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1 Einleitung

lonenleitende Verbindungen sind aus unserem taglichen Leben nicht mehr wegzudenken.
Mobiltelefone und Laptops sind bel vielen Menschen Bestandteil des Alltags geworden. Um
die Mobilitdt dieser Medien unabhéngig von externen Stromquellen zu gewéhrleisten,
kommen ionenleitende Verbindungen in Akkumulatoren zum Einsatz. In der Medizintechnik
werden Verbindungen wie LizN in Herzschrittmachern eingesetzt. Mit steigenden Anspriichen
an die Haltbarkeit und Kapazitat dieser Akkumulatoren wird die Forschung auf diesem Gebiet
stetig vorangetrieben. Durch intensive Forschungstétigkeiten seit dem Beginn der 60er Jahre
konnten umfassende Kenntnisse Uber die Einflussfaktoren auf das Leitfahigkeitsverhalten von
Festkorperionenleitern [ Funke 1976, Gabano 1983, Dudney 1988, Agrawal 1999, Varta 2000]
erhalten werden, die zu einem grof3en Teil zu industrieller Anwendung gelangten. Ziel der
aktuellen Forschung ist die Bestimmung der genauen Leitungsmechanismen und die
Entwicklung von Optimierungsstrategien fir ionenleitende Materialien [Zheng-Johansson
1996, Kharton 1996]. Das Verstandnis der Ablaufe und des Mechanismus der lonenleitung ist
ein elementarer Schritt hin zu wissenschaftlicher und technischer Innovation. Neue Ideen und
Wege sind jedoch notwendig, um ein Maximum an Effizienz und Leistung zu erreichen.

In der lonenleiterforschung unterscheidet man homogene und heterogene Systeme. Die
homogenen Systeme sind wiederum in drei Kategorien unterteilt. Man unterscheidet die
netzwerkkristallinen Materiaien (framework crystalline materials), welche durch ein rigides
Tellgitter und mobile lonen definiert sind [Reuter 1961], amorphe glasartige Elektrolyte [z. B.
Salam, 1996, Kawasaki 1999] und Polymerelektrolyte [Agrawal 1999]. Heterogene Systeme
sind Mischungen bzw. Dispersionen von zwel oder mehr Phasen. Hier sind zwei Typen zu
unterscheiden. Beim ersten Typ wird zu einer ionenleitenden Spezies eine zweite, inerte
Phase zugemischt [Liang 1973, Shastry 1992, Knauth 1999]. Der zweite Typ setzt sich aus
Mischungen der oben angesprochenen homogenen Typen zusammen [Kusakabe 1999].
Heterogene Systeme besitzen ein gutes Entwicklungspotential aufgrund der oftmals hohen
Leitfahigkeiten und der einfachen technischen Darstellung.

lonenleitende Verbindungen werden anhand ihrer spezifischen Leitfahigkeit 6 /Q™* - cm™ bei
Raumtemperatur klassifiziert. Schwach ionenleitende Verbindungen besitzen Leitféhigkeiten
kleiner 10 Q* . cm™, gefolgt von den normal ionenleitenden Verbindungen im Bereich von
10 Q* . em™ bis 10° Q* - em™ und den Superionenleitern von 10* Q- cm™ bis 10™

Q- cm [nach Agrawal 1999].



Einleitung 6

Bel der Mehrzahl der ionenleitenden Verbindungen sind Phasenumwandlungen oder niedrige
Luft- und Lichtstabilitét begrenzende Faktoren fur den technischen Einsatz. Abhilfe kann nur

die gezielte Synthese neuer Verbindungen und deren |tickenl ose Erforschung schaffen.
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2 Problemstellung

Im Zuge dieser Arbeit sollten Verbindungen mit ionenleitenden Eigenschaften dargestellt,
charakterisiert und in Bezug auf ihre physikalischen Eigenschaften hin optimiert werden. Ziel
der Untersuchungen war es, die strukturellen Parameter und physikalischen Eigenschaften der
Verbindungen zu analysieren, in Relation zueinander zu setzen und daraus
Optimierungsstrategien abzuleiten. Im Vordergrund sollte dabei die Erforschung der
L eitfahi gkeitsmechanismen und die Ermittlung der bevorzugten Diffusionswege der mobilen
Spezies in den ionenleitenden Verbindungen stehen. Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf
ionenleitende Verbindungen des Silbers und Kupfers gelegt. Gegeniiber den in der Technik
héufig eingesetzten Lithium-Verbindungen sind hier giinstigere Stabilitatseigenschaften, vor
allem gegen Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit zu erwarten.

Ausgangspunkt fur die Synthese neuartiger lonenleiter bildete das in der Arbeitsgruppe
Pfitzner erarbeitete Synthesekonzept zur Darstellung von Adduktverbindungen aus Kupfer(l)-
halogeniden mit neutralen und geladenen Phosphor- und Chakogen-Molekilen (z. B.
(Cul)3Ps, (Cul)zP14, (Cul),CuPss, (CuBr)1oCu,Pa0, CuXSe, (X = Cl, Br, 1), CuXSe; (X = Br,
) bzw. Kupfer-Thiometallaten (z. B. (CuCl)Cu,TeS; (Cul)sCu,TeSs, (Cul),CusShS;)
[Pfitzner 2000]. Einige dieser Verbindungen sind gute Kupfer-lonenleiter [Freudenthaler
1997b, Pfitzner 1999b]. Durch die Modifikation geeigneter Modellsubstanzen, sowohl in der
Anionen- as auch der Kationen-Teilstruktur, sind Eigenschaftsanderungen zu erwarten, die
als Grundlage fur Optimierungsstrategien dienen konnen. Im Zuge der Untersuchungen sollte
die Maoglichkeit des Transfers des fur Kupfer(l)-verbindungen erfolgreichen
Synthesekonzeptes auf Silber(1)-verbindungen untersucht werden.

Der zweite Tell der Arbeit beschéftigt sich mit der Strukturanalyse von potentiell
ionenleitenden Verbindungen aus der Klasse der quaterndren Kupfer-Argyrodite. Der
Oberbegriff Argyrodite leitet sich von einem in der Natur vorkommenden Mineral, dem
Argyrodit AgsGeSs ab. Die allgemeine Zusammensetzung eines Argyrodits ergibt sich zu
Aoy lyMQexYx (0<y<6;0<x<1;A=Cu Ag, Cd, Hg, (Cu,ln); M =Ga, S, Ge, Sn, P, As,
Q=S,Se Te Y =Cl, Br, I).

Kuhs [Kuhs 1978] prégte den Begriff ,Argyrodite“ und fasste die in einer strukturellen
Verwandtschaft stehenden Verbindungen mit der oben genannten Zusammensetzung zu einer
Strukturfamilie zusammen. Neben einer Vielzahl von Cadmium- [Frenzel 1984] und Silber-
Argyroditen wurden quaterndre Kupfer-Argyrodite der Zusammensetzung Cug.xM Qe.xXx und
Cu7xM'QexXx (M = Si, Ge;, M' =P, As; Q =S, Se; X = Cl, Br, ) beschrieben. Trotz einer
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intensiven Forschungstétigkeit auf dem Gebiet der Argyrodite wurden von den quaternéren
Kupfer-Phasen nur CusPSsX (X = Cl, Br, I) mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert.
Die Untersuchungen der Ubrigen quaterndren Kupfer-Argyrodite beschranken sich auf die
Ermittlung der Gitterkonstanten und Gittertypen ohne eine detaillierte Strukturanalyse
anzuschlief3en. Bel einer Reihe von Argyroditen, so auch bei CugPSsX (X = Cl, Br, 1), konnte
Silber- bzw. Kupfer-lonenleitung nachgewiesen werden.  Ordnungs-Unordnungs-
Phasentibergdnge sind aufgrund der hohen Mobilitét und Variabilitét hinsichtlich der
Koordination dieser lonen die Regel. Bei einer Vielzahl von quaterndren Kupfer-Argyroditen
fehlen Angaben zu Phaseniibergangen jedoch vollstandig.

Da die Strukturen der Mehrheit der quaterndren Kupfer-Argyrodite sowie die physikalischen
Eigenschaften bisher in der Literatur noch nicht beschrieben wurden, bestand ein grof3es
Interesse daran, strukturchemische und phasenanalytische Untersuchungen an diesen
Systemen durchzufUhren. Hieraus konnen insbesondere Informationen Uber das Verhalten der

mobilen Kupfer-lonen in diesen Verbindungen gewonnen werden.
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3 Experimentéller Tell

3.1 Chemikalienliste

Zur Darstellung der in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen wurden die in Tabelle 3.1

aufgefihrten Edukte verwendet.

Tab. 3.1: Herkunft und Spezifikation der verwendeten Edukte

Name Herstellerfirma Reinheit
Antimon Heraeus 99,999%
Arsen Heraeus 99,999%
Bromwasserstoffsaure Fluka Purum, p. A
Chlorwasserstoffsaure Fluka Purum, p. A
Germanium Chempur 99,999%
lodwasserstoffsaure Fluka Purum, p. A.
Kupfer Alfa 99,999%
Kupfer(l)-chlorid Merck Zur Analyse
Kupfer(l)-bromid Riedel-de Haen Min. 99%
Kupfer(l)-iodid Merck >98%
Phosphor Hoechst 99,9999%
Schwefel Fluka >99,999%
Selen Chempur 99,999%
Silber Degussa 99,999%
Silber(l)-chlorid Aldrich 99%
Silber(l)-bromid Aldrich 99%
Silber(l)-iodid Aldrich 99%
Silicium Si-Waver >99,999%
Tellur Chempur 99,999%

Arsen konnte durch Sublimation (573 K — 298 K) von oberfléchlich anhaftendem Arsenoxid

befreit werden. Germanium wurde zunéchst in die entsprechenden Chalkogenide Uberfihrt.

Die Kupfer(l)-halogenide wurden zur weiteren Reinigung unter Stickstoffatmosphére in den

entsprechenden konzentrierten Mineralsduren HX (X = Cl, Br, I) gelést und durch langsames

Zutropfen von entionisiertem Wasser wieder ausgefdllt. Im Anschluss wurden die Kupfer(l)-
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halogenide mit Ethanol und Wasser gewaschen, durch mehrstiindiges Evakuieren getrocknet
und unter Argon aufbewahrt.

Die Darstellung von Kupfer- und Silber-Thiometallaten der algemeinen Zusammensetzung
MsM'S; (M = Cu, Ag; M’ = As, Sh) erfolgte durch Aufschmelzen der Elemente und
anschlieffendes Tempern (50 K unterhalb des Schmel zpunktes, Temperdauer ca. 10 Tage).

3.2 Apparatives

3.2.1 Pulverdiffraktometrie

Fur Rontgenbeugungsuntersuchungen an mikrokristallinen Proben standen ein Siemens
D5000 und ein Stoe STADI_P Pulverdiffraktometer zur Verfiigung. Als Rontgenstrahlung
diente in beiden Fallen Cu Kgyi-Strahlung, die durch einen Germanium-Einkristall
monochromatisiert wurde. Beide Geréte arbeiten in Transmissionsgeometrie. Die Sammlung
der Reflexintensitdten erfolgte beim D5000 und beim STADI_P durch einen linearen
ortsempfindlichen Detektor. Bei allen Messungen wurde ein 20-Bereich von ca 10-90°
detektiert. Die Messzeiten lagen zwischen 40 Minuten und mehreren Stunden. Zur
Indizierung der Reflexe und anschlief3ender least squares Verfeinerung der Gitterkonstanten
kamen die Programmpakete Visual X™" [Stoe 1997] und Win-X™W [Stoe 1999] zur
Anwendung. Tieftemperaturuntersuchungen wurden mit einer selbstgebauten, regelbaren, mit
flissigem Stickstoff betriebenen Kihlvorrichtung am STADI_P durchgefihrt. Der erfassbare
Temperaturbereich lag zwischen 123K und 298 K bei einer Regel genauigkeit von + 2 K.

3.2.2 Einkristalldiffraktometrie

Zur Messung der Reflexintensitéten fur Einkristallstrukturuntersuchungen standen zwei
Systeme zur Verfigung. Die Datensammlung erfolgte wahlweise mit dem IPDS der Firma
Stoe, Darmstadt, ausgerlstet mit einem Bildplattendetektor oder dem automatischen
Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius, Delft, mit einem Szintillationszahler
as Detektor. An beiden Gerdten kam monochromatiserte Mo-Kq—Strahlung
(Graphitmonochromator) zum Einsatz. Zur Temperierung der Kristalle standen ein
Cryostream Kryostat der Firma Oxford fur Temperaturen bis 100 K bzw. ein Heizaufsatz der
Firma Stoe, Darmstadt, fur Temperaturen bis 1400 K zur Verfigung. Die Temperaturen
konnten im Tieftemperaturbereich mit ener Genauigkeit von 0,1 K und im

Hochtemperaturbereich von 2 K eingeregelt werden. Als Fehler der Absoluttemperatur
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wurden ca. = 5 K abgeschétzt. Die Absorptionskorrektur der Daten erfolgte jeweils nach der
Optimierung der Beschreibung der Kristallform durch das Programm X-SHAPE der Firma
Stoe [Stoe 1996]. Diese Optimierung wurde bei IPDS-Datensdtzen unter Verwendung
symmetriedgquivalenter Reflexe und bei CADA4-Datensdtzen auf Basis von W-Scans
durchgefuihrt. Die Strukturlosung erfolgte bei  alen aufgefihrten Strukturen unter
Verwendung direkter Methoden mit dem Programm Shelxs [Sheldrick 1997]. Zur
Strukturverfeinerung kam das Programmpaket Jana98 [Petricek 1998] zum Einsatz, das die
Moglichkeit zur Verfeinerung der Atompositionen unter Berticksichtigung nichtharmonischer
Auslenkungsparameter bietet. Die Visualisierung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem
Programm Diamond [Brandenburg 1996]. Dreidimensionale Darstellungen von jpdf-
Isoflachen wurden mit dem Programm Scian [Pepke 1994] angefertigt.

3.2.3 Ramanspektroskopie

Zur Anfertigung von Ramanspektren kam ein Bruker RFS100/S-Fouriertransform-Raman-
spektrometer unter Verwendung eines Nd:YAG-Lasers (A = 1064 nm) zum Einsatz. Die
Messungen erfolgten in Reflexion mit einer stickstoffgekihiten Germanium-Photodiode als
Detektor. Zur Vermeidung von thermischem Aufheizen und Zersetzung der Proben im
Laserstrahl wurden Laserleistungen zwischen 20-100 mW verwendet. Das Signal-Rausch-
Verhdltnis wurde durch die Aufnahme von mindestens 100 Scans/Messung optimiert. Trotz
der Verwendung eines Filters zur Ausblendung der Rayleigh-Bande konnte das Auftreten
einer schmalen, intensiven Bande bei 84 cm™ nicht verhindert werden. Banden in diesem
Bereich kdnnen nicht eindeutig zugeordnet werden. Als Wellenzahlgenauigkeit gibt der
Hersteller einen Bereich von + 2 cm™ an. Alle Spektren wurden mit dem Programm Opus
[Opus 1996] ausgewertet und visualisiert. Fur die Anfertigung von Tieftemperaturmessungen
konnte die Messapparatur durch eine R495-Tieftemperaturzelle der Firma Bruker mit einer
Genauigkeit von £ 10 K auf Temperaturen bis 133 K gekuhlt werden.

3.24 |R-Spektroskopie

I R-Spektroskopische Untersuchungen wurden mit einem 113v FT-IR-Spektrometer der Firma
Bruker durchgefilhrt. Der Messbereich im FIR betrug 650-50 cm™ (Wellenzahlgenauigkeit
+ 2 cm™). Ausgewertet wurden die Spektren, analog zu den ramanspektroskopischen Unter-
suchungen, mit dem Programmpaket Opus. Alle Proben wurden als Nujol-Anreibung unter

Verwendung von Polyethylen-Pléttchen als Trager vermessen.
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3.25 NMR-Spektroskopie

In Kooperation mit Herrn Dr. Etienne Gaudin vom Institut RMN et Chimie du Solide der
Université Louis Pasteur in Strasbourg wurden von ausgesuchten Verbindungen MAS-
Spektren angefertigt. FUr die Messungen stand ein DSX 500 Festkorper-NM R-Spektrometer
der Firma Bruker zur Verfiigung (Magnetfeld: 11,7 T). Untersucht wurden sowohl der ®*Cu-
(Lamor-Frequenz 132,597 MHz) as auch der "As-Kern (Lamor-Frequenz 86,63 MHz)
verschiedener  Argyrodite.  Alle  Messungen  erfolgten  temperaturabhangig im
Temperaturbereich zwischen 200 K und 340 K. Weitere Angaben zu den Messbedingungen
sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Tab. 3.2: Messbedingungen der ®*Cu-NM R-Messungen

Pulslangen 0,2 us
Sweep-Weite 2000 kHz
Rotationsfrequenz statisch
Referenzsubstanz keine

Anzahl Scans 1024
Probenbehélter 4 mm H-X Bruker

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterel ektronenmikroskopische Untersuchungen wurden mit dem Gerdt Cam Scan 44 der
Firma EOS durchgefiihrt. Qualitative und quantitative Analysen wurden sowohl mit einem
energiedispersiven (EDX), als auch einem wellenléngendispersiven Detektorsystem (WDX)
angefertigt. Der relative Fehler der quantitativen Anayse mittels des WDX-Systems lag,
bedingt durch die Beschaffenheit der verwendeten Standards, in einer Gréf3enordnung von
2%. Kristallbilder konnten wahlweise mit einem Sekundérelektronen- (SE-Detektor) oder
einem Ruckstreuelektronen-Detektor (RE-Detektor) erzeugt werden. Zur qualitativen oder
quantitativen Analyse ausgesuchte und zum Teil rontgenographisch vermessene Kristalle
wurden mit Nujol-Ol und Hexan von anhaftenden, mikrokristallinen Anteilen befreit, auf

elektrisch leitenden Probentrégern fixiert und anschlief3end untersucht.

3.2.7 Impedanzspektroskopie

Zur Bestimmung der Leitfahigkeiten der Proben stand ein IM6-Impedanzmessplatz der Firma

Zahner, Kronach, zur Verfigung. Der Frequenzbereich erstreckte sich von 0,1 Hz bis 4 MHz.
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Alle Messungen wurden temperaturabhangig im Bereich von Raumtemperatur bis 573 K
durchgefuhrt. Die Steuerung des Messgerates und die Auswertung der Ergebnisse erfolgte
durch das Programm THALES [Zahner 1995]. Zur Pr8paration von Pulverpresslingen wurde
eine Hochdruckpresse mit einem maximalem Anpressdruck von 15 t und dem entsprechenden
Presswerkzeug verwendet. Dabel wurde aufgrund der Spezifikationen des Presswerkzeuges
3t as oberster Anpressdruck nicht Uberschritten. Der Durchmesser der Presslinge betrug 0,8
cm. Mit den gewahlten Parametern konnten Verdichtungsraten von 70-90 % gegentber der
theoretischen Dichte erreicht werden. Alle Messungen wurden mit, fir die mobilen lonen

blockierenden, Goldelektroden unter Argon-Atmosphére durchgefihrt.

3.2.8 Thermoanalyse

Thermoanalytische Untersuchungen wurden mit einem LINSEIS L62 (DTA)- und einem
DSC7-Messsystem (DSC, Firma Perkin Elmer) durchgefihrt. Die Rohdatenverarbeitung
erfolgte mit dem LINSEIS Programmpaket [Linseis 1991] zur Datenauswertung von DTA-
und DSC-Daten.

Fur die DTA-Messungen wurde die zerkleinerte Probensubstanz in Quarzampullen von 3 mm
Aulendurchmesser und 1 cm Lange eingeschmolzen und gegen Al,O3; as Standard
vermessen. Die Heizrate betrug jeweils 5 K/min.

Die Messung der DSC-Proben erfolgte bei halogenhaltigen Verbindungen in Goldtiegeln und
bei halogenfreien Proben in Aluminiumtiegeln mit einer Heizrate von 10 K/min.

Allein dieser Arbeit angegebenen Temperaturen beziehen sich auf die entsprechenden Onset-
Werte der thermischen Effekte.
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4 Theoretische Grundlagen

4.1 Strukturverfeinerung unter Berlcksichtigung von Tensoren hoherer
Ordnung

Die Auslenkung von Atomen wird bel nahezu alen Verfeinerungen durch eine Korrektur des
Streufaktors mittels "Temperaturfaktoren” durchgefihrt. Dabel wird ein harmonisches
Schwingungsverhalten vorausgesetzt. Die Schwingungen der Atome sind jedoch nicht
isotrop, sondern in Bindungsrichtung meist schwacher a's senkrecht dazu. Aus diesem Grund
verteilt sich die Elektronendichte in Form eines Rotationsellipsoids um den Kern. Zur
Beschreibung dieses Ellipsoids wird ein Tensor 2. Ordnung herangezogen. Form und Lage
dieses Tensors werden durch 6 U'-Parameter (anisotrope Auslenkungsparameter)
beschrieben.

Bel der Verfeinerung von Atompositionen unter Berticksichtigung von anisotropen
Auslenkungsparametern treten bei Verwendung von Mo-Strahlung bei Abstanden < 0,5 A
(sog. Splitpositionen) hohe Korrelationen auf. Um diese Korrelationen zu vermeiden, kdnnen
Tensoren hoherer Ordnung zur Beschreibung der Auslenkung herangezogen werden. Die
Anzahl der zu verfeinernden Parameter wird im Vergleich zu einer "anisotropen
Verfeinerung” signifikant erhoht. In ionenleitenden Verbindungen kann oftmals ein
anharmonisches Schwingungsverhalten der mobilen lonen beobachtet werden. In diesem Fall
sind ebenfalls Tensoren héherer Ordnung zur Beschreibung notwendig. Zu diesem Zweck
wurden mathematische Ausdriicke entwickelt [Kuhs 1992], die die Anharmonizitét
berticksi chtigen.

Die Auslenkung eines Atoms bzw. die Tendenz in die Ruheposition zurtickzuschwingen
(harmonisches Verhaten), kann durch ein sog. effektives Einteillchen-Potential beschrieben
werden. Willis und Zucker [Willis 1969, Zucker 1982] konnten zeigen, dass die effektiven
Einteilchen-Potentia e direkt mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte (pdf, siehe Kapitel
4.2) von Atomen zusammenhéngen. Durch eine Erweiterung des Ausdrucks fur diese
Potentiale kann auch die Anharmonizitét berticksichtigt werden. Zu nennen sind hier die
Edgeworth- und Gram-Charlier-Erweiterung. Die Gram-Charlier-Erweiterung wurde in

heutige V erfeinerungsprogramme wie z. B. Jana98 implementiert.

Mit der Einfihrung von Anharmonizitét liegen die verfeinerte Position (engl. mean position)

und das Maximum der Elektronendichte (engl. mode position) nicht mehr notwendigerweise
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an der gleichen Stelle. Fir Abstands- und Winkelbetrachtungen ist es daher sinnvoll, das

Maximum der Elektronendichte heranzuziehen.

Zur Abschétzung der Fehler in den Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (pdf's)
wurde in die gangigen Verfeinerungsprogramme eine Monte-Carlo-Fehlerabschéatzungs-
routine implementiert, wobei die Varianz der pdf aus der gemittelten pdf berechnet wird
[Kuhs 1992]. Es resultiert ein integraler Ausdruck, der durch eine Monte-Carlo-Simulation
bestimmt wird.

4.2 Pdf und Jpdf

Die pdf (probability density function) ist die zeitlich und réumlich gemittelte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des betrachteten Atoms in einem Volumenelement um seine
Gleichgewichtslage [Willis 1969]. Sie lasst sich aus der Fouriertransformierten der
harmonischen oder nichtharmonischen Auslenkungsparameter berechnen. Eine exakte
physikalisch-mathematische Herleitung der pdf wurde von Kuhs [Kuhs 1992] durchgefiihrt.

Sind Atompositionen raumlich nicht weit voneinander getrennt, was bei fehlgeordneten
Strukturen oder ionenleitenden Verbindungen mit einer Verteilung der Atome entlang der
Diffusionspfade der Fall ist, sind die Amplituden der Auslenkung vergleichbar und die pdf
der beteiligten Atome kann Uberlappen. In solchen Fallen wird die gewichtete Form der pdf,
die jpdf (joint probability density function) herangezogen [Bachmann 1984]. Die jpdf
errechnet sich aus den beteiligten pdf durch Gleichung (4.1):

jpdf, (r) = Zwikpdfik (rn (41

mit: Kk

Atomtyp

=
I

Besetzungsfaktor des Atomsk am Ort i

e
Q.
=X

=

—~
-

~

I

probability density function des Atoms k

am Ort i

Signifikant sind die Ergebnisse dieser Methode, wenn keine hohen negativen Regionen in der
pdf enthalten sind. Hohe negative Regionen in der pdf haben ihre Ursache weniger in falschen
Strukturmodellen, as vielmehr in Fehlern der Messdaten. Exzellente Daten sind eine
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Grundvoraussetzung zur Berechnung sinnvoller pdf’s und jpdf’s. Mittels einer pdf-Analyse
kénnen  anschauliche Informationen Uber  Aufenthatswahrscheinlichkeiten  und

K oordinationsverhaltnisse von Atomen erhalten werden.

4.3 Effektive Eintellchen-Potentiale (opp: one particle potential)

Das effektive Einteilchen-Potential stellt die gemittelte potentielle Energie eines Atomes dar,
die durch die Wechselwirkung mit allen Atomen des Kristalls bestimmt wird [Bachmann
1984]. Das Einteilchen-Potential hangt mit der pdf eines Atoms durch folgende Beziehung

Zusammen .

V(r) = Vo—KT In[pdf (1] (4.2)

mit: Vo Ruhepotential bei 0 K
k Boltzmannkonstante
T = absoluteTemperatur

Eine Erweiterung der effektiven Eintellchen-Potentiale auf die jpdf ist moglich. Wird eine
nichtharmonische Auslenkung durch zusétzliche Splitpositionen beschrieben, bleibt die
physikalische Aussage des effektiven Einteilchen-Potentials auf Basis der jpdf die gleiche.
Einzel-pdf’'s sind aufgrund der Uberlappung nicht aussagekréftig. Das Potential stellt aber
immer noch ein Einteilchen-Potential dar, da die zusétzlichen Positionen nur eine
mathematische Hilfe sind. In allen anderen Falen muss man zwischen geordneten und
fehlgeordneten Strukturen unterscheiden. Bel geordneten Strukturen ist in Bereichen ohne
Uberlappung das Potential einer jpdf mit dem einer pdf vergleichbar. Im Uberl appungsbereich
erhdt man ein gemeinsames Potential. Man kann durch die Berechnung des effektiven
Einteilchenpotentials entlang des Diffusionspfades eines lonenleiters die Aktivierungsbarriere
berechnen (Abbildung 4.1).
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Abb. 4.1: Jpdf und Einteilchenpotential von LisN bei 888 K aus [Bachmann 1984].

Bei fehlgeordneten Strukturen variiert die Besetzung einzelner Positionen von Elementarzelle
zu Elementarzelle. Aus RoOntgen- oder Neutronenexperimenten erhdt man jedoch die
gemittelte Verteilung Uber den ganzen Kristall. Aufgrund dieser Mittelung spiegelt das
effektive Einteilchen-Potential nicht mehr die gemittelte potentielle Energie des Atoms auf
der betrachteten Position wieder. Man erhdlt ein Pseudopotential, das breiter as das wahre
Potential ist. Form- und Temperaturabhangigkeit dieses Pseudopotentials unterscheidet sich
von einem reguldren Potential. Differenzieren muss man aul3erdem zwischen aufgel 6sten und
nichtaufgelosten  Splitpositionen. Bei aufgeldsten  Splitpositionen  erhdlt man  ein
Doppelminimum fr die Splitpositionen, das durch ein mit steigender Temperatur zunehmend
flacheres Maximum separiert wird. Ein Beispiel ist der lonenleiter CuTeBr [Bachmann 1982].
Nicht aufgeloste Splitpositionen entstehen, wenn die Atomabstdnde in der gleichen
Groflenordnung wie die thermischen Schwingungsamplituden liegen. In einer Fourier- oder
pdf-Analyse sind diese Positionen nicht aufzulésen. Das Doppelminimum der aufgelOsten
Splitpositionen geht mit steigender Temperatur in ein Einzelminimum tber.

Die Temperaturabhangigkeit des effektiven Einteilchen-Potentials bietet somit eine
Moglichkeit, nichtaufgel 6ste Splitpositionen zu identifizieren. Auf der anderen Seite sind die
Potentiale von geordneten Kristallen, von geringen Effekten aufgrund thermischer Expansion
abgesehen, temperaturunabhéangig. Damit wird die Maoglichkeit geschaffen, durch
temperaturabhéngige Messungen zwischen statischer und dynamischer Fehlordnung zu
unterscheiden. Statische Fehlordnung mit nicht aufgelosten Splitpositionen ist bei

Verbindungen, die ionenleitende Eigenschaften zeigen ein haufig beobachtetes Phanomen.
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44 Der Hamilton-Test

Das Zid einer Strukturanalyse ist die korrekte Bestimmung der Kristallstruktur. Zur Losung
der Struktur ist das Aufstellen eines Strukturmodells notwendig, das die bestmogliche
Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Strukturamplituden bietet. Durch die
Einfuhrung einer immer grolReren Zahl von Parametern I&sst sich diese Ubereinstimmung
verbessern. Ziel eines Kristallographen muss es jedoch sein, die Anzahl der Parameter so
gering wie moglich zu halten, ohne das Modell zu verschlechtern. Hamilton [Hamilton 1965]
hat zu diesem Zweck einen Test entwickelt, der es gestattet, bei Strukturverfeinerungen
zwischen verschiedenen Strukturmodellen zu entscheiden. Durch Betrachtung der
gewichteten R-Werte von Strukturmodellen mit unterschiedlichen Graden an Restriktionen
und einem Vergleich mit tabellierten Werten der Hamilton-Funktion, kann zwischen den
Modellen differenziert werden. Betrachtet werden die Anzahl der Parameter (m), die Zahl der
beobachteten Reflexe (n) und die gewichteten R-Werte (R). Die Basis bildet jeweils das
Modell mit der geringsten Anzahl an Restriktionen mit dem weitere Modelle zu vergleichen
sind. Fur die Funktion der Signifikanz gilt:

’-:IH—‘

Ob
I:\)b,n-m,a = Hm I:b,n-m,a +1H (43)

F stellt das Varianzanal ysenverhéltnis dar.

b,n-ma

_R-R qn-m)0
F = 4.4
5 R? b E( )

Ré stellt den von Hamilton definierten, generalisierten und gewichteten R-Wert dar. Der
gewichtete R-Wert gangiger Verfeinerungsprogramme ist mit R, vergleichbar und kann

daher zur Signifikanzberechnung herangezogen werden. R, ist der gewichtete R-Wert des

Modells mit weniger oder gar keinen Restriktionen. b stellt die Basis der zu untersuchenden
Hypothese dar und setzt sich fur die jeweilige Untersuchung aus der Differenz der
Parameterzahl der verschiedenen Modelle zusammen. (n-m) beschreibt die Differenz aus der

Anzahl der dem Modell zugrundeliegenden Reflexe und der Anzahl der Parameter fir das
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Modell mit weniger oder gar keinen Restiktionen. a bezeichnet den Signifikanzparameter, der
mit steigender Signifikanz fir die zu untersuchende Hypothese gegen Null geht.

Als Beispiel kann eine Verfeinerung in den Raumgruppen Cm und C2/m dienen, wobei Cm
das Basismodell und C2/m das Modell mit mehr Restriktionen représentiert. Die Anzahl der
Parameter ist in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/m gegentber Cm nahezu halbiert.
Stellt man die Hypothese auf, dass C2/m die richtige Raumgruppe ist, kann durch die
Anwendung des Hamilton-Tests, ohne Messung der Friedel-Paare, ein Hinweis erhaten
werden. Nimmt man fir eine Verfeinerung in der Raumgruppe Cm fur m = 58, n = 252 und R
= 0,168 und fur C2/m die Werte m = 33, n = 252 und R = 0,180 an, so ergibt sich fur b = 58-
33 =25. Esfolgt fur die Signifikanz R :

Hamilton tabellierte fir verschiedene a die entsprechenden Werte fir R, so dass sich durch
einen Vergleich der Ergebnisse bel gegebenem b und (n-m) a einfach ermitteln lasst. Aus der

Tabellefir a = 0,25 erhalt man:

I:\)25,194,0,25 = ]“073 (46)

Die Hypothese, dass C2/m die korrekte Raumgruppe darstellt, kann mit 25%iger
Wahrscheinlichkeit falsch sein. Ein geringer Wert von o bedingt somit eine hohere
Signifikanz der Hypothese.

Der Hamilton Test kann bel der nichtharmonischen Verfeinerung zur Untermauerung der
Signifikanz der erhaltenen Ergebnisse eingesetzt werden.
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5 Neue Silber(l)-halogenid-Thiometallate

5.1 Einleitung

Wahrend sich die industrielle Forschung im wesentlichen auf die Optimierung bekannter
ionenleitender Verbindungen konzentriert, wird im universitdren Bereich verstérkt an der
Entwicklung neuer lonenleiter gearbeitet. Ansatzpunkt fir die Untersuchungen in dieser
Arbeit ist ein durch Pfitzner und Mitarbeiter entwickeltes Synthesekonzept [Pfitzner 2000],
das die Préparation einer Reihe neuer und teilweise ionenleitender Verbindungen ermdglichte.
Kupfer(l)-halogenide dienen hier als Matrix zur Stabilisierung von mono- und polymeren,
neutralen und geladenen Phosphor- und Phosphorchalkogenmolekilen und -ionen, sowie
heteroatomaren Chalkogenmolekulen, -ionen und Thiometallaten. Beispiele sind (Cul)sPi2
[Moller 1986], (Cul)sPsSe, [Pfitzner 1999a], (Cul)sCu,TeS; [Pfitzner 1999b] und
(Cul)2CusSbS; [Pfitzner 1997]. Die gewdhite, bewusst von der Nomenklatur abweichende
Schreibweise der Summenformeln, unterstreicht den Adduktcharakter dieser Verbindungen.
Das Synthesekonzept war bisher auf Kupfer(l)-halogenide beschrankt. Im Rahmen dieser
Arbeit sollen neue ionenleitende Materialien auf Basis von Silber(l)-halogeniden dargestellt
und charakterisiert werden, die sowohl in homogenen als auch in heterogenen Systemen
eingesetzt werden konnen. Impedanzspektroskopische Untersuchungen sollen die
ionenleitenden Eigenschaften und ramanspektroskopische Experimente den Adduktcharakter

belegen.
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5.2 Praparation der Silber (1)-halogenid-Thiometallate

Ausgehend von (Cul),CusSbS; und (Cul);Cu,TeS; wurden Versuche zur Substitution sowohl
der Kationen as auch der Anionen durchgefihrt. Die Schemata in Abbildung 5.1 und 5.2

verdeutlichen die Art und den Umfang der Substitutionsversuche anhand der untersuchten

Bruttozusammensetzungen.
(Cul),Cu;SbS,
(Agl),Ag ;AsS; (AgD),Ag ;SbS ; (Agl),Ag;AsSe, (Agl),Ag;SbSe;
(AgBr),Ag;AsS; (AgBr),Ag;SbS, (AgBr),Ag;AsSe, (AgBr),Ag;SbSe;
(AgCl),Ag;AsS; (AgCl),Ag;SbS, (AgCl),Ag;AsSe; (AgCl),Ag;SbSe;

Abb.5.1: Zusammenstellung der von  (Cul),CusSbS;  abgeleiteten und  auf
Verbindungsbildung untersuchten  Bruttozusammensetzungen. Die  kursiv
geschriebenen Mischungen liefen durch die Homogenitét des erhatenen
Produktes auf eine V erbindungsbildung schlief3en.

Abb. 5.2:
(Cul);Cu,TeS; Zusammenfassung der von (Cul)sCu,TeS;

abgeleiteten und auf Verbindungsbildung
untersuchten Bruttozusammensetzungen.

(Agl);Ag,TeS; (AgD)Ag,TeS;
(AgBr);Ag,TeS; (AgBr)Ag,TeS;
(AgCl);Ag,TeS, (AgCl)Ag,TeS;

Alle Mischungen wurden aus den Silber(l)-halogeniden und Elementen hergestellt, bei
Temperaturen zwischen 713 K und 923 K in die Schmelze Uberfuhrt und anschlief3end
homogenisiert. Im Anschluss daran wurden die Mischungen entsprechend den Angaben in
Tabelle 5.1 getempert. Die in Abbildung 5.1 kursiv hervorgehobenen Zusammensetzungen
fahrten zu homogenen Produkten. Bel einer Vielzahl der Proben wurden nach dem Tempern

jedoch Inhomogenitdten beobachtet.
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Tab. 5.1: Tempertemperaturen und -zeiten der untersuchten Mischungen

Zusammensetzung Aufschmelz-  Temper- Temperzeit /d Bemerkungen
temperatur  temperatur
/K /K
(Agl)2AQgsASS; 923 673 32 Homogenes Produkt,
gelbe Kristalle
(Agl)2AQ3ASS; - 673 28 Aus Agl und AgzAsSSs
ohne aufschmelzen dar-
gestellt
(AgBr),AgsAsS; 923 673 28 Homogenes Produkt,
orange-gelbe Kristalle
(AQCI)2AQ3ASSs 923 673 28 Inhomogenes Produkt
(Agl)2AgzASSe; 823 623 25 Inhomogenes Produkt
(AgBr),Ags;AsSe; 823 623 25 Inhomogenes Produkt
(AgCl),Ag3ASSe; 823 623 25 Inhomogenes Produkt
(Agl)2AQsShS; 893 683 35 Homogenes Produkt,
gelbe Kristalle
(Agl)2AQsShS; - 683 27 Aus Agl und AgsSbS;
ohne aufschmelzen dar-
gestellt
(AgBr),AgsSbS; 873 643 7 Bei 643 K flussig
543 25 Inhomogenes Produkt
(AgCl)2AQ3ShS; 893 543 25 Inhomogenes Produkt
(Agl)2AgsSbSe; 823 623 20 Inhomogenes Produkt
(AgBr),AgsSbSe; 823 623 20 Inhomogenes Produkt
(AgCl)2AQ3ShSes 823 623 20 Inhomogenes Produkt
(Agl)sAQg.TeS; 713 568 120 Inhomogenes Produkt
(AgBr)s;AgQ:TeS; 713 568 120 Inhomogenes Produkt
(AgClzAQ.TeS; 713 568 120 Inhomogenes Produkt
(Agl)Ag.TeSs 713 568 120 Inhomogenes Produkt
(AgBr)Ag,TeS; 713 568 120 Inhomogenes Produkt
(AgCl)zAQ.TeS; 713 568 120 Inhomogenes Produkt

Alle Proben wurden einer pulverdiffraktometrischen Phasenanalyse unterzogen, deren

Ergebnisse im folgenden Kapitel diskutiert werden.
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5.3 Phasenanalytische Untersuchungen der Silber (I1)-halogenid-Thio-
metallate

Ziel der phasenanaytischen Untersuchungen ist es, aus den Pulverdiffraktogrammen

I sotypien zu bekannten Verbindungen herauszuarbeiten bzw. neue Phasen zu charakterisieren.

Im folgenden werden die phasenanalytischen Ergebnisse der Mischungen mit den

Bruttozusammensetzungen (Agl)2AgsSbSs, (Agl)2AgzASSs, und (AgBr),AgsShSs ausfuhrlich

diskutiert.

5.3.1 Phasenanalysevon (Agl),AgsSbhS;

Eine Probe von (Agl),AgsSbS; wurde ener pulverdiffraktometrischen Phasenanayse
unterzogen. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm konnte auf Basis einer orthorhombisch, pri-
mitiven Zelle vollstandig indiziert werden. Die Gitterkonstanten betrugen a = 10,9528(4) A,
b =13,4982(5) A und ¢ = 7,7347(3) A, V = 1153,5(1) A°.

Auf Basis der Atomlagen und Raumgruppe von (Cul),CusShS; wurde mit den ermittelten
Gitterkonstanten ein Pulverdiffraktogramm berechnet und einem gemessenen Diffraktogramm
von (Agl)2AgsSbS; gegenuibergestel It (Abbildung 5.3).
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Abb. 5.3: Gegenuberstellung eines gemessenen Pulverdiffraktogrammes von (Agl),AgsShSs
a) und eines auf Basis der Atomlagen und der Raumgruppe von (Cul),Cu3ShS;
[Pfitzner 1997] berechneten Pulverdiffraktogrammes b). Zur Berechnung wurden
die Kupfer-Lagen in (Cul),CusSbS; durch Silber-Lagen ersetzt und die Gitter-
konstanten der Silberphase verwendet.
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Die Reflexmuster und die Intensitdtsverteilung beider Pulverdiffraktogramme lassen auf eine
Isotypie oder zumindest eine strukturelle Verwandtschaft zwischen (Agl).AgsSbS; und
(Cul),CusShS; schlief?en. (Agl)AgsSbS; kann phasenrein aus Silberiodid und den
entsprechenden Elementen dargestel It werden.

5.3.2 Phasenanalysevon (Agl)>,AgsASS;

Eine Indizierung und anschlielende Gitterkonstantenverfeinerung eines  Pulver-
diffraktogrammes von (Agl),AgsAsS; fuhrt zu einer orthorhombischen, primitiven Zelle
(a = 10,855(1) A, b = 13,316(1) A, ¢ = 7,6541(9) A und V = 1106,4(3) A%. Das
Pulverdiffraktogramm von (Agl),AgsAsS; kann beziglich der Reflexlagen und des
ungefdhren Reflexmusters ebenfalls durch eine Simulation auf Basis der Atomlagen und der

Raumgruppe von (Cul),CusShS; reproduziert werden.
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Abb. 5.4: Gegenuberstellung eines gemessenen Pulverdiffraktogrammes von (Agl)>,AgsASS;
a) und eines auf Basis der Atomlagen und der Raumgruppe von (Cul),CuzShS;
[Pfitzner 1997] berechneten Pulverdiffraktogrammes b). Zur Berechnung wurden
die Kupfer- und die Antimon-Lagen in (Cul),CuzSbS; durch Silber- und Arsen-
Lagen ersetzt und die Gitterkonstanten der Silberphase verwendet.

Das Zellvolumen von 1106,4(3) A® ist kleiner als bei der Antimonverbindung (1153,5(1) A3)
und liegt im erwarteten Trend bei Substitution von Antimon (fion (Sb®") = 0,76 A (CN = 6))
durch das kleinere Arsen (fion (As*)= 0,58 A (CN = 6)) [Shannon 1976].
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5.3.3 Phasenanalyse von (AgBr)125(A02S)025AgzASS;

Das Pulverdiffraktogramm einer Mischung der Bruttozusammensetzung (AgBr),AgsASSs
zeigt neben Reflexen von Silber(l)-bromid ein Reflexmuster, welches nicht mit den oben
beschriebenen Thiometallaten Ubereinstimmt (Abbildung 5.5).

Die Hauptphase konnte auf Basis eines trigonalen Zellvorschlages mit den Gitterkonstanten
a = 76872(5) A und c = 26,675(2) A, V = 1365,2(1) A® indiziert werden (hexagonale
Aufstellung). Eine Rhomboederzentrierung verbessert im Vergleich zu der nicht zentrierten
Zelle den Gutefaktor der Pulverindizierung. Das Reflexmuster der Hauptphase zeigt in einem

Vergleich mit Pulverdaten bekannter bingrer und ternérer Phasen keine Ubereinstimmung.
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Abb. 5.5: Gegenlberstellung der gemessenen Pulverdiffraktogramme von , (AgBr):
AgzASSs” und (Agl)2AgsASS;. Pfeile markieren die Positionen der AgBr-Reflexe.
Das Reflexmuster der Hauptreflexe von ,(AgBr),AgsAsSs‘ zeigt keine
Ahnlichkeit mit den Reflexen der Silber(1)-iodid-Thiometall ate.

Qualitative EDX-Anaysen an pléttchenformigen Kristallen bestétigen den Einbau von Brom
in die Kristalle. In Verbindung mit der Phasenanalyse kann auf die Bildung einer neuen Phase
mit einem, gegenlber der eingesetzten Zusammensetzung, geringeren Silberbromidgehalt
geschlossen werden. Aus Einkristallstrukturdaten wurde die Zusammensetzung
(AgBIr)125(AGS)025A03ASS;  ermittelt. Die  Verbindung kann auf Basis dieser



Neue Silber(1)-halogenid-Thiometallate - Thermoanalyse 27

Zusammensetzung phasenrein dargestellt werden (vergleiche dazu Abbildung 5.60 in Kapitel
5.5.4.3).

Nach der erfolgreichen Substitution des Kupfers und Antimons in (Cul),CusSbS; und der
Synthese eines neuen Silber(1)-bromid-Thiometallats, blieben alle weiteren Syntheseversuche
erfolglos. Die Substitution von Schwefel durch Selen zur Darstellung von Seleno-Metallaten
fuhrte zu heterogenen Mischungen aus AgsMSe; (M = As, Sb), Ag,Se und Silber(l) -
halogenid. Der Austausch des Silber(l)-iodid durch Silber(l)-chlorid bel  den
Thioverbindungen flihrte zu den entsprechenden binédren und ternéren Verbindungen. Die
Bildung von Silber-Verbindungen auf Basis von (Cul);Cu,TeS; und CuBrCu, ,TeS, [Pfitzner

1998] konnte durch Phasenanal yse ebenfalls ausgeschl ossen werden.

54 Thermoanalytische Untersuchungen an Silber(l)-halogenid-Thio-
metallaten

5.4.4 DSC-Untersuchungen an (Agl),AgsSbS;

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes und mdglicher Phasenumwandlungstemperaturen
wurden DSC-Untersuchungen in einem Temperaturbereich von 173 K bis 773 K durch-
gefuhrt. Insgesamt wurden funf Proben unterschiedlicher Ansétze gemessen und anschlief3end
die Onsetwerte der thermischen Effekte sowie die Enthal pien gemittelt (Tabelle 5.2).

Tab. 5.2: DSC-Messergebnisse von (Agl).AgsSbS;

Probennummer  Thermischer-Effekt /K  Enthalpie/J[g* Enthalpie/kJmol™
1 719,25 62,12 62,81
2 719,55 66,62 67,36
3 717,82 63,61 64,32
4 722,36 65,32 66,04
5 720,67 66,28 67,02
U 719,93 64,79 65,51

Im untersuchten Temperaturbereich konnte nur ein exothermer Effekt bei 720 K detektiert

werden, der dem Schmelzpunkt zugeordnet wurde. Die Schmelzenthalpie betragt
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64,8 kJmol™. Es treten keine Phasenumwandlungen 1. Ordnung zwischen 173 K und dem

Schmelzpunkt der Verbindung auf. Die Verbindung schmilzt kongruent.

54.5 DTA/DSC-Untersuchungen an (Agl),AgsAsSs

Das thermische Verhalten von (Agl).AgzAsS; dhnelt dem von (Agl)2AgzShS;. Kombinierte
DTA/DSC-Messungen zeigen im Temperaturbereich von 173 K bis zum Schmelzpunkt bei
688 K (DTA, Onset-Wert) keine thermischen Effekte die auf Phasenumwandiungen 1.
Ordnung schliefen lassen. (Agl),AgsAsS; zeigt wie die Antimonverbindung kongruentes
Schmelzverhalten.

54.6 DTA/DSC-Untersuchungen an (AgBr)125(A025)0,25A03ASSs

(AgBrI)125(A02S)0,25AJ3ASS; gleicht in seinem thermischen Verhalten den bisher untersuchten
Thiometallaten. Im Temperaturbereich von 173 K bis zum Schmelzpunkt von 669 K (DTA,
Onset-Wert) konnte kein  weiterer  thermischer  Effekt  beobachtet — werden.

(AgBI)1,25(Ag2S)0,25A03A SS; schmilzt kongruent.
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5,5 Krigtallstrukturuntersuchung der Silber(l)-halogenid-Thiometallate
(Ag1)AQMS; (M = Sb, As)

5.5.1 Raumtemperaturstrukturuntersuchungen der Silber (I)-halogenid-Thiometallate
(Adl)AGM S; (M = Sb, As)
5.5.1.1 Strukturbestimmung der Silber(l)-iodid-Thiometallate (Agl),AgsMS; (M = Sh,As)

Die Strukturbestimmung von (Agl),AgsSbS; und (Agl).AgsAsS; erfolgte auf Basis von
Einkristalldaten. Reflexintensitdten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesammelt. Die

wichtigsten Mess- und Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tab. 5.3: Kristallographische Daten und Messparameter von (Agl),Ag:MS; (M = Sh, As)

(Ag)2AQSbS; (Agl),AQsASS;
Summenformel AgsShl,S; AgsASILS;
M (g mol™) 1011,098 964,26
Raumgruppe, Zellbesetzung Pnnm (Nr. 58), Z =4
KristallgroRe (mm) 0,26 x 0,18 x 0,06 0,24 x 0,20x 0,12
Kristallsystem orthorhombisch
a(A) 10,9532(3) 10,851(1)
b (A) 13,4984(4) 13,324(1)
c(A) 7,7349(2) 7,6636(6)
Vv (AB) 1143,61(5) 1108,0(3)
Poercchnet (g €M) 5,871 5,779
Absorptionskoef. p(Moxg) (mm™) 16,606 17,717
Diffraktometer IPDS
Bildpl attenabstand (mm) 60
¢ - Bereich (°), Ad (°) -2<$<254,1,6 -2<¢$<359.6,1,6
Absorptionskorrektur numerisch

14 Flachen 20 Flachen

Grofe mit X-SHAPE [Stoe 1998] optimiert
Anzahl Bilder 160 226
Belichtungszeit/Bild (min) 12 5
Temperatur (K) 293
20 Bereich (°) 3,8< 20< 56,3
hkl Bereich -14<h<14

-17<k<17
-10<I<10

gemessene Reflexe 9887 9592
symmetrieunabhangige Refl., R 1480, 0,0420 1451, 0,0493
davon mit lgps > 30(l ops) 1267 1268
Anzahl der Parameter 124 135
Strukturverfeinerung Janad8 [Petricek 1998]
RWR (lops, > 30(lops)) 0,0240/0,0338 0,0237/0,0448
R/WR (ale Reflexe) 0,0300/0,0340 0,0291/0,0459
GooF 4,33 2,11
Extinktionskoeffizient 0,132(3) 0,058(4)

Restel ektronendichte (e - A'3) 1,58/-0,92 0,75/-1,02
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Aufgrund der Ergebnisse der phasenanalytischen Untersuchungen wurden die Raumgruppe
Pnnm und die Atomlagen des vermutlich isostrukturellen (Cul),CusSbS; [Pfitzner 1997] als
Startmodell fur die Strukturverfeinerungen von (Agl),AgsMS; (M = Sb, As) verwendet. Zur
Wahrung der Elektroneutralitdt wurde Agl und Ag2 vollsténdig und Ag3 und Ag4 halb
besetzt angenommen. Der Gang der Verfeinerung wird zum grofdten Teil am Beispiel von
(Agl)2AQgsSbS; beschrieben, da die Verfeinerungsstrategien beider Verbindungen
vergleichbar waren. Unterschiede werden an den entsprechenden Stellen diskutiert.

Eine Verfeinerung des Skalierungsfaktors, der Lage- und isotroper Auslenkungsparameter
fuhrte zu Gutefaktoren von R = 0,2180 bzw. wR = 0,3572. Nach einer anisotropen
Verfeinerung aller Atompositionen konvergierte die Verfeinerung bei R = 0,0661 und wR =
0,0950. Es wurden fir alle Silberatome grof3e Auslenkungsparameter beobachtet, wobei sich
die Diagonaltensorelemente bis zum 10fachen Wert unterschieden. Grinde fur dieses
Verhalten kénnen neben einer falsch gewahiten Symmetrie die Nichtharmonizitdt oder die
hohe Mobilitét der betreffenden Spezies sein. In unmittelbarer Néhe der Agl-Position konnte
nach ener anisotropen Verfeinerung der  Auslenkungsparameter in  einer
Differenzfouriersynthese hohe Restelektronendichte beobachtet werden. Eine Splitver-
feinerung erschien aufgrund des geringen Abstandes der Positionen und der daraus
resultierenden Korrelationen nicht sinnvoll. Zur Verbesserung des Strukturmodells wurde
eine nichtharmonische Verfeinerung der Agl-Position mit Tensoren 4. Ordnung durchgefihrt.
Differenzfourierkarten um die Agl-Position zeigen nach der Einfuhrung der
nichtharmonischen Tensoren eine signifikante Erniedrigung der Restelektronendichten um
diese Silberposition. Die Abbildungen 5.6 und 5.7 verdeutlichen diese Beobachtung anhand
von Differenzfourierkarten der bc-Ebene, mit der Agl-Position im Zentrum. Es treten keine
stark negativen Elektronendichten auf, wodurch das Modell untermauert wird. Die Zahl der
Parameter erhdhte sich von 68 auf 104 bel 1480 Reflexen. Die Verfeinerung konvergierte bei
R =0,0445 und wR = 0,0648.
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Abb. 5.6: Differenzfourierkarten der bc-Ebene um die Agl-Position von (Agl),AgsSbS; bel
293K. Die Agl-Position ist durch ein Kreuz markiert. Achsteilung in A. Negative
Konturlinien gestrichelt. Links: Harmonische, anisotrope Verfeinerung (+2,65/
—2,71 e, Konturlinie 0,26 eA®). Mitte : Nichtharmonische Verfeinerung 3.
Ordnung (+0,49/-0,52 eA™, Konturlinie 0,1 eA®). Rechts: Nichtharmonische
Verfeinerung 4. Ordnung (+0,31/-0,47 efA™3, Konturlinie 0,1 e ).

Abb. 5.7: Differenzfourierkarten der bc-Ebene um die Agl-Position von (Agl).AgsASsS; bel
293 K. Die Agl-Position ist durch ein Kreuz markiert. Achsteilung in A. Negative
Konturlinien gestrichelt. Links: Harmonische, anisotrope Verfeinerung (+1,24/
—2,25 eA3 Konturlinie 0,1 eA™®). Mitte: Nichtharmonische Verfeinerung 3.
Ordnung (+0,54/-0,54 efA™, Konturlinie 0,1 efA™). Rechts: Nichtharmonische
Verfeinerung 4. Ordnung (+0,38/-0,34 efA 3, Konturlinie 0,1 e ).

Ahnlich hohe Differenzfourierpeaks von mehreren Elektronen/A® konnten um die
Silberpositionen Ag2, Ag3 und Ag4 in Abstianden von 0,4 A bis 0,7 A beobachtet werden.
Eine EinfUhrung von Tensoren 4. Ordnung fur diese Atompositionen erniedrigte die
Gutefaktoren auf R(obs) = 0,0285 bzw. wR(obs) = 0,0423. Durch eine isotrope
Extinktionskorrektur mittels einer Lorentz-Funktion (Typ 1) wurde eine weitere Verbesserung
auf R = 0,0262 bzw. wR = 0,0367 erreicht. Aufgrund der nichtharmonischen Verfeinerung
sank das Reflex zu Parameterverhdltnis unter 10. Eine nichtharmonische Verfeinerung 3.
Ordnung der Lagen Ag2, Ag3 und Ag4 und die Einfihrung von Splitlagen Ag2', Ag3' und
Ag4' verringerte die Parameterzahl bei gleichzeitiger Verbesserung des Strukturmodells. Die
Ag3-, Ag3- und Ag4-, Ag4'-Positionen bilden einen in der bc-Ebene um den Ursprung der

Elementarzelle lokalisierten  "Silberring”  (ringférmig  angeordnete,  unterbesetzte
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Silberpositionen, siehe Kapitel 5.5.1.2 auf der folgenden Seite), anhand dessen die

Signifikanz dieses Modells mittels Differenzfouriermaps illustriert werden kann.

Abb. 5.8: Differenzfouriermaps des Silberringes in (Agl),AgsSbS; (293 K) in der bc-Ebene
mit dem Zentrum im Ursprung der Elementarzelle. Links: Harmonische,
anisotrope Verfeinerung (+1,28/-1,04 e Konturlinie 0,1 e ) aller Silber3 und
Silber4-Lagen. Rechts: Nichtharmonische Verfeinerung 3. Ordnung der Ag3- und
Ag4-Positionen (+0,36/-0,37 €A, Konturlinie 0,1 eA™). Achsteilung in A.
Negative Konturlinien gestrichelt.

Abb. 5.9: Differenzfouriermaps des Silberringes in (Agl),AgsAsS; (293 K) in der bc-Ebene
mit dem Zentrum im Ursprung der Elementarzelle. Links: Harmonische,
anisotrope Verfeinerung (+1,24/-2,25 €A, Konturlinie 0,1 e ) aler Silber3-
und Silber4-Lagen. Rechts: Nichtharmonische Verfeinerung 3. Ordnung der Ag3
und Ag4-Positionen (+0,65/-0,75 efA ™, Konturlinie 0,1 e ). Achsteilung in A.
Negative Konturlinien gestrichelt.
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Die nichtharmonische (3. Ordnung Ag3 und Ag4) und harmonische Verfeinerung (Ag3 und
Ag4) der Atome im Bereich des Silberringes fuhrt gegenlber der ausschliefdlich
harmonischen Verfeinerung zu einer wesentlichen Erniedrigung der Restelektronendichte in
diesem Bereich.

Bel (Agl),AgsAsS; fuhrte die nichtharmonische Verfeinerung der Ag2-Positionen zu keiner
signifikanten Verbesserung des Strukturmodells. Es wurden die gleichen R-Werte wie bei
einer ausschliefdlich harmonischen Verfeinerung der Ag2- und Ag2'-Positionen erzielt. Die
Einfihrung eines Splitmodells fuhrte jedoch zu Korrelationen zwischen den eng benachbarten
Positionen. Eine Beseitigung dieser Korrelationen konnte nur durch eine nichtharmonische
Verfeinerung 4. Ordnung der nicht gesplitteten Ag2-Position erreicht werden. Die Zahl der zu
verfeinernden Parameter stieg dabei von 138 auf 143 Parameter, bel hoheren
Differenzfouriermaxima im Bereich von Ag2 und schlechteren Gutefaktoren. Die Ag2- und
Ag2'-Positionen wurden daher harmonisch verfeinert.

Die finalen Gutefaktoren lagen fur (Agl),AgsSbS; bei R(obs) = 0,0240 bzw. wR (obs) =
0,0338 und fur (Agl).AgsAsS; bei R(obs) = 0,0234 bzw. wR(obs) = 0,0437.

Die kristallographischen Daten sind im Anhang in den Kapiteln 9.1 und 9.2 in tabellarischer

Form zusammengefasst.

55.1.2 Strukturbeschreibung und Diskussion der Silber(l)-iodid-Thiometallate
(Ag)AgMS; (M = Sb, As)

(Agl)2AQ3SbS; und (Agl),AgsASS; kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Pnnm
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Strukturen sind eng mit der Struktur von
(Cul)2CusShS; verwandt. Beide Strukturen werden durch den hohen Grad an Delokalisation
der d-lonen bestimmt. Unterschiede sind hauptsachlich in den Kupfer- bzw. Silber-
Teilstrukturen der Verbindungen zu finden. Die Anionenteilstruktur lasst sich von der
hexagonalen Diamantstruktur ableiten, wobei aus topologischer Sicht im lodid-Gitter einige
Positionen durch [SbSz]*-Einheiten substituiert sind. Eine Diskussion dieses Strukturaspektes
erfolgte von Pfitzner [Pfitzner 1997]. Die Umgebung der Silberatome in (Agl).AgsMS;
variiert zwischen trigonal planarer und tetraedrischer Koordination. Im Gegensatz zu
(Cul)2CuzSbS; mit vier kristallographisch unterschiedlichen Kupferpositionen (293 K) sind
far (Agl)AgsMS; sieben Lagen notwendig, um die Silberteilstruktur zu beschreiben.
Detaillierte Angaben zu Lage- und Auslenkungsparametern sind im Anhang in den Kapiteln
9.1 und 9.2 zusammengefasst.
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(Agl)2AQgsSbS; und (Agl).AQsASS; besitzen einen schichtartigen Aufbau. lod-Schwefel-
Koordinationspolyeder mit Agl und Ag2/Ag2’ as Zentralatome bilden gemeinsam mit
Thiometallatgruppen polyanionische Schichten aus, die durch "Silberringschichten” separiert

werden.

Strukturbeschreibung der polyanionischen Schichten

Agl wird verzerrt tetraedrisch von S1, S2, 11 und 12 umgeben. In beiden Verbindungen ist
diese Lage voll besetzt. Ag2 und Ag2' gruppieren sich um eine Flache eines aus zwei 12- und
zwel S2-Atomen aufgespannten verzerrten Tetraeders, wobei Ag2 trigonal planar von
Schwefel und lod umgeben wird und Ag2' unterhalb der trigonalen 12-S2-S2-Ebene lokalisiert
ist (Abbildung 5.10).

Sl

Abb. 5.10: Charakteristische Baueinheiten der polyanionischen Schichten von
(Ag)2AGMS; (M = Sb, As).

In einem Abstand von 3,15(1) A (Agl),AgzSbSs) bzw. 3,50(2) A (Agl),AgzAsSs) zu Ag2'
befindet sich ein weiteres lodatom, das der erweiterten Koordinationssphére von Ag2'
zugerechnet werden kann. Mittels einer jpdf-Analyse konnte bei beiden Verbindungen eine
signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Richtung dieses lod-Atoms lokalisiert werden
(siehe Kapitel 5.5.3.4). Beide Silberpositionen sind unterbesetzt, addieren sich jedoch zu eins.
Uber die genauen Besetzungsfaktoren geben die Tabellen 9.3 und 9.30 im Anhang Auskunft.
Antimon bzw. Arsen bilden mit S1 und S2 (2x) trigonal pyramidale [MS;]*-Baueinheiten.
Auffalig ist eine héhere Abweichung von der idealen Ca-Symmetrie bei der [AsSs)®-
Gruppe. Sowohl die Bindungslangen as auch die -winkel weisen hohere Differenzen auf
(Tabelle 5.4). In beiden Féllen ist die Symmetrie auf Cs erniedrigt.
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Tab. 5.4: Bindungsabsténde /A und -winkel /° der Thiometallatgruppen in (Agl),AgsMS;

Baugruppe M - S1/A M - S2 /A S1-M-S2/° S2-M-S2/
[SbSs]* 2,4189(9) 2,4255(6) 95,44(2) 95,52(2)
[AsSy]* 2,244(1) 2,2636(7) 98,03(3) 96,78(3)

Die drei beschriebenen Baueinheiten bilden polyanionische Schichten der Zusammensetzung

2[Ag,MS,1,]*" parallel der bc-Ebene aus (Abbildung 5.11).

Abb. 5.11: Projektion einer polyanionischen 2[Ag,MS,I,]*" -Schicht in (Agl)2AgsMSs. Auf
die Darstellung der Ag2'-Atome wurde zur besseren Ubersicht verzichtet. Die
Agl-Koordinationspol yeder sind grau eingezei chnet.

Die Agl-Koordinationspolyeder sind aternierend durch Eckenverknipfung tdber S1 bzw.
Kantenverknipfung Uber die 11-12-Kante langs [001] angeordnet. An die S2-Atome dieser
Polyeder schlieffen sich die [MSg]-Gruppen und Ag2-K oordinationspolyeder an. Die [MS;]-
und die Ag2-Baueinheit bilden ebenfalls Ketten parallel der c-Achse. Die pseudo-dreizdhligen
Achsen der [MS;]-Baueinheiten erstrecken sich entlang [100]. Die Konformation der freien
Elektronenpaare der Thiometallat-Gruppen innerhalb einer Kette ist synperiplanar, wobei die
Richtung bel aufeinanderfolgenden Ketten alterniert.

Beide Ketten sind in [010] derart gegeneinander versetzt, dass bel benachbarten Agl-
Tetraederketten Schwefel Uber einer 12-Kante und bei benachbarten MS3/AglS,-Ketten

Antimon Uber einem Silber zu liegen kommt.
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Strukturbeschreibung der Slberringschichten

Die Schichten sind derartig gestapelt, dass die Schwefelatome zweier [M S;]-Baueinheiten aus
benachbarten Schichten verzerrte Ss-Oktaeder aushbilden. Um die aufgespannten Flachen
dieser Ss-Oktaeder sind die Silberatome Ag3, Ag3, Agd und Agd' (Abbildung 5.12)

lokalisiert.

D
® % schicht1
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Abb. 5.12: Projektion von (Agl);AgsMS; entlang [001]. Tetraeder um Agl sind zur
Orientierung durch helle Linien markiert. Zwel polyanionische Schichten bilden
verzerrte Sg-Oktaedern aus. Zur Verdeutlichung sind diese Oktaeder schwarz
umrandet. Die Flachen dieser Oktaeder werden durch Ag3, Ag3', Ag4 und Ag4
besetzt. Zur besseren Ubersicht wurden die Silberatome des linken Oktaeders nicht
dargestellt.

Formal wird dadurch der Ladungsausgleich der Schichten erreicht. Die Koordination dieser

Silberatome erfolgt durch Schwefel und lod gegeniiberliegender 2[Ag,MS,1,]*" -Schichten.

Es treten Koordinationszahlen von 2+1 und 3 auf. Die genauen Koordinationsverhédltnisse
werden in Kapitel 5.5.3.4 naher beschrieben. Abbildung 5.13 macht die Verteilung des Silbers
auf den Flachen des Sg-Oktaeders deutlich. Aufgrund der ringartigen Anordnung der Silber-

Atome wird diese Formation im weiteren Verlauf der Arbeit as,, Silberring* bezeichnet.
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Silber3-Koordination Silber4-Koordination Aufsicht Silberring

Abb. 5.13: Silberverteilung um die Sg-Oktaederflachen von (Agl),AgsM S;. Kanten des durch
zwel [M S;]-Baugruppen aufgespannten Sg-Oktaeders sind grau eingezeichnet. Ag3
und Ag3' gruppieren sich dabei um S2-S2-Kanten und Ag4 und Ag4' um S1-S2
Kanten. Die Silberringebene erstreckt sich parallel der ac-Ebene.

Eine lineare Koordination zu Schwefel wird durch Silber nicht eingenommen. Der fir das
Silber zur Verfiigung stehende Raum zwischen den [MS;]*-Gruppen andert sich beim
Austausch der Thiometallat-Gruppe. Der Abstand zwischen zwel benachbarten M-Atomen
sinkt beim Ubergang von der Antimon- zur Arsenverbindung. Uberraschenderweise
vergrofdern sich aber die Abstande (S1-S2 und S2-S2) der in die direkte Koordination des
Silbers involvierten Schwefelatome. Dies ist auf die Aufweitung der Bindungswinkel
zuruckzufihren (siehe Tabelle 5.5).

Tab.5.5: Abstande /A und Winkel /° der A9Sb- und Schwefelatome benachbarter
Thiometall atgruppen

Verbindung M-M S2-S2 S1-S2 S1-S1 [1S1-Sh-S2 [0S2-Sh-S2

(Ag),AgeShS; 6,913(1) 4,774(1) 4,904(1) 6173(1)  9544(2) 95,52(2)
(AgI),AQGASS; 6,748(1) 4,876(1) 4,944(1) 6,067(1)  98,03(2) 96,78(3)

Dieser Umstand hat einen direkten Einfluss auf die Bindungsverhdtnisse des Silbers im
Silberring. Zur Diskussion der Bindungsabsténde wurden, um die Koordinationsverhatnisse
richtig zu beschreiben, bei den nichtharmonisch verfeinerten Silberpositionen Ag3 und Agd
die Maxima der Aufenthaltswahrscheinlichkeit aus der pdf an Stelle der gemittelten Position
der jeweiligen Atome herangezogen.

Aufgrund der Vergrélerung des Abstandes zwischen den an der direkten Koordination des
Silbers beteiligten Schwefelatomen der Thiometallat-Gruppen bei  (Agl),AgsASS; im
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Vergleich zu (Agl).AgsSbS; werden die Ag-S-Bindungsabstande vergrofRert (Ausnahme:
Ag3'-Sl). Gleichzeitig verringern sich die Ag-1-Bindungsabstande (Ausnahme: Ag3d-11). Das
Silber wird somit weniger stark an Schwefel und stéarker an lod gebunden. Damit entfernen
sich die Silber-Atome unter Erhohung der Koordinationszahl von den Ss-Oktaederflachen.
Als direkte Folge vergrofert sich der Ag3-Ag4-Abstand und der Splitlagenabstand wird
geringer. Dieser Trend ist fast ausnahmslos in Tabelle 5.6 anhand der Bindungsabsténde zu

verfolgen.

Tab. 5.6 Bindungsabstande /A des Silberatome Ag3, Ag3, Ag4 und Agd' (<35 A) zu
Schwefel und lod sowie kirzeste Absténde benachbarter Silber-Positionen in
(Agl)2AgsMS;. Die Lage der durch d gekennzeichneten Atome reprasentieren die
Maxima der aus der jewelligen pdf bestimmten Aufenthaltswahrscheinlichkeit des

Atoms
Sh/As Ag3d Ag3 Agad Agd
11 3,0788(1)/3,1430(1) - 2,9067(2)/2,8183(2) 3,283(3)/3,065(1)

12 3,0630(2)/2,9355(3) 3,054(5)/2,998(3) - -
SL  24573(7)/2,4664(8) 2,531(4)/2,509(4) 3,0147(6)/3,0810(7) -
S2 2,5134(5)/2,5556(6) 2,737(3)/2,752(3) 2,4786(5)/2,5129(6) 2,442(1)/2,581(9)

2,5668(5)/2,5642(7)
Ag3 - 1,016(1)/0,855(1)  1,5147/1,6781 -
Ag3  1,016(1)/0,855(1) - - -
Agh 1,5147/1,6781 - - 0,936(3)/0,843
Agh - - 0,936(3)/0,843(1) -

Analoge Beobachtungen kénnen auch bel den Silberpositionen der pol yanionischen Schichten
gemacht werden. Alle Silber-Silber-Abstéande sind bel der Arsenverbindung deutlich grof3er
als bei der Antimonverbindung.

Zwischen den Silberpositionen des Silberringes treten zwar physikalisch nicht sinnvolle
Abstdnde auf, die aufgrund der Unterbesetzung der Silberlagen jedoch erklarbar sind.
Erganzende Angaben zu Bindungsléngen und -winkeln sind im Anhang in den Tabellen
9.24/9.25 und 9.33/9.34 zusammengefasst.

5.5.1.3 Die Silberteilstruktur auf Basis von jpdf-Darstellungen in (Agl).AgsMSs
(M = Sb,As)

Im Verlauf der Strukturuntersuchung wurde die Notwendigkeit deutlich, von der klassischen,
harmonischen auf eine nichtharmonische Verfeinerung der Silberteilstruktur Uberzugehen.
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GrofRe Auslenkungsparameter und nichtharmonisches Verhalten sind bei d'°-lonen wie Cu*,
Ag" [Burdett 1992] und in geringerem MalRe bei Zn*" und Cd*" [Boucher 1994] an anderer
Stelle schon beobachtet worden. Grund ist ein Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung, der auf
einer Mischung von besetzten nd und unbesetzten (n+1)d Orbitale beruht. Hohe Mobilitét und
damit dynamische Fehlordnung ist ein bestimmendes Merkmal ionenleitender Verbindungen
[Zucker 1982b]. Bei der Verfeinerung von (Agl).AgsSbS; wurden die Auslenkungsparameter
mittels einer Gram-Charlier-Entwicklung mit Tensoren hoherer Ordnung beschrieben [Kuhs
1992]. Zur Beurteilung der Signifikanz solcher Ergebnisse sind statistische Tests entwickelt
worden [Hamilton 1965]. Diese auf mathematischen Formalismen aufbauende Methode setzt
statistische Fehler in den Datensétzen voraus, die bei den heute Ublichen, grof3en Datensétzen
recht gering sind, so dass der Test haufig Signifikanz anzeigt [Massa 1996]. Neben diesem
Test sollten somit noch weitere Verfahren zur Beurtellung der Signifikanz herangezogen
werden. Eine weitere Mdoglichkeit ist die Anayse der Fouriertransformierten der
Auslenkungsparameter der Atome, die sogenannte pdf- (probability density function) oder
jpdf-Analyse (siehe Kapitel 4). Im Fall von (Agl),Ag;SbS; wird diese Methode zur
Untersuchung der Silberteilstruktur angewendet. Abbildung 5.14 stellt die aus den jpdf der
Silber-Positionen berechneten 3D-Isoflachen von (Agl),AgsSbS; und (Agl)2AgsASS;
gegeniber.

Die Audenkungsparameter aller Silberatome zeigen eine deutliche Abweichung vom
harmonischen Verhalten. Die in Kapitel 5.5.1.2 diskutierten Koordinationen von Silber
mussen aufgrund der Ergebnisse der jpdf-Analyse erweitert werden.
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(AgI)2AQ:SbS;

Agl-Polyeder Ag2/Ag2’-Polyeder

(AQl)2AQ3ASS;

Agl-Polyeder Ag2/Ag2’-Polyeder Silberring

Abb.5.14: 3D-lIsoflachen der jpdf der Silberatome in (Agl),AgsMS; (M = Sb, As).
Abgebildet sind die Agl- und Ag2-Koordinationspolyeder, sowie eine Aufsicht
auf_(_jen Silberring um das Se-Oktaeder mit den Silber3- und Silber4-Split-
positionen.

Aus der Strukturanalyse auf Basis der Atomschwerpunkte wurde die trigonale Koordination

von Agl und Ag2/Ag2' deutlich. Eine Analyse der pdf zeigt, dass sowohl Agl als auch

Ag2/Ag2' neben der trigonalen auch eine tetraedrische Koordination einnehmen. Aus der

Form der pdf des Agl-Atoms in Richtung der S1-S2-11-Flache kann eine Tendenz zur

Population dieser Flache abgeleitet werden. Die Auslenkung der Ag2/Ag2-Atome in

Richtung des Tetraederzentrums ist bei (Agl)>,Ag;SbS; ausgepragter als bel (Agl),AgsASSs.

Wéhrend man Agl als Uberwiegend tetraedrisch koordiniert diskutieren muss, ist bei

Ag2/Ag2' dietrigonale Koordination bevorzugt.

Die Koordinationsvielfalt von Silber ist ebenfalls bei den Silberpositionen des Silberringes zu

beobachten. Hier werden Koordinationszahlen zwischen 2 und 4 realisiert, wobe neben den
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Schwefelatomen der [M S;]-Baueinheiten auch die 11 und 12-Atome involviert werden. Eine
detaillierte Diskussion der Koordinationsverhdltnisse wird in Kapitel 5.5.3 im Zuge der
Diskussion der Hochtemperaturstrukturen erfolgen.

Vergleicht man die Formen und Ausdehnungen der pdf/jpdf der Silberatome félt eine
geringere Delokalisierung des Silbersim Falle der Arsenverbindung auf. Wie schon in Kapitel
55.1.2 diskutiert, aulert sich der groRere Schwefelabstand zwischen zwel
gegenuberliegenden [AsS;]-Baugruppen in einer deutlich erkennbaren Auslagerung des
Silbers auf die hdher koordinierten Positionen in Richtung der lodatome.

5.5.1.4 Gegenuberstellung der Ergebnisse der Einkristallstruktur- und Pulveruntersuchungen

Berechnete Pulverdiffraktogramme auf Basis der Einkristallstrukturdaten zeigen beziglich
der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit gemessenen Diffraktogrammen von
(Agl)2AgsMS; (siehe Abb. 5.15 und 5.16). Unterschiede in den Reflexintensitdten einzelner

Reflexe sind auf Textur zurtickzufthren (plé&ttchenformiger Habitus der Kristalle).

rel. Intensitét
100000 ;

_ (Agl),Ag;SbS;
800001
60000§

: a)
40000

-zooooé Wr W

-40000 ]

-60000 b)

-80000 ]

-100000
10.0 200 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 20/°

Abb. 5.15: Gegenlberstellung eines gemessenen a) und eines auf Basis der Einkristalldaten
berechneten b) Diffraktogrammes von (Agl).Ag;SbS;. Raumgruppe Pnnm,
Gitterkonstanten a = 10,9528(4) A, b = 13,4982(5) A und ¢ = 7,7347 A. Inten-
sitétsunterschiede sind texturbedingt.
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rel. Intensitit
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Abb. 5.16: Gegenlberstellung eines gemessenen a) und eines auf Basis der Einkristalldaten
berechneten b) Diffraktogrammes von (Agl),AgsAsS;. Raumgruppe Pnnm,
Gitterkonstanten a = 10,855(1) A, b = 13,316(1) A und c = 7,6541(9) A.
Texturbedingte Intensitdtsunterschiede sind im Vergleich zu (Agl).AgQ;SbS;
geringer.

5.5.1.5 Zusammenfassung

Die Silber(l)-halogenid-Thiometallate (Agl),AgsSbS; und (Agl).AgsAsS; kristallisieren
isostrukturell zu (Cul),Cu3ShS; in der Raumgruppe Pnnm. Sowohl die Strukturen der Kupfer-
als auch der Silberverbindungen werden durch den hohen Grad an delokaisierten d'*-lonen
bestimmt. Unterschiede sind hauptséchlich in den Kupfer- und Silber-Teilstrukturen der
Verbindungen zu finden. (Agl)>,AgsSbS; und (Agl).AgsAsS; besitzen einen schichtartigen

Aufbau. Polyanionische 2[Ag,MS,I,]*" -Schichten werden durch Silberringschichten

separiert. Strukturelle Unterschiede der Silberteilstruktur ergeben sich durch den Austausch
von Antimon und Arsen in den Thiometallat-Gruppen. Die Schwefel-Schwefel-Abstande der
direkt an der Silberkoordination beteiligten Atome zweier gegenuberliegender
Thiometallatgruppen werden bel (Agl).,Ags;ASS; im Vergleich zu (Agl)2AgsShSs vergrolert.
Das zwischen den Thiometalatgruppen lokaisierte Silber weicht auf hoéher koordinierte
Positionen in Richtung benachbarter lodatome aus. Grof3ere Absténde der Silberpositionen
innerhalb des Silberringes und zu den Silberpositionen der polyanionischen Doppel schicht
sind die Folge. Im Falle von (Agl).AgsSbS; ist im Vergleich zu (Agl).Ag:ASS; eine stérkere
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Delokalisierung der Silberatome zu beobachten, was sich in groéf3eren Auslenkungsparametern

und Absténden zwischen Splitpositionen aul3ert.

5.5.2 Tieftemperaturstrukturuntersuchung der Silber (1)-iodid-Thiometallate
(Ag1)2AgM Sz (M = Sh, As)

Zur Klérung der Art der Fehlordnung und der Koordinationschemie des Silbers wurden Tief-
temperaturstrukturuntersuchungen bei 173 K durchgefthrt. Durch die Erniedrigung der
Temperatur ist eine Ausordnung des Silbers zu erwarten. Die Temperierung der Kristalle
erfolgte mittels eines computergesteuerten Oxford-Kryostaten mit einer Genauigkeit von 1 K
und einer mittleren Schwankung von +/- 0,1 K. Die Abkuhlrate betrug 50 K/h.

5.5.2.1 Strukturbestimmung von (Agl),AgsMS; (M = Sh, As) bei 173K

Reflexintensitéten und -lagen wurden bei einer Temperatur von 173 K an geeigneten Ein-
kristallen auf einem Stoe IPDS gesammelt. Tabelle 5.7 fasst die wichtigsten Messparameter
und kristallographischen Daten zusammen.

Mit thermoanal ytischen Methoden konnten keine Phasenumwandlungen detektiert werden. In
Folge dessen wurden as Startmodelle die Strukturen bei Raumtemperatur vorgegeben. Auf
eine nichtharmonische Verfeinerung der Silberlagen konnte nach einer Analyse der pdf/jpdf
dieser Atome verzichtet werden, da ein solches Verhalten nicht beobachtet werden konnte.
Die harmonische Verfeinerung bedingte die Einfihrung einer zusétzlichen Split-Position im
Bereich der Agl-Lage. Die Anzahl der Parameter wurde bei der harmonischen Verfeinerung
im Vergleich zur nichtharmonischen Verfeinerung deutlich verringert und die Guitefaktoren
gleichzeitig verbessert. Analog der Verfeinerungsstrategie bel Raumtemperatur wurden
Differenzfourierkarten um die Silberpositionen angefertigt, um die Restelektronendichten im
Bereich dieser Atome zu Uberprifen. Bis auf eine Ausnahme wurden die Splitmodelle der

Silber-Lagen analog zu den Verfeinerungen der Raumtemperaturstruktur beibehalten.
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Tabelle 5.7: Kristallographische Daten und Messparameter der Tieftemperaturstrukturunter-
suchungen von (Agl),AgsM S (M = Sh, As) bei 173 K

Summenformel AgsSbl,S3 AgsASLS;
M (g mol™) 1011.098 964,26
Raumgruppe, Zellbesetzung Pnnm (Nr.58),Z=4
Kristallgréfze (mm) 0,26 x 0,18 x 0,06 0,24 x 0,20x 0,12
Kristallsystem orthorhombisch
a(h) 10,941(1) 10,813(1)
b (A) 13,449(1) 10,8131(10)
c(A) 7,7137(7) 7,6411(6)
vAY 1135.1(3) 1097,1(3)
Poerechnet (9 €M) 5,915 5,836
Absorptionskoef. p(Mokg) (mm™) 16,730 17,892
Diffraktometer IPDS
Bildplattenabstand (mm) 60
$-Bereich (°); A (°) -2< ¢ <254;1,6 -2< ¢ <£359,6; 1,6
Absorptionskorrektur numerisch,

14 Flachen, 18 Flachen

Grofe mit X-SHAPE
[ Stoe 1996] optimiert

Anzahl Bilder 226 102
Belichtungszeit/Bild (min) 12 5
Temperatur (K) 173 173
20 Bereich (°) 3,826 <56,3
hkl Bereich -14<h<14

-17<k<17

-9<1<10

gemessene Reflexe 15774 9248
symmetrieunabhangige Refl.; Rint 1459; 0,0282 1441; 0,0313
davon mit 1>30(1) 1355 1277
Anzahl der Parameter 98 107
Strukturverfeinerung Janao8 [ Petricek 1998]
R/WR (lobs> 30(lobs.)) 0,0218/0,0299 0,0159/0,0272
R/WR (alle Reflexe) 0,0244/0,0299 0,0212/0,0280
GooF 6,39 1,66
Extinktionskoeffizient 0 0,047(2)
Restel ektronendichte (e A ™) 1,11/-1,07 0,79/-0,66

Differenzfourierkarten um die Ag3'-Position bel (Agl).AgsAsS; zeigten eine signifikante
Restelektronendichte, die einen Split dieser Lage notwendig machte. Abbildung 5.16 zeigt die
Unterschiede in der Restel ektronendichte vor und nach Anwendung des Splitmodells.
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Abb. 5.16: Differenzfourierkarten der Ag3-Position in der bc-Ebene von (Agl),AgzASS;. Die
Ag3-Positionen sind durch Kreuze markiert. Links: Ag3' auf der speziellen
Position (x,y,0), Restelektronendichten +0,62/-0,87 eA™. Rechts: Ag3' auf der
allgemeinen Position (x,y,z) verfeinert, Restelektronendichten +0,29/-0,31 eA 3,
Konturlinien bei 0,1 e . Negative Konturlinien gestrichelt.

Die bel Raumtemperatur spezielle Ag3'-Lage (x y 0) geht dabei in eine allgemeine Lage
(x 'y 2) Uber.

Im Bereich der Ag4-Position wurde aus analogen Grinden eine weitere Split-Position
eingefuhrt, so dass sich die Silber4-Position aus drei Teilpositionen zusammensetzt.

Die Anwendung der Splitmodelle bei den Silber3- und Silber4-Position erniedrigt die
Restelektronendichte der Gesamtstruktur von +1,07/-1,15 e auf +0,79/-0,69 eA™ und
fuhrt zu einer Verbesserung der Gutefaktoren. Fuhrt man einen Hamilton-Test auf Signifikanz

des verbesserten Modells durch, erhélt man flr das Verhaltnis der gewichteten R-Werte:

0,0320
Roema = 0,0272

=1176 (5.1)

Die Basis der Hypothese, dass die Koordinaten (x,y,z) der Ag3'-Position gegenlber der
speziellen Lage (x,y,0) dasrichtige Modell darstellen, ist:

b =107 Parameter Ag3'(X, Y, z) — 104 Parameter Ag3'(X,y,0) =3 (5.2)

Mit (n-m) = 1441-107 = 1334 kann man aus der tabellarischen Auftragung der Hamilton-
Funktion ablesen, dass der Signifikanzparameter a weit unterhalb von 0,005 liegen muss und

somit das Modell mit Ag3' auf der allgemeinen Lage das bessere Modell darstellt.
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5.5.2.2 Strukturbeschreibung und Diskussion der Silber(l)-iodid-Thiometallate
(Agh)2AgsMS; (M = Sh, As) bei 173K

Der generelle strukturelle Aufbau der Silber(l)-halogenid-Thiometallate bel  tiefen
Temperaturen unterscheidet sich gegentiber der Raumtemperaturstruktur nur in der Verteilung
der Silberionen innerhalb der Silberteilstruktur. Die Metrik des Anionenteilgertistes bleibt
vollstandig erhalten.

Slber1-Positionen

Im Gegensatz zur Raumtemperaturstruktur musste aufgrund der harmonischen Verfeinerung
die Agl-Position analog zu den anderen Silber-Positionen gesplittet werden. Der Abstand
zwischen den Silber1-Splitlagen ist bei (Agl)>,AgsASS; geringer als bei (Agl).AgsSbS; (siehe
Tabelle 5.8). Die Koordination der Silberl-Positionen geht von einer Uberwiegend
tetraedrischen Koordination bel Raumtemperatur in eine trigonale Koordination Uber
(Abbildung 5.17).

(Agl)2AQ:SbS; (Agl)AQASS;

Abb. 5.17: Lage und Besetzung der Agl-Splitpositionen von (Agl),AgsMS; bei 173 K. Der
dunkelgraue Abschnitt des Silberatoms entspricht jeweils dem Besetzungsfaktor
der betrachteten Lage.

Besonders die Agl'-Positionen zeigen diesen Trend, der sich in den Bindungsabstanden und
-winkeln widerspiegelt (Tabelle 5.8).
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Tab. 5.8 Ausgewahite Bindungsabstinde /A der Silber1-Positionen von (Agl),AgsMSs

(M =Sh, As)
Sb/As Agl Agl’ 11 12 S1 S2
Agl 0,309(1)/ 31171(8)/  2,8652/  2,5545(9)/ 2,5979(8)/
0,24(2) 2,928(3) 2,943(3) 2,501(2) 2,583(2)
Agl'  0,309(1)/ 3,185(2)  2,996(2)  2,432(2)  2,451(2)/
0,24(2) 3,14(1) 2,82(1) 2,556(7) 2,510(5)

Slber2-Positionen

Wesentlich deutlicher ist die Erniedrigung der Koordinationszahl bel den Ag2/Ag2-
Positionen zu verfolgen. Dain der Raumtemperaturstruktur die Positionen ebenfalls gesplittet
wurden, kann ein direkter Vergleich der Silberverteilung durchgefiihrt werden. Abbildung
5.18 macht deutlich, dass bei Erniedrigung der Temperatur der Abstand der Splitlagen bei
beiden Verbindungen in gleicher Weise, wie bereits bel den Agl/Agl'-Positionen beobachtet,
abnimmt. Die Besetzung der Splitlagen bleibt bei (Agl)>,AgsSbS; nahezu unveréndert. Der
Schwerpunkt der Silberdichte liegt bel Raum- wie Tieftemperatur im Bereich der trigonalen
[2-S2-S2-Flache. Bel (Agl)2AgsASS;, das schon bei Raumtemperatur eine wesentlich
geringere Tendenz zur Population der zum Tetraederzentrum des Silber2-Koor-
dinationspolyeders ausgerichteten Ag2'-Position besitzt, kehrt sich das Besetztungsverhdtnis
der Lagen um.

(Agl)2AQ3SbS; (Agl)2AQ3SbS; (Agl)2AQzASS; (Agl)2AQg:ASS;
293 K 173 K 293 K 173 K

Abb. 5.18: Lage und Besetzung der Ag2/Ag2'-Splitpositionen von (Agl),AgsMS; bei 293 K
und 173 K. Die dunkelgrauen Abschnitte der Silberatome entsprechen den
Besetzungsfaktoren der jeweiligen Silberlagen.

Analysiert man die verfeinerten Lageparameter der Ag2/Ag2'-Positionen so fallt auf, dass sich
bis auf die Ag2'-Position bei (Agl).AgsAsS; ale Silber-Atome auf die 12-S2-S2-Ebene, aso
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in Richtung einer idealen trigonalen Koordination hin bewegen, jedoch die ideale (x 0,5 0)-

Lage nicht erreichen.

Tab.5.9: Lageparameter und Besetzungsfaktoren der Silber2-Positionen von (Agl),AgsM S
(M =Sb, As) bei 173 K und 293 K

(Agl)2AQ3ASS; T/K Lage sof X y Z
Ag2 173 49 0,6(1) 0,206(2) 0,489(2) 0
Ag2 49 0,4 0,230(4) 0,510(3) 0
Ag2 293 4g 0,42(5) 0,2018(7) 0,480(2) 0
Ag2 4g 0,56 0,230(2) 0,509(2) 0

(Agl)2AQsShSs
Ag2 173 4g 0,700(1) 0,21255(5)  0,49221(6) 0
Ag2 4g 0,300 0,2579(1) 0,52958(9) 0
Ag2 203  4g 0,69(2) 0,209(1) 0,482(1) 0
Ag2’ 4g 0,31 0,259(1) 0,534(1) 0

Dieses Verhalten ist typisch fur ,trigonal“ koordiniertes Silber und wurde bereits bel
AgMnP,Ses [Van der Lee 1993] beobachtet.

Slber3- und Slber4-Positionen

Bel der Diskussion der Raumtemperaturstrukturen zeichnete sich bei (Agl),AgsAsS; eine
geringere Delokalisierung der Silberionen ab. Dieser Trend kann durch eine Analyse der
Silberverteilung im Bereich des Silberringes bestétigt werden.

Eine korrekte Beschreibung der Silberverteilung der Arsenverbindung konnte nur durch die
Einfuhrung von zusétzlichen Splitpositionen im Bereich der Ag3'- und Ag4-Position erreicht

werden. Die Ausordnung des Silbers ist bei der Arsenverbindung somit wesentlich stérker
ausgepragt.
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Silberring von (Agl),AgsShS; Silberring von (Agl)>,AgsASS;

Abb. 5.19: Silberverteilung innerhalb der Silberringe  bel  (Agl),AgsMS;.  Die
Auslenkungsparameter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Bindungen der Thiometall atgruppen sind eingezeichnet.

Die Silber(l)-halogenid-Thiometallate folgen damit dem bel (Cul),CusSbS; beobachteten
Trend.

5523 Zusammenfassung

Die Silber(l)-iodid-Thiometallate von Antimon und Arsen kristallisieren bei Raumtemperatur
und 173 K in der gleichen Raumgruppe, was die Ergebnisse der thermoanalytischen
Untersuchungen bestétigen. Im Gegensatz zur Raumtemperaturstruktur konnte auf eine
nichtharmonische Beschreibung der Auslenkungsparameter verzichtet werden. Analog zum
Verhaten der beiden Silber(l)-halogenid-Thiometallate bel Raumtemperatur, treten auch bel
tiefen Temperaturen strukturelle Unterschiede in der Silberteilstruktur auf. Im Zuge des
Abkuhlens nimmt die Delokalisierung der Silberionen immer mehr ab und man beobachtet
eine Ausordnung der Silberionen unter Erniedrigung der Koordinationszahl. Die Abnahme
der Delokalisierung der Silberionen ist bei (Agl),AQ:ASSs starker ausgepragt. Dies aul3ert
sich durch die Notwendigkeit weitere Splitpositionen einzufihren. Es wurde deutlich, dass die
Silberionen bel Raumtemperatur eine dynamische Fehlordnung aufweisen, die bei 173 K zum
Teil in ene datistische Fehlordnung CUbergeht. In  Anbetracht der grof3en
Auslenkungsparameter ist mit einer hohen Mobilitét und interessanten physikalischen
Eigenschaften auch bei niedrigen Temperaturen zu rechnen. Die Ausordnungstendenz |ésst
eine Phasenumwandlung bel noch niedrigeren Temperaturen erwarten. Zur Verifizierung

dieser Vermutung sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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5.5.3 Hochtemperaturstrukturuntersuchungen an (Agl).Ag;ShS;

55.3.1 Einleitung

In Anbetracht der hohen lonenleitfahigkeit (siehe Kapitel 5.8) von (Agl).Ag;ShS; wurden zur
Bestimmung moglicher Diffusionspfade der Silberionen Hochtemperatureinkristall-
strukturuntersuchungen durchgeftihrt. Aufgrund der isostrukturellen Beziehung zwischen den
Silber(l)-iodid-Thiometallaten wurde as Vertreter der lodide stellvertretend (Agl).AgsShS;
untersucht. Um verlassliche Aussagen tUber Bindungsverhatnisse und Strukturéanderungen zu
machen, wurden Messdaten bel 298 K, 373 K, 423 K, 473 K, 523 K und 573 K gesammelt.
Dazu wurde ein Kristall in einer evakuierten Glaskapillare fixiert und mit hitzebesténdigem
Zweikomponentenkit auf einen Trager montiert. Die Temperierung erfolgte durch einen
Hochtemperaturkopf der Firma Stoe (Heizrate 60 K/h).

5.5.3.2 Gang der Verfeinerungen der Hochtemperaturstrukturuntersuchungen von
(AQI)2Ag:SbSs

Als Startwert fur eine Strukturverfeinerung der 298 K-Messung dienten die Lageparameter
und Raumgruppe der 293 K-Messung. Entgegen dem 293 K-Modell wurden nur vier Silber-
Positionen eingefuhrt und diese in den ersten Verfeinerungszyklen harmonisch verfeinert.
Nach Freigabe des Skalierungsfaktors, der Lage- und der isotropen Auslenkungsparameter,
konnten Gutefaktoren von R(obs) = 0,2108 bzw. wR(obs) = 0,3839 erhalten werden. Nach
Einfuhrung von Splitpositionen fir Ag2, Ag3 und Ag4, mehreren Verfeinerungszyklen und
einer anisotropen Beschreibung der Auslenkungsparameter, sowie Freigabe der Besetzung der
Atome Agl bis Ag4, konnten die Gitefaktoren signifikant verbessert werden (R(obs) =
0,0987; wR(obs) = 0,1577). Eine anisortope Verfeinerung der restlichen Atome verbesserte
die Gltefaktoren nochmals deutlich (R(obs) = 0,0509 bzw. wR(obs) = 0,0850). Die Korrektur
der Extinktion durch eine isotrope Lorenzfunktion (Typ 1) und die Einfihrung von Tensoren
4. Ordnung fur die Agl-Position, brachte eine weitere Verbesserung auf R(obs) = 0,0316 und
wR(obs) = 0,0498 bei einem Reflex/Parameterverhdtnis von 17,16. Die positiven und
negativen Restelektronendichtemaxima um die Agl-Position wurden drastisch reduziert
(siehe Abbildung 5.20). Alle wichtigen kristallographischen Daten und M essparameter sind in
Tabelle 5.10 zusammengefasst.
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Tab. 5.10: Kristallographische Daten und Messparameter der Hochtemperaturmessungen von

(Ag1)2AgsShSs
298 K 373K 423K 473K 523K 573K
Summenformel AgsShl»S;
M (g mol™) 1011,098
Raumgruppe, Zellbesetzung Pnnm (Nr. 58),Z=4
Kristallgrofe (mm) 0,16 x 0,2 x 0,31

Kristallsystem
a(A)
b (A)
c(A)

3
V(A
Poerechnet (g Cm_S)
Absorptionskoeffizient
M (Mokg) (Mm™)
Diffraktometer
Wellenlange Mo, (A)
Bildplattenabstand (mm)
¢ - Bereich (°)
A9 (°)
Absorptionskorrektur

Anzahl Bilder
Belichtung/Bild (min)
Temperatur (K)

20 - Bereich min/max (°)
hkl - Bereich

gemessene Reflexe
symmetrieunabh. Refl
Reflexe mit I>xa(1)/x
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung
Rin’[

R (Iobs> XG(IobS))

WR (Iobs> XO(Iobs))

R (alle Reflexe)

WR (ale Reflexe)
GooF
Extinktionskoeffizient
Restel ektronen-
dichte (e A®)

10,9674(8)
13,5200(12)
7,7392(5)
1147,6(3)
5,850

16,5485

0 <¢< 273

182
15
298
4,6/60,9

17893
1750
1278/3
149

0,0394
0,0201
0,0284
0,0340
0,0293
1,51
0,058(2)

0,64/-0,76

orthorhombisch

11,0033(8) 11,0243(8) 11,0359(8) 11,0602(9) 11,0707(10)
13,5688(12) 13,5978(12) 13,6124(13) 13,6555(12) 13,6994(14)

7,7460(5)
1156,5(3)
5,805

16,4207

0<¢< 330

7,7442(5) 7,7424(5) 7,7527(5)
1160,9(3) 1163,1(3) 1170,9(3)
5,783 5,772 5,734
16,3583 16,3274 16,2185
IPDS, Rontgenlichtleiter

0,71073

50

0<$< 271,50 <p< 273 0 << 360
15

numerisch, Kristallbeschreibung mit14 Flachen,
Grofe mit X-SHAPE [Stoe 1996] optimiert

220

16

373
4,6/60,9

21868
1778
1160/3
161

0,0449
0,0241
0,0334
0,0445
0,0348
1,081
0,083(3)

0,62/-0,84

181 182 240
1,6 1,6 18

423 473 523
46/60,9 46/609  4,6/60,9
-15<h<15

-19<k<19

-10<I<10

17982 18161 24253
1775 1784 1814
11252  1090/2  1052/2
161 161 161
Janags [Petricek 1998]

00519 00545  0,0629
00307 00310  0,0338
00346 00392  0,0427
00581 00623  0,0688
00360 00415  0,0445
1,44 1,72 1,58
0,073(3) 0,105(5)  0,084(5)

0,69/-1,25 0,65/-0,89 0,83/-1,07

7,7633(6)
1177,4(3)
5,702

16,1291

0 <¢< 360

240

35

573
4,6/60,9

24368
1817
1042/2
167

0,0581
0,0344
0,0442
0,0706
0,0464
1,66
0,081(5)

0,66/-0,64
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1.0,

D)

-1.0 00 ———b 1.0 -1,0 0.0 —b 1.0 -1.0 00 —b 1.0

Abb 5.20: Differenzfourierkarten der bc-Ebene um die Agl-Position (Kreuz) bel 573 K.
Links: Harmonische, anisotrope Verfeinerung (+2,75/-1,96 elA Konturlinie 0,15
eA®). Mitte: Nichtharmonische Verfeinerung 3. Ordnung (+0,46/-0,60 e/,
Konturlinie 0,1 efA™®). Rechts: Nichtharmonische Verfeinerung 4. Ordnung
(+0,35/-0,36 A3, Konturlinie 0,1 eA®). Achsteilung in A. Negative
Konturlinien gestrichelt.

Die Summe der Besetzungsfaktoren aler Silberpositionen erniedrigte sich nach freier
Verfeinerung aler Silberpositionen von 2,5 (entspricht 5 Formeleinheiten Silber gemald der
Summenformel (Agl).AgsSbS;) auf 2,435. Durch eine nichtharmonische Verfeinerung 3.
Ordnung der Ag2-, Ag3- und Ag4-Positionen, die gegenlber den zusétzlich eingefiihrten
Splitpositionen hoher besetzt sind, ergaben sich R-Werte von R(obs) = 0,0269 und wR(obs) =
0,0439. Das Reflex/Parameterverhétnis sank auf 13,67. Die Summe der Besetzungsfaktoren
der Silber-Positionen stieg durch die Einfihrung der nichtharmonischen Tensoren auf einen
Wert von 2,48 und entsprach damit, innerhalb der einfachen Standardabweichung, dem
Erwartungswert fur die Summenformel. Aufgrund dieses Ergebnisses wurde bei den weiteren
Verfeinerungen die Summe der Besetzungsfaktoreng bei 2,5 Uber alle Positionen festgehalten.
Im Gegensatz zu der Verfeinerung bei 293 K wurden die Ag3/Ag3- und Agd/Agd-
Besetzungsfaktoren nicht auf 0,5 begrenzt, sondern frei verfeinert, um die Anderung der
Silberverteilung zu verfolgen. Bis zu diesem Punkt verliefen die 293 K und 298 K
Verfeinerungen ahnlich. Durch eine abschlief3ende Differenzfourieranalyse konnte bei einer
Temperatur von 298 K signifikante Restelektronendichte in der Ndhe von Ag2 und Ag2'
lokalisiert werden. Die Einfuhrung und Verfeinerung einer weiteren Silberposition (Ag2")
erniedrigte die Gitefaktoren auf R(obs) = 0,0201 und wR(obs) = 0,0283. Ab einer Temperatur
von 373 K wurde die Ag2'-Position ebenfalls nichtharmonisch verfeinert.

Die Verfeinerungen bei hoheren Temperaturen wurden bis zu 573 K mit der gleichen
Strategie durchgefihrt. Es resultierten bei den einzelnen Schritten vergleichbare R-Werte.
Be 573 K konnten mittels Differenzfourieranalysen (siehe Abbildung 5.21) signifikante

Restelektronendichten im Bereich der 11-Position nachgewiesen werden. Die Maxima dieser
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Restelektronendichten lagen zwischen der harmonisch verfeinerten 11- und Ag4’-Position
benachbarter Silberinge. Eine nichtharmonische Verfeinerung der |11-Position verbesserte die
Gtefaktoren von R(obs) = 0,0368 bzw. wR(obs) = 0,0467 auf R(obs) = 0,0344 bzw. wR(obs)
= 0,0442. Ein Hamilton-Test lieferte einen Signifikanzparameter a < 0,005, so dass dieses

Modell dem harmonischen Modell vorgezogen wurde.

L5

d/A
d/A

0,5 0.5

-0,5 -0,5

i

Abb. 5.21: Differenzfourierkarten der 11-Position (Kreuz) in der Ag4'-11-Ag4'-Ebene (Ag4'-
Positionen aus benachbarten Silberringen) bei 573 K fur (Agl),AgShS;. Links:
Harmonische, anisotrope Verfeinerung der 11-Position (+0,85/-0,82 eA™).
Rechts: Nichtharmonische Verfeinerung 3. Ordnung der 11-Position (+0,32/-0,26
eA®). Konturlinien bei 0,08 efA™. Negative Linien gestrichelt.
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5.5.3.3 Diskussion der Hochtemperaturstrukturen von (Agl).Ag;SbS;

(Agl)2AQ3SbS; zeigt im Temperaturintervall von 173 K - 573 K keine Phasenumwandlungen

1. Ordnung (vergleiche dazu Kapitel 5.4). Das Volumen steigt nahezu im gesamten
Temperaturbereich an (Abbildung 5.22).

Abb. 5.22:
11800 Volumenanderung von
(Agl)2Ag3SbSs mit der
o, 117001 Temperatur. Die Standard-
= ] i
£ 11600 - abweichungen des Volu-
E mens liegen innerhalb der
3 1150,0 1 Markierungen.
1140,0 4
1130,0 . . . .
160 260 360 460 560
Temperatur /K

Bel 473 K ist jedoch eine Abweichung zu beobachten, die mit einer Anomalie im Verlauf der
c-Gitterkonstante korreliert. Wéahrend die Gitterkonstante a mit steigender Temperatur linear

ansteigt, wird dieser Trend bel b und ¢ im Temperaturbereich von 373 K bis 473 K
unterbrochen (Abbildung 5.23 und Abbildung 5.24).

Abb. 5.23:

13,7500 - Temperaturabhangiger

13,7000 ~ Verlauf der b-Gitterkon-

13,6500 - stante von (Agl)2AgsSbSs.
13,6000 - Im Temperaturbereich von
2 135500 - 373K bis473 K ist eine

’ Anomalieim Verlauf der b-

13,5000 1 Gitterkonstanten zu

13,4500 beobachten.

13,4000 T

170 270 370 470 570
Temperatur /K
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Abb. 5.24.
77700 o Temperaturabhangiger
Verlauf der c-Gitterkon-
7,7500 - " o stante von (Agl)2AgzSbSs.
< " DO Im Temperaturbereich von
© 373K bis473 K ist eine
7,7300 1 Verkleinerung der c-Gitter-
konstanten zu beobachten.
7,7100 +2 : : : :
160 260 360 460 560
Temperatur /K

Diese Beobachtung korreliert mit den Anderungen der Besetzungsfaktoren der Ag3- und Ag4-
Positionen, die am Aufbau des Silberringes (Ringebene paralel der bc-Ebene) beteiligt sind.
Abbildung 5.25 gibt die Anderungen der Besetzungsfaktoren mit steigender Temperatur

wieder.
Abb 5.25:
04 | Temperaturabhdngige Be-
5 setzungsfaktoranderung der
% 03 Ag3- und Ag4-Position bei
‘g WAg3 (Ag|)2Aggsb83
S 02 OAg4
;
& 0,1 -
0 1 T T T T T T B
173 298 373 423 473 523 573
Temperatur /K

Die Anderungen im Verlauf beider Besetzungsfaktoren mit steigender Temperatur korreliert
mit den Anomalien der b- und c-Gitterkonstanten. Bel kleiner werdenden Gitterkonstanten
gehen auch die Besetzungen auf den Ag3- und Ag4-Lagen zurlick. Verringerte Abstof3ung
unter den Silberionen der Siberringe (Orientierung der Ringebene parallel zur be-Ebene) und
damit eine Verklrzung der b- und c-Gitterkonstanten, konnte eine mégliche Ursache fir die
Gitterkonstantenverkirzung sein. Andere Grinde sind anhand einer Abstands- und
Bindungswinkelanalyse nicht zu verifizieren.

Eine Auftragung der &quivalenten, isotropen Auslenkungsparameter der Anionen, sowie von

Antimon, deuten auf ein isotropes Schwingungsverhalten dieser Atome hin und untermauern
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das Fehlen von Phasenumwandlungen. In Abbildung 5.26 ist exemplarisch der Verlauf der

isotropen Auslenkungsparameter von S1 gegen die Temperatur aufgetragen.

Abb. 5.26:

0,06 Temperaturabhangiger Ver-

0,05 - lauf der aquivalenten iso-
v 004 | tropen Auslenkungspar&
= 003 | meter von S1in
(/)8 ) (Ag|)2Aggsb83
D 0,02 -

0,01 -

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatur /K

Auch die Auftragung der Auslenkungsparameter der Silber-Atome zeigen einen linearen
Zusammenhang, sind jedoch nicht auf 0 K extrapolierbar (Abbildung 5.27). Dies ist ein
Hinwels auf eine deutliche Abweichung vom harmonischen Verhalten.

Abb. 5.27:
02 Temperaturabhangiger Ver-

0,16 - lauf der &guivalenten iso-
P tropen Auslenkungspara-
o 0127 meter von Aglin
< 008 - (AQ1)2AgsSDSs.
-

0,04 |

0 : : : : :
0 100 200 300 400 500 600
Temperatur /K

Die Anionenteilstruktur von (Agl),AgsSbS; bleibt bei Erhéhung der Temperatur im
wesentlichen unverandert. Deutliche Anderungen sind dagegen bei der Silberteilstruktur zu
beobachten. Diese Anderungen sollen deshalb im folgenden Kapitel diskutiert werden.

5.5.3.4 Die Silberteilstruktur von (Agl),AgsShS;

5.5.3.4.1 Einfuhrende Betrachtungen
Bel den nichtharmonischen Verfeinerungen der Atome Agl, Ag2, Ag2’, Ag3 und Ag4 werden
far die Abstandsbetrachtungen die Maxima der Elektronendichte und nicht die durch die

Verfeinerung erhaltenen Gleichgewichtslagen herangezogen. Aus diesem Grund kann bel
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einigen Abstandswerten keine Standardabweichung angegeben werden. Im Verlauf der
Verfeinerungen musste mit Ag2" eine weitere Silberposition eingefihrt werden. Der
Besetzungsfaktor von Ag2" bei 293 K liegt mit 0,012(1) nur geringfugig Gber der dreifachen
Standardabweichung. Mit steigender Temperatur erfolgt eine zunehmende Besetzung dieser
Position bis zu einem Maximalwert von 0,097(6). Aufgrund der geringen Elektronendichte im
Bereich dieser Silberposition bei 298 K sind die Angaben zur genauen Lage und Besetzung
dieser Lage erst bel 373 K als verlésslich anzusehen.

55.3.4.2 Slberteilstruktur
Agl-Position

Die Abstande von Agl zu Ag3 (ca 3,16 A) und zu Ag3' (ca. 3,35 A) sind mit steigender
Temperatur nahezu invariant. Im Gegensatz dazu vergrof3ern sich die Abstéande zu Ag2' von
3,177(4) A auf 3,29 A. Das bei 298 K eingefiihrte Ag2" riickt von 3,37(3) A (323 K) bis auf
3,15(2) A bei 523 K an Agl heran. Abbildung 5.28 verdeutlicht den temperaturabhéngigen
Verlauf der Agl-Ag2'- und Agl- Ag2"-Absténde.

" Abb. 5.28;
e et
o nderung der Ag1-Ag2'- un
< Agl-Ag2 Agl-Ag2'-Abstande in
= (AgI)2Ag:SbSs.
%
o)
<
3 1 1 1 1
170 270 370 470 570

Temperatur /K

Der Besetzungsfaktor der Agl-Position bleibt Uber den gemessenen Temperaturbereich
nahezu konstant bei Werten um 0,99. Die Bindungsabsténde zu lod vergrof3ern sich streng
linear, wohingegen die Abstéande zu Schwefel mit Werten um 2,54 A bzw. 2,56 A kaum
verandert werden. Detaillierte Angaben zu den Absténden und Winkeln sind im Anhang in
den Tabellen 9.24 und 9.25 zusammengefasst.

Aus der pdf in Abbildung 5.29 wird die Population der 11-S1-S2-Flache des Agl-
K oordinationspolyeders deutlich. Die pdf unterstreicht das nichtharmonische Verhalten von
Agl.
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298 K 573K

Abb. 5.29: pdf der Agl-Position von (Agl)2AgsShS; bei 298 K und 573 K.

Die Signifikanz der pdf wurde durch eine Fehleranalyse nach der Monte-Carlo-Methode
[Kuhs 1992] nachgewiesen. Fehler- und Deformationsmaps unterstreichen die Relevanz der
diskutierten pdf (Abbildung 5.30 auf der folgenden Seite).

Ag2-Position

Grole Veranderungen sind in der Umgebung der Ag2-Position zu beobachten. In der
Tieftemperaturstruktur werden Ag2 und Ag2' von 12 und zwei S2 koordiniert. Der Abstand
der Silberpositionen betragt 0,708(7) A. Ag2 wird im Abstand von 3,320(4) A durch ein
weiteres lod (12) koordiniert, so dass man von einer stark verzerrten [3+1]-Koordination des
Silbers sprechen kann. Ag2' liegt unterhalb der angesprochenen trigonalen 12-S2-S2-Ebene
des 12/S2-Tetraeders und besitzt eine [3+1]-Koordination mit einem langen lod-Abstand von
3,164(5) A zu 11. Néchste Silbernachbarn sind die Ag4/Ag4'-Positionen des Silberringes mit
Abstanden von 3,055(5) A (Ag4) und 3,148(5) A (Ag4). Die Ag2-Position ist mit einem
Besetzungsfaktor von 0,704(10) deutlich hdher besetzt als die Ag2'-Position mit 0,296(10).

Bel Erhohung der Temperatur werden die Absténde von Ag2 zum weiter entfernten 12 grof3er.
Die Koordinationszahl erniedrigt sich auf drei. Die Bindungsabsténde zu S2 (2x) und 12
andern sich nicht signifikant (Ag2-S2 zwischen 2,454(1) A und 2,4786(7) A; Ag2-12
zwischen 2,7393(5) A und 2,7805(7) A). Der Bindungswinkel S2-Ag2-S2 wird nur

unwesentlich grofier.
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Abb. 5.30: Ausschnitt der bc-Ebene in Hohe der Agl-Position (Kreuz) in (Agl)2AgsSbSs.
Oben: Wahrscheinlichkeitsdichte der pdf bei 298 K (4,16/-0,004 A,
Konturlinien 0,5/-0,001 A% und bei 573 K (1,08/-0,008 A3, Konturlinien 0,1/
-0,002 A®). Mitte: Fehlermap bei 298 K (0,028 A, Konturlinie 0,007 A™®) und
bei 573 K (0,006 A3, Konturlinie 0,001 A®). Unten: Deformationsmap bei 298
K (+0,89/-0,51 Konturlinien +0,08); und bei (+0,33/-0,19 Konturlinien +0,03).

Achsabschnittein A.
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Ag2’-Position

Die Koordinationszahl von Ag2' andert sich von einer [3+1]-Koordination mit deutlich
unterschiedlichen lod-Abstanden (Abbildung 5.31) zu einer tetraedrischen Koordination mit,
im Vergleich zur Tieftemperaturstruktur, |angeren Ag-S-Abstanden.

—— A1 Abb. 5.31: o
3,3000 1 A2 Temperaturabhangige
3.1500 - A A'\.nderung der Bindungs-
< langen Ag2'-11, Ag2-12
= 3,0000 ~ und Ag2'-S2. Die
< Bindungslangen von Ag2'
B 2,8500 - .. . .
< zu lod ndhern sich mit
2,7000 - _!/u———u———w-—-”—“‘/“ steigender Temperatur an.
2,5500 - : : . . Die Abstand_e 2u S(_:hweffel
werden kontinuierlich
160 260 360 460 560 gréRer.
Temperatur /K
Ag2"-Position

Ab einer Temperatur von 293 K wird die Einflhrung einer neuen Position Ag2" notwendig.
Ag2" ist verzerrt trigonal planar durch S2 (2x) und 12 koordiniert und néhert sich bis auf 3,15
A an Agl an. Die pdf von Agl zeigt, in Richtung der Ag2"-Position, mit steigender
Temperatur eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit (siehe Abbildung 5.29, pdf bel
573 K, Ag2" orientiert sich in Richtung der S1-S2-11-Flache). Die Koordination zu S2 und 12
bleibt mit steigender Temperatur unverdndert. Vergleicht man die Bindungsabstande von
Ag2" zu den Anionen mit entsprechenden Daten aus der Literatur falt auf, dass die
Bindungsabstande zu lod mit Werten um 2,56 A am unteren Ende und die entsprechenden
Schwefel abstande mit 2,545(8) A bis 2,584(8) A am oberen Ende der Abstandsskala liegen.

Abschlief3ende Betrachtungen zu den Ag2-, Ag2'-, und Ag2"-Positionen

Die Ag2/Ag2'-Atome auf der einen und die Ag2'-Atome auf der anderen Seite durchstof3en
die beiden Flachen des S2/12-K oordinationspol yeders, wobei Ag2 Uber Ag2' die Ag4-Position
des Silberringes und Ag2" die Agl-Position as néchsten Silbernachbarn besitzt. Mit
steigender Temperatur werden die Abstande von Ag2' und Ag2" zu Ag2 grof3er. Die Abstande
liegen mit 1,3355 A (Ag2") und 1,28 A (Ag2") in vergleichbaren GroRenordungen. Es deutet
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sich somit ein Diffusionsweg des Silbers von der Ag4- Uber die Ag2/Ag2/Ag2"- hin zur Agl-
Position an. Die jpdf der Silber2-Positionen macht die Tendenz von Ag2' und Ag2" zur
Population der Tetraederflachen deutlich (Abbildung 5.32). Dieses temperaturabhangige
Verhalten ist fir tetraedrisch koordinierte Cu(l)- und Ag(l)-lonen typisch und wurde an
anderer Stelle schon diskutiert [Oliveria 1988, Pfitzner 1993]. Beide Atome haben bei hoher
Temperatur eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf3erhalb des bei niedrigen
Temperaturen besetzten Koordinationspolyeders. Aul’erdem kann eine Orientierung in
Richtung der S2-11- und S2-12-Kanten der trigonalen Flachen beobachtet werden (Abbildung
5.32, untere Reihe).

Abb. 5.32: Temperaturabhéngige Anderungen der jpdf der Ag2, Ag2' und Ag2"-Positionen
in (Agl)2AQsShS;. Oben: Blick senkrecht zur 12-S2-Kante des Silber2-
Koordinationspol yeders. Unten: Blick senkrecht zur S2-S2-Kante.

Die Slberverteilung im Bereich des Slberringes

Die Delokalisierung des Silbers im Bereich der Ss-Oktaederflachen nimmt mit steigender
Temperatur deutlich zu. Die jpdf der Ag3-, Ag3-, Ag4- und Ag4'-Positionen macht dies
deutlich (siehe Abbildung 5.33).
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298 K 573K

Abb.5.33: Jpdf von Ag3, Ag3’, Agd und Ag4’ bei 298 K und 573 K. Auf die Markierung
der Atompositionen wurde zur besseren Ubersichtlichkeit verzichtet. Mit
steigender Temperatur wird die Zunahme der Delokalisierung und
Diversifizierung der Silberkoordination deutlich.

Fehler- und Deformationskarten unterstreichen die Signifikanz dieser jpdf’s (Abbildung 5.34).

Schnitte durch die jpdf in der bc-Ebene auf Hohe der grofiten Silberdichte (Zentrum der

Ebene bei (0 0 0)) verdeutlichen die Nichtharmonizitdt des Schwingungsverhaltens von

Silber.
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ADbb. 5.34: Schnitte durch die jpdf der bc-Ebene des Ag-Ringes (Zentrum bei (0,0,0)) von
(Agl),AgsSbS;. Oben: Wahrscheinlichkeitsdichte der pdf bei 298 K (+1,27/-0,011 A3,
Konturlinien 0,125/-0,005A ) und bei 573 K (0,05/-0,0016 A=, Konturlinien 0,05/
-0,0005 A?). Mitte: Fehlerkarte bei 298 K (+0,070 A, Konturlinie 0,007 A*®) und bei
573 K (+0,034 A, Konturlinie 0,005 A). Unten: Deformationskarte bei 298 K (+0,187/
—0,116 A Konturlinien £0,025) und bei 573 K (+0,12/-0,06 Konturlinien +0,01).
Achsabschnittein A.
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Ag3-Position

Die Abstdnde von Ag3 zu den anderen Silberatomen des Silber-Ringes verhalten sich
uneinheitlich. Auffélig ist die Verkleinerung des Abstandes zu Ag4' mit steigender
Temperatur. Dieser Abstand verringert sich von 2,379 A bei 173 K auf ca. 2 A bei 523 K, um
dann wieder leicht anzusteigen. Diese Tatsache korreliert mit der Besetzung der Ag4'-Lage.

Betrachtet man die Bindungsverhéltnisse zu den Anionen fallt eine Anomalie bezuglich der
lod-Absténde auf. Die Distanz zu 11 erhéht sich bis zu einer Temperatur von 423 K auf einen
Wert von 3,16 A und bleibt anschliefend konstant, wahrend sich der Ag3-12-Abstand konti-
nuierlich vergroRert. Bel 373 K sind beide Abstande gleich gro3. Die Ag3-S1- und Ag3-S2-
Abstande zeigen einen unerwarteten Verlauf, sie werden mit steigender Temperatur Kleiner.
Die Ag3-S1-Abstdnde variieren zwischen 2,4628(8) A (293 K) und 2,442(1) A (473 K) und
zeigen nur eine gering fallende Tendenz, wahrend die Anderungen bei den Ag3-S2-Ab-
sténden drastischer sind. Hier ist eine Verkiirzung des Abstandes von 2,5225(9) A bei 173 K
auf 2,448(1) A bei 573 K zu beobachten. Die Abstéande von Ag3 zu S1 und S2 haben sich bei
573 K angeglichen. Der Bindungswinkel S1-Ag3-S2 hat sich auf 166,76(4)° aufgeweitet.
Silber erniedrigt seine Koordinationszahl von 4, mit einer tetraedrischen Koordination (2xS;
2x1), auf 2 (2xS). Die Bindungsléngen zu den lodatomen 11 und 12 liegen mit 3,1513(2) A
und 3,3056(5) A (523 K) deutlich tiber 3 A, so dass nur geringe bindende Wechselwirkungen

vorliegen.

Ag3'-Position

Ag3' stellt eine Briickenposition zwischen Ag3 und Ag4 dar. Der minimale Abstand von Ag3'
zu Ag3 (0,975(3) A) und gleichzeitig der maximale Abstand zu Ag4 (2,31(1) A) wird bei
einer Temperatur von 423 K erreicht. Die Koordination zu S2 (2x) mit langen Absténden
zwischen ca. 2,74 A und 2,83 A und zu S1 mit kurzen Absténden zwischen ca. 2,41 A und
2,51 A andert sich nur geringfiigig. Der Abstand zu 12 bleibt nahezu unverandert (3,03 A -
3,07 A).

Ag4-Position

Ag4 wird durch S2 (2x) und 11 verzerrt trigonal planar koordiniert. Die Abstdnde zu S2
bewegen sich in einem Bereich von 2,49 A bis 2,56 A. Alle Abstande zu 11 liegen unter 3 A,
wahrend S1 mit Werten um 3 A auRerhalb sinnvoller Bindungsabsténde zu Silber liegt.
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Ag4’-Position

Mit steigender Temperatur und abnehmender Besetzung der Ag4'-Lage verkirzen sich die
Bindungsabsténde zu S2 von 2,4716(5) A (173 K) auf 2,359(1) A (537 K). Die S2-Ag4'-S2
Bindungswinkel nahern sich dem idealen Winkel von 180° fur eine lineare Koordination
(173,66(4)° bei 573 K).

Abschlief3ende Betrachtungen

Aus der Anayse der Bindungsabstande, -winkel und Besetzungsfaktoren lasst sich eine
Tendenz des Silbers zur Besetzung von hoher koordinierten Positionen mit steigender
Temperatur ableiten. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von (Cul),CusSbS;
[Pfitzner 1997]. Eine ausgepragte temperaturabhéngige Fehlordnung der Silber-lonen wurde
durch die jpdf-Analysen nachgewiesen und deutet somit auf eine hohe Mobilitat im Silber-

Teilgitter hin.

5.5.3.5 Silberdiffusionspfadein (Agl),AgzSbSs

55.35.1 Einleitung

Anzeichen fur die Ausbildung von Transportkandlen sind Bindungslangenverkirzungen
zwischen den Silber-Positionen, das Auftreten neuer Positionen sowie die Zunahme der
Anisotropie bzw. Nichtharmonizitét des Schwingungsverhatens der lonen.

Die Analyse der Besetzungsfaktoren der Silberpositionen bel unterschiedlichen Temperaturen
liefert Hinweise fur die Anderung der Silberverteilung in der Silberteilstruktur und |&sst

ebenfalls Rickschllisse auf die Transportwege zu.

5.5.3.5.2 Besetzungsfaktoranalyse

Eine eingehende Betrachtung und Gegenuberstellung der Besetzungsfaktoren der Silber-
Lagen in (Agl)2,AgsSbS; liefert eindeutige Hinweise auf einen Transport von Silber zwischen
den einzelnen Positionen. Konzentriert man sich auf den Bereich der Silber2-Positionen sind
signifikante Anderungen zu erkennen. Bei 173 K addieren sich die Besetzungsfaktoren von
Ag2- und Ag2' zu eins. Die Summe der Besetzungsfaktoren aler Silber2-Positionen nimmt
nach Einfihrung der Ag2"-Position stetig zu (Abbildung 5.35).
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Abb. 5.35:
Besetzungsfaktoren von
Ag2, Ag2 und Ag2" in
0,500 (Agl)2AQ3SbS; bel verschie-
OAg2 denen Temperaturen. Die
Summe der Besetzungsfak-
toren von Ag2 und Ag2’
bleibt anndhernd konstant,
wahrend die Besetzung der
Ag2"-Position stetig steigt.

mAg2
HAQ2

0,250 -

Besetzungsfaktor

0,000 -
173 298 373 423 473 523 573
Temperatur /K

Der Anstieg der Besetzung beschrénkt sich auf die Ag2"-Position und erfolgt auf Kosten von
Ag4' (Abbildung 5.36). Dies folgt direkt aus einer Gegentiberstellung der Besetzungsfaktoren
von Ag2" und den Ag4/Ag4'-Positionen.

Abb. 5.36:
Besetzungsfaktoren von
S 0,500 + Ag2", Agd'und Agdin
K OAg2"| | (Agl).Ag:SbS; bei unter-
% mAg4 | | schiedlichen Temperaturen.
3 0,250 - WAg4
!
0,000 A

173 298 373 423 473 523 573
Temperatur /K

Die Richtigkeit dieser Vermutung bestdtigt sich, wenn man die Summe der
Besetzungsfaktoren der am Silberring beteiligten Atome (Ag3, Ag3', Agd, Agd) und Ag2'
bildet. Dieser Wert bleibt Uber den gesamten Temperaturbereich im Rahmen der

Standardabwei chungen konstant.
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Abb.5.37:
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Einen Transfer von Silber aus dem Ring hin zur Ag2"-Position kann somit zweifelsfrel aus
der Besetzungsfaktoranalyse belegt werden. Aufgrund der réumlichen Trennung der Ag2'-
Position vom Silberring kann dieser Transfer nur Uber die Ag2- und Ag2-Position erfolgt
sein. Der sich mit steigender Temperatur verkirzende Abstand zwischen Ag2' und Ag4 deutet
auf einen Transport von Silber von der Ag4-Position des Silberringes zur Ag2'-Position

innerhalb der 2[Ag,MS,I,]*" -Schicht hin.

Der Besetzungsfaktor der Agl-Position andert sich mit steigender Temperatur nicht

signifikant und I&sst keine Schlussfolgerungen in Bezug auf den Diffusionsweg zu.
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5.5.3.5.3 Analyse der Effektiven Einteilchen-Potentiale

Die Analyse der effektiven Einteilchen-Potentialen entlang der Diffusionspfade von

ionenleitenden Verbindungen gibt Aufschluss Uber die Aktivierungsbarrieren von Platz-

wechseln (siehe Kapitel 4). Aus impedanzspektroskopischen Experimenten konnte eine
Aktivierungsbarriere von 0,29 eV bestimmt werden (siehe Kapitel 5.8).

Effektive Einteichen-Potentiale des Slberrings

Die effektiven Einteichen-Potentiale des Silber-Ringes im Bereich der Ss-Okteaederflachen
andern sich mit steigender Temperatur. Der Verlauf der Potentialkurven verdeutlicht die
Nichtharmonizitdt der Auslenkung (siehe Abbildung 5.38).

R0 19208 K)
3.0
— 1% (173K) ¢
V/meV A 173K T
......... 298 K N
------- 373K
801 .o 473K ‘ Lo
........... - 573K
] Aghs) N
." — '\ B 30
b DO N N
4 0 N
R NN,
7, R
401 /,/// B
//; LW ‘\ Ags
P WV e,
|ret RN D Giiriiiss 4
, NSy e S\
NN N
0 s
5 T D) 3 d/A 4
Abb.538: Effektive Einteilchen-Potentiale des Silber-Ringes in (Agl),AgsSbS;. Die

effektiven Einteichen-Potentiale wurden entlang der Linie in der oben rechts
abgebildeten jpdf (hier bel 298 K) berechnet. Die Projektion der Silberpositionen
auf die Ebene sind durch Pfeille markiert. Doppelminimumpotentiale im Bereich
der Silber4d- und Silber3-Positionen gehen be hoherer Temperatur in
Einfachminimumpotentiale Uber. Alle Potentide liegen unterhalb der 1%-
Schwelle der Boltzmannverteilung.
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Um die Silber3- und Silber4-Positionen sind Doppel minima-Potentiale nachzuweisen, die mit
steigender Temperatur in Einzelminima Ubergehen. Die Potentiabarriere ist zwischen Ag4
und Ag3 am hdochsten, ohne jedoch, selbst bei 173 K, die 1%-Schwelle einer
Boltzmannverteilung zu erreichen. Mit steigender Temperatur nimmt die Potentialbarriere
zwischen Ag3 und Ag4 von 0,11 eV (173 K) auf 0,05 eV (573 K) ab. Die Barriere zwischen
Ag3 und Ag3 steigt dagegen leicht. Die Potentialbarrieren zwischen den restlichen

Ringpositionen sind wesentlich kleiner als zwischen Ag3 und Ag4.

Effektive Einteilchen-Potential e zwischen den Siberringen

Die kurzesten Absténde zweier benachbarter Silberringe in der bc-Ebene findet man zwischen

den Ag4'-Positionen.

Abb. 5.39:

jpdf zweier benachbarter
Silberringein
(Agl)2AQ3SbS; bei 573 K.
Schnitt in der bc-Ebene
(Zentrum bei (00 0,5))
Extrema der jpdf: +0,48/
-0,002 A3 Konturlinien
+0,03/-0,0005 A3, Achs-
teilungin A.

& —>o oo

Effektive Einteichen-Potentiale entlang der c-Achse in der bc-Ebene zeigen lber den
untersuchten Temperaturbereich eine geringe Aktivierungsbarriere zwischen 0,18 eV und
0,20 eV. Der Verlauf der Potentialkurven zeigt in den Flanken, mit steigender Temperatur,
eine Abweichung vom harmonischen Verhalten. Ebenso kann eine stetige Entfernung der
Ag4'-Position aus der bc-Ebene mit dem Zentrum bel (0 0 0,5) beobachtet werden, was sich in
einer Erhdhung des Potentials im Bereich der Ag4'-Position aul3ert (siehe Abbildung 5.40).
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Abb. 5.40: Effektive Einteichen-Potentiale zwischen zwei Ag4-Positionen benachbarter
Silberringe von (Agl),AgsSbS; bei unterschiedlichen Temperaturen. Links:
Potentialverlauf in der bc-Ebene geméald der Linie in Abbildung 5.39. Rechts:
Potentialverlauf entlang den Bereichen mit der hochsten Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von Ag4' mit der zugehorigen jpdf bel 573 K. Die Linie
markiert den zur Potential berechnung herangezogenen Weg.

Eine Analyse der Potentiale durch die Maxima der Elektronendichte der Ag4'-Position macht
die Ursache dieses Potentialanstieges deutlich. Der indirekte Diffusionsweg ist bei 573 K
gegenuber einem direkten Weg bevorzugt. In Abbildung 5.41 sind die beiden Diffusionswege
zur Verdeutlichung eingezeichnet. Grund ist die Wechselwirkung mit den benachbarten lod-
Atomen. Die Potentia barrieren durch die Maxima der Elektronendichte unterscheiden sich im
Vergleich zu der Untersuchung in der bc-Ebene nur geringfligig, zeigen jedoch eine geringere
Barriere bei htheren Temperaturen.

Die Wechselwirkung mit den lodatomen aul3ert sich in der jpdf der Ag4'-Position durch das
Auftreten von geringer Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Silbers auf einer imagindren
Verbindungslinie zwischen den |1-Positionen. Eine nichtharmonische Verfeinerung der 11-
Position macht die Auslenkung der 11-Atome aufeinander zu deutlich. Die Nichtharmonizitat
im Schwingungsverhalten der 11-Atome kann signifikant nur bei der 573 K-Struktur
beobachtet werden (Abbildung 5.41).
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Abb. 5.41: Jpdf zweier benachbarter Silberringe unter Berticksichtigung der Ag3-, Ag4- und
Ag4'-Positionen bei 573 K. Aus der nichtharmonischen Verfeinerung der 11-
Position wird eine Auslenkung hin auf eine imagindare Verbindungslinie
zwischen den lodatomen deutlich, die den Diffusionspfad des Silbers beeinflusst.
Links: Harmonische Verfeinerung der 11-Position; Die Linien markieren den
direkten und indirekten Diffusionsweg zwischen den Ag4'-Positionen.
Rechts: Nichtharmonische Verfeinerung der 11-Position.

Effektive Einteichen-Potentiale zwischen den Slberringen und der polyanionischen Schicht

Um ene dreidimensionale Diffusion der Silberionen zu gewahrleisten, muss en
Diffusionspfad zwischen den Silberring- und den polyanionischen ’[Ag,MS,I,]*" -
Schichten vorhanden sein (siehe Abbildung 5.12).

Der Diffusionsweg Ag4(Silberring)-Ag2’(polyanionische Schicht)

Aus der Besetzungsfaktoranalyse konnten Hinweise fir eine Diffusion von der Ag4- zur
Ag2'-Position erhalten werden. Der kirzeste Abstand zwischen den Silberionen des

Silberringes und der >[Ag,MS,I,]*" -Schicht und damit der plausibelste Diffusionsweg liegt

zwischen diesen Positionen. Jpdf’s in der ac-Ebene belegen die aus Abstandsbetrachtungen
und Besetzungsfaktoranalyse gezogenen Schlussfolgerungen. Abbildung 5.42 zeigt einen
Schnitt in der ac-Ebene durch die jpdf der Ag2'- und Ag4-Position. Mit steigender Temperatur
bildet sich ein Diffusionskanal zwischen den betrachteten Positionen aus. Die eingezeichneten
Linien illustrieren den zur Potentialberechnung (Abbildung 5.43) verwendeten Weg von Ag2'
zu Ag4.
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Abb. 5.42: Ausschnitt der jpdf von Ag2’ und Ag4 in der ac-Ebene. Mit steigender
Temperatur bildet sich ein Diffusionspfad zwischen Ag2’ und Ag4 heraus. Die
aus effektiven Einteilchen-Potentialen der jpdf berechnete Potentialbarriere sinkt
von 0,33 eV auf Werte um 0,09 eV. Extrema der jpdf: 298 K (+1,05/-0,004 A);
373 K (+0,63/-0,009 A); 423 K (+0,53/-0,017 A); 473 K (+0,38/-0,007 A™);
523 K (+0,37/-0,009 A™®); 573 K (+0,30/-0,007 A"3); Konturlinien +0,03/-0,001
A= Achsteilungin A.

Mit steigender Temperatur ist die zunehmende Nichtharmonizitét der Auslenkung gut zu
verfolgen. Die Potentialbarriere erreicht zwischen 298 K und 373 K das 1%-Level der Boltz-
mannverteilung, so dass von einer hohen Diffusion ausgegangen werden kann. Bei 298 K
betragt die Barriere 0,33 eV und liegt damit im Bereich der gemessenen Aktivierungsenergie
von 0,29 eV. Ab 423 K pendelt sich die Barriere bel einem Wert um 0,09 eV ein. Dieses
Einpendeln und der Verlauf des Potentials entspricht den Beobachtungen bei der Ag3-Ag4
Barriere (vergleiche Abbildung 5.38).
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Abb. 5.43: Potentialverlauf der effektiven Einteilchen-Potentiale zwischen Ag2' und Ag4
von (Agl)2AgsSbS;. Oben rechtsist die zugehérige jpdf mit dem zur Berechnung
der Potentialkurve gewahlten Weg herausgezeichnet. Das Potential bei 298 K
(Maximum bei 0,33 eV) wurde aus M al3stabsgriinden weggel assen.

Die Diffusion des Silbers vom Silberring in die j[Ag3MS3I 2]2”' -Schichten findet schon bei

Raumtemperatur statt.
Der Diffusionsweg Ag2’-Agl-Ag2"

Um den dreidimensionalen Diffusionskanal zu vervollsténdigen ist ein Transport des Silbers
durch die Schicht in einen gegentiberliegenden Silber-Ring notwendig. Dieser Weg fuhrt
zwangslaufig Uber die Agl-Position. Die Analyse der jpdf der Agl-Ag2'-, sowie der Agl-
Ag2"-Positionen bestétigt die Ausbildung von Diffusionskandlen (Abbildung 5.44). Auf die
Présentation der jpdf Uber den gesamten Temperaturbereich wird verzichtet und nur

exemplarisch digjenige bei 573 K diskutiert.
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Abb. 5.44: Ausschnitt der jpdf durch die Schwerpunkte der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von Agl und Ag2’ (links, +1,077/-0,013 A, Konturlinien +0,025/-0,001 A ™)
sowie Agl und Ag2" (rechts, +1,083/-0,016 A, Konturlinien +0,025/-0,001
A) bei 573 K. Die Linien markieren den Potentialverlauf der effektiven
Einteilchen-potentiadle. In beiden Fallen sind Anséze zur Ausbildung von
Diffusionskandlen in der jpdf zu erkennen. Negative Konturlinien gestrichelt.

Die Aushildung der Kandle ist nicht so ausgepragt wie bei dem Ag2-Ag4-Kana und die
Potentialbarrieren sind wesentlich hoher alsin den bisher diskutierten Féllen.

400
V/meV /\
E, =29 eV
300] Fa =290 me

200

573K 573K

Ag2”
100

Ag2’ Agl| Agl

0

3,0 d/A 2,0 1.0 1.0 2,0 d/A 3,0

Abb. 5.45: Potentialverlauf der effektiven Einteichen-Potentiale von Ag2' Uber Agl zu Ag2"
bei 573 K. Die horizontale Linie markiert die durch impedanzspektroskopische
Messungen bestimmte Aktivierungsenergie von 0,29 eV.

Die Potentialbarriere zwischen Agl und Ag2' liegt mit 0,37 eV etwas hoher als die aus
impedanzspektroskopischen Untersuchungen ermittelte Aktivierungsenergie von 0,29 eV.
Dieser Schritt ist aktivierungsenergiebestimmend fur die dreidimensionale Leitfahigkeit bel
(Agl)2AgsSbS;. Ursache fur die Diskrepanz ist mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Anisotropie
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der Leitfahigkeit von (Agl),AgsSbS;. Der Grofdteil des Silbertransports in der bc-Ebene
erfolgt durch direkte Diffusion Uber die Ag2'-Position in benachbarte Silberringe ohne die
2[Ag MS,1,]°" -Schicht zu durchlaufen. Die Aktivierungsbarriere bei 573 K betragt fiir
diesen Schritt 0,09 eV. Innerhalb des Ringes sind die Barrieren noch geringer. Senkrecht dazu
wird die Diffusion durch die Agl-Ag2-Barriere limitiert. Aufgrund der Anisotropie der
Kristalle (siehe auch Textureffekte in Kapitel 5.3.1) ordnen sich die Silberringschichten beim
pressen der Pulverproben bevorzugt parallel zu den Messelektroden an. Die
Kristallitorientierung ist somit nicht statistisch und als Messergebnis erhdt man ene
Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie, die sich zu einem hohen Anteil aus der Leitfahigkeit
senkrecht der bc-Ebene zusammensetzt. Aufschluss kann nur eine Messung an Einkristallen

liefern. Kristalle in ausreichender Grof3e konnten jedoch bisher nicht hergestellt werden.

Der Diffusionsweg Agl-Ag3

Neben dem dreidimensionalen Weg durch die >[Ag,MS,I,]*" -Schicht ist eine Diffusion

von Silber der Agl-Position zurtick in den Silberring denkbar.
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Abb. 5.46: Potentialverlauf der effektiven Einteichen-Potentiale zwischen Agl und Ag3 bei
573 K. Die horizontale Linie markiert die durch impedanzspektroskopische
Messungen bestimmte Aktivierungsenergie von 0,29 eV. Oben rechts. jpdf von
Agl und Ag3 bei 573 K (+1,04/-0,029 A, Konturlinien +0,05/-0,01 A®) mit
dem zur Potential berechnung verwendeten Weg herausgezei chnet.

Die Diffusion Uber diesen Weg tragt zum zweidimensionalen Transport des Silbersin der bc-
Ebene bei. Einteilchen-Potentiale durch die Maxima der Elektronendichte von Agl und Ag3
zeigen, dass die Aktivierungsbarriere in der selben Grofdenordnung wie die Agl-Ag2'-
Barriere liegt (Abbildung 5.46). Der Diffusionsweg Uber die Ag2'-Position in einen
benachbarten Silberring in der bc-Ebene ist gegentiber einer Diffusion Uber Agl nach Ag3in
den urspriinglichen Ring beglinstigt.
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5.5.3.5.4 Bildliche Darstellung der Diffusionspfade von (Agl).Ag;HS;

Aufgrund der pdf-Analyse zeichnen sich die Diffusionspfade in (Agl),AgsSbS; ab. Silber
diffundiert stets durch die trigonalen Flachen der jeweiligen Koordinationspolyeder. Diese
Tatsache korreliert mit dem durch Armstrong et a. [Armstrong 1973] beschriebenen
Aktivierungsenthal pieminimum von mobilen lonen bel flachenverknipften Tetraedern. Bel
(Agl)2AgsSbSs ist ein zwei- und dreidimensionaler Transport maoglich.

Ausgehend von der Ag4-Position des Silberringes besitzt Silber die Mdoglichkeit in die
2[Ag MS,1,]°" -Schicht zu wandern. Innerhalb der Schicht fihrt der Weg tber Ag2', Ag2

und Ag2" zu Agl. Die dreidimensionale Verknipfung wird Uber die Diffusion des Silbers von
der Agl- zur Ag2-Position ermoglicht. Dieser Schritt stellt gleichzeitig den aktivierungs-
energiebestimmenden Schritt des gesamten Diffusionsweges dar. Der Diffusionsweg ist in
Abbildung 5.47 herausgezeichnet.

Abb. 5.47:
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ionen bei (Agl)>AgsSbSs.
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der Ag4-Position eines
Silberringes durch das
Ag2-, Agl- und ein
weiteres Ag2-Koordina-
tionspolyeder hin zu einem

der j[AgsMSs’l 2]2n_ -
Schicht gegentiberliegen-
den Silberring.

Alternative Diffusionswege verlaufen zum einen von Agl aus Uber die Ag3-Position aus der
polyanionischen Schicht zuriick in die Silberringschicht und zum anderen ausschlief3lich

innerhalb der 2[Ag,MS,I,]*" -Schicht tiber die Silber2-Positionen (Abbildung 5.48).
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Abb.548:. Zweidimensionale Diffusonspfade des Silbers in der bc-Ebene bel
(Agl)2Ag3SbS;. Die Diffusion kann sowohl Uber die Silber2- und Agl-Position
zurick in den urspringlichen Silberring (Ag3) as auch innerhalb der
[AgsSbSs1,]%-Schicht erfolgen.

Auffélig ist, dass der Diffusionsschritt durch die trigonale Flache mit zwel lodatomen und
einem Schwefelatom (Agl-Ag2') die hochste Energiebarriere besitzt. Die Grof3e des lodid-
gegentber der des Sulfid-lons und damit die fur das Silber zur Verfigung stehende
Durchtrittsflache, scheint fur die Diffusion durch die Flache wichtiger, as die gute
Polarisierbarkeit der lodid-Elektronenhille zu sein. Eine S;l-Fl&che beginstigt also die
Diffusion gegentber einer Sl,-Flache.

Der Diffusionspfad mit den geringsten Aktivierungsbarrieren fuhrt von der Ag4-Position
eines Silberringes Uber die Ag2'-Position in einen angrenzenden Ring. Auch hier erfolgt die
Diffusion durch eine S2I-Flache (Abbildung 5.49). Fur den zweidimensionalen Transport ist
dieser Weg as der wichtigste anzusehen. Die direkte Diffusion Uber die Ag4'-Positionen
besitzt bei niedrigen Temperaturen kleinere Aktivierungsenergien als der Weg Utber die Ag2'-
Position. Mit steigender Temperatur wird die thermische Bewegung des Gitters grof3er und
zum mitbestimmenden Faktor fur die Aktivierungsbarriere des lonentransports. Hier
Uberwiegt der Transport durch die trigonale S;l-Flache mit einer geringeren thermischen

Stérung im Vergleich zur Diffusion unter Beteiligung der linearen 11-11 Koordination.
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Abb. 5.49: Zweidimensionaler Diffusionspfad des Silbers zwischen zwel benachbarten
Silberringen in der bc-Ebene bel (Agl),Ags;SbS;. Die Diffusion erfolgt bei
erhohter Temperatur tiber die Ag2-Position der polyanionischen [AgsSbSsl,]? -
Schicht. Das Silber2-Koordinationspolyeder ist zur besseren Orientierung
eingezeichnet.

5.5.3.6 Zusammenfassung

Stellvertretend fur die Silber(l)-iodid - Thiometallate wurden an (Agl).AgsSbS; Hochtem-
peraturstrukturuntersuchungen durchgefiihrt. Durch systematische jpdf-Analysen konnten die
genauen Koordinationsverhdltnisse aller  Silberionen  beschrieben  und mogliche
Diffusionspfade ermittelt werden. Aus den effektiven Einteilchen-Potentialen entlang dieser
Diffusionswege wurden die Aktivierungsbarrieren fir jeden einzelnen Diffusionsschritt
berechnet. Anhand der Potentialbarrieren konnten tendenziell niedrigere Barrieren beim
Durchtritt von Silber durch S;l- im Vergleich zur Diffusion durch Sl,-Fl&chen und 1,-Kanten
beobachtet werden. Die hichste berechnete Aktivierungsbarriere liegt geringfligig Uber der
aus impedanzspektroskopischen Untersuchungen erhaltene Aktivierungsenergie der
lonenleitung. Grund der Abweichung ist moglicherweise die Anisotropie der Kristallite und
eine daraus resultierende Verfalschung der impedanzspektroskopischen Ergebnisse. Der
Transport von Silber erfolgt bevorzugt zweidimensional Uber die Silberringe und die
polyanionischen Schichten in der bc-Ebene. Ein dreidimensionaler Diffusionsweg von den
Silberringen durch die polyanionische Schicht tragt ebenso zum Silbertransport bei, wobei die
Aktivierungsbarrieren hier jedoch hoher liegen.
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5.5.4 Raumtemperaturstrukturuntersuchung von Silber (1)-bromid-Thiometallat
(AgBI)1,25(A02S)0,25AJzASSs

5.5.4.1 Strukturbestimmung von Silber(I)-bromid-Thiometallat (AgBr)1,25(A02S)0.25A03ASS;

Bel Versuchen zur Darstellung von Silber(I)-bromid-Thiometallaten konnte eine Verbindung
erhalten werden, deren Struktur signifikant von den lodid-Verbindungen abweicht. Sie soll
deshalb im folgenden explizit beschrieben werden. Die Strukturbestimmung von (AgBr); 25
(A02S)025A03ASS; erfolgte anhand von Einkristalldaten. Reflexintensitdten und -lagen
wurden am IPDS bestimmt.

Die aus pulverréntgenographi schen Untersuchungen erhaltene Metrik (rhomboedrisch) konnte
anhand der systematischen Ausléschung der Reflexe mit —h+k+l # 3n aus Precession-
Aufnahmen bestdtigt werden. Aufgrund von Ausléschungsbedingungen wurden die
mdglichen Raumgruppen auf R32, R3, R3m,R3 und R3m eingegrenzt. Eine Beurteilung
der Gutefaktoren nach einer Strukturlésung in allen Raumgruppen begrenzte die moglichen
Raumgruppen auf R3 und R3m. Nach einer Verfeinerung der Struktur in beiden

Raumgruppen konnten fir R3m und R3 vergleichbare Giitefaktoren erhalten werden.

Aufgrund der wesentlich geringeren Anzahl der Parameter bel der Raumgruppe R3m wurde
diese zur Strukturbestimmung herangezogen. Die Analyse des reziproken Gitters bei Kristall
1 mit dem Programm SPACE [Stoe 1998] zeigte, dass es sich bei dem untersuchten Kristall
um einen nichtmeroedrischen Zwilling handelte. Die Reflexe der beiden Individuen konnten
separiert und die Intensitéten durch eine Zwillingsintegration bestimmt werden. Der Anteil
des 2. Individuums betrug 14%. Zur Verifizierung der Ergebnisse wurden weitere Kristalle
untersucht. (AgBr)1.25(A02S)0.25A03ASS; Kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R3m mit
den Gitterkonstanten a = 7,6872(5) A und ¢ = 26,6746(19) A, V = 13651(1) A% Die
Gitterkonstanten von Kristall 2 entsprechen den pulverrontgenographisch bestimmten Werten.
Die rontgenographischen Zusammensetzungen beider Kristalle sind im Rahmen der einfachen
Standardabweichung gleich und wurden durch eine entsprechende Einwaage und
anschliefende Phasenanalyse bestétigt. Die wichtigsten kristallographischen Daten und
Messparameter sind in Tabelle 5.11 zusammengestel It.
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Tab. 5.11: Kristallographische Daten und Messparameter von (AgBI)1 25(Ag2S)0,25A g3ASSs

Kristall 1 Kristall 2
Summenformel, M (g mol™) Ay 75Br1 25ASSs 25, 791,38
rontg. Zusammensetzung AQs,74Br1 20ASS; 28 Agy 75Br123ASS3 28
M sntg. (g mol™) 788,87 790,74
Raumgruppe, Zellbesetzung R3m(Nr.),Z=4
Kristallgréfze (mm) 0,22x 0,14 x 0,12 0,20x 0,16 x 0,12
Kristallsystem trigonal
a(A) 7,6872(5) 7,6872(7)
c(A) 26,677(2) 26,675(3)
Vv (As) 1365,2(1) 1365,1(3)
Poerechnet (9 €M) 5,774
Absorptionskoef. p(Mokq) (mm'™) 19,605 19,805
Zwillingsanteil 2. Individuum 14% -
Diffraktometer IPDS
Bildplattenabstand (mm) 60
¢ - Bereich (°); Ad (°) -2< ¢ <286;20 0<¢$<104;08
Absorptionskorrektur numerisch
17 Flachen 19 Flachen
Grofe mit X_SHAPE
optimiert
Anzahl Bilder 144 130
Belichtungszeit/Bild (min) 2,5 2,5
Temperatur (K) 293
20 Bereich (°) 3,8< 26< 56,3
hkl Bereich -9<h<9 -9<h<10
-10<k<10 -7<k<10
-35<1<35 -34<1<33
gemessene Reflexe 3734 2293
symmetrieunabhangige Refl.; Rint 452; 0,0345 454, 0,0356
davon mit 1>30(lgps) 390 375
Anzahl der Parameter 62 62
Strukturverfeinerung Jana98 [Petricek 1998]
RWR (lops> 30(lops)) 0,0212/0,0421 0,0203/0,0396
R/WR (ale Reflexe) 0,0263/0,0425 0,0260/0,0405
GooF 2,61 1,78
Extinktionskoeffizient 0,229(7) 0,240(5)
Restel ektronendichte (e A ™) 0,85, -0,98 0,47, -0,57

Nach der Strukturlésung mittels direkter Methoden durch das Programm Shelxs [Sheldrick
1997] wurden als Ldsungsvorschlag 8 Atompositionen gefunden, die anhand von Abstands-
und Winkelkriterien vier Silber, zwei Brom und zwei Schwefelatomen zugeordnet wurden.
Auf Grund der Erkenntnisse bel der Strukturlésung der Silber(1)-iodid-Thiometallate wurden
die Besetzungsparameter der Silberpositionen nach der isotropen Verfeinerung der
Ortskoordinaten frel mitverfeinert. Eine anisotrope Verfeinerung aller Atompositionen und

Einfuhrung einer isotropen Extinktionskorrektur mittels einer Lorentz-Funktion des Typs 1
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lie3 die Verfeinerung bei R(obs) = 0,0658 und wR(obs) = 0,1456 konvergieren. Aus
Differenzfourierkarten in der aa-Ebene, um die Agl-Position, wurde die Notwendigkeit eines
Splits dieser Position deutlich. Nach der Einfihrung einer Splitposition konnte das
Strukturmodell signifikant verbessert werden. Die resultierenden R-Werte betrugen R(obs) =
0,0319 und wR(obs) = 0,0655. Die verbleibende Restelektronendichte um die gesplittete
Silber-Position (siehe Abbildung 5.50) machte die Verwendung einer nichtharmonischen
Verfeinerung der Silberl-Positionen notwendig. Die besten Ergebnisse mit dem niedrigsten
Reflex/Parameter-Verhédltnis wurden bel einer nichtharmonischen Verfeinerung 3. Ordnung
beider Silberl-Positionen erzielt. Die Verfeinerung konvergierte bei R(obs) = 0,0202 und
wR(obs) = 0,0396.

B

0 —a 20 -2{20

Abb. 5.50: Differenzfourierkarten der aa-Ebene um die Silberl-Splitpositionen von
(AgBr)125(A02S)025A03ASS; bei 298 K. Links: Harmonische, anisotrope
Verfeinerung von Agl (+1,31/-0,40 efA3, Konturlinie 0,1 e ). Mitte: Split in
Agl und Agl', Nichtharmonischen Verfeinerung 3. Ordnung der Agl-Position
(+0,44/-0,30 eA=, Konturlinie 0,1 eA™). Rechts: Nichtharmonische Ver-
feinerung 3. Ordnung beider Splitpositionen (+0,33/—0,24 e, Konturlinie 0,1
elA3). Achsteilung in A. Negative Konturlinien gestrichelt.

Aufféallig waren grofRe und stark anisotrope Auslenkungsparameter der Br2-Lage. Eine
Kontrolle der réntgenographischen Zusammensetzung machten eine Unregelma3igkeit im
Strukturmodell deutlich. Unter Berlicksichtigung der réntgenographischen Zusammensetzung
konnte keine Elektroneutralitét erhalten werden. Dieser Umstand wurde durch eine
Verfeinerung des Besetzungsfaktors dieser Brom-Position nicht besetigt. Um eine
physikalisch nicht sinnvolle Unterbesetzung dieser Lage zu vermeiden, wurde eine
Mischbesetzung von Schwefel und Brom unter gleichzeitiger Vollbesetzung angenommen.
Auf Basis dieser Modifikation des Strukturmodells konnte die Elektroneutralitét erreicht und
die Auslenkungsparamerter verkleinert werden. Das Problem der Anisotropie der Auslenkung
bestand jedoch weiterhin (siehe Tabelle 9.41 im Anhang). Die finalen Giitefaktoren betrugen
R(obs) = 0,0203 und wR(obs) = 0,0396. Aufgrund struktureller Analogien zu den Silber(l)-
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halogenid-Thiometallaten (siehe Kapitel 5.8.3) und Hinweisen auf einen vergleichbaren
Adduktcharakter (siehe Kapitel 5.9) wurde eine Adduktformulierung fur das Silber(l)-bromid-
Thiometallat in der Form (AgBr)1.25(A02S)0.25 AQsASSs gewahlt.

5.5.4.1.1 Srukturbeschreibung und Diskussion von Siber(1)-bromid-Thiometallat
(AgBIr)1,25(A029)0,25A0:ASS;

Die Struktur von (AgBr)125(Ag:S)o2sA03ASSs besitzt einen schichtartigen Aufbau, der
Analogien zu den Silber(l)-iodid-Thiometallaten erkennen l&sst. Auch bei (AgBr)izs
(A02S)025A03ASS; wechseln sich polyanionische Schichten und Silberringschichten ab. Der
Aufbau beider Schichten weicht jedoch von dem der Silber(l)-iodid-Thiometallate ab. Die
Bromidteilstruktur l&sst sich topologisch von der kubischen Diamantstruktur ableiten.
Entsprechend der ABC-Schichtfolge der sesselférmig verkniipften Kohlenstoffatome sind die
Br1-Schichten in (AgBr)125(A025)025A03ASS; angeordnet (Abbildung 5.51). Zwischen den
Br1-Schichten ist eine Schicht der gemischtbesetzten Br2/S2-Lage eingeschoben.

Abb. 5.51:

Bromidteilstruktur von
(AgBI)1,25(A025)0,25A g3A SSs.
Die Schichtfolge der Brl-
Sechsringe lésst sich von der
kubischen Diamantstruktur
ableiten. Als Zwischenschicht
ist die Br2/S2-Lage einge-
schoben.

Polyanionische Doppelschichten in (AgBr)1 25(Ag29)0,25A03ASSs

Im Gegensatz zu den Silber(l)-iodid-Thiometallaten bildet (AgBr)125(Ag2S)025A03ASSs
polyanionische Doppelschichten aus. Agl und Agl werden durch S1 (2x) und die
gemischtbesetzte Br2/S2-Position nahezu trigonal planar koordiniert (Abbildung 5.52). Agl
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ist mit einem Besetzungsfaktor von 0,87(2) gegenuber 0,11(2) bei Agl' wesentlich hoher
besetzt. Innerhalb der einfachen Standardabweichung addieren sich die Besetzungsfaktoren
jedoch zu eins.

Abb. 5.52: Baugruppen der polyanionischen Doppelschicht von (AgBr)1 25(Ag25)0.25AJ3ASSs.
Besetzungsfaktoren der Agl/Agl'-Positionen und der gemischtbesetzten Br2/S2-
Positionen sind durch Kreisdiagramme eingezeichnet. Besetzungsfaktoren: Agl =
0,87(2), Agl' = 0,11, Br2 = 0,447(8) (weil}), S2 = 0,553 (grau).

Arsen bildet mit drei Schwefel-Atomen eine trigonale pyramidale Baugruppe (Symmetrie:
Cav) mit Bindungslangen von 2,2487(8) A und S-As-S-Winkeln von 97,69(2)°. Die Silberl-
Polyeder werden Uber die Br1/(Br2/S2)-Kante und die S1-Ecken miteinander verknipft und
bilden gemeinsam mit der [AsS;]-Baugruppe eine polyanionische Schicht aus (siehe
Abbildung 5.53). Uber die in c-Richtung orientierte Br1/(Br2S2)-Kante werden drei Silber1-
Polyeder verknipft, an die sich jewells die [AsS;]-Thiometal latgruppen anschlief3en. Aus der
dreizéhligen Symmetrie entlang der c-Achse resultiert fur die freien Elektronenpaare von
Arsen eine Orientierung paralel der Brl/(Br2/S2)-Kante.
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Abb. 5.53: Polyanionische Schicht in (AgBr)125(A02S)025A03ASSs. Zur besseren Ubersicht
wurde auf die Darstellung der Agl-Atome verzichtet. Die Silberl-
Koordinationspolyeder sind grau gezeichnet, um die Verknupfung Uber die
Br1/Br2S2-Kante und die S1-Ecken zu verdeutlichen.

Zwei dieser polyanionischen Schichten werden Uber die Br2/S2-Mischposition miteinander

verkniipft. Die beiden Einzelschichten bilden eine polyanionische :[Ag3AsS31258r1'25]1'75”'

Doppelschicht aus (siehe Abbildung 5.54).
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Abb. 5.54: Polyanionische j[Ag3AsS31258r1'25]1’75”'-Doppelschicht in (AgBr)125(A025)025
AQs;ASS;. Die Agl-Polyeder sind zur Verdeutlichung der Einzelschichten grau
und die (Agl)s-Oktaeder schwarz gezeichnet. Die durch Silber der Agl-Position
oktaedrisch koordinierte Br2/S2-Mischposition stellt den Verknlpfungspunkt
zwischen den Einzel schichten dar.
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Siberringschichten in (AgBr)1.25(Ag29)0,25A03ASSs

Durch die Schwefelatome der [AsSg]-Baugruppen gegenuberliegender Doppelschichten
werden Ss-Oktaeder aufgespannt, um deren trigonal e Flachen sich die zum Ladungsausgleich
notwendigen Silber-Atome gruppieren. Die Koordinationszahlen dieser Ag2-, Ag3- und Ag4 -
Positionen variieren von zwei bis vier. Abbildung 5.55 verdeutlicht die Stapelung der
Schichten.
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Abb. 5.55: Strukturausschnitt von (AgBI)125(A029)025A0sASSs. Zwei  gegentiberliegende
polyanionische j[AgsAsS&szrlyzs]l’E”'-Doppelschichten spannen durch die

Schwefelatome der [ AsS;]-Baugruppen verzerrte Sg-Oktaeder in der aa-Ebene auf.
Um die trigonalen Flachen der Ss-Oktaeder gruppieren sich die zum
L adungsausgleich notwendigen Silber-Atome.

Die Slber-Positionen innerhalb der Slberringe

Ag2 wird durch Schwefel (3x) und Brom (1x) koordiniert und ist Gber einer aus Schwefel
aufgespannten trigona verzerrten Flache des Sg-Oktaeders lokalisiert. Mit einem kurzen
(2,536(7) A) und zwei langen (2,756(6) A) Abstanden zu Schwefel und einem Abstand von
2,706 A zu Brom liegt Ag2 in einer [2+2]-K oordination vor.

Ag3 wir durch zwei Schwefel-Atome des Sg-Oktaeders aus gegenlberliegenden
Doppel schichten nahezu ideal linear koordiniert. Der S1-Ag3-S1-Winkel betragt 176,4(2)°.
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Ag4 tendiert zu einer tetraedrischen Koordination aus jeweils zwei Brom- und Schwefel-

atomen.

Abbildung 5.56 veranschaulicht die Koordinationsverhéltnisse an Hand von Struktur-

ausschnitten.
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Abb. 5.56: Strukturausschnitte von (AgBr)125(A02S)025A03ASS;. Links: Ag2- Koordi-
nationspolyeder. Mitte: Ag3/Ag4-Koordinationspolyeder. Rechts: Projektion
der aa-Ebene mit dem aus Ag2, Ag3 und Ag4 aufgespannten Silberring. Die
zugrundeliegenden Kanten der Koordinationspolyeder sind grau und das Ss-

Oktaeder schwarz gezeichnet.

Je drei Blocke aus einer polyanionischen Doppel schicht und einer Silberringschicht werden in
der Elementarzelle gestapelt (siehe Abbildung 5.57).

Silberring-
schicht
anionische

Doppel-
schicht

Abb. 5.57:

Projektion der Struktur von (AgBr)1 25(A02S)0,25
Ags3ASS; entlang der a-Achse. In der Elemen-
tarzelle sind jeweils drel Blocke aus Silberring-
und polyanionischer Doppel schicht alternierend
gestapelt.
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Das Koordinationsverhalten von Silber zeigt deutliche Parallelen zu dem der Silber(l)-
halogenid-Thiometallate. Die Agl-Lage ist gegenliber der Agl'-Lage wesentlich héher besetzt
und folgt damit dem Trend des Silbers, aus der trigonal planaren Koordination, in eine hhere
Koordination auszuweichen. Die Silberkoordination im Bereich der Silberringschicht ist
ebenfalls mit den Silber(l)-hal ogenid-Thiometallaten vergleichbar.

554.1.2 Sruktureller Vergleich von (AgBr)1.25(A025)0,25 AJsASSs und (Agl)AgsMSs

(M = S,As)
Vergleicht man den strukturellen Aufbau der  Silber(l)-iodid-Thiometallate mit
(AgBI)1,25(A02S)025 AgsASS; fallen Ubereinstimmungen in einzelnen Strukturteilen auf.

Gegenuiberstellung der polyanionischen Schichten

Die polyanionische Schicht der Silber(l)-iodid-Thiometallate besitzt einen dhnlichen Aufbau
wie Telle der Doppelschicht von (AgBI)125(Ag2S)025 AgsASSs. Dies wird deutlich, wenn man
in einem Ausschnitt der polyanionischen Doppel schicht von (AgBr)1 25(A02S)0,25A gsASS; bei
einem Teil der Agl-Polyeder nur die kurzen Bindungsabstande zu den umgebenden Atomen
berticksichtigt (Abbildung 5.58a).

Polyanionische Schicht aus (Agl),Ags;SbS; Polyanionische-Teilschicht aus
(AgBI)1,25(A02S)0,25AJsASSs

Abb. 5.58a: Gegenlberstellung der polyanionischen Schicht der Silber(1)-halogenid-Thio-
metallate und einem Ausschnitt aus der polyanionischen Doppelschicht von
(AgBIN125(Ag2S)025A03ASSs. Die Richtung der dreizéhligen Drehachsen sind
durch Plus- und Minuszeichen markiert, wobei ein Pluszeichen fur eine Achsein
die Papierebene und ein Minuszeichen fir eine aus der Papierebene steht. Auf
die Darstellung der Splitpositionen wurde zur besseren Ubersicht verzichtet.
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Wesentlicher Unterschied ist die Orientierung der dreizdhligen Drehachsen der [MS;]-
Baugruppen. Es resultieren fur die Ag2-Atome in den Silber(l)-iodid-Thiometallaten und den
an vergleichbarer Stelle lokalisierten Agl-Atomen in  (AgBI)125(A025)0,25AgzASSs,
unterschiedliche Bindungsverhétnisse. Ag2 bindet alternierend an die lodatome der Agl-
Polyeder, wahrend Agl nur an die gemischtbesetzte Br2/S2-Lage koordiniert. Daraus
resultiert eine Verkippung der Agl-Tetraeder der Silber(l)-iodid-Thiometallate die bei
(AgBI)125(A02S)025AgsASS; nicht beobachtet wird.

Gegenuberstellung der Slberringschichten

Bel den Silber(l)-iodid-Thiometallaten und bei (AgBr)125(A02S)025A0:ASS; erfolgt der
Ladungsausgleich der anionischen Schichten durch eingelagerte Silberring-Schichten.
Aufgrund der Anordnung der [AsS;]-Baueinheiten in der Bromid-Verbindung, mit den
Schwefel-Atomen zu den Schichtaul3enflachen, ist eine dichtere Packung der Silberringe in
der Silberringschicht mdglich. Abbildung 5.58b verdeutlicht, dass bei den Silber(l)-iodid-
Thiometallaten die Packungsdichte nur die Halfte der Dichte in (AgBIr)1,25(A025)0,25AgzASSs
erreicht.
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Abb. 5.58b: Aufsicht der Silberringschichten von (Agl),AgsMS; und (AgBIr)125(A025)0,25
AQsASS;. Die Dichte der Silberringe ist bei (AgBr)1,25(A025)0,25A03ASS; hdher
asbe (Agl),AgsMS;. Die néchsten Abstande der Silberringe untereinander sind
bei den Arsen-Verbindungen nahezu identisch.

Der Gesamtsilbergehalt der Silberringschichten ist bei der Bromidverbindung um 0,25
Formeleinheiten geringer als bel den lodid-Verbindungen. Der Ladungsausgleich wird bei der
Bromidverbindung durch die Mischbesetzung der Br2/S2-Lage erreicht.
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55.4.2 Die Silberteilstruktur von (AgBr)1,25(A02S)025A0zASS;

Teile im strukturellen Aufbau von (AgBIr)125(A02S)025A03ASS; dhneln dem der Silber(l)-
iodid-Thiometallate. Dieser Umstand |&sst sich auch in der Silberteilstruktur verfolgen.

In der anionischen Doppelschicht sind die Silberl-Positionen lokalisiert. Die jpdf der Agl
und Agl'-Position zeigt eine signifikante, nichtharmonische Auslenkung in Richtung der
S,Br-Fléchen des Silber1-Koordinationspolyeders. Agl tendiert aufgrund der Population der
Br1-S1-S1-Féache in Richtung des Silberringes (Abbildung 5.59, links). Zu beachten ist
dabei, dass die Schwefelatome von zwel benachbarten Ss-Oktaedern stammen und Agl somit
zentral Uber zwel Silberringen lokalisiert ist. Es deutet sich damit ein Diffusionsweg von Agl
in Richtung der Silberringschicht an. Aus der Verknipfung von drei Polyedern tber die Brl-
Br2/S2-Kante und der signifikanten Aufenthatswahrscheinlichkeit von Agl' auf beiden
Seiten der (Br2/S2)-S1-S1-Flache wird deutlich, dass die Agl'-Positionen in Richtung
benachbarter Trippelpolyeder (zur Verknipfung der Polyeder siehe Abbildung 5.53) aus-
gerichtet ist.

Aus der jpdf der Silberring-Atome wird die Population der Sg-Oktaeder-Fl&chen und die
Préferenz von Ag4 zur tetraedrischen Koordination deutlich (Abbildung 5.59, rechts).

Abb. 5.59: Jpdf’s der Silberionen in (AgBIr)125(A02S)025A03ASS;. Die Silberl-Lagen zeigen
signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit beiderseits der S1-S1-(Br2/S2)-
Flachen. Ag2, Ag3 und Ag4 sind Uber die trigonalen Flachen des aus [AsSS;]-
Baugruppen aufgespannten verzerrten Sg-Oktaeders delokalisiert. Die Agé-
Position besitzt eine Préferenz zur tetraedrischen Koordination durch zwei
Schwefel- und zwel Brom-Atome.
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Eine Signifikanzanal yse der dargestellten jpdf wird im Kapitel 5.5.5 durchgefiihrt.

5.5.4.3 Verglech der Einkristallstrukturanal yse mit pulverdiffraktometrischen
Untersuchungen

Zur Kontrolle der aus der Einkristallstrukturverfeinerung erhaltenen Zusammensetzung von
(AgBI)125(A02S)025A03A SS; wurden die entsprechenden Edukte im ermittelten Verhdltnis zur
Reaktion gebracht und anschlieffend einer Phasenanalyse unterzogen. Das auf Basis der
Einkristallstrukturdaten berechnete und das gemessene Pulverdiffraktogramm zeigen eine

sehr gute Ubereinstimmung.

rel. Intensitét
100000

i (AgB r)l,zs(Agz S)o,zsAg3ASS3
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Abb. 5.60: Gegenlberstellung eines gemessenen a) und auf Basis von Einkristall struktur-
daten berechneten b) Diffraktogrammes von (AgBr)1 25(A025)0,25A J3ASSs.

Raumgruppe R3m. Gitterkonstanten a= 7,6872(5) A, ¢ = 26,677(2) A, V =
1365,2(1) A°.

Die exakt wiedergegebene Intensitétsverteilung unterstreicht die Signifikanz des ermittelten

Strukturmodells und bestétigt die aus der Verfeinerung bestimmte Zusammensetzung.
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5.5.4.4 Zusammenfassung

Das Silber(l)-bromid-Thiometallat (AgBr)1 25(A02S)0,25Ag3ASS; konnte phasenrein dargestel It
und die Zusammensetzung durch pulverdiffraktometrische Phasenanalyse bestétigt werden.
Die aus der Rontgenstrukturanalyse ermittelte mittlere Zusammensetzung entspricht innerhalb
der einfachen Standardabweichung der angegebenen, idedisierten Summenformel.
(AgBI)125(A0:S)025A0ASS;  kristallisiert  trigonal  in der Raumgruppe R3m. Die
Gitterkonstanten betragen a= 7,6872 A und ¢ = 26,675 A, V = 1365,1(3) A>. Analog zu den
Silber(1)-iodid-Thiometallaten ist die Struktur schichtartig aufgebaut und wird durch die stark
delokalisierten Silberionen bestimmt. Der strukturelle Vergleich mit den Silber(l)-iodid-
Thiometallaten deutet auf eine Verwandtschaft, sowohl im Aufbau, als auch der Anordnung
der Baueinheiten hin. Eine polyanionische Doppelschicht, dessen Einzelschichten mit der
polyanionischen Schicht der Silber(l)iodid-Thiometallate vergleichbar sind, wird durch
Silberringschichten separiert. Die Bromidteilstruktur kann von der kubischen Diamantstruktur
abgeleitet werden, wobel zwischen die Sechsringschichten eine weitere anionische Schicht
eingeschoben ist. Jpdf’s der Silberionen zeigen ein nichtharmonisches Verhalten und geben
erste Hinweise fur sich aushbildende Diffusionswege. Silber besitzt Koordinationszahlen

zwischen zwei und vier.
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555 Tieftemperaturstrukturuntersuchung an (AgBr)125(Ag25)0.25AJ3ASSs

Analog zu den Untersuchungen der Silber(l)-iodid-Thiometallate wurden Tieftemperatur-
strukturuntersuchungen bei 173 K an (AgBr)125(A02S)0,25Ag3ASS; durchgefihrt. Ziel war es,
die Koordinationschemie von Silber zu untersuchen. Die Temperierung der Kristalle erfolgte
mittels des Oxford-Kryostaten mit einer Kihlrate von 50 K/h.

55.5.1 Strukturbestimmung des Silber(l)-bromid-Thiometallats (AgBr)1,25(A02S)0,25
AgzASS; bel 173K

Reflexintensitdten und -lagen wurden bel einer Temperatur von 173 K an geeigneten
Einkristallen am IPDS gesammelt. Schon bald nach Beginn der Strukturuntersuchung fiel bei
der Ermittlung der Gitterparameter eine Verachtfachung des Zellvolumens im Vergleich zur
Raumtemperaturstruktur auf, die auf einen Phasentbergang hindeutete. Die trigonale Metrik
und die Rhomboederzentrierung der Raumtemperaturstruktur blieben erhalten. Precession-
Aufnahmen bestétigten die Verdopplung aler Gitterparameter und den Erhalt der
Rhomboederzentrierung. Das Fehlen eines thermischen Effektes bei DSC-Untersuchungen im
Temperaturbereich von 173 K bis 298 K deutet auf einen Phasentibergang hoherer Ordnung
hin. Notwendige Bedingung fur das Auftreten eines Phasentiberganges 2. Ordnung ist eine

Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen den beiden Phasen. Durch einen klassengleichen
Ubergang vom Index zwei gelangt man von der Raumgruppe R3m der Raumtem-
peraturstruktur unter Verdopplung aler Achsen in die Raumgruppe F 3c(R3c). R3c stellt
die Nichtstandardaufstellung der Raumgruppe F 3c dar. Die hexagonalen Achsen der Raum-
und der Tieftemperatur wurden gemal der Transformationsmatrix (Gleichung 5.3) in die
rhomboedrischen Achsen tberfihrt.
73 Tl hf
% %B(Gleichung 5.3)
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Abbildung 5.61 fasst die Gruppe-Untergruppe-Beziehung in Form eines Bérnighausen-

Stammbaumes zusammen.
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R Abb. 5.61:
m Gruppe-Untergruppe-Beziehung

(AgBI), ,5(Ag,S),5A2;AsS; 298 K| | zwischen den Raumgruppen R3m
und R3c nach Béarnighausen

a=9,9382 A; a=45507 ° [Barnighatisen 1980].
(rhomboedrische Achsen)

k2
a’=2a,b’=2b;c’=2¢

I Ec
(R 3¢)
(AgBr)1,25(Ag28)o>25Ag3AsS3 173 K

a=19,8228 A: o= 45,5328 °

Aus diesem Grund wurde die Raumgruppe R3c as mégliche Raumgruppe zur
Strukturl6sung herangezogen. Die ermittelten Ausl 6schungsbedindungen wiesen ebenfalls auf
diese Raumgruppe hin. Nach einer numerischen Absorptionskorrektur wurde die

Strukturlésung mit Hilfe Direkter Methoden mit dem Programm Shelxs [Sheldrick 1997] in
der Raumgruppe R3c durchgefuhrt. Durch Transformation der Atomlagen der

Raumtemperaturstruktur wurde ein Startmodell fUr die Strukturverfeinerung vorgegeben. Zur
Beschreibung der Kristallstruktur waren 8 Silber-, 2 Brom-, 2 gemischtbesetzte
Brom/Schwefel-, 2 Arsen- und 4 Schwefellagen notwendig. Die wichtigsten kristallo-
graphischen Daten und Messparameter sind in Tabelle 512 und in Kapitel 9.3
zusammengefasst.
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Tab. 5.12: Kristallographische Daten und Messparameter fir (AgBr)125(A025)0.25A03ASS;

bei 173K

|dealisierte Summenformel, M (g mol™)

AQ4,75Br125ASS3 5, 791,38

rontg. Zusammensetzung 298 K AQgy 74Br1 22ASS; 28
rontg. Zusammensetzung 173 K Ags,76Br1,22ASS3 29
Mrt’)ntg. (g morl) 791,34
Raumgruppe, Zellbesetzung R3c (Nr.167),Z =48
Kristallgrofie (mm) 0,20x 0,16 x 0,12
Kristallsystem trigonal
a(A) 15,3448(5)
c(A) 53,212(3)
V(R 10850,8(9)
Poerechnet (9 €M) 5,811
Absorptionskoef. p(Mokg) (mm'™) 19,829
Zwillingsanteil 2. Individuum 14%
Diffraktometer IPDS
Bildplattenabstand (mm) 60
¢ - Bereich (°); Ad (°) -0<$<334,8;0,9
Absorptionskorrektur numerisch

17 Flachen

Grofe mit X_SHAPE optimiert

Anzahl Bilder 372
Belichtungszeit/Bild (min) 2,0
Temperatur (K) 173
20 Bereich (°) 3,8< 26< 56,3
hkl Bereich -20<h<20
-19<k<19
—-70<1<70
gemessene Reflexe 51301
symmetrieunabhangige Refl., Rint 2684, 0,1120
davon mit 1>3o(1) 1125
Anzahl der Parameter 257
Strukturverfeinerung Janao8 [Petricek 1998]
RWR (lobs> 30(lobs.)) 0,0531/0,0747
R/WR (ale Reflexe) 0,1348/0,0877
GooF 1,70
Extinktionskoeffizient 0,117(3)
Restel ektronendichte (e A™®) 1,53,-1,54

Entgegen der Strategie bel den Tieftemperaturverfeinerungen der Silber(l)-iodid-
Thiometallate wurden die Silberpositionen nichtharmonisch verfeinert. Eine harmonische
Verfeinerung der Silberlagen fuhrte zu grof3en Auslenkungsparametern und einer Vielzahl
von Restelektronendichtepeaks in geringem Abstand zu den verfeinerten Silberlagen. Eine
Splitverfeinerung der entsprechenden Lagen scheiterte aufgrund der geringen Absténde der
Splittagen und den daraus resultierenden starken Korrelationen der Lage- und

Auslenkungsparameter. Das Auftreten einer Vielzahl von eng beieinander liegenden
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Elektronendichtemaxima lasst auf eine statistische Ausordnung der Silberionen um die

Gleichgewichtslagen der Raumtemperaturstruktur schlief3en.

Nach Verfeinerung aler Lage- und Auslenkungsparameter, der nichtharmonischen
Beschreibung der Silberionen, Freigabe der Besetzungsparameter der gemischt besetzten
Brom/Schwefel- und Silberlagen und Korrektur der Extinktion durch eine Lorenz-Funktion
Typ 1 konvergierte die Verfeinerung bei R(obs) = 0,0531 und wR(obs) = 0,0747.

5.5.5.2 Struktureller Vergleich der Raum- und Tieftemperaturphase

Der generelle strukturelle Aufbau andert sich, wie bel einem Phaseniibergang 2. Ordnung zu
erwarten ist, beim Ubergang von der Hoch- in die Tieftemperaturstruktur nicht. Dennoch sind
graduelle Unterschiede in der Anordnung der Atome, sowohl in der polyanionischen

Doppelschicht, als auch in den Silberringschichten zu beobachten.

Strukturelle Unterschiede in der polyanionischen Doppel schicht

Neben einer Ausordnung der Silberionen, die im nachsten Kapitel gesondert betrachtet wird,
findet eine Umorientierung der gemischtbesetzten Brom/Schwefel-Positionen in  der
polyanionischen Doppelschicht statt. Stellt man die Hoch- und Tieftemperatur-Modifikation
von (AgBr)125(A02S)025A03ASS; gegentiber, werden die strukturellen Verédnderungen
deutlich. Abbildung 5.62 zeigt eine Projektion entlang der a-Achse beider Modifikationen,
wobel in der Raumtemperaturmodifikation zur besseren Vergleichbarkeit mit der
Tieftemperaturmodifikation vier Elementarzellen herausgezeichnet wurden. Zwei Aspekte
lassen sich direkt aus dieser Abbildung ableiten. Zum einen wird eine Ausdinnung der
Silberpositionen gegentiber der Raumtemperaturmodifikation beobachtet, die direkt aus dem
Wegfall von Splitpositionen resultiert. Mit der Verachtfachung der Zelle wurden die Anzahl
der Lagen verdoppelt, wobel die gemischtbesetzte 3b-Brom/Schwefellage in eine 6a- und
18e-Lage aufspaltete. In der Projektion der Struktur, sowohl entlang der a- als auch der c-
Achsg, ist ein Shift der 18e-Lage im Vergleich zu der Raumtemperaturmodifikation zu
beobachten (Abbildung 5.62 und 5.63).
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Abb. 5.62:

Strukturausschnitte der Hoch- und Tieftemperaturmodifikationen von
(AgBr)125(A02S)025A03ASSs. Projektion entlang der a-Achse. Mit einem Pfeil
ist der Shift der Br/S-Position markiert. Der Bromanteil der gemischtbesetzten

Lagen ist grau gezeichnet. Die Pfeile markieren die gegeneinander versetzten
Brom/Schwefel-Lagen.
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Abb. 5.63: Strukturausschnitte der  Hoch- und  Tieftemperaturmodifikation  von
(AgBI)125(Ag2S)025A03ASSs. Projektion entlang der c-Achse. Mit Pfeilen ist der
Shift der 18e-Br/S-Position gegenlber der 6a-Br/S-Position in der Tieftem-
peraturmodifikation im Vergleich zur 3b-Br/S-Position der Raumtemperatur-
modifikation markiert. Die 3a und die 6a-Positionen werden durch dartber
liegende Brom-Positionen verdeckt. Im rechten Bild ist die Raumtemperaturzelle
durch eine gestrichelte Linie eingezeichnet. Der Bromanteil der gemischtbesetzten
Lagenist in der Legende grau gezeichnet.

Die zwe kristallographisch unterschiedlichen Br/S-Positionen der Tieftemperatur-
modifikation unterscheiden sich in der Anordnung der umgebenden Silberionen und dem
Grad der Mischbesetzung. Wahrend die 3b-Position bel Raumtemperatur durch 6 Silberionen
nahezu regul&r oktaedrisch umgeben ist, wird bei 173 K nur die 6a-Position (Br3/S3) in dieser
Weise durch Ag4 koordiniert (Abbildung 5.64). Die 18e-Position wird verzerrt oktaedrisch
durch Silber umgeben. Ag4 weist zwei eng benachbarte Maxima auf, die in Abbildung 5.64
durch die Einfuhrung von zwei Atomen (Agd4da und Ag4db), entsprechend den
Modepositionen berticksichtigt wurden. Br3/S3 wird nahezu gleichméldig durch Brom und
Schwefel besetzt. Der (Br3/S3)-Agdda-Abstand von 2,435 A Iasst sich einer Ag-S-Bindung
und der (Br3/S3)-Ag4db-Abstand von 2,809 A einer Ag-Br-Bindung zuordnen.
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2

a<—>4a Agl
Y Agl’
C
3,000(33) A
2,589(4) A

Br/S-Koordinationspol yeder 298 K

d<  >a 2,809 A A<

2,549 A
Br4/S4

Br/S-Koordinationspol yeder 173 K

Abb. 5.64: Br/S-Koordinationspolyeder der Hoch- und Tieftemperaturmodifikation von
(AQBI)1,25(A02S)0,25AJzASSs.

Man kann somit konstatieren, dass bei einer Besetzung der Br3/S3-Position durch Schwefel
nur die Ag4dda und bei einer Besetzung durch Brom nur die Agddb-Position von Silber
eingenommen wird.

Das Silber-Koordinationspolyeder der Brd4/S4-Position weicht stark von der ideaen
Oktaedersymmetrie ab. Die Besetzung dieser Position mit Brom ist signifikant hdher als auf
der Br3/S3-Lage. Ein Splitmodell fur Silber im Bereich der Br4/S4-Position mufte nicht
eingefuhrt werden.

Srukturelle Unterschiede in den Slberringschichten

Lenkt man sein Augenmerk auf die Anordnung der Silberionen in den Silberringschichten der
Tieftemperaturmodifikation, fallt auch dort ein Unterschied zur Raumtemperaturmodifikation
auf. In der Tieftemperaturmodifikation liegen zwei kristallographisch unterschiedliche
Silberringe vor, die sich in der Orientierung der Silberionen relativ zu den Thiometallat-
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Gruppen unterscheiden. Beim Phasenibergang andert sich die Gestalt des fur die
Koordination der Silberionen mitbestimmenden Ss-Oktaeders, welches aus je zwei
Thiometall at-Gruppen gegentiiberliegender polyanionischer Doppelschichten aufgebaut wird.
In Abbildung 5.65 sind die entsprechenden Thiometallat-Gruppen der Raum- und
Tieftemperaturmodifikation gegentibergestellt. Die Symmetrie der Thiometallat-Gruppen um
Asl andert sich gegenliber der Raumtemperaturmodifikation nicht, jedoch wird das gesamte
Polyeder in der c-Achse um ca. 1,8° verkippt und andert somit seine Lage relativ zu den

Ubrigen Gitterrichtungen.

Abb. 5.65: Benachbarte Thiometallat-Gruppen aus gegenuberliegenden polyanionischen
Doppelschichten der Raum- und  Tieftemperaturmodifikation  von
(AgBI)1.25(A02S)0,25A03ASSs. Blick entlang der c-Achse. Die Hilfdlinien dienen
zur Verdeutlichung der Verkippung und Verzerrung der Thiometallat-Gruppen.
Im rechten unteren Bild sind die Torsionswinkel S-As-As-S angegeben. Zur
Unterscheidung der Thiometalat-Gruppen wurden die Bindungen in
unterschiedlichen Graustufen dargestellt.

Drastischere Anderungen sowohl in der Symmetrie der Thiometallat-Gruppen, als auch in
deren Anordnung zueinander, ist bel dem aus As2 und $4, S5 und S6 aufgespannten Oktaeder
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Zu beobachten. Die Symmetrie wird von Cs, auf C; erniedrigt. In Richtung der c-Achse findet
eine Versetzung der Thiometallat-Gruppen gegeneinander statt. Die Torsionswinkel zwischen
den Schwefelatomen benachbarter Thiometallat-Gruppen sind in Abbildung 5.65 aufgefihrt.
Alle weichen signifikant vom idealen Torsionswinkel von 60° ab.

Der Einfluss der Umorientierung der Thiometallat-Gruppen wird im folgenden Kapitel, das
sich mit der Silberteilstruktur selbst beschéftigt, diskutiert.

55.5.3 Die Silberteilstruktur der Tieftemperaturphase von (AgBIr)1.25(A02S)025AgsASSs

Sowohl bel den jpdf's der Silberatome in der polyanionischen Doppelschicht, als auch
innerhalb der Silberringschichten, 1&sst sich ein hohes Mal3 an Nichharmonizitdt beobachten,
die sich in stark strukturierten Isoflachen auRert. Aufgrund der zu erwartenden, geringen
Mohilitét der Silberionen bei 173 K kann vermutet werden, dass es sich bei diesem Verhalten
nicht um thermische Bewegung der Silberionen, sondern um eine statistische Ausordnung von
Silber um die Gleichgewichtspositionen der Raumtemperaturstruktur handelt.

Slberverteilung innerhalb der polyanionischen Schichten

Exemplarisch fur die Silberverteilung innerhalb der polyanionischen Schichten sind die jpdf’s
von Ag3 und Ag4 mit den entsprechenden Koordinationspolyedern in Abbildung 5.66
dargestellt. In beiden Fdlen wird sowohl die (Br/S)-S-S-Féache, as auch das
Tetraederzentrum des jeweiligen Koordinationspolyeders besetzt. Im Widerspruch zu den
Ergebnissen der temperaturabhéngigen Untersuchungen der lodide, wo gezeigt werden
konnte, dass Silber bel tiefen Temperaturen bevorzugt niedrigkoordinierte Positionen
populiert, ist die tetraedrische Position signifikant besetzt. Dieser Umstand deutet auf ein
» Einfrieren* der Silberionen im Bereich der bei Raumtemperatur beobachteten Positionen hin.
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Brl Brl

Br2 Br2

Br3/S3

Abb. 5.66: jpdf ausgesuchter Silber-Positionen der polyanionischen Doppelschichten in der
Tieftemperaturphase von  (AgBr)125(A025)025A03ASS;.  Deutlich  ist  das
nichtharmonische Verhalten des Silbers, das durch eine statistische Ausordnung
hervorgerufen wird, zu erkennen.

Slberverteilung innerhalb der Slberringschichten

Die Verteilung der Silberionen innerhalb der Silberringschichten unterscheidet sich im
Vergleich zur Raumtemperaturmodifikation signifikant.

Der aus Ag5 aufgebaute Silberring besitzt eine der Raumtemperaturmodifikation
vergleichbare Silberverteilung. Sowohl die tetraedrischen und trigonalen, als auch die linearen
Positionen im Bereich des Sg-Oktaeders, werden durch die Silberionen besetzt (Abbildung
5.67, links). Es félt aber eine hdhere Gewichtung der linearen Position zwischen den
Schwefelpositionen auf, die sich in einer Konzentrierung der Aufenthaltswahrscheinlich-
keitsdichte in diesem Bereich duRert. Drastischere Anderungen der Silberverteilung sind bei
dem zweiten Silberring, der sich um die Flachen des aus den Atomen $4, S5 und S6

aufgespannten Sg-Oktaeders gruppiert, zu beobachten (Abbildung 5.67, rechts).
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Abb.5.67: jpdf's ausgesuchter Silber-Positionen der Silberring-Schichten in der Tief-
temperaturphase  von  (AgBr)125(A0S)025A03ASSs.  Deutlich st das
nichtharmonische Verhalten von Silber, das durch die statistische Ausordnung
hervorgerufen wird, zu erkennen.

Zwischen der Ag6- und Ag7-Position ist eine Unterbrechung in der jpdf des Silberringes zu
erkennen, diein der Raumtemperaturmodifikation nicht auftaucht.

Eine signifikante Aufenthatswahrscheinlichkeit von Silber kann im Bereich der Ag8-
Position, sowohl in linearer ($4 und S6) als auch in tetraedrischer Koordination (S4, S6 und
Brl (2x)) lokalisiert werden.

Aufgrund der nur zum Tell erfolgten Ausordnung des Silbers im Bereich der Silberringe ist
mit einiger Wahrscheinlichkeit eine zweite Phasenumwandlung bel Temperaturen unterhalb
173 K zu erwarten, in der auch die Silberionen des zweiten Ringes ausordnen. Zur Kl&rung
dieses Sachverhalts sind Strukturuntersuchungen bei Temperaturen unter 173 K notwendig,

die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt werden konnten.
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5.5.6 Hochtemperaturstrukturuntersuchungen des Silber (1)-bromid-Thiometallats
(AgBI)1,25(A02S)0,25AJzASSs

5.5.6.1 Einleitung

Aufgrund der in Kapitel 5.5.4 diskutierten strukturellen Gemeinsamkeiten der
Raumtemperaturphasen des Silber(l)-bromid-Thiometallats und den Silber(l)-iodid-
Thiometallaten lag die Untersuchung der Hochtemperaturstrukturen nahe. Zur Bestimmung
der Diffusionspfade von (AgBr)125(Ag2:S)025A03ASS; wurden Hochtemperaturstrukturunter-
suchungen am Einkristall durchgefihrt. Neben einer Raumtemperaturmessung wurden
weitere Daten bel 348 K, 373 K, 398 K, 423 K, 473 K, 523 K und 573 K gesammelt. Die
Kristalle wurden in evakuierten Quarzglasampullen fixiert und bei den angegebenen
Temperaturen vermessen. Die Temperaturen wurden mit einer Genauigkeit von +5 K und
einer Heizrate von 60 K/h angefahren. Zur Abstandsdiskussion dienten bei den

nichtharmonisch verfeinerten Positionen die Maxima der Elektronendichte.

5.5.6.2 Gang der Verfeinerungen der Hochtemperaturstrukturuntersuchungen von
(AgBIN1,25(Ag2S)0.25AFzASS;

Unter Verwendung des Strukturmodells der 298 K-Struktur wurden die Hochtemperatur-
strukturen bei 348 K, 398 K und 423 K mit der gleichen Verfeinerungsstrategie wie bei der
Raumtemperaturphase durchgeftihrt. Zur Bestimmung der Silberionenverteilung wurden die
Besetzungsparameter aller Silberpositionen frei verfeinert. Ab 473 K machte die Analyse von
Differenzfourierkarten die Notwendigkeit der nichtharmonischen Verfeinerung der Agé-
Position des Silberringes deutlich. Die Parameterzahl wurde dabel um 4 erhéht. Eine
nichtharmonische Verfeinerung der restlichen Silberlagen des Silberringes brachte keine
signifikante Verbesserung des Strukturmodells. Aufgrund der nahezu identischen
Verfeinerungsstrategien bei den Hochtemperaturverfeinerungen und der Raumtemperatur-
verfeinerung wird auf eine ausfuhrliche Diskussion verzichtet. Die wichtigsten kristallo-
graphischen Daten und Angaben zu den Messparametern sind in Tabelle 5.12

zusammengefasst.
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Tab. 5.12: Kristallographische Daten und M essparameter der Hochtemperaturstrukturunter-
suchungen von (AgBr)1 25(A0g2S5)0,25A J3ASSs

348K 373K 398K 423K 473K 523K 573K

Summenformel, M (g mol ™) Agy 75Br1 25ASS; 55
M (g mol™) 791,38
Raumgruppe, ZelIbesetzung R3m (Nr.),Z=4
Kristallgréfe (mm) 0,20x 0,16 x 0,12
Kristallsystem trigonal
a(h) 7,6960(6) 7,6947(6) 7,6974(6) 7,6988(6) 7,7025(6) 7,7084(5) 7,7103(5)
c(A) 26,673(3) 26,732(3) 26,750(2) 26,806(2) 26,835(2) 26,872(2) 26,964(3)
VAY) 1368,1(3) 1370,8(2) 1372,6(2) 1376,0(2) 1378,8(2) 1382,8(2) 1388,2(2)
Perechnet (0 - €M) 5,761 5,750 5,743 5,728 5717 5,700 5,678
Absorptionskoeffizient
u(Mogg) (mm'?) 19,7606 19,724 19,6967 19,643 19,608 19,5516 19475
Diffraktometer IPDS
Bildplattenabstand (mm) 60
¢ - Bereich (°) 0<¢<138,4 0<¢<136,8 0<<137,6 0<<138,4 0<p<136,8 0<p<216 0<hp<171,2
Ad (°) 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Absorptionskorrektur numerisch

16 Fléchen

Grofze mit X-SHAPE
[Stoe 1996] optimiert

Anzahl Bilder 173 171 172 173 171 270 214
Belichtungszeit (min) 25 30 3,0 32 35 38 4,0

20 Bereich (°) 3,8<20<56,3

hkl Bereich -10<sh<8 -10<h<8 -10<h<8 -10<h<8 -10<h<8 -10<h<8 -10<h<8

-O<k<10  -9<k<10  -9<k<10 -9<k<10  -9<k<10  -9<k<10  -9<k<10
-35<1<34 -34<I<34 -34<I<34 -35<1<34 -35<1<35  -35<1<35  -35<1<35

gemessene Reflexe 2966 2976 2961 2683 2974 4784 3787
symmetrieunabh. Refl. 453 453 448 452 454 458 457
Rint 0,0345 0,0336 0,0398 0,0322 0,0338 0,0516 0,0374
davon mit 1>30(1) 362 366 347 350 351 356 330
Anzahl der Parameter 62 62 62 62 66 66 66
Strukturverfeinerung Janad8 [Petricek 1998]

R (Iobs> 30(lops.)) 0,0180 0,0185 0,0197 0,0217 0,0203 0,0203 0,0214
WR (Iobs> 30(lgps.)) 0,0249 0,0267 0,0338 0,0368 0,0376 0,0334 0,0304
R (ale Reflexe) 0,0244 0,0254 0,0282 0,0303 0,0303 0,0306 0,0336
WR (alle Reflexe) 0,0455 0,0274 0,0349 0,0376 0,0386 0,0346 0,0314
GooF 1,60 1,59 1,43 1,71 1,72 1,57 1,48
Extinktionskoeffizient 0,25(1) 0,26(1) 0,273(9) 0,273(7) 0,163(3) 0,15(1) 0,035(4)

Restelektronendichte (e A™®) 0,37/-0,70 0,43/-0,99 0,51/-0,61 0,48/-056 0,37/-1,09 0,41/-0,65 0,32/-0,43

5.5.6.3 Diskussion der Hochtemperaturstrukturen von (AgBr)1.25(Ag2S)025A J3ASS;

(AgBr)125(AgS)02sA03ASS; zeigt  im untersuchten  Temperaturbereich  keine
Phasenumwandiungen 1. Ordnung. Die Gitterkonstanten und Zellvolumina steigen mit der
Temperatur linear an (Abbildungen 5.68 bis 5.70).
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Abb. 5.68:

Verlauf der a-Gitterkon-
stanten von (AgBr)1 25
(AQ2S)0,25Ag3ASS; bel ver-
schiedenen Temperaturen.
Die Fehler der Gitterkon-
stanten liegen innerhalb der
Markierungen.

Abb. 5.69:

Verlauf der c-Gitterkon-
stanten von (AgBI)1 25
(AQ2S)0.25Ag:ASS: bel
verschiedenen Temper-
aturen. Die Fehler der
Gitterkonstanten liegen
innerhalb der Markier-
ungen.

Abb. 5.70:

Verlauf des Zellvolumens
von (AgBr)1,25(A928)0,25
AgsAsS; bei verschiedenen
Temperaturen. Die Fehler
des Zellvolumens liegen
innerhalb der Markier-
ungen.

Die Auftragung der isotropen, aquivalenten Auslenkungsparameter von Arsen unterstreicht

das isotrope Schwingungsverhalten des Anionenteilgeriistes (Abbildung 5.71). Der lineare

Verlauf der Auslenkungsparameter und die Extrapolation auf 0 K bestédtigen die Ergebnisse

der Thermoanalyse, die keinen Hinweis auf Phasenumwandlungen zeigte. Einzige Ausnahme
im Anionenteilgertst bildet die gemischtbesetzte Br2/S2-Lage (Abbildung 5.72). Bei einer
linearen Extrapolation auf 0 K resultiert ein Wert von 0,0287 A?. Die signifikante Ab-
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weichung resultiert aus der Mischbesetzung, die fr das nichtideale Verhalten verantwortlich
ist.

Abb. 5.71:
Verlauf der isotropen,
aguivalenten Auslenkungs-
paramener von Arsen in
(AgBIN1.25(Ag2S)0,25
AgsAsS; bei verschiedenen
Temperaturen. Die Fehler
der Auslenkungsparameter
liegen innerhalb der Mar-

j ' ' ' ; kierungen. Schnittpunkt der
0 100 200 300 400 500 600 . .

Temperatur /K Regressionsgeraden mit der

Abszisse bei 0,001 A,

0,040

0,030 4

Ueq /A2
o
o
N
o

y = 7E-05x + 0,001

0,010 4

Abb. 5.72:
Verlauf der isotropen,
aquivalenten Auslen-
kungsparameter der Br/S-
Position von (AgBr)y 25
(AQ2S)0,25A03ASS; be
verschiedenen Temper-
0,020 - aturen. Die Fehler der
Auslenkungsparameter
0,000 . . . . . liegen innerhalb der Mar-

0 100 200 300 400 500 800 | kierungen. Schnittpunkt der

Temperatur /K Regressionsgeraden mit der

Abszisse bei 0,0287 A%,

y =0,0001x + 0,0287

Erwartungsgemdl zeigen die Silberionen von (AgBr)125(A0:S)025A03ASSs kein isotropes
Verhalten, was auf das nichtharmonische Schwingungsverhalten und die Uberlappungen der
einzelnen pdf's zurlckzufihren ist. Exemplarisch sind die isotropen, &aquivaenten
Auslenkungsparameter von Agl in Abbildung 5.73 dargestellt.

Abb. 5.73:
g Verlauf der isotropen, &qui-
valenten Auslenkungspara-
meter des Agl von
(AgBI)1,25(A02S)0,25
AgsAsS; bei verschiedenen
Temperaturen. Die Fehler
0,030 1 der Auslenkungsparameter
liegen innerhalb der Mar-
0,000 . . . . . kierungen. Schnittpunkt der
0 100 200 300 400 500 60 [ Extrapolationsgeraden mit
Temperatur K der Abszisse bei 0,0321 A2,

0,120

0,090 o

UegyA?
o
3
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Analog den Silber(l)-iodid-Thiometallaten sind die Anderungen im Silberteilgerist die
strukturdominierenden Faktoren, wohingegen das Anionenteilgertst nahezu unverdndert
bleibt. Aus diesem Grund konzentriert sich die Diskussion auf die Silberteilstruktur von
(AQBI)1,25(A02S)0,25AJzASSs.

5.5.6.4 Die Silberteilstruktur von (AgBr)1 25(A02S)0,25AJ3ASS;

In die strukturchemischen Betrachtungen flief3en die Ergebnisse der 298 K-Verfeinerung des
Kristalls 2 aus Kapitel 5.5.4 mit ein. Aus den insgesamt 8 Untersuchungen lassen sich

Ruckschlusse tber die Dynamik und die Kinetik der Silberionendiffusion in (AgBr)12s
(Ag2S)025AgsASS; Ziehen.

Slberverteilung innerhalb der polyanionischen Doppel schicht

Signifikante Unterschiede in den strukturellen Parametern treten bei den Silberl-Positionen
(Agl, Agl) der polyanionischen Doppelschicht und den Ag4-Positionen des Silberringes auf.
Bis 423 K zeigen die Abstande zwischen den Silberl- und den Ag4-Positionen einen
uneinheitlichen Trend: Die Abstéande variieren abhangig voneinander. Bei Temperaturen tber
423 K steigen beide Absténde linear mit der Temperatur an (Abbildung 5.74).

200 Abb. 5.74:
’ Verlauf der Agl-Ag4 und
3,500 —o—Agl-Agd Agl-Agd-Abstandein
—m— Agl-Agd (AgBI)1,25(Ag2S)0,25
3,400 AQgsASS; bel unterschied-

lichen Temperaturen. Zur
besseren Ubersicht sind die
3,200 - einzelnen Punkte mitein-
ander verbunden.

Abstand /A

3,300 -

3,100

290 340 390 440 490 540 590
Temperatur /K

Die Koordination der Silberl-Position (Modeposition im Maximum der Elektronendichte)
andert sich mit steigender Temperatur nicht. Dennoch sind signifikante Unterschiede in der
jpdf zu erkennen (Abbildung 5.75). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Agl und Agl' in
Richtung der Uber die S1-Ecken verknupften, benachbarten Silberl-Koordinationspolyeder
verstarkt sich und deutet einen Diffusionsweg innerhalb der polyanionischen Doppelschicht

an.
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Brl Abb. 5.75:

jpdf der Silber1-
Positionenin
(AgBI)125(Ag2S)025
AgzAsS; bei 298 K
und 573 K.

573K

In Richtung der Brl-S1-S1-Flache und somit auf die Silberringschicht zu, zeigt Agl mit
steigender Temperatur keine wesentlich stérkere Population, was auf eine geringe Tendenz
zur Diffusion des Silbers aus der Doppelschicht in die Silberringschicht hindeutet. Die
Signifikanz der jpdf wurde durch eine Fehleranalyse mittels der Monte-Carlo-Methode nach
Kuhs [Kuhs 1992] nachgewiesen. Schnitte durch die Maxima der Agl und Agl'-Position
unterstreichen das nichtharmonische Verhaten der Silberl1-Positionen (siehe Abbildung 5.76
auf der folgenden Seite).
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05 0.5
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Jpdf bei 298 K Jpdf bei 573K
0,5 05
R 05 05 d/A 15 1 15 05 0,5 d/A 15
Fehlerkarte bei 298 K Fehlerkarte bel 573 K
15 L5 -0,5 0.5 d/A 15 L5 -15 0.5 0,5 d/A 15
Deformationskarte bei 298 K Deformationskarte bei 573 K

Abb. 5.76: Schnitte durch die Maxima der Elektronendichte von Agl und Agl in (AgBr)is

(AQ29)025A0:ASS;.  Oben:  Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte  der  jpdf  bei
298 K (3,08/-0,0014 A, Konturlinien 0,05/-0,0005 A) und bei 573 K (1,67/-0,011 A,
Konturlinien 0,05/-0,005 A®). Mitte: Fehlerkarten bei 298 K (0,28 A, Konturlinie 0,01
A™) und bei 573 K (0,018/0 A3, Konturlinie 0,001 A®). Unten: Deformationskarten bei
298 K (0,28/-0,35 A3, Konturlinien +0,02 A® und be 573 K (0,15-0,14 A®
Konturlinien +0,02 A). Die verfeinerten Positionen von Agl und Agl' sind in der jpdf-
Map mit Kreuzen markiert. Achsabschnitte in A. Negative Konturlinien gestrichelt.
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Slberverteilung innerhalb der Siberringschichten

Die Abstande der Silber-Positionen des Silberringes zeigen einen gegentiber den Agl-Agé-
und Agl'-Ag4-Absténden umgekehrten Verlauf. Wahrend der Ag2-Ag3-Abstand bis 473 K
nahezu invariant ist, zeigt der Verlauf des Ag3-Ag4-Abstandes bis 423 K einen steigenden
und ab 423 K einen abfallenden Trend (Abbildung 5.77).

1 Abb. 5.77:
,,/—0—0—0—0—0——-«\‘ Verlauf der Ag2-Ag3- und
09 Ag3-Ag4-Abstande inner-
- 08 ——Ag2-Ag3 halb des Silberringes von
g 071 —B Ag3-Agh (AgBI)125(Ag25)0,25
B 06 AQszASS; mit steigender
< 05 1 Temperatur.
0,4
0,3 T T T T T
290 340 390 440 490 540 590
Temperatur /K

Beide Trends decken sich mit der Besetzungsfaktoranderung der Ag4-Position (siehe Kapitel
5.5.6.5.2). Bis 423 K erniedrigt sich die Besetzung der Ag4-Position, um anschlief3end wieder
auf einen Wert entsprechend dem bei 298 K zu steigen.

Zur Interpretation dieser Ergebnisse spielen die koordinativen Anderungen eine entscheidende
Rolle. Die jpdf’s der am Silberring beteiligten Atome Ag2, Ag3 und Ag4 sind mit steigender
Temperatur immer weniger strukturiert (Abbildung 5.78).

298 K 423 K 573K

Abb.5.78:Jpdf’s der am Silberring betelligten Atome Ag2-, Ag3-, und Ag4 von
(AgBI)125(A02S)0,25A03ASS; bel 298 K, 423 K und 573 K. Blick entlang der c-
Achse.
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Ein Schnitt durch die aa-Ebene mit dem Zentrum im Ursprung (0 0 0), in Verbindung mit
einer Monte-Carlo-Fehleranalyse (Abbildung 5.79), unterstreicht die Signifikanz der jpdf und
deutet auf eine hohe Mobilitét der Silberionen hin.

-3,0 -3,0

3.0 -1.0 0 —»a 30 23,0 -1,0 10 —»a 3,0
Jpdf bei 298 K Jpdf bei 573 K
3,0 3,0
1,0 1,0
1,0 1.0
-3,0 -3,0
-3,0 -1,0 1,0 —pa 3,0 -3,0 -1,0 1,0 —>a 3,0
Fehlerkarte bei 298 K Fehlerkarte bei 573 K
Abb. 5.79:

Schnitte in den aa-Ebenen der Silberringe 30
von  (AgBr)125(A02S)025A0ASSs.  Oben: @
Aufenthatswahrscheinlichkeitsdichte der T
jpdf bei 298 K (1,77 A3, Konturlinie 0,1 A™®)
und bei 573 K (0,73/-0,008 A, Kontur-
linien 0,1/-0,003 A®). Mitte: Fehlerkarte bei
298 K (0,17 A3, Konturlinie 0,1 A% und bei
573 K (0,024 A* Konturlinie 0,005 A®),| -
Unten: Deformationskarte bei 573 K (0,05/
-0,05 A, Konturlinien 0,01 A™). Achsab-
schnitte in A. Negative Konturlinien ge- 30
strichelt. 3.0 -1,0 10 —»a 30

Deformationskarte bei 573 K
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Ag2

Die Koordination von Ag2 andert sich mit steigender Temperatur nicht, so dass auf eine
detaillierte Abstands- und Winkeldiskussion verzichtet wird.

Ag3

Im Gegensatz dazu geht die Koordination von Ag3 durch S1 (2x) nach einer anfanglichen
Erniedrigung des Winkels von 176,4(2)° auf 172,8(4)° mit steigender Temperatur immer
stérker zu ener linearen Koordination Uber (573 K: 177,2(3)°). Im Besetzungsfaktor-
maximum der Lage bei 423 K gehen die Bindungswinkel zum Schwefel mit 172,8(4)° durch
ein Minimum (Abbildung 5.80). Aufgrund der geringen Winkelabweichung von 180° kann
man jedoch die Ag3-Position durchaus as anndhernd linear von Schwefel koordiniert
betrachten.

04 178 Abb. 5.80:
0,35 - [ 177 Vergleich der Besetzungs-
9 03. ] / |56, | faktoren (Saulen) und der
5 0254 = 175 2 (Sl}]AQB-Sl(-?W;Sl;I ’
¥ = ™ S schwarze Quadrate) in
% 02 _— L 174
2 o \'I-\-..\ /.' % (AgBr)l,zs(Agzs)o,zg; .
g H (.5 | AgsAsS; bei unterschied-
e lichen Temperaturen.
o [ Besetzung und Winkel
0 T T T T T r r 170 . . .
298 348 373 398 423 473 523 573 korre“eren dl rekt mlt-

Temperatur /K einander.

Die Bindungsabsténde zu Schwefel bleiben mit Werten von 2,483(2) A (298 K) bis 2,491(5)
A (573 K) nahezu unverandert.

Agd

Die Ag4-Position ist tetraedrisch koordiniert und stellt damit die am hdchsten koordinierte
Position innerhalb des Silberringes dar. Mit den kirzesten Abstanden zu benachbarten Ringen
und zur Agl-Position der polyanionischen Doppelschicht, markiert diese Position die
Schllsselstelle fur den lonentransport.

Unterstrichen wird diese Tatsache durch eine jpdf-Analyse der Agl/Agl- und Ag4-
Positionen benachbarter Silberringe (siehe Abbildung 5.81). Die Progression der Agl-
Position parallel zu der Silberringschicht kann in Abbildung 5.81 ebenfalls verfolgt werden.
Wie schon bei (Agl)2AgsSbS; scheint der direkte Diffusionspfad zwischen den Silberringen
Uber die Ag4'-Positionen durch die Halogenid-Positionen gestort zu werden (durch Pfeile in
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der Abbildung markiert). Besonders in der jpdf bel 523 K ist eine aufféllig flache Form der
jpdf im Bereich zwischen den Ag4-Positionen zu beobachten. Bei 573 K wurde die Ag4-
Position sowohl mit einer nichtharmonischen Verfeinerung 3. Ordnung als auch 4. Ordnung
verfeinert. Das besondere Verhalten von Ag4 konnte durch die nichtharmonische
Verfeinerung hoherer Ordnung bestétigt werden.

Agl
S

g
N\Br,/ 7 |

[U—

298 K 373K 473K

523 K 573 K 3. Ordnung Ag4 573 K 4. Ordnung Ag4

Abb. 5.81: Jpfd-Analyse der Silberl- und Silberringionen von (AgBr)125(A025)0,25A03ASS;
bei verschiedenen Temperaturen. Agl und Agl' wurden ab 298 K und Ag4 ab
473 K nichtharmonisch (3. Ordnung) verfeinert. Der Pfeil markiert die flache
Form der jpdf zwischen den Ag4-Positionen benachbarter Silberringe.

Der Besetzungsfaktor der Agd-Position und die Bindungswinkel zu den Atomen des
Koordinationspolyeders korrelieren, analog zu der Ag3-Position, miteinander (Abbildung
5.82).
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03 Abb. 5.82:
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£ 75 | (AQ2S)o25A03ASS; bei
B 011 1120 verschiedenen Temper-
® aturen.

0,05 - + 110

L
|
0 100

298 348 373 398 423 473 523 573
Temperatur /K

Detaillierte Angaben zu allen Bindungsabstéanden und -winkeln sind im Anhang in Kapitel 9.3

zusammengefasst.

55.6.5 Silber-Diffusionspfade in (AgBIr)125(A02S)025AgsASSs

5.5.6.5.1 Einleitung

Die Untersuchung der Diffusionswege eines lonenleiters ist wichtig zum Verstandnis des
Mechanismus des lonentransports und bildet die Grundlage zur Optimierung der
lonenleitung. Hinweise fur die Ausbildung von Diffusionspfaden innerhalb der
polyanionischen Schichten und den Silberringschichten konnten durch die jpdf-Analysen und
die Abstands- und Winkelbetrachtung in Kapitel 5.5.6.4 herausgearbeitet werden. Mittels
einer Besetzungsfaktoranalyse aller Silberpositionen und der Berechnung von effektiven
Einteilchen-Potentiadlen werden die Diffusionspfade im folgenden untersucht und die

Aktivierungsbarrieren fir die einzelnen Diffusionsschritte bestimmit.

5.5.6.5.2 Besetzungsfaktoranalyse

Vergleicht man die Summe der Besetzungsfaktoren der Silber-Positionen der anionischen
Doppelschicht und der Silberringschicht miteinander, zeigt sich, dass die Summe der
Besetzungsfaktoren der Silber-Positionen in den jeweiligen Schichten Uber den untersuchten
Temperaturbereich, innerhalb der Fehlergrenzen, konstant bleibt (Abbildungen 5.83 und
5.84).
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100 Abb. 5.83:
Besetzungsfaktoren der
075 Silber1-Positionen von
g (AgBI)1,25(AG2S)o,25
% 0504 OAgl'| | AgsAsS; bei unterschied-
S BAG | | |ichen Temperaturen. In der
;% 025 Summe addieren sich die
Silber1-Positionen zu einem
0,00+ Besetzungsfaktor von 1.
298 348 373 398 423 473 523 573
Temperatur /K
Abb. 5.84.
08 ] [ Besetzungsfaktoren der
05 Ag2-, Ag3-, und Agé-
5 04 DAgs Po;ition der Silberring-
3 mags | Schichtvon (AgBr): 2
£ 031 mag| | (AG25)025AgsASS; bei
B o2l unterschiedlichen
® Temperaturen. Alle
017 Faktoren addieren sich zu
o4 Werten um O,6.
298 348 373 398 423 473 523 573
Temperatur /K

Ein moglicher lonentransport zwischen den Schichten ist somit nicht mit einer signifikanten
lokalen Anderung des Silbergehaltes verbunden. Zwischengitterpldtze mit definierten
Elektronendichtemaxima wie bel (Agl).AgsSbS; konnten nicht gefunden werden. Aus
Abbildung 5.84 wird jedoch eine starke Korrelation der Besetzungsfaktoren innerhalb des
Silberringes deutlich. Bis zum Maximawert bel 423 K wird die Position mit der geringsten
Koordinationszahl, die Ag3-Postition, auf Kosten der hoher koordinierten Ag2- und Ag4-
Positionen, vermehrt durch Silber besetzt. Erst ab 423 K zeigt sich der fur Silber(l)-lonen
bekannte und auch bei (Agl).AgsSbS; beobachtete Trend der Besetzung von Positionen mit
erhdhter Koordinationszahl durch eine stetige Zunahme von Silber auf der Ag4-Position.
Auch die [2+2]-koordinierte Ag2-Position gibt Silber zugunsten der Ag4-Position ab. Das
Ergebnis der jpdf-Analyse, das die Ag4-Position as Schllsselposition des lonentransports
ausgewiesen hat, wird durch die Besetzungsfaktoranal yse bestétigt.
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5.5.6.5.3 Analyse der effektiven Einteilchen-Potentiale

Die Analyse der effektiven Einteichen-Potentiale der Silberringpositionen bestétigen die hohe

Mobilitét der Silberionen und zeigen die erwartet niedrigen Aktivierungsbarrieren.

Effektive Einteichen-Potentiale innerhalb der Slberringe

Untersucht wurde ein Schnitt in der aa-Ebene von (AgBr)125(Ag:S)025A03ASSs, der in der
Hohe von (0 0 0) den Silberring schneidet.

60
573 K
————— 423 K
————— 373 K
v/ —— = 298K:/‘

meV]|

401

20+

0 1,0 ' 2.0 d/A 3.0

Abb 5.85: Effektive Einteichen-Potentiale von (AgBr)1,25(A02S)0.25 AgsASSs bel unterschied-
lichen Temperaturen. Mitte: Schnitt durch die jpdf bei 573 K in der aa-Ebene
(Zentrum bel (0 0 0)) mit dem zur Potentialberechnung gewahlten Weg (Linie).
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der jpdf: (0,73/-0,008 A, Konturlinien
0,1/-0,001 A™®). Das Potential bei 473 K entspricht dem bei 573 K und wurde zur
besseren Ubersicht weggel assen. Negative Konturlinien gestrichelt.

Im untersuchten Temperaturbereich liegen die Aktivierungsbarrieren um 0,05 eV. Mit
steigender Temperatur erniedrigt sich die Barriere, erreicht bei 473 K ihr Minimum und

andert sich ab dieser Temperatur nicht mehr. Die Potentialbarrieren stimmen gut mit den bei
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(Agl)2AgsSbS; im Bereich der Silberringe bestimmten Werten Uberein. In beiden Féllen
erfolgt der lonentransport durch eine S,-X-Flache (X = Halogen) (Koordinationsverhatnisse:
siehe Abbildung 5.78). Somit kann das bei (Agl).AgsSbS; beobachtete Verhalten, dass S,-X-
Flachen niedrige Barrieren beglnstigen, bestétigt werden. Der geringere Silbergehalt des
Silberringes bei  (AgBr)125(A0:S)025A03ASS; (1,75 Formeleinheiten Silber) gegentber
(Agl)2AQgsSbS; (2 Formeleinheiten Silber) hat dagegen keinen grofen Einfluss auf die

Barrieren.

Effektive Einteichen-Potential e zwischen benachbarten Slberringen

Innerhalb der Silberringschicht besitzen die Ag4-Positionen die kiirzesten Absténde zwischen
benachbarten Silberringen. Abstdnde und Besetzungsfaktoren dieser Lage laufen durch ein
Minimum bei 423 K (siehe Abbildung 5.84 und Tabelle 10.3.24). Abbildung 5.86 verdeutlicht
den Verlauf der effektiven Einteichen-Potentiale der Ag4-Positionen von (AgBr)1,25(A02S)0.25
AQsASS;. Die Potentialbarriere hat bei 298 K einen Wert von 0,24 eV, der dem der
impedanzspektroskopischen Untersuchung (0,20 €V) nahezu entspricht. Bel 423 K durchl&uft
die Potentialbarriere ein Maximum von 0,42 €V um sich dann bei 0,38 eV einzupendeln. Ein
Ausreil3er bei 473 K mit 0,29 eV kann mit keinen strukturellen Parametern korreliert werden.
Der gegensinnige Verlauf der Potentialbarriere im Vergleich zu den Abstéanden zu Schwefel
und Brom und der Besetzung der Ag4-Positionen kann bis zu Temperaturen von 423 K mit
einer Verstarkung der Ag4-Br1-Bindung und entsprechend einer Schwéchung der Ag4-Sl-
Bindung korreliert werden (Tabelle 5.13).

Tab. 5.13: Ag4-S1-, Ag4-Bri-Abstéande, Ag4-Besetzungsfaktoren und Ag4-Agé-Potentiale
bei unterschiedlichen Temperaturen

298K 348K 373K 398K 423K 473K 523 K 573K

Aga-SL/A  2517(7) 258(3) 2,60(2) 2,60(3) 261(2) 25861(8) 2,5658(7) 2,5395(7)
Agh-Bri/A 286(1) 2,60(6) 2,67(5) 2,66(6) 2645 2,6097(1) 2,7432(1) 2,8195(1)
sof Agd  026(1) 0,11(2) 010(1) 010(2) 0091 0,102 0132  026(2)
V eV 0,24 035 040 0,40 041 0,29 0,38 0,38

Die Tatsache, dass die Potentialbarriere trotz eines Anstiegs der Besetzung und einer
Annédherung der Bindungsabstande an die Raumtemperaturwerte, bei erhdhter Temperatur,
nicht mehr den Ausgangswert bei 298 K erreicht, resultiert aus einer steigenden Stérung
aufgrund der thermischen Bewegung des Bromids. Wahrend die Br1-Br1-Abstande sich kaum
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verandern (4,5551(1) A (298 K) auf 4,562(1) A (573 K)), werden die isotropen Auslenkungs-

parameter im gleichen Temperaturbereich nahezu verdoppelt.

400

V/
meV

300

200

1001

0 ' 1,0 ' 2.0 ' 3,0 d/A

Abb. 5.86: Effektive Einteichen-Potentiadle durch die Maxima zweer Ag4-Positionen
benachbarter Silberringe von (AgBr)125(Ag:S)025A03ASSs bel unterschiedlichen
Temperaturen. Oben links: Schnitt durch die jpdf in H6he benachbarter Agl und
Ag4-Positionen in (AgBr)125(A02S)025A0ASS; bel 298 K mit dem zur
Potentialberechnung herangezogenen Weg (Linie). Aufenthaltswahrscheinlich-
keitsdichte der jpdf: (2,74/-0,04 A, Konturlinien +0,01 A, Schnitt bei 0,2 A™).
Negative Konturlinien gestrichelt. Oben rechts. Verlauf der Diffusionsbarrieren
mit der Temperatur.
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Effektive Einteichen-Potentiale zwischen den Slberringen und polyanionischen Schichten

Die Aushildung eines zweidimensionalen Transportweges unter Beteiligung der Agl-Position

der polyanionischen Doppelschicht und zwei Ag4-Positionen jeweils benachbarter Silberringe
deutete sich schon in der jpdf-Analyse in Kapitel 5.5.6.4 an. Schnitte durch die Agl- und
Ag4-Positionen mit dem Zentrum bei (0,5 05 0) bestdtigen die Ausbildung eines

Diffusionsweges. Bel der hdchsten untersuchten Temperatur von 573 K erkennt man eine

Rickbildung des Diffusionspfades und ein , Zurlickweichen“ von Ag4 auf eine mit der

Raumtemperaturstruktur vergleichbare Position (siehe Abbildung 5.87).

=)

-2,0

d/A <
d/A

Agl
4.0
3.0 1.0 1,0 d/A 30
298 K
40 e
<
2,0
0
-2,0
4.0 B
-3,0 -1,0 1,0 d/A 3,0
473 K 523K 573K
Abb.5.87: Schnitt durch die Maxima der Elektronendichte der Agl- und Ag4-Positionen von

(AGBI)1.25(A029)0.25A03ASS; bei unterschiedlichen Temperaturen. Zentrum der Schnitte bei (0,5 0,5
0). Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten der jpdf’s:

298 K: (2,74/-0,04 A Konturlinien 0,01 A, Schnitt bei 0,2 A®)

373 K: (2,46/-0,007 A3, Konturlinien 0,01/-0,001 A3, Schnitt bei 0,2 A®)

423 K: (2,03/-0,03 A, Konturlinien 0,01/-0,005 A3, Schnitt bei 0,2 A)

473 K: (1,84/-0,02 A, Konturlinien 0,01/-0,003 A3, Schnitt bei 0,2 A™)

523 K: (1,64/-0,008 A3, Konturlinien 0,01/~0,001 A, Schnitt bei 0,2 A®)

573 K: (1,51/-0,006 A3, Konturlinien 0,01/-0,001 A, Schnitt bei 0,2 A®)

Die Agl- und Ag4-Positionen sind durch Kreuze markiert. Negative Konturlinien gestrichelt.
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Eine Verfeinerung der Ag4-Position mit Tensoren hoher als 3. Ordnung fuhrt zu keiner
signifikanten Anderung der jpdf (573 K) und bestétigt diesen Trend.

Die effektiven Einteichen-Potentiale entlang des sich in Abbildung 5.87 abzeichnenden
Diffusionsweges sind fir ausgesuchte Temperaturen in Abbildung 5.88 herausgezeichnet. Die

Potentialbarriere steigt von ca. 0,38 €V bei niedrigen Temperaturen auf ca. 0,47 €V bei 573 K.
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meV]|

400+
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40
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-4.0

200m eV

100+
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Abb. 5.88: Effektive Einteichen-Potentiale durch die Maxima der Agl- und Ag4-Positionen

von (AgBr)125(A02S)02sA03ASS; bel  unterschiedlichen Temperaturen. Die
waagerechte Linie bel 0,20 eV markiert die aus impedanzspektroskopischen
Untersuchungen bestimmte Aktivierungsenergie der lonenleitung. Oben links:
Schnitt durch die jpdf in Hohe benachbarter Agl- und Ag4-Positionen in
(AgBI)125(A02S)025A03ASS; bei 298 K mit dem zur Potentialberechnung her-
angezogenen Weg (Linie). Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der jpdf: (1,51/
-0,006 A3 Konturlinien 0,01/-0,001 A® Schnitt bei 0,2 A®). Negative
Konturlinien gestrichelt.

Vergleicht man den temperaturabhangigen Verlauf der Besetzungsfaktoren der Ag4-Position

mit den Agl-Ag4-Abstanden, kann man Aussagen Uber den Einfluss dieser Struktur-

parameterénderungen machen.
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Bel sinkender Besetzung der Ag4-Position zwischen 298 K und 423 K und sich verkirzen-
dem Agl-Ag4-Abstand steigt die Diffusionsbarriere an. Ab 423 K steigt dann die Besetzung
und die Abstande verlangern sich wieder, ohne dass sich der Trend bel der Diffusionsbarriere
umkehrt. Diese Parameter sind somit ohne Einfluss auf die Barriere. Der Grund fur den
stetigen Anstieg ist im Diffusionsweg selbst zu suchen. Silber muss beim Platzwechsel durch
eine aus Brl (2x) und S1 aufgespannte trigonale Flache diffundieren. Bei (Agl).AQ;SbS;
konnte gezeigt werden, dass diese Konstellation, im Vergleich zu einer Flache aus zwei
Schwefel und einem lod, die Diffusionsbarriere aufgrund des geringeren Durchtrittsvolumens
negativ beeinflusst. Der Anstieg der Barriere mit der Temperatur kann mit der hoheren
thermischen Auslenkung der Atome an der Durchtrittsflache und damit den daraus

resultierenden gréf3eren Wechselwirkungen erklart werden.

Effektive Einteichen-Potentiale benachbarter polyanionischer Doppelschichten

Betrachtet man die Potentiabarrieren zwischen zwel Agl-Positionen benachbarter
Doppelschichten, l&sst sich auch eine direkte Diffusion Uber die (1/2 1/2 0)-Position nicht
ausschliefen. An dieser Stelle kreuzen sich die Diffusionswege zwischen den Silberringen
und den Agl-Positionen. Im Gegensatz zum Potentialverlauf zwischen den Ag4-Positionen
falt die Ausbildung von Doppelmaxima zwischen den Agl-Positionen auf (siehe Abbildung
5.90).
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Abb. 5.90: Effektive Einteichen-Potentiale durch die Maxima der Agl-Positionen aus
gegenuberliegenden polyanionischen Doppelschichten von (AgBr)125(Ag2S)0.25
Ag3ASS; bei unterschiedlichen Temperaturen. Oben links: Schnitt durch die jpdf
in Hohe benachbarter Agl- und Ag4-Positionen in (AgBr)125(Ag2S)025AJ3ASSs
bei 573 K, mit dem zur Potentialberechnung herangezogenen Weg (Linie).
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der jpdf: (1,51/-0,006 A, Konturlinien
0,01/-0,001 A3, Schnitt bei 0,2 A™). Negative Konturlinien gestrichelt.

Grund hierfir sind Abstandsunterschiede der Agl-Position zu den benachbarten Bri-
Positionen, die sich auf der gewdahlten Potentiallinie in Form von Maxima widerspiegeln. Bei
den Ag4-Positionen sind diese Unterschiede nicht vorhanden (siehe Abbildung 5.86). Die
Orientierung der anisotropen Auslenkungsparameter unterstiitzt diese These. Die
Auslenkungsparameter der Agl-Positionen zeigen in Richtung des kirrzer gebundenen Brl-
Atoms und nicht, wie die Auslenkungsparameter der Ag4-Positionen, aufeinander zu. Aus
dem Schnitt durch die jpdf in Abbildung 5.90 wird dieser Umstand jedoch nicht deutlich. Aus
diesem Grund wurde in Abbildung 5.91 ein Strukturausschnitt bei 573 K mit den
entsprechenden Auslenkungsparametern dargestellt.
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Abb. 5.91:

Koordination der Agl- und Ag4-Position
zuBrlin (AgBr)125(Ag2S)o 25 AgzASS;
bei 573 K. Hellgraue Linien deuten die
zur Potentia berechnung herange-
zogenen Wege an. Auslenkungspara-
meter: 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit

Effektive Einteichen-Potentiale innerhalb der polyanionischen Doppel schichten

Die Form der jpdf’'s und die Absténde zwischen den Agl/Agl-Positionen lassen auf mehrere

Diffusionspfade innerhalb der polyanionischen Doppelschichten schlief?en. Im folgenden

werden alle Moglichkeiten separat diskutiert, wobei die unterschiedlichen Wege anhand der

beteiligten Atome benannt wurden.

Agl-Agl’

Innerhalb der polyanionischen Doppelschicht sind sehr geringe Aktivierungsbarrieren

zwischen den Agl'-Positionen zu beobachten. Diffusionspfade bilden sich zwischen den tber

die Sl1-Positionen eckenverknipften Silberl-Koordinationspolyeder aus. Die jpdf’s dieses

Bereichs der polyanionischen Doppelschicht verdeutlichen diesen Sachverhalt (Abbildungen

5.92 und 5.93).
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Abb. 5.92:

Jpdf der Silber1-Positionen von
(AgBI)1,25(A025)0,25A g3A SSs.
Ausschnitt aus der polyanionischen
Doppelschicht in der aa-Ebene mit
drei eckenverknipften Silber1-Koor-
dinationspolyedern.
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Abb. 5.93: Schnitt durch die Maxima der Elektronendichte der Agl/Agl'-Positionen von
(AgBI)125(AG2S)025A0:sASSs.  Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten  der  jpdf:
298 K (2,95/-0,001 A% Konturlinien 0,01/-0,0003 A", Schnitt bei 0,2 A): 423 K
(2,38/-0,004 A3, Konturlinien 0,01/-0,001 A, Schnitt bei 0,2 A®); 573 K (1,67/
—0,008 A=, Konturlinien 0,01/-0,001 A3, Schnitt bei 0,2 A™). Der Schnitt bei
573 K verdeutlicht den zur Potentialberechnung herangezogenen Weg. Achs-
teilung in A. Negative Konturlinien gestrichelt.

Aus effektiven Einteilchen-Potentialen ausgehend von Agl Uber Agl' zu benachbarten
Silberl-Positionen wurden die Potentialbarrieren der Silberdiffusion berechnet. Die
Potentialbarrieren erniedrigen sich mit steigender Temperatur von 0,67 €V bei 298 K auf 0,21
eV bei 573 K. Das ausgepragte Doppel minimum zwischen den Silberl-Position verschwindet
bei hohen Temperaturen nahezu vollstandig und geht bei 523 K und 573 K in ein Minimum
im Knotenpunkt der Diffusionskandle Uber. Dies deutet auf die Ausbildung einer
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Zwischengitterposition hin. Bel ca. 423 K wird die 1%-Schwelle aus der Boltzmann-

Verteilung fast erreicht, was auf eine hohe Diffusion zwischen diesen Positionen schlief3en

lasst. Damit haben die impedanzspektroskopisch und durch effektive Einteichen-Potentiale
ermittelten Aktivierungsbarrieren (0,20 eV Impedanz; 0,21 eV Potential) nahezu exakt den

gleichen Wert. Der Diffusionspfad verlauft, analog zum Pfad im Bereich der Silberringe,

durch eine S2-Br-Fléche, was sich hier ebenfalls in niedrigen Diffusionsbarrieren auf3ert. Die

thermische Bewegung von Schwefel und Brom bel erhShter Temperatur hat keinen

signifikanten Einfluss auf die Diffusionsbarriere.
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Abb. 5.94: Effektive Einteichen-Potentiale durch die Maxima zweier direkt benachbarter

Agl'-Positionen von (AgBr)125(A029)025A03ASS; bel verschiedenen Tempera
turen. Die Potentiale wurden entlang der in Abbildung 5.93 eingezeichneten Linie
berechnet. Die waagerechte Linie markiert die aus impedanzspektroskopischen
Untersuchungen ermittelte Aktivierungsenergie der lonenleitung. Fur 298 K und
573 K sind die 1%-Schwellen der Boltzmann-Verteilung durch Pfeile einge-
zeichnet.
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Agl-Agl in der Doppel schichtebene

Neben dem Diffusionspfad Uber die Agl'-Position ist die Andeutung eines weiteren Pfades,
ausgehend von der Agl-Position, in Richtung der Brl-(Br2/S2)-S1-Flachen der Silberl-
K oordinationspolyeder zu erkennen (siehe Abbildung 5.95).

Abb. 5.95:

Jpdf der Silber1-Positionen von
(AgBI)1,25(A02S)0,25A03ASSs.
Ausschnitt aus der polyanionischen
Doppelschicht in der aa-Ebene mit
drei, Uber die Br1-Br2/S2-Kante
verknipften, Silber1-Koordinations-
polyedern. Die dunne Linie markiert
unbesetzte verzerrte Tetraeder, Uber
die der Diffusionsweg der Silberionen
fahrt.

Mit diesem Kanal eréffnet sich ein zweidimensionaler Transportweg durch die
polyanionische Doppelschicht. Die Analyse des effektiven Einteilchen-Potentials bel 573 K
zeigt jedoch, dass hier eine hohe Diffusionsbarriere vorliegt. Zwei Grinde konnen fir diese

hohe Barriere diskutiert werden.

1. Der direkte Weg Uber die Brl-(Br2/S2)-Kante ist aufgrund sterischer Grinde durch

die thermische Bewegung der Bromidionen ungunstig.

2. Silber bevorzugt bei dieser Temperatur hohe Koordinationszahlen, so dass die lineare

K oordination vermieden wird.

Die jpdf bei 573 K besitzt im Bereich dieser Kante sogar eine schwach negative
Aufenthaltsdichte, die diese Thesen unterstiitzt (siehe Abbildung 5.96).

Wie schon bei (Agl).AgsSbS; beobachtet, vermeidet Silber die lineare Koordination und
diffundiert um die Verbindungsachse der zwei Hal ogenid-Positionen herum. Dieser Weg fuhrt
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Uber den in Abbildung 5.95 eingezei chneten leeren, verzerrten Br-S-Tetraeder, der jedoch den
Silber-lonen wesentlich weniger Raum als das Silber1-K oordinationspolyeder zur Verfligung
stellt. Die strukturellen Verzerrungen, die bei einer Diffusion Uber dieses Polyeder notwendig
sind, fuhren zu einer hohen energetischen Barriere.

v/
meV

6007

4007

500 200 meV

0 ' 1.0 ' 2.0 ' 3.0 d/A

Abb. 5.96: Effektive Einteilchen-Potentiale durch die Maxima zweier benachbarter Agl-Posi-
tionen in (AgBI)1.25(A025)0,25Ag3ASSs. Die waagerechte Linie beschreibt die aus
impedanzspektroskopischen Untersuchungen erhaltene Aktivierungsbarriere von
0,20 eV. Oben rechts: Schnitt durch die jpfd in Hohe der Agl-Positionen bei
573 K mit dem zur Potential berechnung herangezogenen Weg (Linie). Aufent-
haltswahrscheinlichkeitsdichte der jpdf bei 573 K: (1,71/-0,007 A%, Konturlinien
0,01/-0,001 A3, Schnitt bei 0,2 A™).

Mit steigender Temperatur erhdhen sich die Potentialbarrieren zwischen den Agl-Positionen.
Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der Potentialanalysen der Agl/Agé-
Positionen, wo ebenfalls ein lonentransport durch trigonale Halogen,-Schwefel-Flachen
beobachtet und durch die thermische Bewegung der Atome negativ beeinflusst wird. Ein
zweidimensionaler Transport der Silberionen paralel der aa-Ebene ist somit nicht
wahrscheinlich.
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Agl-Agl senkrecht zur Doppel schichtebene

Fur einem dreidimensionalen Transport von Silber ist die Diffusion durch die polyanionische
Doppelschicht notwendig. Diese Diffusion kann nur Gber benachbarte Agl-Positionen zweier
Einzelschichten der polyanionischen Doppelschicht erfolgen. Effektive Einteichen-Potentiale
zeigen jedoch, dass die Diffusionsbarriere zwischen den Agl-Positionen innerhalb der
Doppelschicht, selbst bei hohen Temperaturen, sehr grof3e Werte annimmt (Abbildung 5.97).

800

d/A

600

400

200

Agl Agl
' 1.0 ' 2.0 ' 3,0 d/A

Abb. 5.97: Effektives Einteilchen-Potential bei 573 K durch die Maxima zweier benachbarter
Agl-Positionen aus gegenuberliegenden Einzelschichten der polyanionischen
Doppelschicht von (AgBr)125(A02S)025A03ASS;. Oben links: Schnitt durch die
jpdf mit dem zur Potentialberechnung herangezogenen Weg (Linie). Aufenthalts-
wahrscheinlichkeitsdichte der jpdf bei 573 K: (1,70/-0,01 A", Konturlinien 0,01/
—0,0005 A3, Schnitt bei 0,2 A™).

Die geringste Barriere konnte bei 573 K zu 0,71 €V bestimmt werden. Hauptgriinde sind die
hohen und mit steigender Temperatur invarianten Abstande zwischen den Agl-Positionen und

der aus koordinativer Sicht unglnstig in der Nahe der (Br2/S2)-S1-Kante verlaufende
Diffusionspfad des Silbers (siehe Abbildung 5.98).
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3,788(10) A

573K

Abb.5.98: Abstéande und Koordinationsverhdtnisse der Agl-Positionen zweier
Einzelschichten innerhalb ener polyanionischen Doppelschicht  von
(AgBI)1.25(Ag2S)0,25Ag3ASSs. Die Ellipsoide représentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Silberl-Koordinationspolyeder sind
grau und Diffusionswege schwarz gezeichnet.

55.6.5.4 Slber-Diffusionspfade in (AgBr)1 25(A029)0,25A03ASSs.

Aus der kombinierten jpdf- und Einteilchen-Potential-Anayse konnten die Diffusionspfade
von (AgBr)125(Ag:S)025A03ASSs bestimmt werden. Ausgehend von der Ag4-Position der
Silberringe ist, bei niedrigen Temperaturen, die direkte Diffusion zwischen den Silberringen
in der Silberringschicht (aa-Ebene) der vorherrschende zweidimensionale Diffusionspfad
(Abbildung 5.99, oben). Alternativ dazu bildet sich bei h6heren Temperaturen ein Pfad Gber
die Agl-Position der polyanionischen Doppelschicht aus, der ebenfalls zum
zweidimensionalen Silbertransport in der aa-Ebene beitragt (Abbildung 5.99, unten).
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Abb. 5.99:
Diffusionspfade zwischen
den Ag4- und Agl-Posi-
tionen in (AgBr)12s
(AG2S)0.25 AGsASSs. Graue
Linien markieren die Ko-
ordinationspolyeder um
die Ag4-Positionen. Mit
schwarzen Linien sind die
Ag4-Agé- und Agl-Agé-
Diffusionspfade hervorge-
hoben.

Innerhalb der polyanionischen Doppel schicht erfolgt der Transport des Silbers bevorzugt tber
die Agl- und die Agl-Position zu benachbarten Silberl-Positionen (Abbildung 5.100).
Zwischen den Agl'-Positionen wird die geringste Diffusionsbarriere in (AgBr)125(A02S)o.25
AgzAsS; bei erhohter Temperatur (0,21 eV, 573 K) beobachtet. Diese Barriere stimmt nahezu
exakt mit dem impedanzspektroskopischen Wert (0,20 eV) Uberein.

Br2/S2

Abb. 5.100:
Diffusionspfade in der aa-
Ebene zwischen den
Silber1-Positionen in
(AgBI)125(A02S)025
AQg3ASS;. Graue Linien
markieren die Koordi-
nationspolyeder um die
Silber1-Positionen. Mit
schwarzen Linien sind die
Agl-Agl- und Agl'-Agl-
Diffusionspfade hervorge-
hoben.
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Ein weiterer Diffusionsweg verbindet zwel Silberringschichten und fuhrt von der Ag4-
Position des Silberrings Uber die Silberl1-Positionen durch die polyanionische Doppelschicht
(Abbildung 5.101). Durch Kombination mit den bisher diskutierten zweidimensionalen
Wegen ist somit ein dreidimensionaler Transport von Silber denkbar. Dieser Pfad stellt,
aufgrund der wesentlich hoheren Diffusionsbarrieren im Vergleich zu den zweidimensionalen

Diffusionspfaden, die bestimmende Barriere des dreidimensionalen Transports dar.

Abb. 5.101: Dreidimensionaler Diffusionspfad (in Kombination mit den zweidimensionalen
Diffusionspfaden, gestrichelte Linien) der Silberionen von (AgBr)125(Ag29)0,25
AgsASS; Uiber die Ag4-Positionen der Silberringe und die Silberl-Positionen der
polyanionischen Doppelschicht. Die Koordinationspolyeder sind grau und die
Diffusionswege schwarz markiert.

5.5.6.5.5 Zusammenfassung

Aus den Hochtemperaturstrukturuntersuchungen im Temperaturbereich von 298 K bis 573 K
konnten entscheidende Hinweise zur Aufklarung mdoglicher Diffusionswege der Silberionen
in (AgBr)125(A0:S)025A0sASS: erhalten werden. Die groften strukturellen Anderungen
wurden im Silberteilgeriist beobachtet. Jpdf-Analysen der Silberpositionen lieferten die
Koordinationsverhdtnisse der Silberionen. Nach Auswertung aller kristallographischen Daten
konnte der Trend von Silber zur bevorzugten Besetzung héher koordinierter Positionen mit

steigender Temperatur, analog zu den Beobachtungen bel (Agl),AgsSbS;, bestétigt werden.
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Insbesondere im Bereich der unterbesetzten Silberringpositionen lief3 sich dieser Trend
verfolgen. Entlang der aus jpdf-Analysen ermittelten Diffusionswege wurden anhand der
effektiven Einteichen-Potentiale die Diffusionsbarrieren berechnet. Auf der Basis der
ermittelten Werte zeichnete sich der bevorzugte zweidimensionale lonentransport tber die
Silberringschichten und die Agl-Position der polyanionischen Doppelschicht in der aa-Ebene
ab. Durch Kombination von zweidimensionalen Diffusionspfaden ist auch ein drei-
dimensionaler Transport denkbar. In Richtung der c-Achse, senkrecht zu den Silberring- und
polyanionischen Schichten, wurden jedoch hohe Diffusionsbarrieren und Abstande zwischen
den betreffenden Silberpositionen beobachtet, die einen Transport in diese Richtung nahezu
ausschlief3en. Analog zu den Beobachtungen bei (Agl).AgsSbS; wurden die niedrigsten
Barrieren beim Durchtritt der lonen durch S,-X- gegentber S-X,-Flachen und linearen X/S-
X-Kanten (X = Halogen) beobachtet. Aufgrund der Tatsache, dass die S-X,-Flachen und die
linearen X/S-X-Kanten an den entscheidenden Koordinationspunkten zwischen den
Silberringschichten und der polyanionischen Schicht lokalisiert sind, ist im Vergleich zu
(Agl)2AgsSbS; eine geringere lonenleitfahigkeit zu erwarten. Die rontgenograhpisch
ermittelte Diffusionsbarriere zwischen den Agl'-Positionen innerhalb der polyanionischen
Schicht stimmt bei 573 K exakt mit dem impedanzspektroskopischen Wert Gberein.
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5.6 Untersuchungen zur Mischkristallbildung im System (M1),M3SbS;
(M =Cu, Ag)

5.6.1 Einleitung

Die strukturelle Verwandtschaft der Kupfer(l)- und Silber(1)-iodid-Thiometallate erdffnet die
Moglichkeit zur Bildung von Mischkristallen, die eine Untersuchung des Koordinations-
verhaltens der Kupfer- und Silberionen ermdglichen sollte. Durch den Einbau von lonen mit
unterschiedlichen lonenradien sind Anderungen im strukturellen Aufbau denkbar, die sich auf
die physikalischen Eigenschaften auswirken konnen. Der gleichzeitige Einbau zweier mobiler
Spezies in das Kristalgitter lasst insbesondere Auswirkungen auf die lonenleitfghigkeit
erwarten. Vor adlem die Leitféhigkeitsdnderungen in Korrelation zu den strukturellen
Parametern sind von Interesse.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Versuche zur Darstellung von Mischphasen der
allgemeinen Zusammensetzung (MI),M3SbS; (M = Cu, Ag) durchgefihrt, entsprechende
Phasen strukturell untersucht und die Leitfahigkeiten bestimmt.

5.6.2 Préparation der Mischphasen

Die Darstellung der Mischphasen erfolgte durch Tempern der entsprechenden Randphasen
(Cul)2CusSbS; und (Agl)2AgsSbS; in variablen Verhaltnissen. Dazu wurden die Randphasen
in molaren Verhdltnissen zwischen 90:10 und 10:90 vermischt und homogenisiert. Zur
Vereinfachung wird das Verhaltnis im Folgenden mit Cu:Ag abgekirzt. (Cul),CusShS; wurde
gemald der Préparationsvorschrift von Pfitzner [Pfitzner 1997] aus den Elementen und Cul
dargestellt. Die Préparationsbedingungen fur (Agl),AgsSbS; sind in Kapitel 5.2 beschrieben.
Details zur Darstellung der Mischphasen sind in Tabelle 5.14 zusammengefasst.

Tab. 5.14: Details zur Praparation der Mischphasen (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag)

Verhéltnis Cu:Ag mol% Tempertemperatur /° Temperdauer /d
100:0 430 27
90:10 420 73
70:30 420 73
50:50 390 73
30:70 390 73
10:90 390 73
0:100 390 27
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Neben der Prdparation durch Tempern der Randphasen, wurde die Darstellung aus einer
Mischung der Elemente und Cul/Agl sowie aternativ durch Aufschmelzen und Tempern
einer Mischung aus den Randphasen durchgefuhrt. Die Ansdtze wurden dazu auf 873 K
aufgeheizt, 5h auf dieser Temperatur gehalten und anschlief3end auf die in Tabelle 5.14
angegeben Temperaturen abgekihlt und getempert.

5.6.3 Phasenanalyse

Die einzelnen Reaktionsprodukte wurden pulverrontgenographisch untersucht. Die
homogenisierten Proben der Ansdtze wurden dazu auf Flachbetttrégern fixiert und im
Winkelbereich von 10-90° (20) mit einem D5000-Pulverdiffraktometer vermessen. Sowohl
bei den Préparationsversuchen aus den Elementen und den Metall(l)-halogeniden, als auch
den in die Schmelze Uberfihrten Mischungen der Randphasen, wurden keine
mischkristallinen Phasen gebildet. In allen Féllen konnten nur die binaren Metal(l)-
Chalkogenide und -Halogenide neben M3SbS;-Phasen (M = Cu, Ag) nachgewiesen werden.
Einzig bei den aus den Randphasen hergestellten Mischungen, die nicht in die Schmelze
Uberfiihrt wurden, konnten Tellerfolge erzielt werden. Mischkristalline Phasen bildeten sich
bei den Ansdtzen der Zusammensetzungen Cu:Ag = 90:10 und 10:90. Bei den Mischungen
mit hoheren Gehalten der Unterschussphase, bis hin zu aquimolaren Ansétzen, trat eine
Entmischung bzw. Zersetzung der eingesetzten Randphasen in die entsprechenden Metall(1)-
hal ogenide und M 3;ShS;-Phasen auf. Tabelle 5.15 fasst die Ergebnisse zusammen.

Tab. 5.15: Ergebnisse der pulverdiffaktometrischen Untersuchungen an (M1),M3SbS;

(M =Cu, Ag)
Verhéltnis  Kristallsystem alA b /A c/A vV IA® Lit.
Cu:Ag
mol%
100:0 orthorhombisch ~ 10,488(2)  12,619(2)  7,316(1) 968,2(2) [Pfitzner 1997
90:10 orthorhombisch ~ 10,520(1)  12,666(1)  7,3359(6) 977,5(2) d. Arbeit

70:30 Entmischung
50:50 Entmischung
30:70 Entmischung
10:90 orthorhombisch  10,952(2) 13,442(2) 7,630(1) 1123,3(3) d. Arbeit
0:100 orthorhombisch  10,9528(4) 13,4982(5) 7,7347(3) 1153,5(1) d. Arbeit

Die Gitterkonstanten und Zellvolumina der Mischkristalle und der Randphasen zeigen einen
linearen Trend und folgen damit der Vegard' schen Regel [Vegard 1921] (Abbildung 5.102).
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Abb. 5.102: Auftragung der
Zellvolumina gegen den
Kupfergehalt der Misch-
kristallreihe (M1),M3SbS;
(M =Cu, Ag). Die Stan-
dardabwei chungen der
Werte liegen innerhalb der
Dimension der abgebildeten
Punkte. Daten von
(Cul)2CuzShSs aus [Pfitzner
1997].

Abbildung 5.103 verdeutlicht die Unterschiede der gemessenen Pulverdiffraktogramme der

Mischphasen. Die Reflexmuster der Mischphasen lassen auf eine Isotypie zu den Randphasen

schliefden. Zur Eingrenzung des Existenzbereiches der mischkristallinen Phasen wurden
weitere Mischungen mit Verhdtnissen grof3er als 90:10 und 10:90 untersucht. Die Ergebnisse

zeigten eindeutig, dass ein Einbau von mehr a's 10% der Unterschussphase nicht moglich ist.

Im Diffraktogramm der 30:70-Phase treten neben den Reflexen der Entmischungsprodukte
schon Reflexe der 10:90-Phase auf.



Untersuchungen zur Mischkristallbildung im System (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag)

137

Jrel.
ntensit

(Cul),Cu;SbS,

MWMMMMWWWMM

(MI),M,SbS; (M = Cu, Ag 90:10)

MWWW

“(MI),M;SbS, (M = Cu, Ag 70:30)”

“(MI),M;SbS, (M = Cu, Ag 50:50)”

s é%

“(MI),M;SbS, (M = Cu, Ag 30:70)”

% ™
st sl onns i A g

(MI),M,SbS; (M = Cu, Ag 10:90)

WAL‘“&A Mottt e

(Agl);Ag;SbS,

O N

10,0 20.0 300 40.0 50.0 60,0 70,0 80,0 26 /9

Abb. 5.103: Pulverdiffraktogramme der Mischphasen (M1),M3ShS; (M = Cu,AQ).
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5.6.4 Untersuchungen zur Mischkristallbildungim System (M1),M3SbS; (M = Cu, AgQ)

5.6.4.1 Strukturbestimmungen und -diskussionen der Mischphasen (M1),M3ShS;
(M =Cu, Ag)

Aus den Ansdtzen der Zusammensetzungen Cu:Ag = 10:90 und 90:10 konnten fir eine
Kristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle isoliert werden. Entsprechend den
Ergebnissen der Phasenanalyse und aus Analysen der systematischen Ausldschungen wurde
far die Mischphasen die den Randphasen analoge Raumgruppe Pnnm zugrunde gelegt. Die
wichtigsten kristallographischen Daten und Messparameter sind in Tabelle 5.16
zusammengefasst.

Tab. 5.16: Kristallographische Daten und Messparameter von (M1),M3ShS;

Cu:Ag=10:90
Kristall 1

Kristall 2

Cu:Ag=90:10

|dealisierte Summenformel; M (g mol™)

rontg. Zusammensetzung

CuysA gy sl ,ShS;; 988,93
CUo,77A 04 231 S0S;  Clg g6A s 341 5S0S;  ClsgoA G 111.S0S;

Cuy5Ado5l.ShS;; 811,63

Myéntg. (9 mol ™) 976,95 981,84 794,35
Raumgruppe, Zellbesetzung Pnnm (Nr.58),Z=4
Kristallgrofde (mm) 0,16x0,14x0,05  0,26x0,26x0,12  0,24x0,20x0,12
Kristallsystem orthorhombisch

a(Ah) 10,977(2) 10,947(1) 10,534(1)
b (A) 13,487(2) 13,497(2) 12,6727(9)
c(A) 7,657(1) 7,668(1) 7,3346(5)
\Y, (A3) 1133,6(6) 1132,9(4) 972,2(2)
Prerechnet (g €M) 5,723 5,754 5,387
Absorptionskoef. p(Moxg) (mm™) 16,827 16,836 20,091
Diffraktometer IPDS

Bildplattenabstand (mm) 60 60 50

¢ - Bereich (°); A¢ (°)

2<$<1852,1,80<$<2106;1,8 —2<¢ <2204 1,6

Absorptionskorrektur numerisch
19 Fléchen 6 Flachen 6 Flachen
Grofe mit X-SHAPE [Stoe 1996] optimiert
Anzahl Bilder 104 117 139
Belichtungszeit/Bild (min) 5 5 35
Temperatur (K) 293 293 293
26 - Bereich (°) 3,8<26<56,3 3,8<26< 56,3 4,6< 26< 60,9
hkl - Bereich -14<h<14 -14<h<14 -14<h<14
-17<k<17 -17<k<17 -17<k<17
-10<I<10 -10<I<10 -10<I<10
gemessene Reflexe 9825 11193 12408
symmetrieunabhangige Refl.; Ry 1484; 0,0729 1485; 0,0626 1586; 0,0417
davon mit I>3a(l) 1041 1083 1344
Anzahl der Parameter 127 127 173
Strukturverfeinerung Janad8 [Petricek 1998]
RWR (Igps> 30(lps.)) 0,0326/0,0523 0,0305/0,0469 0,0239/0,0297
R/WR (ale Reflexe) 0,0515/0,0567  0,0587/0,0604 0,0477/0,0488
GooF 1,32 1,88 1,61
Extinktionskoeffizient 0,180(9) 0,77(2) 0,50(1)
Restelektronendichte (e A%) 1,04/-1,79 1,15/-1,32 1,45/-1,53
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Entgegen der Erwartung wird das Zellvolumen bei den 10-90-Phasen mit steigendem
Silbergehalt tendenziell kleiner (Cup77AQa2312ShSs: V = 1133,6(6) As: Cuo 66A 04,341 2SbSs:
V = 1132,9(4) A3). Betrachtet man die Anderungen der Gitterkonstanten und setzt diese in
Relation zu den strukturellen Gegebenheiten (vergleiche dazu Kapitel 5.5.1.2), kann dieses
Verhalten erklart werden. Die b- und c-Achsen werden mit steigendem Silbergehalt grofier,
wahrend die a-Achse kleiner wird. Die Abmessungen der b- und c-Achse werden im
wesentlichen durch die Art bzw. GrolRe der lonen innerhalb der Schichten
(Kupfer/Silberringschicht und polyanionische Schicht) bestimmt (Schichtebenen parallel der
bc-Ebene), wahrend die a-Achse unter anderem durch die Stapelung der polyanionischen
Schichten und Kupfer/Silberringschichten bestimmt wird. Diese Stapelung lasst offensichtlich

eine kleinere a-Achse zu.

(M)2M3SS; (M = Cu,Ag) Cu:Ag = 10:90

Zur Verfeinerung der silberreichen Phase wurde die gleiche Verfeinerungsstrategie wie bel
(Agl)2AgsSbS; angewendet. Lage- und Auslenkungsparameter von (Agl).AgsSbS; dienten als
Startwerte fUr die ersten Verfeinerungszyklen. Die Cu/Ag-Positionen wurden dabel mit Silber
besetzt und ihre Besetzungsfaktoren frei verfeinert. Aufgrund der Ergebnisse einer
Differenzfourieranalyse im Bereich der Ag4-Position konnte auf die Einfuhrung eines
Splitmodells verzichtet werden. Die Mischbesetzung der Ag-Positionen &uf3erte sich in einer
Unterbesetzung der entsprechenden Lagen. Zur Bestimmung der Anteile an Kupfer auf den
Lagen, wurden die Besetzungsfaktoren der Dbetreffenden Positionen gemda? den
Gesamtbesetzungsfaktoren der Randphase festgehalten und anschlief3end jede Position auf
eine Mischbesetzung hin untersucht. Die kristallographischen Daten sind fur ale
Verfeinerungen in Kapitel 9.4 zusammengefasst.

(M)2M3S0S; (M = Cu,Ag) Cu:Ag = 90:10

Das Strukturmodell der Kupfer-Randphase [Daten aus Pfitzner 1997] diente entsprechend als
Startmodell fur die Verfeinerung der kupferreichen Phase. Im Gegensatz zu der reinen
nichtharmonischen Verfeinerung der vier d*°-lonen-Positionen in (Cul),CusSbS; musste die
Cu2-Position zusétzlich gesplittet werden. Differenzfourierkarten in der ab-Ebene durch die
Cu2-Position verdeutlichen diese Notwendigkeit (Abbildung 5.104).
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Abb. 5.104: Differenzfourierkarten in der ab-Ebene durch die Cu2-Positionen von
(MD2M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10). Links: Ohne Split der Cu2-Position (2,07/
-1,59 elA®, Konturlinien £0,3 elA ). Rechts: Mit einem Split der Cu2-Position
(0,52/-0,69 e, Konturlinien +0,3 elA™®). Negative Konturlinien gestrichelt.
Achsteilung in A. Die Cu2-Positionen sind durch ein Kreuz markiert.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen der silberreichen Phase konnte im Rahmen der
Verfeinerung nur auf einer der vier d'®lonen-Positionen (Cu4) der Einbau von Silber
bestétigt werden. Grund ist vermutlich der geringe Silbergehalt im untersuchten Kristall.
Eine Besonderheit die in der Randphase nicht beobachtet wurde, weist jedoch die 12-Position
des kupferreichen Mischkristalls auf. Entsprechend dem Strukturmotiv der Randphasen
werden bei der 90:10-Phase polyanionische Schichten und Kupferringschichten in a-Richtung
gestapelt. Die 12-Position bildet das anionische Briickenglied zwischen zwei, in b-Richtung
benachbarten Kupferringen der Kupferringschicht, mit einem kurzen Abstand von 2,6186 A
zur Cu2-Position und zwei langeren Abstanden von 2,7776 A zur Cul- und von 2,8738 A zur
Cu3-Position (siehe Abbildung 5.105). Cul und Cu2 liegen innerhalb der polyanionischen
Doppelschicht und Cu3 in der Silberringschicht. Aus Differenzfourierkarten ergab sich die

Notwendigkeit einer nichtharmonischen Verfeinerung dieser Position (Abbildung 5.106).

Abb. 5.105:
. Strukturausschnitt von
\ (M1);M3SbS;s (M = Cu, Ag

90:10). Blick entlang der c-

2= PO CU3 Achse. Die Linien verdeut-

® lichen die Koordination der |2-
&Cu Position durch die umlie-
©Cu/Ag ' genden Silber-Positionen.

Ol Cu2 Cul Schwingungsel lipsoide:
Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%.
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Abb. 5.106:

Differenzfourierkarten im Bereich von 12 in (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10) in
Richtung auf Cul und Cu2. Links: Harmonische, anisotrope Verfeinerung von
12, Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte (1,99/-0,95 eA™, Konturlinien +0,2
elA). Rechts: nichtharmonische Verfeinerung 3. Ordnung von 12, (0,94/-0,68
elA3, Konturlinien £0,2 eA®). Signifikante Restelektronendichte kann bei der

anisotropen Verfeinerung der 12-Position im Abstand von 0,7 A beobachtet
werden.

Eine jpdf von 12 in Abbildung 5.107 verdeutlicht die Auslenkung des lods in Richtung der
Cul- und Cu3-Positionen.

Abb. 5.107:

jpdf der nichtharmonisch verfeinerten 12-Position und den umgebenden Kupfer-
Positionen aus zwel unterschiedlichen Blickwinkeln. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 12 in Richtung Cul und Cu3 ist zu erkennen (Kreise
markieren die jpdf von 12). Das rechte Bild entspricht dem in Abbildung 5.106
dargestellten Strukturausschnitt. Die gestrichelten, grauen Linien markieren die
tetraedrische und die durchgezogenen Linien die trigonale Koordination der
Kupfer-Positionen.
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Die Abstande von 12 zu Cul und Cu3 werden dadurch verkirzt. Abbildung 5.108 verdeutlicht

diese Beobachtung anhand eines Splitmodelles fur die 12-Position.

Cu3

2,809(11) A
2,729(12) A

o <

Cu?2 Cul

Abb. 5.108:  Bindungsabstande der 12- und 12'-Positionen von (M1);M3ShS; (M = Cu, Ag
90:10). Zur besseren Ubersicht wurde auf eine Darstellung von 12 in der
rechten Abbildung verzichtet.

Aufgrund der geringen strukturellen Anderungen der Mischkristalle im Vergleich zu den

Randphasen wird auf eine detaillierte Strukturbeschreibung verzichtet. Aus jpdf-Analysen der

Mischkristallphasen konnten keine signifikanten Unterschiede in der d'°-lonen-Verteilung im

Vergleich zu den Randphasen ermittelt werden. Fir eine detaillierte Strukturbeschreibung sel

auf Kapitel 5.5.1.2 fur die silberreiche 10:90-Phase und auf Pfitzner [Pfitzner 1997] fir die

kupferreiche 90:10-Phase verwiesen.

Quantitative Analyse der Zusammensetzung der rontgenographisch untersuchten
Mischkristalle

Die rontgenographisch ermittelten Zusammensetzungen beziglich dem Cu/Ag-Verhdltnis
zeigen fir die untersuchten Kristale jeweils ene Abwechung von den
Bruttozusammensetzungen der Ansédtze, aus welchen sie entnommen wurden. Aus diesem
Grund wurden die zur Strukturbestimmung verwendeten Kristalle einer qualitativen und
guantitativen, rasterelektronenmikroskopischen EDX- und WDX-Untersuchung unterzogen.
Als Standard fir die quantitativen Messungen dienten die Randphasen, wobei alle Elemente
der kupferreichen Phase mit Ausnahme von Silber gegen (Cul),CusShS; und vice versa
vermessen wurden, um die Absorptionseffekte aufgrund der Dichteunterschiede und
unterschiedlichen Zusammensetzung maoglichst gering zu halten. Typische Untersuchungen
an Einkristallen und dessen Vergleich mit den rontgenographischen Ergebnissen sind in
Tabelle 5.17 gegentibergestellt.
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Tab. 5.17: Gegenuberstellung der eingewogenen, rontgenographischen und mittels WDX-
Untersuchungen ermittelten Zusammensetzungen der mischkristallinen Phasen
(M1)2M3ShS; (M = Cu, Ag) in Atom-%

Cul/at% Agl/at%  Sb/at% | /at% S/at%
(M1)2M3SbS;
(Cu:Ag=10:90 Kristall 1)
Einwaage 4,55 40,91 9,09 18,18 27,27
Rontgenographisch 7,0(4) 38,5(3) 9,09 18,18 27,27
WD X -spektroskopisch 7,6(3) 40(1) 8,5(7) 20(1) 24,2(8)
(M1)2M3SbS;
(Cu:Ag=90:10 Kristall 1)
Einwaage 40,91 4,55 9,09 18,18 27,27
Rdntgenographisch 44.5(3) 1,0(2) 9,09 18,18 27,27
WD X -spektroskopisch 44,5(8) 4,5(3) 8,8(5) 17,2(7) 25,1(8)

Wahrend die prozentualen Anteile von Kupfer, Antimon und lod gut mit den erwarteten
Werten der Einwaage Ubereinstimmen, zeigen die Werte fur Silber und fur Schwefel eine
systematische Abweichung. Bei alen Untersuchungen wurden fur Silber zu hohe und fur
Schwefel zu niedrige Werte ermittelt. Vergleicht man die zur quantitativen Bestimmung
zugrundeliegenden Wellenlangen der Rontgenlinien zeigt sich, dass die energiedrmsten
Linien die Silber- und Schwefel-Linien sind und somit durch Absorptionseffekte am stérksten
verfalscht werden. Der grofiere Fehler des Silbergehaltes bei den 90:10-Phasen gegentiber den
10:90-Phasen bestétigt diese These, da der Silbergehalt und damit die Anzahl der emittierten
Rontgenquanten wesentlich geringer ist. Zwangslaufig wirken sich die durch Absorption
hervorgerufenen Fehler stérker aus.

Trotz dieser Umsténde kann jedoch zweifelsfrei belegt werden, dass der 10:90-Kristall einen
hoheren und der 90:10-Kristall einen wesentlich niedrigeren Gehalt des im Unterschuss
eingesetzten d'°-lons besitzt. Die réntgenographisch ermittelten Zusammensetzungen spiegeln
diesen Umstand somit korrekt wieder. Aus den Daten der Tabelle 5.17 ergeben sich fir die
Summenformeln des 10:90-Kristalls Cuogz3)A0aaw)l2,21)S00,940S2,7¢2) und fur den 90:10-
Kristall Cua,g3)Ado,11)l 1,898/ S00,97(6)S2.76(8)- Der Silbergehalt bel der 90:10-Phase liegt sehr
nahe an der Nachweisgrenze. An dieser Stelle muss ewédhnt werden, dass die
Praparationsmethode (Tempern der Randphasen ohne Uberfiihren in die Schmelze) aufgrund
der diffusionskontrollierten Festkdrperreaktion zu signifikanten Zusammensetzungsunter-

schieden von einzelnen Kristallen gegentiber der Hauptphase fihren kann.

5.6.4.2 Besetzungsfaktoranalyse der Phasen (M1),M3ShS; (M = Cu, Ag)

Aus der Besetzungsfaktoranalyse und den Koordinationsverhatnissen geht eindeutig hervor,

das Kupfer Uberproportional stark die nahezu trigonal planar koordinierten Positionen
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Cu2/Ag2 und Cu2'/Ag2" besetzt, wahrend Silber eine hohere Koordination (Cu2/Ag2)
bevorzugt. Abbildung 5.109 gibt einen Uberblick tiber die Verteilung der d**-lonen auf die

einzelnen Positionen in den Mischphasen.

1
] MW 1. Kristall 10:90
@ 2. Kristall 10:90
O 1. Kristall 90:10
0,5 A _

Besetzungsfaktor

O_I Ill_ﬂ_;:._rl _r[|_l‘w:|-

Agl Cul Ag2 Cu2 Ag2 Cu2 Ag2" Cu2’ Ag3 Cu3 Ag3 Cu3 Agd Cu4
Atomposition

Abb. 5.109: Besetzungsfaktoren der Silber- und Kupfer-Positionen der mischkristallinen
Phasen (M1),M3ShS; (M = Cu, Ag).

Wie schon bel den Randphasen diskutiert wurde, ist die Tendenz des Kupfers und Silbers zur
Vermeidung von ideal trigonal planarer Koordination bekannt und schon an zahlreichen
Beispielen untersucht worden. Bei Cui2ShsSi3 [Pfitzner 1997b] as auch bei Ag.MnP,Ses
[Van der Lee 1993] wurde dieses Verhalten beobachtet. In beiden Féllen weichen die lonenin
hoher koordinierte Positionen aus. Die Untersuchungen der Mischreihe belegen, das Kupfer
diese ,,weniger gunstigen® Positionen nahe einer trigonal planaren Koordination im Vergleich

zu Silber bevorzugt populiert.
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5.7 Impedanzspektroskopische Untersuchungen an Silber(l)-halogenid-
Thiometallaten

5.7.1 Einleitung

lonenleitende Verbindungen besitzen kleine, niedrig geladene lonen, die in einer gut
polarisierbaren, nach dem Pearsonkonzept weichen Umgebung eingebettet sind [Pearson
1997]. Kandidaten sind bei den Kationen die friihen Alkalimetall-lonen [Liang 1973] und die
d™-lonen des Kupfers [Matsui 1977] und Silbers [Shahi 1981]. Auf der Anionenseite sind
dotiertes Zirkondioxid [West 1995] als Sauerstoff-lonenleiter und CaF, [Derrington 1975] als
Fluorid-lonenleiter bekannte Vertreter. Diese Verbindungen gehdren zu den am besten
untersuchten Systemen und lassen sich in die Kategorie der netzwerkkristallinen Materialien
(framework crystalline materials) einordnen. Die netzwerkkristallinen Materialien werden
nochmalsin zwel Gruppen aufgeteilt. Agl, Cul, RbAguls oder Ag:Hgl, sind Beispiele aus der
Gruppe der Materialien mit einem weichen Netzwerk (soft-framework crystals) und lassen
sich als feste Losungen von Doppelsazen auffassen [Agrawal 1999]. Charakteristische
Eigenschaften sind:

- Uberwiegend ionische Bindung
- niedrige Debye-Temperaturen
- schwere und polarisierbare mobile lonen (Cu, AQ)

- scharfe Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergénge

B-Alumina, dotiertes Zirkondioxid, oder LiAISO,4 gehdren dagegen zu der Gruppe mit hartem

Tellgitter (hard-framework crystals), die sich durch folgende Eigenschaften auszeichnen:

- Uberwiegend kovaente Bindung

- hohe Debye-Temperaturen

- gering polarisierbare mobile lonen

- weniger scharfe oder nicht vorhandene Ordnungs-Unordnungs-

Phasentibergénge

Neben diesen homogenen Systemen wurden in den letzten Jahrzehnten eine Reihe von
heterogenen Mischsystemen und Glasern untersucht. Die Leitfahigkeiten bindrer Halogenide

wie z. B. Lil, Cul oder Agl konnten durch Mischung mit oxidischen Materialien wie Al,Og,
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SOy, TiO,, B2O3 und Ag,O im Bereich von 10-40 mol% um das 2-50 fache gesteigert werden
[Dudney 1988, Agrawal 1996]. Hohe lonenletfahigkeiten mit Werten im Bereich von
Flissigelektrolyten konnten bel glasartig erstarrten heterogenen Systemen wie z. B.
Agl/Ag,SeO4-Mischungen erhalten werden [Ngai 1999].

Die Impedanzspektroskopie ist eine universelle Mel3methode zur Untersuchung von
elektrischen Eigenschaften eines Stoffes. Sie wird sowohl zur Bestimmung von
Dielektrizitéts-, Reaktionsgeschwindigkeits- und Diffusionskonstanten as auch zur Messung
der Letfahigkeit von leitenden Materialien angewendet. Aufgrund der Verwendung von
Wechselstrom erlaubt die Impedanzspektroskopie die Trennung von elektronischer und
ionischer Teilleitfahigkeit und stellt eine zerstérungsfreie Methode zur Bestimmung der
Leitfahigkeiten von Festkorperel ektrolyten dar.

Aufgrund des nichtharmonischen Schwingungsverhaltens von Silber in Silber(l)-halogenid -
Thiometallaten, mit Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten in Richtung benachbarter lonen
und den ionenleitenden Eigenschaften der isostrukturellen Kupferverbindung (Cul),CusSbS;,

wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen durchgefihrt.

5.7.2 Theoretische Grundlagen

Umfassende theoretische Grundlagen wurden durch Macdonald [Macdonald 1987], Solinas
[Solinas 1993] und Freudenthaler [Freudenthaler 1997] ausfihrlich diskutiert. An dieser
Stelle soll deshalb nur eine kurze Einfihrung in die Impedanzspektroskopie gegeben werden.
Fur den Widerstand R einer Probe zwischen zwei Elektroden gilt unter Verwendung von
Gleichspannung und Gleichstrom das Ohmsche Gesetz, sofern der Widerstand unabhangig
von der Zeit t und der angelegten Spannung U ist:

:LIJ— (5.3)

Aus dem Probenquerschnitt A parallel zu den Elektrodenfldchen und der Dicke L der Probe

kann der spezifische Widerstand berechnet werden.

ROA
L
Der Kehrwert des spezifischen Widerstands beschreibt die spezifische Leitfahigkeit o.
1

== (5.5)
0
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Die Leitfahigkeit einer Substanz hangt direkt von der Anzahl n, der Wertigkeit z und der
Beweglichkeit pu der Ladungstrager ab. Ladungstrager konnen sowohl Elektronen als auch

lonen sain.

o=3n 7 kR (56)

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit stehen unterschiedliche Methoden zur Verfligung. Neben
der Messung von Uberfulhrungszahlen und der EMK - Bestimmung mit galvanischen Zellen
ist die Polarisationsmessung weit verbreitet. Die Impedanzspektroskopie bedient sich der
letztgenannten Methode. Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur nach Bauerle [Bauerle
1969] beruht darauf, dass die Probensubstanz zwischen zwei, fur die zu untersuchende
Spezies vollsténdig blockierenden Elektroden, mittels einer angelegten Wechsel spannung U(t)
polarisiert und der resultierende Strom I(t) aufgezeichnet wird. Die Messungen erfolgen
frequenzabhangig. Die Resultate erhalt man durch Auswertung des komplexen Widerstandes
Z, der Impedanz. Bei kleinen Amplitudenwerten Ug (Linearitét) ist die Impedanz analog dem
Ohmschen Gesetz definiert.

;20O _UpBin(w+g) o Uo(@) g 5, i

I(t) loBin(at+g,) 1,72 15(w)
mitg = ¢, — ¢, w=2mv (5.7)
v =Frequenz, t = Zeit, ¢ =Phasenwinkel

Die Auswertung der Impedanzmessdaten erfolgt nach spektroskopischer Darstellung in Form

von Bode-Diagrammen (Auftragung von |Z| bzw. ¢ gegen die Frequenz) oder nach einer

Parameterdarstellung (Nyquist-Diagramm; Auftragung von Z'’ gegen Z’), bel der Real- und
Imaginarteil der Impedanz gegeneinander aufgetragen werden. Mittels der Berechnung von
Ersatzschaltbildern konnen die Spektren simuliert und damit Rickschltisse auf das
elektrochemische Verhalten gezogen werden. Das frequenzabhangige Impedanzverhalten von
idealen Bauteilen wird in Abbildung 5.110 erlautert.
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Abb. 5.110:
= "'E‘[ Frequenzabhangiges
- L " J *_ Impedanzverhalten von
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Zum Verstandnis der Spektren entwickelte Brick [Macdonald 1987] ein Modell fur das
Verhaten von polykristallinen Materialien zwischen blockierenden Elektroden. Gemal3 der
Brick’ schen Modellvorstellung kann man das polykristalline Material durch Wirfel anndhern,
die durch Korngrenzphasen voneinander separiert werden. Den Ladungstragern stehen nun
prinzipiell zwei Transportwege zur Verfigung. Zum einen abwechselnd durch die Koérner
(Volumendiffusion) und die Korngrenzphasen (Korngrenzendiffusion) oder ausschliefdlich
Uber die Korngrenzen. Die Beitrage der Volumen- und Korngrenzendiffusion des
polykristallinen Materials zur Impedanz lassen sich durch Ersatzschaltbilder simulieren.
Koérner und Korngrenzen werden im Ersatzschaltbild durch je einen parallelgeschalteten
ohmschen (Rx (Kornwiderstand), Ryq (Korngrenzwiderstand) und kapazitiven Widerstand (C,
Ckg) Simuliert (Abbildung 5.111). Der ohmsche Widerstand représentiert dabei die
langreichweitige Bewegung der Ladungstrager und der kapazitive Widerstand das
dielektrische Verhalten der Materialien (z. B.: Dipolorientierung, Polarisationseffekte der
Elektronenhllen). Zusétzlich tritt an der Grenzflache zwischen der Probe und den Elektroden
aufgrund eines Ladungstragerstaus eine elektrische Doppelschicht auf, die durch einen in
Reihe geschalteten Kondensator (Cys) berticksichtigt wird.
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Abb.5.111: Links

Brick’sches Modell

eines polykristallinen Materials zwischen

blockierenden Elektroden mit zugehdrigem Ersatzschalthild.
Rechts. Beispiel einer Nyquist-Auftragung mit den zugehdrigen ohmschen
und kapazitiven Widersténden.

Die elektrische Doppelschicht kann durch verschiedene Diffusionselemente beschrieben

werden. Eine gute Naherung ist das Diffusionselement nach Warburg [Macdonald 1987].

Bel ionenleitenden Verbindungen wird in der Nyquist-Auftragung ein linearer Ast bei

niedrigen Frequenzen beobachtet, der die ionische Teilleitfahigkeit reprasentiert.

Abbildung 5.112 zeigt ein typisches Impedanzspektrum unter Berlicksichtigung der Warburg-

Diffusion.
Abb. 5.112:

-3 (’)’O' R. = 100 kO Nyquist-Auftragung unter
Z”/ i Ck — 5 F Berticksichtigung der
kQ k=oP Warburg-Diffusion zur

-200- Ry, =200 kQ Beschreibung der Vor-

Cig =50 pF gange im Bereich der
1 Wy, =250kQ elektrischen Doppel-
schicht an der

Grenzflache Probe-
Elektrode.
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Die Schnittpunkte der Halbkreise mit der Z’'-Achse représentieren die zugehorigen ohmschen
Widerstande. Aus den Frequenzwerten in den Scheitelpunkten der Halbkreise und den
ohmschen Widerstéanden konnen gemal3 Gleichung 5.8 die Kapazitéten berechnet werden.

CRI=1 (5.8)

Anhand der ermittelten Kapazitdten lassen sich die Ergebnisse interpretieren. Tabelle 5.18

gibt einen Uberblick Uber die Kapazitatswerte und deren Ursachen.

Tab 5.18: Kapazitdtsbereiche und deren Interpretation

[aus Freudenthaler 1997]
Kapazitatsbereich /F Ursache
102 Volumen der Hauptphase
10 -10% Korngrenzen
10°-107 Oberflachen- bzw. Grenzflachenschicht
107 -10° Grenzschicht Elektrode/Probe
10" Elektrochemische Reaktion

Die Separation der einzelnen Teilwidersténde stellt einen der entscheidendsten Vorteile der
Impedanzspektroskopie gegenuber der Gleichstrommessung dar. Bei Verwendung von
Gleichstrom setzt sich der resultierende Widerstand aus einer Vielzahl von Teilwidersténden
zusammen, die nicht voneinander getrennt werden kénnen. Mittels der Impedanzspektros-
kopie ist dagegen die Bestimmung von Volumenwiderstdnden aus polykristallinen Proben

maoglich.

5.7.3 Experimentelles

Rontgenographisch phasenreine, gepulverte Proben der zu untersuchenden Verbindung
wurden zu Tabletten mit 0,4 cm Radius verpresst. Das maximale Pressgewicht betrug 3 t.
Aufgrund der Konsistenz der Proben konnten nur Presslinge mit 0,5-1 mm Dicke erhalten
werden. Die Dicke wurde durch eine Schieblehre mit einer Genauigkeit von 0,025 mm
bestimmt. Aus der Flache A (A = 1t - r?) und der Dicke L wurde die Zellkonstante der
Messanordnung ermittelt:

Z = AlL (5.9)
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Aus der rontgenographischen Dichte und der aus den Tablettendaten berechneten Dichte
wurde ein Dichtekorrekturfaktor f berechnet. Der Dichtekorrekturfaktor f hangt in folgender

Weise mit dem Volumen V und der Dichte p zusammen:

V=AL (5.10)
p=m/\V (5.11)

Die Zdlkonstante Z, wurde fir jede Messung um den Faktor f gemda Gleichung 5.12

korrigiert.

Zk' = Zk -f (5.13)

Die Dichte der Presslinge schwankte zwischen 70% und 88% der rontgenographischen
Dichte. Mittels der korrigierten Zellkonstante errechnet sich der spezifische Widerstand Repe.

Zu:

Reez =R - Z¢ (5.14)

Aus dem spezifischen Widerstand 1&sst sich die spezifische Leitfahigkeit oge,. berechnen:

Die Messungen wurden mit einem computergesteuerten Impedanzmesssystem IM6 der Fa.
Zahner unter Verwendung der Steuer- und Regel software Thales [Thales 1996] durchgefhrt.
Der Freguenzbereich betrug 0,1 Hz bis 4 MHz. In alen Falen wurden temperaturabhangige
Messungen von Raumtemperatur bis ca 523 K angefertigt. Die zwischen blockierenden
Goldelektroden fixierten Presslinge wurden unter einer Inertgas-Atmosphére (Argon) in einer
selbstgebauten Messzelle vermessen. Details zum Aufbau der Messzelle und Temperierung

des Probenraumes sind von Freudenthaler [ Freudenthaler 1997] beschrieben worden.
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5.7.4 Leitfahigkeitsverhalten von (Agl),AgsShS;

(Agl)2AQsSbS; zeigt bel einer Messung mit blockierenden Elektroden ein fir ionenleitende
Verbindungen typisches Verhalten. In einer Nyquist Darstellung konnen der Halbkreis der
elektronischen (Bulk-) Leitfahigkeit bei hohen Frequenzen und der lineare Ast der ionischen
Leitfahigkeit bei niedrigen Frequenzen beobachtet werden. Aus einer Arrheniusauftragung
lassen sich typische spezifische Leitfahigkeiten von 8,15 - 10° Q* em™ (332 K) und 1,52 -
102 Q* ecm™ (479 K) bei einer Aktivierungsenergie von 0,29 eV ableiten (siehe Abbildung
5.113).

E,=0,29 eV

(Agl) AQ;SHS;

- E.=0,30eV
e
(&)
‘% -3,5 -
2 O1. Tab. 2. Aufh.
- <$ 1. Tab. 3. Aufh.
41 %2 Tab. 1. Abk.
Q2. Tab. 2. Aufh.
'415 T T T T T
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3

1000/T /Kt

Abb. 5.113: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von (Agl),AgsSbS; (Zwel
Proben). Unterschiede im Absolutwert der Leitfahigkeit sind auf die Anisotro-
pie der Kristallite zurlickzufthren.

Unterschiede in der Absolutleitfshigkeit konnen auf die Anisotropie der Kristalle
zuruckgefuhrt werden. Der pléttchenformige Habitus der Kristallite bedingt eine mehr oder
weniger starke Vorzugsorientierung in den Pulverpresslingen, woraus unterschiedliche
Leitfahigkeiten resultieren konnen (vergleiche dazu Kapitel 5.5.3.5.3). Eine analoge
Beobachtung wurde von Pfitzner bel (Cul)3Cu,TeS; [Pfitzner 1999b] beschrieben.

5.7.5 Leitfahigkeitsverhalten von (Agl).Ags;ASS;

Das Leitfahigkeitsverhalten von (Agl),AgsASS; ist mit dem von (Agl)>AgsSbS; vergleichbar.
Unterschiede in den Absolutwerten der Leitfahigkeit konnten nicht beobachtet werden. Die
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Messwerte sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Aus der Arrhenius-Auftragung der
spezifischen Leitfahigkeiten resultiert eine gemittelte Aktivierungsenergie von 0,33 eV bei

typischen Leitfahigkeiten von 1,82 - 10° Q™ em™ (312 K) und 1,44 - 10° Q" em™ (479 K).

25 -
-3 (AQl),AQASS;
£ -35 A
N
o]
o> -4 - O1. Tab. 2. Aufh.
(@]
- O 1. Tah. 2. Abk.
45 4 X 2. Tab. 1. Abk.
X 2. Tab. 2. Aufh.
'5 1 1 1 1 1 1
2 2,2 24 2,6 2,8 3 3,2
1000/T /K

Abb. 5.114: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von (Agl),AgzASSs.
Messungen an verschiedenen Proben unterstreichen die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse. Die mittlere Aktivierungsenergie betragt 0,33 eV.

5.7.6 Leitfahigkeitsverhalten von (AgBr)125(Ag2S)0.25AJ3ASSs

Aus einer Arrheniusauftragung lassen sich typische spezifische Leitfahigkeiten von 1,64 - 10°
Q*tem™® (312 K) und 1,21 - 10* Q™ em™ (430 K) bei einer Aktivierungsenergie von 0,20 eV
ableiten (siehe Abbildung 5.115). Die Messungen verschiedener Proben zeigen nur eine

geringe Streuung der Messwerte und keine Unterschiede fir die Aktivierungsenergien.
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Abb. 5.115: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von (AgBr)125(Ag:S)o0,25

AQzASSs.

5.7.7 Vergleich der Leitfahigkeiten von Kupfer (I)- und Silber (1)-halogenid-Thio-
metallaten

Aufgrund der strukturellen Gemeinsamkeiten zwischen den drei  Thiometallaten
(Cul)2CusShS;, (Agl)>AgsShS; und (Agl),AgsAsS; lassen sich Aussagen Uber den Einfluss
der mobilen Spezies und der Thiometallatgruppe auf die Leitféhigkeit machen. Abbildung

5.116 stellt je eine Messreihe der untersuchten Thiometallate gegentiber.

log g /Scm™

-2 -
Gesamtver gleich Thiometallate
251 O (Cul):CusShSs
3 - X (AgBI)1,25(A0:S)025AGsASS;
X (Agl),AgzShS;
354 702 & (AQ)AGASS,
E.=0,34 eV
-4 -
-4,5 - E,=0,20 eV
'5 1 1 1 1 1 1 1
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 34

1000/T /Kt

Abb. 5.116: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfdhigkeit der Kupfer(l)-

und
Silber(I)-halogenid-Thiometallate (jeweils eine Messreihe jeder V erbindung).
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Vergleich von (Cul),CuzShS; und (Agl).AQ:HS;

Die Leitfahigkeiten von (Cul),CuszSbS; und (Agl)>,AgsSbS; liegen bel Raumtemperatur im
Bereich von 10 Q™ cm™. Die Art der mobilen Spezies hat in diesem speziellen Fall keinen
signifikanten Einfluss auf die Absolutwerte der Leitfahigkeit bei niedrigen Temperaturen.
Diese Tatsache lasst vermuten, dass die bestimmenden Faktoren fir die Leitfahigkeit in den
jeweiligen Verbindungen die Anzahl der den mobilen lonen zur Verfligung stehenden
Zwischengitterplétze und die repulsiven Wechselwirkungen der lonen untereinander sind. Die
Anzahl der Zwischengitterplétze und die Ladung der Ladungstrager andert sich beim Wechsel
der mobilen Spezies nicht.

Signifikante Anderungen sind bei der Aktivierungsenergie zu beobachten. Die
Aktivierungsenergie von (Agl)2AgsShS; ist mit 0,29 eV um 0,06 eV oder 17,1% geringer as
bei (Cul),CusSbS;s. Dieser Trend korreliert mit der hoheren Chalkophilie von Kupfer im
Vergleich zu Silber.

Vergleich von (Agl),AgsShS; und (Agl)2AgsASS

Ein Vergleich der Leitfahigkeiten von (Agl).AgsSbS; und (Agl).AgsASS; lasst Rickschllisse
auf den Einfluss der Thiometallat-Gruppe zu. In der Arsenverbindung fuhrt das kleinere
Arsen-Atom zu einem grof3eren Abstand zweier benachbarter Thiometallat-Gruppen. Dies hat
durch die Verdnderung der Ag4-S- und Ag2'-S-Abstande einen direkten Einfluss auf den
Diffusionspfad zwischen Ag2' und Ag4 (Abbildung 5.117). Die zur Koordinationssphére von
Ag2' gehdrenden S2-Atome zweier benachbarter Thiometallat-Gruppen vergrél3ern ihren
Abstand von 4,144(1) A auf 4,279(1) A. Wéhrend die Bindungsabsténde zu lod durch den
Metallaustausch nicht beeinflusst werden, verkleinert sich der Ag2'-S2-Abstand von 2,612(8)
A auf 2,520(13) A.
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(Ag1)2AgsSbSs 298 K (Agl)2AQsASS; 298 K

Abb. 5.117: Strukturausschnitt im Bereich des Ag2’ von (Agl)>Ag;SbSs und (Agl)2AgsASSs.
Blick entlang der b-Achse. Die anisotropen Auslenkungsparameter représen-
tieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Stérkere Bindungswechselwirkungen zwischen Ag2' und S2 sind die Folge und fuhren zu
einer geringeren Leitfahigkeit und hoheren Aktivierungsbarriere bei (Agl),AgsASSs.

Mit steigender Temperatur vergrofRert sich der Ag2'-S2-Abstand unter gleichzeitiger
Abschwéchung der Bindungswechselwirkungen. Nimmt man den Diffusionsschritt Ag2'-Ag4
als einen leitfahi gkeitsbestimmenden Schritt an (gilt fur eine 2D-Leitfahigkeit in der bc-Ebene
siehe Kapitel 5.5.3.5), ist die Abnahme der Bindungsstérke des Schwefels zu Silber der
leitfahigkeitsdeterminierende Faktor. Zusdtzlich wirkt sich aber der grofRere Ag2-Agé-
Abstand bei (Agl),AgsASS; im Vergleich zu (Agl)2AgsShS; ungunstig auf die Leitfahigkeit
aus. Mit steigender Temperatur ndhern sich die Leitfahigkeiten von (Agl),AgsSbS; und
(Agl)2AgsASS; immer mehr an. Der bei niedrigen Temperaturen bestimmende Einfluss der
Bindungswechselwirkung fur die Leitféahigkeit wird durch die, in beiden Verbindungen
gleichermal3en auftretende, thermische Auslenkung des AnionengerUstes Giberdeckt.

Vergleich von (Agl)2AgsAsSs und (AgBr)1 25(A029)0,25A03ASSs

Stellt man die Ergebnisse der Leitfahigkeitsuntersuchungen von (Agl).AgsAsS; und
(AgBIr)125(AgS)025A03ASSs  gegenuber, lassen sich zwel  Einflussfaktoren auf die
Leitfahigkeit herausarbeiten. Zum einen unterscheiden sich die Silbergehalte bei (AgBr)i2s
(AQ29)0,25A03ASS; (46,3 Atom-%) im Vergleich zu (Agl)2AgsASS; (45,5 Atom-%), was einen
Einfluss auf die Absolutleitfahigkeit haben kann. Auf der anderen Seite unterscheiden sich,
aufgrund der strukturellen Unterschiede beider Strukturen und dem Austausch des

Halogenids, die Koordinationsverhéltnisse im Bereich der Silber-Diffusionspfade. Speziell
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die fur die Diffusion der Silberionen wichtigen Tetraeder-Flachen besitzen unterschiedliche
Geometrien und Ausdehnungen.

Betrachtet man die Leitfahigkeiten beider Verbindungen im Arrheniusdiagramm in Abbildung
5.116 erkennt man, dass sich die Leitféhigkeiten bei Temperaturen um Raumtemperatur kaum
unterscheiden. Der Unterschied im Gesamtsilbergehalt bei den Thiometallaten ist
offensichtlich zu gering um einen wesentlichen Einfluss auf die Leitfahigkeit zu besitzen.

In den Kapiteln 5.5.3 und 5.5.6 konnte anhand von Hochtemperaturstrukturuntersuchungen
der Einfluss der Koordinationsverhdtnisse der Zwischengitterpositionen bei den
Diffusionswegen herausgearbeitet werden. Speziell die Bevorzugung der S,-X- gegentiber der
S-X,-Féachen (X = Halogen) der bel der Diffusion beteiligten flachenverknipften Tetraeder
war ein zentrales Ergebnis. Der Austausch des Halogenids und damit die unterschiedliche
Geometrie und Ausdehnung der Tetraederflachen ist der entscheidende Grund fur die
signifikante Differenz der Aktivierungsenergien und damit auch der héheren Leitfahigkeit
von (Agl)2AgsSbS; bei erhdhter Temperatur.

5.7.8. Impedanzspektroskopische Untersuchungen an (M1),M3SbS; (M = Cu, AQ)

Von réntgenographisch phasenreinen Proben der Mischkristallreihe (M1),M3SbS; (M = Cu,
Ag) mit den Verhdltnissen Cu:Ag = 10:90 und 90:10 wurden temperaturabhangige
Impedanzmessungen durchgefihrt. Ziel war es, die Einflisse der Substitution im Teilgitter

der mobilen Spezies auf die Leitfahigkeiten zu untersuchen.

5.7.8.1 Leitfahigketsverhaten von (MI),M3SbS; (M = Cu, Ag; 10:90)

Die silberreiche Phase (M1):M3ShS; (M = Cu:Ag; 10:90) zeigt, wie die Randphase
(Agl)2Ag3SbS;, das typische Verhalten eines lonenleiters zwischen blockierenden Elektroden.
Sowohl der Halbkreis fur die elektrische Teilleitfahigkeit, als auch der lineare Ast der
ionischen Teilleitfahigkeit konnten beobachtet werden. In Abbildung 5.118 sind die
Ergebnisse zweier Messungen in Form von Arrhenius-Auftragungen gegentibergestellt. Aus
der Arrhenius-Auftragung wurden typische spezifische Leitfahigkeiten von 8,2 - 10° Q™ cm™
(313K) und 8,5 - 10 Q* cm™ (414 K) bei einer Aktivierungsenergie von 0,24 eV bestimmit.



I mpedanzspektroskopische Untersuchungen an Silber(I)-hal ogenid-Thiometallaten 158

-3 -

E.=0,24eV

«—

1
|
w
(6]
1

logo/Scm
SJJI'I'I

4 <& 1Tab. 1. Abk. E,=0,24 eV
X 1. Tab. 2. Aufh.
X 2. Tab. 1. Abk.
'415 T T T T T T T 1
2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3 31 3,2

1000/T /Kt

Abb. 5.118: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitféhigkeit von (M1).M3SbS; (M = Cu,
Ag; 10:90). Aufgetragen ist der Logarithmus der spezifischen Leitfahigkeit ge-
gen die reziproke Temperatur zweier Proben.

5.7.8.2 Leitfahigkeitsverhalten von (M1),M3SbS; (M = Cu: Ag; 90:10)

Die bei der silberreichen Phase beschriebenen Charakteristika lassen sich auch auf die
kupferreiche Phase Ubertragen. Aus einer Arrhenius-Auftragung einer typischen Messung
wurden spezifische Leitfahigkeiten von 2,5 - 10° Q™ em™® (323 K) und 1,8 - 10* Q* cm™
(425 K) bel einer Aktivierungsenergie von 0,23 eV bestimmt. Die Messungen verschiedener

Proben zeigten eine sehr gute Reproduzierbarkeit (Abbildung 5.119).
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Abb. 5.119: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von (M1),M3ShS; (M =

Cu:Ag; 90:10). Aufgetragen ist der Logarithmus der spezifischen Leitfahigkeit

ge-gen die reziproke Temperatur reprasentativer Proben.

Bis zu einer Temperatur von 425 K konnte eine hohe Stabilitét der Proben beobachtet werden

(hohe Zyklenzahl).



I mpedanzspektroskopische Untersuchungen an Silber(I)-hal ogenid-Thiometallaten 160

5.7.8.3 Vergleich der Leitfahigkeiten der Mischkristall-Phasen mit den Randphasen

Durch die Substitution der mobilen Spezies bel den Mischkristall-Phasen konnten signifikante

L eitf&hi gkeitsunterschiede beobachtet werden.

25
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Abb. 5.120: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von (M1),M3SbhS; (M =
Cu:Ag 10:90 und 90:10) im Vergleich zu den quaterndren Randphasen (Cu =
(Cul)2CuszSbS;, Ag = (Agl).AQsSbS;). Aufgetragen ist der Logarithmus der
spezifischen Leitfahigkeit gegen die reziproke Temperatur reprasentativer
Proben.

Die Substitution eines Teils der Silberionen durch Kupferionen ((MI1).M3SbS; (M = Cu:Ag
10:90) fuhrte im untersuchten Temperaturbereich, im Vergleich zu der reinen Silber-
verbindung, zu einer Leitfahigkeitssteigerung. Die Aktivierungsenergie fiel von 0,29 eV bei
der unsubstituierten auf 0,24 eV bel der substituierten Verbindung. Ein gegenteiliger Trend
konnte bel der kupferreichen Phase ((M1)o:M3ShS; (M = Cu:Ag 90:10)) beobachtet werden.
Die Leitfahigkeit erniedrigte sich signifikant gegentiber der reinen Kupferverbindung bei
Aktivierungsenergien von 0,23 eV gegeniber 0,35 eV. Tabelle 5.19 fasst die Leitfahig-

keitsdaten fur zwei unterschiedliche Temperaturen zusammen.
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Tab. 5.19: Vergleich der Leitfahigkeitsdaten und Aktivierungsenergien von (M1),M3SbS; (M
= Cu, Ag) bei 332 K und 415 K. Gegentbergestellt sind die Daten der Randphasen
und der Mischkristalle

o/S-cm? Cu Cu:Ag90:10 Cu:Ag10:90 Ag
332K 94-10° 32-10° 1,5-10" 82-10°
415K 1,0-10° 1,5-10* 8,5-10" 6,0-10™
E./eV 0,35 0,23 0,24 0,29

Auf Basis der Erkenntnisse aus den Strukturuntersuchungen der Silber(1)-halogenid-
Thiometallate und der Analyse der Leitféhigkeitsunterschiede der Randphasen konnten
strukturelle Aspekte wie Bindungsstarken der mobilen lonen zum Chalkogengertst
(vergleiche Kapitel 5.7.7), Abstande der unterbesetzten Gitterpositionen und die Art und
Zusammensetzung der bei den einzelnen Diffusionsschritten involvierten Anionentellstruktur
(sehe Kapitel 5.5.3 und 5.5.6) as letfahigkeitsbestimmende Faktoren herausgearbeitet
werden. Unter diesen Gesichtspunkten kann ein Modell zur Beschreibung der
Leitfahigkeitsunterschiede bei den Mischkristallphasen abgeleitet werden. Bei einer
Substitution der mobilen Spezies durch ca. 10 Atom-% der jeweils anderen Spezies wird der
Aufbau des Anionenteilgitters im wesentlichen durch die Uberschussphase bestimmt. Die im
Unterschuss vorliegende Spezies bewirkt eine lokale Stérung im Aufbau des

Anionenteilgitters, die sich je nach Art der Substitution unterschiedlich aussert.

Kupferunterschuss, die 10:90-Phase

Bel der Substitution eines Teils des Silbers durch das kleinere Kupfer sind zwei Aspekte zu
diskutieren. Zum einen wird das Kupfer aufgrund der hoheren Chalkophilie stérker gebunden
und verzerrt damit das Anionenteilgitter in der direkten Umgebung, so dass in den néachsten
Koordinationsspharen grofRere Diffusionskandle fur die Silberionen entstehen. Man muss
davon ausgehen, dass die Leitfahigkeit erhoht und die Aktivierungsenergie gesenkt wird. Auf
der anderen Seite begiinstigen die durch das Silber definierten Diffusionskandle aufgrund
ihrer Grofe die Diffusion der kleineren Kupferionen, bzw. senken die Diffusionsbarriere fir
eine Kupferdiffusion in der Mischphase im Vergleich zu der reinen Kupferverbindung. Die
Erhdhung der Leitféhigkeit und Erniedrigung der Aktivierungsenergie der 10:90-Phase
gegenuber (Agl).AgsSbS; wird somit verstandlich.
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Slberunterschuss, die 90: 10-Phase

Unterstitzt wird diese Modellvorstellung durch die Tatsache, dass die Leitfahigkeit der 90:10-
Phase signifikant niedriger als die der reinen Kupferverbindung ist. Zum einen sind die
Diffusionskandle fur die Silberionen zu klein und zum anderen bewirkt die Substitution des
Kupfers durch das groflkere Silber eine lokale Aufweitung des Anionenteilgitters mit einer
Verengung in benachbarten K oordinationssphéren. Beide Faktoren sollten sich negativ auf die
Leitfahigkeit auswirken. Positiv fur die Aktivierungsenergie ist jedoch die Tatsache, das ein
auf eine Silberposition nachrickendes Kupfer-lon aufgrund der Aufweitung des

Anionenteil gitters wesentlich geringere Diffusionsbarrieren tberwinden muss.

5.7.9 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Betrachtet man die bel den Silber(l)- und Kupfer(l)-halogenid-Thiometallaten erarbeiteten
Ergebnisse und vergleicht sie mit ionenleitenden Verbindungen, deren Eigenschaften durch
Substitutionen der beteiligten Elemente verédndert wurden, so zeigt sich, dass die
Interpretation der Ergebnisse nicht trivial ist. Die Substitutionen werden im Folgenden anhand

von Beispielen an kationischen Leitern diskutiert.

Substitution der mobilen Spezies

Betrachtet man die gut untersuchten [-Alumina-Phasen, kann man den Einfluss der
Substitution der mobilen Spezies (hier die Alkalimetall-lonen) analysieren. In Tabelle 5.20
sind die Leitfahigkeiten verschiedener 3-Alumina-Phasen gegenuibergestellt.

Tab. 5.20: Leitfahigkeiten /S - cm™ unterschiedlicher B-Alumina mit Angabe der Temper-
aturen /K. [Daten aus Agrawal 1999]. Variiert wird die Art und damit die Grofe
und Polarisierbarkeit der mobilen lonen.

Verbindung o/S-cm* Temperatur /K
Li-B-Alumina 1,3-10" 298
Li-Na-B-Alumina 5,0-10° 298
Na-B-Alumina 1,4 - 107 298
K-B-Alumina 6,5-10° 673
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Der Gang der Leitfahigkeit ist keineswegs an die Grole oder Polarisierbarkeit der lonen
gekoppelt. Natrium-B-Alumina stellt die Verbindung mit der hdchsten Leitfahigkeit dar. Sie
falt sowohl bel groReren als auch bei kleineren Alkalimetall-lonen ab. Leitféhigkeits-
bestimmender Faktor sind die Diffusionskandle.

Die Grof3e der Diffusionskandle wird bei dieser Verbindungsklasse durch das rigide Teilgitter
determiniert und ist durch die mobilen lonen nur marginal verformbar. Die Na-lonen besitzen
den optimalen Durchmesser und damit Na-B-Alumina die héchste Leitfahigkeit. Betrachtet
man im Gegenzug dazu die Verbindungen Ag.Hgls, Cu,Hgls und deren Eutektoid mit 43
mol% Kupfer [Suchow 1953], so zeigt die Silberverbindung sowohl bei der Tieftemperatur-
(B) as auch bel der Hochtemperaturphase (o) die hohere Leitfahigkeit. Die Polarisierbarkeit
der mobilen lonen Uberwiegt hier gegentiber dem Effekt der lonengréf3e. Im Falle der Silber-
und Kupfer-(I)-halogenid-Thiometallate besitzt die Kupferverbindung die hdhere
Leitfahigkeit und folgt somit dem Trend bel K- und Na-3-Alumina.

Substitutionen im nichtmobilen Kationenteilgitter

Analysiert man Kationenleiter, deren nichtmobile, kationische Spezies substituiert wird, zeigt
sich ebenfalls ein uneinheitlicher Trend. Bei den superionenleitenden Vertretern, die sich von
RbAgsls ableiten (siehe Tabelle 5.21, Eintrdge 1-3), hat die Substitution von Rb keinen
merklichen Einfluss auf die Leitfahigkeit.

Tab. 5.21: Leitfahigkeiten /S - cm™* substituierter RbAgals-V erbindungen mit Angabe der
Temperaturen /K. [Daten aus Agrawal 1999]. Substituiert werden die nichtmo-
bilen Kationen (1-3), ein Teil der Anionen (4) und die mobilen lonen (5)

Verbindung o/S-cm™ Temperatur /K
RbAQl 5 2,1-10" 295
KAQls 2,1-10" 295

(NH.)AQ4l 5 1,9 -10" 295

RbAgul 4(CN) 1,4-10" 298
K Cuals 6,0-10" 553

Im Gegensatz dazu konnte Laqgibi [Lagibi 1987] zeigen, dass sich die Leitfahigkeit beim
Austausch der nichtmobilen, kationischen Spezies in Silber-Argyroditen der Zu-
sammensetzung Ag/XSsl (X = Si, Ge, Sn) mit steigendem lonenradius erhoht. Strukturelle
Parameter, bedingt durch die Art bzw. Grofde und Koordination der nichtmobilen Kationen
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koénnen, wie die Beispiele zweifelsfrei belegen, einen Einfluss auf die Leitfahigkeiten haben.
Durch die nichtmobilen Kationen in der Struktur werden die Diffusionspfade der mobilen
Spezies mitbestimmt. Bel den Silber(1)- und Kupfer(l)-halogenid-Thiometallaten spielt die
Grole der Thiometallatgruppen und deren Anordnung in der Kristallstruktur ebenfalls eine
entscheidende Rolle, wobel die hoheren Leitfahigkeiten aufgrund grofRerer Diffusionskande
bei den Antimon-Verbindungen auftreten. Die untersuchten Verbindungen folgen somit dem

Trend der Argyrodit-V erbindungen.

Substitutionen im Anionenteil gitter

Substitutionen im Anionenteilgitter, wie z. B. der Austausch eines lodid-lons durch eine
Cyanid-Gruppe bei RbAgls, bewirken ene signifikante Leitfahigkeitserniedrigung
(vergleiche Tabelle 5.21, Eintrdge 1 und 4). Durch die Einfihrung einer Stérung im
Anionenteilgitter wurde die Leitféhigkeit hier negativ beeinflusst. Die teilweise Substitution
von Chalkogenid durch Halogenid bei den Argyroditen CugPSsX [Kuhs 1979] (X = Cl, Br, I)
oder Ag;GeSsX (X = Br,l) [Lagibi 1987] auRRert sich in einem unerwarteten Verlauf der
Leitfahigkeiten. Wahrend bei den Silberverbindungen keine signifikante Anderung der
Leitfahigkeiten erfolgt, beobachtet man bel den Kupfer-Argyroditen einen unerwarteten
Gang. CusPSsCl besitzt die hochste Leitfahigkeit, gefolgt von CugPSsl und CugPSsBr.

Nach einem vollstdndigen Austausch des Antionenteilgertistes wie bei CuTeX (X = Cl, Br, )
[v. Alpen 1977] (Te liegt in diesen Verbindungen formal neutral vor), zeigt die Bromid-
Verbindung die héchsten Leitfahigkeiten, gefolgt von der Chlorid- und lodid-V erbindung.

Ein direkter Vergleich von (Agl)2AgzASS; und (AgBr)1,25(A02S)025A03ASS; mit den
Ergebnissen der Argyrodite und CuTeX kann nur bedingt erfolgen, da die Thiometallate nur
strukturelle Gemeinsamkeiten aufweisen, aber nicht isostrukturell zueinander sind. Dennoch
bleibt festzuhalten, dass der Austausch des Halogenids zu ener Erniedrigung der
Leitfahigkeit fuhrt und damit dem Trend der Kupfer-Argyrodite fol gt.

Partielle Substitution der mobilen Spezies

In der Literatur finden sich auch Beispiele, in welchen der partielle Austausch der mobilen
Spezies untersucht wurde. Bei CuTeBr konnten bis zu 15 mol% der Kupfer(l)-lonen durch
Silber()-lonen ausgetauscht werden [Murakami 1999]. Die Leitfahigkeiten stiegen mit
steigendem Silbergehalt an. Betrachtet man die Ergebnisse der Leitfahigkeitsuntersuchungen
der Mischkristallreihe (M1),M3ShS; (M = Cu,Ag) und vergleicht sie mit den Ergebnissen von
Murakami, ist bei einer 10%igen Substitution des Kupfers durch Silber der entgegengesetzte
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Trend zu beobachten. Im Fall der CuyAg;«xTeBr-Phasen liegen formal neutrale Tellurketten in
der Struktur vor, so dass die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den lonen sich im
wesentlichen auf einwertige Spezies beschranken. Die Hochtemperaturstrukturunter-
suchungen, wie auch der Vergleich der Mischkristall-Phasen mit den quaternéaren
Randphasen, machte dagegen die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von strukturellen
Gegebenheiten, wie der Gestalt und GrofRe der Diffusionskandle und der Chalkophilie
deutlich.

Die Silber(l)-halogenid-Thiometallate nehmen, aufgrund ihrem in vielen Bereichen ab-

weichenden Verhalten, eine Sonderstellung bei den ionenleitenden Verbindungen ein.
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5.8. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Silber(1)-
halogenid-Thiometallaten

5.8.1 Untersuchungen an Silber(l)-iodid-Thiometallaten

5.8.1.1 Einleitung

Durch die Transferierung des durch Pfitzner [Pfitzner 2000] entwickelten Synthesekonzeptes,
das auf der Verwendung von Kupfer(l)-halogeniden als praparatives Instrument zur Synthese
und Stabilisierung von geladenen und ungeladenen Baugruppen beruht, auf die Silber(l)-
halogenide, konnten eine Reihe von Silber(1)-Verbindungen synthetisiert und charakterisiert
werden. Basis fur die in diesem Kapitel besprochenen Verbindungen ist das durch Pfitzner
[Pfitzner 1997] beschriebene Homologe (Cul),CusSbSs, in welchem [SbSs]*-Anionen in eine
Matrix aus Kupfer(l)-iodid eingebettet sind.

Wang und Liebau [Wang 1994, Wang 1996, Wang 1996b] konnten zeigen, dass die
Absdttigung der Bindungsvalenzen von Atomen mit freien Elektronenpaaren (unter anderem
auch [SbS:]* und [AsSs]?) nicht auf die néchsten Nachbarn begrenzt sind und bis in die 2.
oder 3. Koordinationssphére reichen kann, sofern diese Nachbarn in Wechselwirkung mit den
betrachteten Gruppen treten konnen. Ebenso stellten sie eine Verbindung zwischen den
Bindungseigenschaften von Atomen mit freien Elektronenpaaren und den Absténden und
Winkeln dieser Baugruppen her.

Pfitzner et a. [Pfitzner 1997] konnte mittels ramanspektroskopischen Untersuchungen
nachweisen, dass die Wechselwirkungen der [SbSs]-Baueinheiten in (Cul),CusShS; mit
Atomen der nachsten Koordinationssphare gering sind und somit als isolierte Einheiten
angesehen werden konnen. Absténde und Bindungswinkel und somit auch die Bandenlage
und -intensitét sollten daher bei (Agl).AgsSbS; kaum von den Werten des (Cul),CuzSbS;
abweichen.

Durch entsprechende Untersuchungen an den dargestellten Silber(l)-halogenid-Thio-

metallaten soll der Adduktcharakter dieser neuen V erbindungsklasse nachgewiesen werden.
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5.8.1.2 Schwingungstheoretische Betrachtungen

Anderungen der Bindungseigenschaften lassen sich durch schwingungsspektroskopische
Untersuchungen verfolgen und quantifizieren. Zur Interpretation wurde zunéchst eine
idealisierte Cz,-Symmetrie der EM Sz-Baugruppe angenommen (E = freies Elektronenpaar, M
= As, Sb). Fur eine Cs-symmetrische Baugruppe werden 4 Fundamental schwingungen
erwartet (Abbildung 5.121).

h 4
pe(Ag) #aalE) riglE)
8,(YXY) pa(XY) 54(YXY)

Abb. 5.121: Normamoden Cs,-symmetrischer Molekile nach [Nakamato 1970].

Die symmetrischen Streck- (vi) und Deformationsbanden (v2) besitzen Aj;- und die
antisymmetrischen Streck- (v3) und Deformationsbanden (v4) E-Symmetrie [Nakamoto 1970].
Alle vier Banden sind sowohl Raman- als auch IR-aktiv. In den Raman- und IR-Spektren
findet man die Streckschwingungen generell bei groReren Wellenzahlen als die
Deformationsschwingungen.

Im Festkorper bleibt die Symmetrie der EM Sz-Baugruppen in der Regel nicht erhalten. Durch
einen Abbau der Symmetrie kann ein Verlust der Dreh- und Spiegelsymmetrie von Cs, Uber
C; oder Cs nach C, erfolgen. In den hier diskutierten Silber(l)-iodid-Thiometallaten erfolgt ein
Symmetrieabbau nach Cs. Sowohl die Bindungsiéangen als auch die Bindungswinkel werden
verédndert. Dies fluhrt zu einer Lagegruppenaufspaltung, bel der die Entartung der E-Rassen
aufgehoben wird. Wahrend die Deformationsbanden stets dem Trend v,>(V4a, Vap) folgen, ist
die Lage der vi- und vsi/va,-Moden von strukturellen Parametern abhangig. Sind die Massen
der beteiligten Y-Atome (Y = O, S,...) der EXY 3-Gruppe verschieden und unterscheiden sich
die Bindungsabstande signifikant, liegt die vi-Mode stets bei hdheren Energien als die vs-
Mode (Beispiel: SOCI,). Findet die Symmetrieerniedrigung durch eine leichte Verzerrung der

Geometrie statt, kann sich die Lage der Streckschwingungen auch umkehren (Beispiele ClO;,

BrO;, 10;) [Pracht 1998]. Die Schwingungen der symmetrischen Banden sind im Raman-

Experiment generell intensitétsstarker asim IR-Experiment und umgekehrt.
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C,, (XY5)

Vi(A) Vi(A)) vi(E) V4(E)
v(XY)  8(YXY) v_(XY) 5. (YXY)
v,(A") V,(A) Vi(A)  Vi(A") V(A v (AY)

v(XZ) O(YXZ) VS(XY) v,(XY) d,(YXY) 0,(YXZ)

C., (XY,72)

Abb. 5.122: Schema des Symmetrieabbaus von Cz,-Symmetrie zu C-Symmetrie mit Angabe
der Schwingungsrassen und Fundamental schwingungen

Als Grundlage fur die Schwingungsinterpretation dienten die Arbeiten von Brill, Richter und
Rey.

Brill et a. [Brill 1973] fuhrten schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Arsen(l11)-
und Antimon(l11)-thioestern durch. Die Streckschwingungsbanden der Arsen(ll1)-thioester
liegen zwischen 437 und 365 cm™ und die Deformationsschwingungsbanden zwischen 296
und 230 cm™. Bei den untersuchten Antimon(l11)-thioester wurden die Streckschwingungs-
banden zwischen 420 und 367 cm™ die Deformationsschwingungsbanden zwischen 282 und
250 cm™* beobachtet. Im Falle der Thioester liegen die M S;-Gruppen isoliert voneinander vor.
Sekundare Bindungswechselwirkungen untereinander oder mit den umgebenden organischen
Resten sind gering.

Untersuchungen an Waeissbergit TISbS, [Richter 1982] mit zwei kristallographisch
unterschiedlichen und stark verzerrten [SbS;]-Gruppen (jeweils 2 kurze (2,40-2,45 A) und ein
langer (2,60 A bzw. 2,71 A) Sb-S-Abstand, S-Sb-S-Winkel: 93° bis 101° [Rey 1983]) zeigen
Banden bei 335, 330, 296, 291, 251 und 231 cm™*. Aufgrund der Symmetrieerniedrigung auf
Cs sind die vs- und v4-Moden aufgespalten. Anders als bel den Thioestern sind sekundare
Bindungswechselwirkungen vorhanden. Im Abstand von 2,961 A und 2,812 A zu Sb liegen
weitere Schwefelatome, die das Schwingungsverhalten der [SbSs]-Gruppe beeinflussen. Eine
deutliche bathochrome Verschiebung der Bandenlagen von 40-80 Wellenzahlen gegentber
den Thioestern ist die Folge.
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5.8.1.3 Schwingungsabzadhlung von (Agl),AgsMS; (M = Sh, As)

Die Schwingungsabzahlungen erfolgten nach der tabellarischen Methode von Rousseau
[Rousseau 1981]. Die Silber(l)-iodid-Thiometallate kristallisieren in der Raumgruppe Pnnm
(D) mit einer Zellbesetzung von Z = 4. Eine Elementarzelle enthédlt somit 44 Atome,
woraus sich unter Berlcksichtigung der Trandationen eine Gesamtzahl von 132
Schwingungen ergibt. Zwei der Silber-Atome und ein Schwefel-Atom besetzen die Lage 8h
(Symmetrie C;) und zwel lod-, ein Antimon-, ein Schwefel- und ein Silber-Atom die Lagen
4g (Symmetrie C2). Im Falle der Silber-Splitpositionen wurde die hther besetzte Lage als
vollbesetzt angenommen.

Fur dieirreduzible Darstellung der Punksymmetrie C; folgt:

[=3A, +3A, +3B, +3B,, +3B, +3B,, +38B,, +3B,

Fir die Punktsymmetrie C2* gilt:
[=2A,+A,+2B, +B, +B, +2B, +B, +2B,

Die Gesamtzahl der Schwingungen verteilt sich auf folgende Rassen:
Mo =19A, +14A  +19B, +14B,, +14B, +19B,, +14B,, +19B,,

Die Trandationen entfallen auf die Rassen B,,,B,, undB,,. Schwingungen der Rassen

1u?

A, By, By und B, sind Raman- und die Schwingungen der Rassen B, B,, undB,, IR-

1g° !
aktiv. Die Schwingungen der Rasse A, sind inaktiv. Aus der Korrelationstafel fur die Cs-
symmetrischen Thiometallatgruppen wird ersichtlich, dass die Moden der A'-Rasse mit den

Moden der A -, B,;-, B,,-, und B, -Rassen und die Moden der A"-Rasse mit den Moden

der A, -, By,-, B,,-und B, -Rassen korrelieren.

Freie Abb. 5.123:
Symmetrie Lagesymmetrie ~ Punktgruppe | Korrelationstafel der Thiometallat-
C, c? D,, Gruppen von (Agl),AgsMS; (M =
A As, Sh).

A Vs A 2v,25, - Du

B,

E v. 635""""" A" Vb, — B,

B.,

B,
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5.8.1.4 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an (Agl).AgsSbS;

Pulverformige Proben von AgsSbSs, (Cul)2CusSbS; und (Agl).AgsSbS; wurden in Glas-
kapillaren eingeschmolzen und bei Raumtemperatur und 143 K ((Agl)>,AgsSbS;) untersucht.
Die Ramanspektren sind in Abbildung 5.124 dargestellt.

Intensitét
rel. Einheiten

A

362

330

Ag;SbS; 293 K

(Cul),Cu;SbS; 293 K

113

(Agl),Ag;SbS; 293 K
106

500 450 400 350 300 250 200 150 100 50

Wellenzahl cm_1

Abb. 5.124.

Ramanspektren von AgsSbSs,
(Cul)2CuzShS; und (Agl)-
AQg3SbS;. Die Ramanspektren
der Kupfer- und Silberver-
bindungen werden durch die
Banden der [ SbS;]-Baueinheit
gepragt. Bandenlagen und
-intensitéten sind bei (Cul),
CusSbS; und (Agl)2AQ3ShS;
nahezu identisch. Im Vergleich
Zu AQsShS; ist eine hypso-
chrome Verschiebung der
Bandenlagen um ca. 30 cm™ zu
beobachten. Auflésung 2 cm™,

(Ag)2AgsSbS; besitzt eine starke Bande bei 357 cm™, ein nicht aufgeldstes Bandendoppel

um 320 cm™* und eine Bande bei 106 cm™. Das Bandendoppel konnte bei 143 K aufgelést und
die Bandenlagen exakt bestimmt werden (336 und 324 cm™* (143 K)).
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Zur Bestimmung der Bandenlagen der antisymmetrischen Moden und zur sicheren Zuordnung
aler Banden wurden IR-Spektren angefertigt (Abbildung 5.125). Die Banden der
antisymmetrischen Moden vg, und v4, sollten im IR-Spektrum intensitétsstérker als im

Ramanspektrum zu beobachten sein.

80+ IR-Spektrum (Agl),Ag;SbS; 293 K
%T
751

Irel 357 320
A

Ramanspektrum (Agl),Ag;SbS; 293 K

316
327 |

I I 1 1 I 1 I 1 1

200 150 100 50
Wellenzahl cm

Abb. 5.125: Raman- und IR-Spektrum von (Agl),AgsShSs. Auflésung: IR-Spektrum 4 cm™;
Ramanspektrum 2 cm™.

400 350 300 250

Die intensitétsstarke Ramanbande bei 357 cm™ besitzt ihr Pendant im IR-Spektrum bei 354
cm’. Das Bandendoppel um 320 cm™ tritt im IR-Spektrum an gleicher Stelle deutlich
intensiver, aber nicht aufgeldst auf. Die IR-Bande bei 320 cm™ besitzt jedoch eine Schulter,

deren Lage sich mit der Lage der Ramanbande bei 327 cm™ deckt. Die im Raman-Experiment
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nur im Ansatz zu erkennende Bande im Bereich unterhalb von 270 cm? tritt im IR-
Experiment deutlich bei 262 cm™ hervor. Zusétzlich ist eine schwache, breite Bande bei ca.

202 cm* zu beobachten.

5.8.1.5 Schwingungsinterpretation und Diskussion

Die Spektren werden von Banden der [ SbSs]-Baugruppe dominiert. Der direkte Vergleich der
Ramanspektren der Kupfer- und Silberverbindung belegt eindeutig, dass weder Kupfer noch
Silber an den Schwingungen beteiligt sind. Durch die Masseunterschiede beider Metallionen
wéren grole Lageunterschiede der Banden im Spektrum zu erwarten. Abstands- und
Winkel betrachtungen zeigen, dass die Symmetrie der [ SbS;]-Baugruppe von der idealen Cg,-
auf Cs-Symmetrie erniedrigt ist. Eine Aufspaltung der antisymmetrischen vs- und v4-Moden,
analog zu dem von Richter et al. [Richter 1982] untersuchten Weissbergit, ist zu beobachten.
Aufgrund der Gegentberstellung von IR- und Ramanspektren und der Intensitétsunterschiede
der Banden zwischen 360-320 cm™ und 270-200 cm™ ist eine Bandenzuordnung méglich.
Auf Grundlage der in Kapitel 5.8.1.2 genannten Untersuchungen an vergleichbaren Systemen
lasst sich die Bande bei 357 cm™ der A;-symmetrischen vi-Mode zuordnen. Die Bandenlage
entspricht nahezu der Lage der vi-Schwingung bei den durch Brill et al. [Brill 1973]
untersuchten Antimon(l11)-thioestern. Das Doppel um 320 cm™ reprasentiert die durch
Symmetrieerniedrigung aufgespaltene vs;-Mode. Die Auspragung der entsprechenden IR-
Bande, im Vergleich zum Ramanspektrum, untermauert diese Zuordnung. Bei der Bande um
320 cm? handelt es sich somit vermutlich um die vs-Mode. Die Banden der
Deformationsschwingungen (v, und Vs, V) Sind zu schwach, um im Raman-Experiment
aufgel0st zu werden. Eine Andeutung dieser Banden ist zwar im Tieftemperatur- und
Raumtemperaturramanspektrum im Bereich von 280 cm™ zu erahnen, kann jedoch nicht
sinnvoll ausgewertet werden. Etwas besser auflosen lassen sich diese Banden im IR-
Experiment im Bereich von 280-200 cm™ (siehe Abbildung 5.125, S. 171). Folgt man den
bisherigen Ergebnissen und der theoretischen VVorhersage, ist die Bande bei 262 cm™ der v,-
Mode und die Bande bei ca. 202 cm™ den v, Var-Moden zuzuordnen. Im Bereich unterhalb
110 cm™* treten weitere Banden auf, die jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen.

Die Zuordnung der Streck- und Deformationsschwingungen der [ShSg]-Baugruppe kann
durch einen Vergleich mit dem Ramanspektrum von kristallinem SbCls [Kondyurin 1992]

untermauert werden. Die Bandenmuster von SbCl3; und (Agl).AgsSbS; zeigen im Bereich von
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400-200 cm™* eine signifikante Ubereinstimmung. Tabelle 5.22 stellt die Bandenlagen und -
intensitdten von kristallinem SbCl; und (Agl).Ag:SbS; gegentiber.

Tab.5.22: Vergleich der Ramanbandenlagen /cm™ und -intensitéten von kristallinem SbCls
und (Agl)2AgsSbS;

Streckschwingungen /cm™ Defor mationsschwingungen /cm™

vi (A") Vza (A7) Vap (A") Vo (A) Vaa (A7) Vap (A")
SbCls 342(vs) | 319(m) | 313(m) | 167(w) | 148w) | 137(w)
(AgN,AQsShS; | 357(vs) | 327(m) | 316(m) | 262(w) | 202(w)* | 202(w)*

* Banden aus IR-Spektrum

Die Symmetrie ist bei kristallinem SbCl3, wie bei der [SbS;]-Baugruppe, auf Cs erniedrigt.

Alle Bandenzuordnungen lassen sich von SbCl; auf die [ SbS;]-Baugruppe Ubertragen.

Die Gegenuberstellung der Ramanspektren von (Agl),AgsSbS; und AgsSbS; macht eine
Verschiebung der Bandenlagen der Streckschwingungen von ca 30 cm™ deutlich.
Entsprechend den Betrachtungen von Pfitzner [Pfitzner 1997] sind die Verschiebungen bei
AgsShS; auf die sekunddren Wechselwirkungen der [SbS;]-Baugruppe mit benachbarten
Schwefelionen zurtickzufiihren. Diese Wechselwirkungen treten bei (Agl)AgsSbS; nicht auf.
Die gute Ubereinstimmung der Bandenlagen von (Agl)>AgzSbS; mit (Cul),CusSbS; und den
Antimon(l11)-thicestern unterstreichen den Adduktcharakter der Silber- und Kupferiodid-

thioantimonate.
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5.8.1.6 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an (Agl).AgsASSs

(Agl)2AQ:ASS; wurde Raman- und IR-spektroskopisch untersucht. Im Vergleich zu
(Agl)2AgsSbS; sind die Banden erwartungsgemal? hypsochrom verschoben. Wie die [SbSg]-
Baugruppe besitzt die [AsS;]-Baugruppe CsSymmetrie. In  Abbildung 5.126 sind
Ramanspektren von AgzASS;, (Agl)2AgsSbS; und (Agl)2AgsASS; gegeniibergestellt.

prel. 362 Abb. 5.126:

Ramanspektren von
AgzASS;, (AgI)2AGzShSs
und (Agl)2AgsASSs. Die
Ramanspektren werden
durch die Banden der
[SbS;]-Baueinheiten ge-
prégt. Das Bandenmuster
von (Agl)2AgzASS; stimmt
mit dem von (Agl)>AgsShS;
Uberein. Gegentiber
AgsASS; ist eine hypso-
chrome V erschiebung der
Bandenlagen um ca. 25 cm™

Zu beobachten. Auflésung 2
(Agl),Ag;SbS; 293 K cmL

Ag;AsS; 293 K

106

385

(Agl),Ag;AsS; 293 K

137 114

400 350 300 250 200 150 100 '15'0
Wellenzahl cmi’

(Agl)2AgsASS; besitzt eine starke Bande bei 387 cm™ und ein im Gegensatz zu
(Agl),AgsShS; aufgel 6stes Bandendoppel bei 357 cm™ und 341 cm™. Die bei (Agl),Ag:SbSs

nur im Ansatz zu erkennenden Banden im Bereich der Deformationsschwingungen unterhalb
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300 cm™ treten bei (Agl),AgsAsS; deutlich hervor. IR-spektroskopische Untersuchungen
vereinfachen auch hier die Bandenzuordnung aufgrund der Intensitétsunterschiede der
Banden.

88
00T IR - Spektrum (Agl),Ag;AsS; 293 K

I rel. 339
4 385

Ramanspektrum (Agl),Ag;AsS; 293 K

400 350 300 250 200 150 100 50
Wellenzahl cm

Abb. 5.127: Raman- und IR-Spektrum von (Agl),AgsAsSs. Auflésung: |R-Spektrum 4 cm'™;
Raman-Spektrum 2 cm™.

5.8.1.7 Schwingungsinterpretation und Diskussion

Die Bandenzuordung erfolgte nach den gleichen Gesichtspunkten wie bei der
Antimonverbindung. Das Bandenmuster und die Intensitétsverteilung sind mit (Agl)>AgsShS;
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vergleichbar. Entsprechend der Antimonverbindung lassen sich die Banden bei 385 cm™ und
das Bandendoppel bei 357 cm™ und 341 cm™ der symmetrischen v4- und der aufgespaltenen,
vsz-Mode zuzuordnen. Im Gegensatz zum Ramanspektrum von (Agl)>Ag;ShS; sind die v,-
und v44/V4, -Moden der Deformationsschwingungen bei 278 cm? und ca. 227 cm™? dls breite,
schwache Banden zu erkennen. Im IR-Experiment wird die vo-Mode durch eine ausgepréagte
Bande bei 274 cm™ bestatigt. Aufgrund des qualitativ schlechten IR-Spektrums, mit einem
hohen Rauschanteil, kdnnen die v4a/vap-Moden nicht aufgelést werden. Die eingezeichnete
Bande bei 238 cm™ liegt nicht signifikant Uber der Basislinie, kann jedoch mit der breiten
Bande bei ca 227 cm® im Ramanexperiment korreliert werden. Die Bandenlagen von
(Agl)2AgsSbS; und der durch Brill untersuchten Arsen(l11)-thioester (Streckschwingungen bei
437-365 cm’, Deformationsschwingungen 296-230 cm) zeigen eine signifikante
Ubereinstimmung und lassen auf ein nahezu unbeeinflusstes Schwingungsverhalten
schlief3en.

Die Gegenuberstellung der Ramanspektren von (Agl),AgsAsS; und AgsAsSS; (vergleiche
Abbildung 5.126) macht eine Blauverschiebung der Bandenlagen der Streckschwingungen bel
(Agl)2AgsASS; gegeniiber AgsAsS; von ca. 25 cm™ deutlich. Analog zu den Betrachtungen
bei Pfitzner [Pfitzner 1997] sind diese V erschiebungen auf die sekundéren Wechselwirkungen
der [AsS]-Baugruppe mit  benachbarten Schwefelionen  zurtickzufUhren. Diese
Wechselwirkungen treten bel (Agl).AgsAsS; nicht auf. Die gute Ubereinstimmung der
Bandenmuster von (Agl)2AgsSbS; und (Agl),AgsAsS; und die Ubereinstimmung in der
Bandenlage von (Agl);AgsAsS; und den Arsen(lll)-thioestern bestdtigen die
Bandenzuordnung und unterstreichen den Adduktcharakter dieser Verbindungsklasse.
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5.8.2 Untersuchung des Silber (1)-bromid-Thiometallats

5.8.21 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an (AgBr)1,25(A02S)0.25A03ASS;

Probenvorbereitung und -messung erfolgte analog zu den vorherigen Silber(l)-iodid-
Thiometallaten. (AgBr)125(A0:S)025A03ASS; wurde Raman- und  IR-spektroskopisch
untersucht. Sollte sich die nicht isotype Verbindung (AgBr)12s5(A029)025A03ASS; in das
Matrixkonzept einordnen lassen und einen ahnlichen Adduktcharakter wie die Silber(1)-iodid-
Thiometallate besitzen, sind gleiche Bandenlagen und Intensitétsmuster zu erwarten. Die
Gegenuberstellung der Spektren in Abbildung 5.128 bestétigt diese Erwartung.

Trel. 62 Abb. 5.128:

t Ramanspektren von
AgsASS;, (Agl)2AGsASSs
und (AgBr)1,25(A928)0,25
Ags3ASS;. Die Raman-
Ag;AsS; 293 K spektren werden durch die
Banden der [AsS;]-Bau-
einheiten gepragt. Das
Bandenmuster von (Agl);
AQgzASS; stimmt mit dem
Muster von (AgBr)y25
(AG2S)025A03ShS; im
Bereich von 390 bis 150
cm™ nahezu Uiberein. Das
Bandendoppel von
(Agl)2AgzASS; bei 357 und
341 cm™* geht jedoch in
eine einzelne Bande bei 348
cm™in (AgBr)12s
(A2S)0,25Ag3ASS; Uber.
Gegeniiber AgsASS; ist
eine hypsochrome
Verschiebung der
Bandenlagen von ca. 20
cm™ zu beobachten.
Auflésung 2 cm'™.

385

(Agl),Ag;AsS; 293 K

(AgB1); 55(Ag,8)) 25A83AsS; 293 K

135

400 350 300 250 200 150 100 50
Wellenzahl cmt
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(AgBI)125(A029)025A0:ASS; weist eine starke Bande bei 381 cm™ auf, an die sich eine
mittelstarke Bande bei 348 cm™ anschliefit. Die Ausbildung einer Doppelbande in diesem

Spektrenbereich, in Anlehnung an die lodide, kann nicht beobachtet werden.

IR - Spektrum (AgBr), 55(Ag,S)) 25A83A855 293 K

I rel. 381
A
Ramanspektrum (AgBr); 5(Ag,S)) 25A83A855 293 K
135
450 400 350 300 250 200 150 100 50

Wellenzahl cm’ 1

Abb. 5.129: Raman- und IR-Spektrum von (AgBr)1,25(A02S)025A03ASS;. Auflosung IR-
Spektrum 4 cm'™*; Ramanspektrum 2 cm™.

Der linke Flankenbereich zeigt bei den lodid-Verbindungen eine Schulter bzw. ene
ausgepragte Bande, die im Bromidspektrum fehit. Die Progression im Maximum der IR-

Bande ist vermutlich auf den hohen Rauschanteil des Spektrums zurtickzuftihren und findet
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im Raman-Spektrum kein Pendant. Als Bandenschwerpunkt wird daher der Mittelwert von
350 cm™ angenommen.

Bei 280 cm™ tritt im Ramanspektrum eine schwache und breite Bande auf, die sich in Form
und Intensitdt mit der 278 cm™-Bande von (Agl)2AgsAsS; deckt. Im Bereich unterhalb von
140 cm™ unterscheiden sich die beiden Spektren durch eine mittelstarke Bande bei 114 cm™

die bei (Agl),AgsAsS; auftritt und bel (AgBIr)1,25(A02S)025AgzASS; nicht beobachtet wird.

5.8.2.2 Schwingungsinterpretation und Diskussion

Das Raman- wie auch das IR-Spektrum zeigen eine hohe Ubereinstimmung in Lage und
Intensitdt der Banden mit den bisher untersuchten Silber(l)-iodid-Thiometallaten (siehe
Abbildung 5.128, S. 176). Die Bandeninterpretation kann somit analog zu den bisherigen
Ergebnissen erfolgen. Im Gegensatz zu den Silber(l)-iodid-Thiometalaten mit Ce
symmetrischen [MS;]-Baugruppen werden bei der idea Cs-symmetrischen [ASS;]-
Baugruppe von (AgBr)12s(A02S)02sA03ASS; nur 4 Banden beobachtet. Die starke
Ramanbande bei 381 cm™ kann der A;-symmetrischen vi-Mode zugeordnet werden. Im
Anschluss daran wird bei 348 cm™ die E-symmetrische vs-Mode beobachtet. Es folgen bei
280 cm* die breite Bande der v,-Mode und bei 202 cm™ die noch fehlende v4-Mode. Bei 166
cm™ wird eine schwache Bande beobachtet, die in den vorherigen Spektren nicht auftritt und
somit ihre Ursache in der Substitution des Hal ogenids haben muss.

Die Verschiebung der Bandenlagen im Vergleich zu AgsAsS; ist mit ca 20 cm™ nur
unwesentlich kleiner as im Fale von (Agl)>,AgsAsS;. Auch hier sind sekundare
Wechselwirkungen der [AsS;]-Baugruppen mit Atomen in den néchsten Koordinations-

sphéren also nicht vorhanden.
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5.8.3 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden schwingungsspektroskopische Untersuchungen
an Silber(l)-halogenid-Thiometallaten durchgefihrt. Bei allen Spektren konnten &hnliche
Schwingungs- und Intensitétsmuster beobachtet werden. Die Bandenlagen der Streck- und
[SbS;]-Baugruppen in (Agl)2AgsSbS;  und
(Cul),CusShS;, als auch der [AsSs]-Baugruppen in (Agl)2AgsAsS: und (AgBI)125(Ag2S)0 25
AQgsASS; zeigen eine signifikante Ubereinstimmung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.23

Deformationsschwingungen  sowohl  der

zusammengefasst.

Tab. 5.23: Bandenlagen, -intensitéten, und -zuordnung der Schwingungen der [M S;)-Bau-
gruppen aler untersuchter Silber(1)-halogenid-Thiometallate

Ramanbanden
Streckschwingungen Defor mations-
Jem™ schwingungen /cm™
Vi(A') | Vaa(A') | Vap (A") | V2 (A') | Vaa (A)) | Va (A")
(Cul),CusShS; 362 (vs) | 339 (m)* | 339 (m)* | n.b. n.b. n.b.
(Agl)2AQgsShS; 357(vs) | 327(m) | 316(m) n.b. n.b. n.b.
(Agl)2AgsASS; 385(vs) | 357(m) | 341(m) | 278(w) | 227(w)* | 227(w)*
vi (A1) vs3 (E) Vo (A1) | va(E)
(AQBI)125(A02S)025A03ASS;) | 381(vs) | 348(m) 280(w) | n.b.
IR-Banden
Vi (A’) | v3(A’) | Vab (A") | V2 (A’) | Vaa (A’) | vap (A")
(Agl)-AgsSHSs 354(w) | 320(s)* | 320(s)* | 262(m) | 202(w)* | 202(w)*
(Agl)AgsASSs 380(w) | 357(m) | 344(s) | 274(m) | 238(w)* | 238(w)*
vi (A7) vz (E) Vo (A1) | va(E)
(AGBI)1,25(Ag2S)025A0sASSs) | 388(w) | 350(s) - 282(m) | 202(w) -

* Bande nicht aufgel 6st, bzw. Schulter; n.b. = nicht beobachtet; ** Daten aus [Pfitzner 1997]

Auf Basis von in der Literatur beschriebenen schwingungsspektroskopischen Untersuchungen
an SbCls, TISbS, sowie Arsen(lll)-
Bandenzuordnung bei den untersuchten Silber(l)-halogenid-Thiometallaten vorgenommen
werden. Im Gegensatz zu den Silber-Thiometallaten AgzSbS; und AgsAsS;, die sich durch
sekunddre Wechselwirkungen der [MS;]-Baugruppen mit benachbarten Schwefelionen

und Antiomon(l1l)-Thioestern konnte eine

auszeichnen, konnte bel den entsprechenden Silber(l)-halogenid-Thiometallaten eine
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Blauverschiebung der Bandenlagen zwischen 20 cm™ und 30 cm™ beobachtet werden. Dieses
Ergebnis unterstitzt die These, dass die [MS;]-Gruppen in den Silber(l)-halogenid-
Thiometallaten nur wenig von Atomen in nachster Koordinationssphére beeinflusst werden.
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6 Diequaternaren Argyrodite des Kupfers

6.1 Einleitung

Die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Verbindungen sind Vertreter der Strukturfamilie
der Argyrodite, benannt nach dem gleichnamigen Mineral der Zusammensetzung AgsGeSs
[Palache 1944]. Erstmalig wurde der Begriff der Strukturfamilie durch Kuhs [Kuhs 1978]
gepragt. Die Argyrodite zeichnen sich durch Ordnungs-Unordnungs-Phdnomene im Metall-
Kationen-Tellgitter (Silber, Kupfer) aus. Das Anionen-Teilgitter und das Nichtmetall-
Kationenteilgitter sind dagegen rigide und kaum verénderlich. Interessanterweise entspricht
der Aufbau des Anionen-Teilgitters der Hochtemperaturmodifikationen nahezu exakt der
Anordnung der A und B Atome der Laves-Phasen und représentiert somit eine dichte
Tetraeder-Packung. Die Argyrodite lassen sich als aufgefillte Laves-Phasen auffassen.

Das Metall-Kationen-Teilgitter geht von einer geordneten Tieftemperaturphase (Hettotyp) in
eine ungeordnete Hochtemperaturphase (Aristotyp) Uber. Der Aristotyp der Argyrodit-Familie
stellt die Struktur mit der hdchstmoglichen Symmetrie dar, in der sich die Metall-Kationen
ungeordnet auf die Licken im Anionentellgitter vertellen. Ist ihre Verteilung jedoch geordnet
oder partiell geordnet liegt ein Hettotyp mit niedrigerer Symmetrie vor. Der Aristotyp und die
Hettotypen sind durch Gruppe-Untergruppe-Beziehungen miteinander verknipft [von
Unterrichter 1978]. Aufgrund des ungeordneten Kationenteilgitters im Aristotyp der
Argyrodite verwundert es nicht, dass einige der Silber- [Lagibi 1987, Wada 1992] und
Kupferargyrodite [Khanafer 1974, Kuhs 1979] gute lonenleiter darstellen. Eine Vielzahl von
Untersuchungen konzentrierten sich auf diese Verbindungen. Kuhs und Mitarbeiter fuhrten
systematische Untersuchungen an einer Reihe von Verbindungen durch, die sich aus der
Stammverbindung durch Substitutionen im Anionen- und Kationen-Teilgitter ableiten lassen.
Neben ener Vielzahl von Cadmium- [Frenzel 1984] und Silber-Argyroditen wurden
guaternare Kupfer-Argyrodite der Zusammensetzung CugxM Qe.xXx und Cu7xM'Qs.xXx (M =
Si,Ge;, M'=P, As, Q=S, Se; X =Cl, Br, |) beschrieben. Die Untersuchungen beschrénken
sich jedoch auf die Ermittlung der Gitterkonstanten und Gittertypen ohne eine detaillierte
Strukturanalyse anzuschlief3en. Da Einkristall-Strukturanalysen an diesen Systemen bisher
noch nicht durchgefihrt wurden, bestand ein grofes Interesse daran, moglichst exakte
Informationen Uber das Verhalten der mobilen Kupfer-lonen in diesen Verbindungen zu
gewinnen. Besonders das durch die mobilen Metallionen gebildete Kationen-Teilgitter macht
diese Verbindungen fir eine Strukturanalyse interessant. Tabelle 6.1 fasst die bisher in der

Literatur erwahnten quaternaren Kupfer-Argyrodite zusammen.
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Tab. 6.1: Zusammensetzungen und kristallographische Daten quaternérer Kupfer-Argyrodite

[Kuhs 1979]
Verbindung X Raum- alA b /A c/A
gruppe*
Cug4SiSs.<Cly 0,10 2 6,994(3) 6,904(3) 9,773(4)
Cug4SiSs.<Bry 0,60 1 9,876(3)
CUg,SiSexl 0,90 1 9,930(2)
ClgSi Ses x 0,83 1 10,346(2)
Clg,G€Ss,Cly 0,07 2 7,039(3) 6,968(4) 9,868(4)
CugGeSs,Bry 0,70 1 9,953(3)
CugGeSs 0,78 1 10,012(4)
Cug GeSes 4l « 0,54 1 10,376(3)
CU7,PSs,Cly 1,00 1 9,687(2)
CU7xPSs,Br 1,00 1 9,723(2)
CU7xPSoxl ¢ 1,00 1 9,787(2)
CU7PSes 0,96 1 10,178(3)
Cu;,ASSs,Br, 0,36 1 9,843(3)
Cu7,ASSs«l « 0,95 1 9,892(3)

* 1= F43m: 2=Pmn2;

Auler den Gitterkonstanten und Gittertypen wurden keine strukturellen Daten angegeben.
Eine detaillierte Untersuchung der Strukturen steht somit noch aus.

6.2 Darstellung und Phasenanalyse der quater naren Kupfer-Argyrodite

6.2.1 Darstelung der quaternaren Kupfer-Argyrodite

Die Darstellung der quaterndren Kupfer-Argyrodite erfolgte aus den Elementen und den
entsprechenden Kupfer(l)-halogeniden. Die Edukte wurden in die Schmelze Uberfihrt,
anschlief?end homogenisiert und getempert (geméss den Angaben in Tabelle 6.2). Im
Anschluss daran wurde bel alen Proben eine pulverrontgenographische Phasenanalyse
durchgefihrt.
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Tab. 6.2: Tempertemperaturen und -zeiten der untersuchten Mischungen

Zusammensetzung Aufschmelz-  Temper- Temper zeit /d Bemerkungen
temperatur  temperatur
/K /K
CugPSsCl 1223 923 41
CugPSsBr 1223 923 41
CugPSsl 1223 1023 37
CugAsSsBr 1273 853 62
CuAsSs| 1273 873 30
Cu79SiSsoCloa 1273 1073 21 Inhomogenes Produkt
Cu78:SiSs8Bros 1273 1193 19
Cu;SiS 1373 1173 19
CU7,49SiSs 49l 051 1273 1193 19
CU7,44S1S6s5 44l 056 1273 1193 19
Cu7,93G€Ss5,93Clo07 1273 1023 26 Inhomogenes Produkt
Cu7.75G€eSs 75Br 0,25 1273 1153 23
Cu/GeSsl 1273 1123 25
Cu752GeSes 50l 0,48
Cu;SnSsl 1373 973 47 Inhomogenes Produkt
Cu;SnSesl 1373 973 47 Inhomogenes Produkt,
Sublimation von Se
Cu;NbS 1273 973 38 Inhomogenes Produkt
CugNbSs| 1273 973 30 Inhomogenes Produkt
Cu7NbSe; 1273 923 120 Inhomogenes Produkt
Cu;TaSs 1273 973 42 Inhomogenes Produkt
Cu;TaSs! 1273 973 30 Inhomogenes Produkt

6.2.2 Pulverréntgenographische Phasenanalyse an quater naren Kupfer-Argyrodite

Alle Ergebnisse der pulverrontgenographischen Phasenanalysen sind in Tabelle 6.3
zusammengestellt. Anhand der Pulverdiffraktogramme konnte die Bildung von Cu;SnSsl,
Cu;SnSesl und der Niob- und Tantal-Argyrodite ausgeschlossen werden. In allen Féllen
wurden bekannte bindre Produkte (z.B. Kupfer-Chalkogenid, Kupfer-Halogenid)
nachgewiesen. Bei den Ubrigen Phasen konnte die Bildung von Argyroditen anhand der

Zellmetrik und Vergleich mit den Kuhs'schen Arbeiten nachgewiesen werden. Die
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Zusammensetzung der Argyrodite wurde aus Einkristallstrukturdaten ermittelt. Der Fehler in
der Zusammensetzung kann mit x = + 0,05 abgeschétzt werden. Zur Kontrolle wurden die
Argyrodite gemass diesen Zusammensetzungen nachprapariert und die Phasenreinheit

réntgenographisch tberprift.

Tab. 6.3: Ergebnisse der pulverréntgenographischen Untersuchungen und Gegentiber-
stellung der Daten von Kuhs [Kuhs 1979]

Zusammen- X nach X Gitterkon- Gitterkon- Kristall-
setzung [Kuhs 1979] [diese stanten nach stanten [diese  system
Arbeit] [Kuhs 1979] Arbeit]
Cu7.xPSs.Cly 1,00 1,00 9,687(2) 9,6828(7) 1
Cu7PSs.4Bry 1,00 1,00 9,723(2) 9,7268(5) 1
CU7PSs.xl x 1,00 1,00 9,787(2) 9,7846(8) 1
Cu7.,ASSs.«Bry 0,36 1,00 9,843(3) 9,8463(2) 1
Cu7,ASSs.yl « 0,95 1,00 9,892(3) 9,8989(8) 1
CugySiS.,Cly 0,10 n.b. a=6,994(3) n.b. 2
b = 6,904(3)
c=9,773(4)
Cug«SiSs.,Bry 0,60 0,18 9,876(3) 9,8356(9) 1
CugxSiSsl« 0,90 1,00 9,930(2) 9,9461(2) 1
0,51 9,8967(2) 1
Cug.SiSes.| « 0,83 0,56 10,346(2) 10,2852(4) 1
Cug.GeSs.4Cly 0,07 n.b. a=7,039(3) a=7,0415(5) 2

b=6,968(4) b =6,9656(4)
c=9,868(4) c=9,8648(6)

Cug.xGeSe.xBry 0,70 0,25 9,953(3) 9,9398(1) 1
Cug.xGeSexlx 0,78 1,00 10,012(4) 10,0181(2) 1
Cug.xGeSes.xl x 0,54 0,48 10,376(3) 10,3799(1) 1

1 = kubisch; 2 = orthorhombisch; n.b. = nicht bestimmt

Die Gegenuberstellung der kristallographischen Daten macht Unterschiede zwischen den
Kuhs' schen und den in dieser Arbeit ermittelten Daten deutlich. Im folgenden werden diese

Unterschiede thesenhaft zusammengefasst.

1. Bei Cu7.xAsSsxXx (X = Br, I) konnten Phasen mit x = 1 (Kuhs: X =Br, x =0,36; X =
I, x = 0,95) dargestellt werden. Trotz der unterschiedlichen Zusammensetzungen
unterscheiden sich jedoch die Gitterkonstanten innerhalb der Standardabweichungen

nicht.
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2. Beal CugxSiSsxlx und CugxGeSsxlx wurden ebenfals Phasen mit x = 1 (Kuhs:
CugxSiSsxIx X = 0,90; CugxGeSexlx X = 0,78) dargestellt. Hier liegen die ermittelten
Gitterkonstanten Uber den Kuhs schen Werten.

3. Be CugxSiSs.xBrx (X = 0,18), CugxSiSesxlx (X = 0,56) und CugxGeSs.xBry (X = 0,25)
wurden wesentlich kleinere Werte fur x und fir die Gitterkonstanten im Vergleich zu

den Werten von Kuhs ermittelt.

4. DasBeispid CugxSiSsxIx mit x =1 und x = 0,51 verdeutlicht die Phasenbreite bel den
Kupfer-Argyroditen.

5. CurxPSxXx (X = Cl, Br, 1), CugxGeSsxCly und CusGeSesxlx zeigen gute

Ubereinstimmungen in den Gitterkonstanten und den Zusammensetzungen.

Generell ist festzuhalten, dass die unterschiedlichen Ergebnisse der Zusammensetzungen auf
eine Phasenbreite bel alen Verbindungen hindeuten. Dies macht eine Bestimmung der
Grenzzusammensetzung der durch festkorperchemische Reaktion dargestellten Verbindungen
schwierig und erklért die Diskrepanzen in den Ergebnissen. In fast allen Falen, in welchen
die ermittelten Zusammensetzungen von den Kuhs schen Werten abweichen, geben die
Verénderungen der Gitterkonstanten diesen Sachverhalt richtig wieder. Eine Ausnahme bildet
Cu7xASSsxXx (X = Br, 1), wo die Ubereinstimmung der Gitterkonstanten trotz unterschied-
licher x-Werte auf eine ungenaue Bestimmung der Zusammensetzung durch Kuhs schlief3en
|&sst.
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6.2.3 Phasenlbergange der quaternaren Kupfer-Argyroditen

6.2.3.1 Thermoanal ytische Untersuchungen

Die quaternéren Kupfer-Argyrodite wurden mit einer kombinierten DSC/DTA-Untersuchung
auf thermische Effekte im Temperaturbereich von 173 K bis 1473 K hin untersucht. Im
Temperaturbereich von 173 K bis 373 K wurde die DSC7 der Firma Perkin Elmer und im
Bereich von 298 K bis 1473 K die DTA L62 der Firma LINSEIS eingesetzt. Die Daten der
Messungen sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Tab. 6.4: Zusammenfassung der thermoanalytischen Ergebnisse an quaterndren Kupfer-

Argyroditen
Zusammensetzung x [diese Arbeit] Phasenumwandlung  Schmelzpunkt
Cu7xPSs.xClx 1,00 165*/247** leb
Cu7.xPSs xBry 1,00 257*,268** n.b
Cu7xPSe.xl x 1,00 113*, 270** n.b
Cu7.xAsSs.xBry 1,00 k.E. 894
Cu7.xASSs.«l x 1,00 253 950
CugxSiSs.,Cly n.b. 333* n.b.
CugxSiSs«Bry 0,18 k.E. n.b.
CugxSiSs«l x 1,00 k.E. >1473
0,51 k.E. >1473
Cug.xSi Sesxl x 0,56 k.E. 1344
Cug.xGeSs«Cly n.b. 309* 1245
Cug«GeSs «Bry 0,25 k.E. 1229
CugxGeSsxl x 1,00 k.E. 1239
Cug.xGeSesxlx 0,48 k.E. 1061

* Daten aus [Kuhs 1979]; ** Daten aus [Fiechter 1985]; k.E. = kein Effekt zwischen 173 K
und dem Schmel zpunkt

Die thermoanalytischen Untersuchungen bestdtigen im wesentlichen die Ergebnisse durch
Kuhs und Fiechter. Erganzend zu diesen Ergebnissen konnte bei CusAsSsl einen schwacher
thermischen Effekt bei 253 K nachgewiesen werden, der auf eine Phasenumwandiung
hindeutet. Durch rontgenographische Messungen an gepulverten Proben wie auch an

Einkristallen konnte diese Phasenumwandlung bestétigt werden. Trotz intensiver
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Bemihungen gelang es jedoch nicht, die korrekte Zellmetrik der Tieftemperatur-Phase zu
bestimmen. Weder Pulverdiffraktogramme noch Einkristallstrukturuntersuchungen konnten

somit Aufschluss tiber die strukturellen Anderungen wahrend des Phaseniiberganges liefern.

6.2.3.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Als Erganzung zu den thermoanal ytischen Untersuchungen und zur Verfolgung der Vorgéange
im Kupfer-Teilgeriist wurden temperaturabhangige Festkorper-NMR-Spektren (®*Cu und
>As) von Cuy g,Si Ssg-Bro 18, C7,445i Ses 44l 0,56 und CugAsSs| angefertigt. In den Abbildungen
6.1 und 6.2 auf den folgenden Seiten sind die erhaltenen Spektren abgebil det.

Mit steigender Temperatur kénnen bei allen Verbindungen signifikante Anderungen in den
Spektren beobachtet werden. Bei tiefer Temperatur werden breite, intensitdtsschwache
Signale beobachtet, die mit Erhdhung der Temperatur an Intensitét gewinnen, in Multipletts
Ubergehen und in einem einzigen, relativ starken Signal minden.

Da es sich bei ®Cu um einen Kern mit einem Quadrupolmoment handelt, sind aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen Kerndipol und Kernquadrupol die Relaxationszeiten stark
verkirzt, was zu Verbreiterungen in den Signalen fuhrt [Friebolin 1992]. Bel einer geordneten
Verteilung von Kupfer auf verschiedene Positionen innerhalb der Anionenteilstruktur kann
diese Verbreiterung so stark sein, dass die Signale sich nicht mehr signifikant vom
Untergrund abheben. Dieses Phanomen ist bei den Tieftemperatur-Spektren von
Cu7.44SiSes5 441056 (T < 280 K) und CugAsSsl (T < 270 K) zu beobachten. Unterhalb dieser
Temperaturen liegt somit ein geordnetes Kupfer-Tellgitter vor, bei dem Quadrupol-
wechselwirkungen die Kupfer-Signale stark verbreitern.

Im Verlauf des Phasenliberganges der Verbindungen von der geordneten in eine ungeordnete
Struktur, respektive vom Hettotyp mit geordnetem Kupfer-Teilgitter und niedriger Symmetrie
in einen Hettotyp hoherer Symmetrie bzw. den Aristotyp, nimmt die Verbreiterung der
Signale ab und damit die Unordnung im Kupferteilgitter zu. Die Kopplungen zwischen den
Kernen werden mit geringer werdender Signalverbreiterung aufgeldst, was zu Multipletts
fahrt. Bei alen drel Verbindungen sind diese Multipletts zu beobachten.

Im Aristotyp der Strukturfamilie mit statistischer Verteilung der Kupfer-Atome tber das
gesamte Anionen-Teilgitter, respektive auf Positionen mit einer nahezu &quivaenten
chemischen Umgebung, ist ein einziges, breites Signal fur Kupfer zu erwarten. Alle

Hochtemperaturspektren zeigen dieses Signal.
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Abb. 6.1: ®*Cu-MAS-Spektren (keine Rotation) von Cuy gSiSs g:Bro.1s und Cuy,44Si Ses aslo 6
bei unterschiedlichen Temperaturen. Messtechnisch bedingte Signale sind mit *

markiert.
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Abb. 6.2:

®3Cu-MAS-Spektren von
CusAsSs| bei unterschiedlichen
Temperaturen. Messtechnisch
bedingte Signale sind mit *
markiert (keine Rotation).

Die temperaturabhangigen Unterschiede in den Spektren der drei untersuchten Kupfer-

Argyrodite zeigen, dass Diffusionsvorgange innerhalb des Kupfer-Teilgitters unterhalb der

Phasenumwandiung vernachldssigbar sind und mit steigender Temperatur dominierend

werden. Vergleichbare Spektren wurden von Ohki et al. bel der ionenleitenden Verbindung
CuePSsBr beim Durchgang der Phasenumwandlung bei 247 K beobachtet [Ohki 1993].

Eine ergadnzende Untersuchung zur Eingrenzung des Phasenumwandlungsbereiches wurde an
CusAsSs| durchgefiinrt. Die Phasenumwandlung von CusAsSs| 14sst sich durch die Anderung

der chemischen Verschiebung des “As-Kerns verfolgen. Abbildung 6.3 zeigt den Verlauf der

chemischen V erschiebung mit steigender Temperatur.
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Auftragung der che-
mischen Verschiebung
/ppm von Asin
CusAsSsl gegen die
Temperatur.

Bis zu einer Temperatur von ca. 260 K nimmt die Abschirmung des As-Kerns ab, bleibt dann

fur ca. 40 K konstant und nimmt im weiteren Verlauf wieder zu. Der Verlauf der chemischen

Verschiebung spricht fir einen kontinuierlichen Phasentibergang hdherer Ordnung.
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6.3.1. Strukturbestimmung der quater néren Kupfer-Argyrodite

Alle quaterndren Kupfer-Argyrodite zeichnen sich durch ein ausgezeichnetes Kristall-
wachstum bei Temperaturen ca. 10% unterhalb des Schmelzpunktes aus. Es konnten bel alen
Argyroditen ausreichend grof3e Kristalle fur Einkristallstrukturuntersuchungen isoliert
werden. Die Datensammlung erfolgte sowohl am IPDS wie auch am CAD4. Das CAD4
eignet sich im Gegensatz zum IPDS besonders fur die Datensammlung, da der maximal
messbare 20-Bereich grofler ist und somit ausreichend Reflexe bei hohen 26-Winkeln
gesammelt werden kénnen. Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen konnte fur alleim
Folgenden diskutierten Argyrodite eine kubische Zellmetrik und F-Zentrierung bestimmt
werden. Diese Tatsache macht das Vorliegen einer engen strukturellen Verwandtschaft all
dieser Verbindungen wahrscheinlich und deckt sich mit den Ausfihrungen von Kuhs. Aus
diesem Grund wurde fur alle Argyrodite as Startmodell fir die Strukturverfeinerung die

Struktur des in der Raumgruppe F43m kristallisierenden, quaterndren Kupfer-Argyrodits
CusPSsl [Kuhs 1978] herangezogen. Die Kupferatome besetzen die 24g- und 48h-, die
Anionen die 16e-, 4¢c- (Chalkogen-Lagen) und die 4a (Halogen-Lage) und das Nichtmetall-
Kation die 4b-Lage. Wéhrend die Anionen-Positionen und die Nichtmetall-Kation-Position
voll besetzt sind, bleiben die Metall-Kationen-Positionen stets unterbesetzt. Daher wurden die
Metall-Kationen-Positionen ohne jegliche Restriktionen beziglich der Besetzung frei
verfeinert und gemischtbesetzte Anionen-Positionen auf Vollbesetzung eingeschrankt. Zur
umfassenden Analyse und besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse der quaterndren Kupfer-
Argyrodite wurden die durch Kuhs [Kuhs 1978] ermittelten Strukturen von CugPSsl,
CusPSsBr und CugPSsCl nochmal's bestimmit.

Nach der Verfeinerung der Lage- und anisotropen Auslenkungsparameter, sowie einer
Extinktionskorrektur mittels einer Lorentz-Funktion des Typ 1 wurden die Strukturmodelle
durch Differenzfourierkarten auf Restelektronendichten hin Uberprift. Kupfer-Positionen mit
Abstanden < 0,4 A zu signifikanten Restelektronendichtemaxima wurden nichtharmonisch
beschriecben und bei Abstinden > 04 A ads Split-Position verfeinert. Bei nicht
zentrosymmetrischen Raumgruppen wie F43m, ist das Auftreten von Inversionszwillingen
moglich. Alle Verfeinerungen wurden dahingehend gepriift, wobel in keinem Fall eine
derartige Verzwilligung nachgewiesen werden konnte. Die kristallographischen Daten zu
Lagen, Auslenkungsparametern, Abstanden und Winkeln sind im Anhang im Kapitel 9.5 in

tabellarischer Form zusammengefasst.
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Im Folgenden werden Abweichungen der einzelnen Strukturmodelle und die

Verfeinerungsstrategie naher diskutiert.

CurxM'Ss X«-Argyrodite (M’ = P, As; X = Cl, Br, )

Das Strukturmodell von Kuhs wurde bel alen Argyroditen mit einem Nichtmetall-Kation der
14. Gruppe des Periodensystems ohne grundiegende Modifikationen angewendet. Mit
Ausnahme von CugPSsCl konnte bel allen Argyroditen der Zusammensetzung Cu7.xM'Sg.xXx
(M' = P, As, X = Br, I) auf eine nichtharmonische Beschreibung der Kupferpositionen
verzichtet werden. Bei CugPSsCl war die nichtharmonische Beschreibung der Cu2-Position
und die Einfihrung einer dritten Kupferposition notwendig. Aufgrund der gleichen
Streubeitrage von Schwefel und Chlor bei Verwendung von Rontgenstrahlen sind zur exakten
Bestimmung der Chlorid-Vertellung Uber die Anionenpositionen Neutronenbeugungs-
untersuchungen notwendig. Da Neutronenbeugungsuntersuchungen im Rahmen dieser Arbeit
nicht mehr durchgefihrt werden konnten, wurde eine dem homologen Bromid und lodid
entsprechende Verteilung des Chlors angenommen und dieses ausschliefdlich auf der 4a-Lage
verfeinert. Die Zusammensetzung wurde auf Basis der Ergebnisse der pulverréontgeno-

graphischen Phasenanal yse mit x = 1 angenommen.

CugxMQeXx-Argyrodite(M = S, Ge, Q=S Seg; X= Br,l)

Der steigende Kupfergehalt beim Ubergang von Argyroditen mit Nichtmetall-Kationen der
14. Gruppe (Cu7.xM'Qe.xXx) zu Argyroditen der 15. Gruppe CugxMQgsxXx (M = Nichtmetall-
Kation, Q = Chalkogen, X = Halogen), macht sich durch ein nichtharmonisches Verhalten
von Cu2 sowie dem Auftreten von zusdtzlichen Positionen bemerkbar. Eine ausfuhrliche
Diskussion dieses Sachverhalts wird in Kapitel 6.4 angeschlossen.

Eine Besonderheit in der Anionenteilstruktur zeigt Cu;44SiSes4lose. IN Differenzfourier-
karten um die Se2-Position auf der 4c-Lage (/4 14 1/4) wurde signifikante
Restelektronendichte nachgewiesen. Durch eine zu einem Viertel besetzte, symmetrisch um
diese Lage angeordnete 16e-Lage konnte diese Restelektronendichte vollstéandig beseitigt
werden. Die kristallographischen Daten und Messparameter sind in den Tabellen 6.5 bis 6.7
zusammengestellt. Von Cu;SiSsg«lx wurden Kristalle mit unterschiedlichen Zusammen-
setzungen untersucht, um den Einfluss des Kupfergehaltes auf die Kupfer-Teilstruktur zu

bestimmen.
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Tab. 6.5: Kristallographische Daten und Messparameter von CugxSiSs.xXx (X =1, Br)

CUy,49SiSs 40l 051 Cu;SIS| Cuy,62SiS5,8:Bro,18
rontg. Zusammensetzung Cus 80Si Ss 40l 0,51 Cug 551 Ss 03l 0,97 Cuy,88SiSs g2l 0,18
rontg. Zusammensetzung
(idedlisiert) Cuy,49Si Ss 49l 0,51 Cu, SISl CurSiSs g2l 0,18
Mréntg. (9 mol ™) 744,78 760,11 725,99
Raumgruppe, Zellbesetzung F43m (Nr. 216),Z= 4
Kristallgréfie (mm) 0,26x0,20x0,12 0,24x0,22x0,18 0,21x0,16x0,13
Kristallsystem kubisch
a(Ah) 9,8967(2) 9,9461(2) 9,8356(9)
vV (AS) 969,33(6) 983,93(7) 951,5(3)
Poerechnet (g €M) 5,102 5,130 5,066
Absorptionskoef. p(Mokg) (mm') 18,970 19,091 19,218
Diffraktometer, Scanart IPDS CAD4, w-Scan CAD4, w-Scan
Bildplattenabstand (mm) 40 - -
¢ - Bereich (°); A (°) -2<¢$<180;2,0 - -
Absorptionskorrektur numerisch
11 Flachen 15 Fléachen 15 Fléachen
Groéfe mit X-SHAPE [Stoe 1996] optimiert
Scanart fur Absorptionkorrektur - Y-Scan -Scan
Anzahl Bilder 0 - -
Belichtungszeit/Bild (min) 12 - -
Temperatur (K) 298 298 298
26 - Bereich (°) 5,7 <26< 66,0 7,1<206<69,74 7,18< 26< 69,84
hkl - Bereich -13<h<14 -16<h<16 -15<h<15
-15<k<15 -16<k<0 O<k<15
-15<1<14 -16<1<0 O<l<15
gemessene Reflexe 3135 1173 1141
symmetrieunabhangige Refl.; Ry 223; 0,0637 257; 0,0355 251; 0,0281
davon mit I>3a(l) 208 244 233
Anzahl der Parameter 29 29 33
Strukturverfeinerung Janad8 [Petricek 1998]
RWR (s> 30 (I gps.)) 0,0275/0,0553 0,0265/0,0641 0,0221/0,0560
R/WR (alle Reflexe) 0,0321/0,0562 0,0284/0,0649 0,0265/0,0577
GooF 2,85 1,65 2,0
Extinktionskoeffizient 1,36(7) 0,69(4) 0,56(3)
Restelektronendichte (e A%) 1,31/-0,66 0,89/-0,40 0,82/-0,63
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Tab. 6.6: Kristallographische Daten und Messparameter von CugxMQsxXx (M = Ge, Si;
Q=S,Seg X =1,Br)

Cu,GeSl Cuy7,75GeSs75Bro25 Cl7asSiSesasloss  Clyrs:GESEs 50l 0,48
rontg. Zusammensetzung CU7yooGeS;—,|oygg CU7137GeS:,V75B lo.25 CU7'348i 895'44|0156 CU617gGe$5152|0'48
rontg. Zusammensetzung
(idealisiert) Cu,GeSsl Cur75GeSs 75l025  CUrasSiSesaaloss  Cly5:GESEs 52l 0,48
M ontg. (g Mol™) 804,62 769,39 1001,48 1047,23
Raumgruppe, Zellbesetzung F43m (Nr.216), Z=4
Kristallgrofie (mm) 0,21x0,16x0,15 0,26x0,22x0,12  022,x014,x0,05  0,28x0,20x0,14
Kristalsystem kubisch
a(h) 10,0181(2) 9,9398(1) 10,2852(4) 10,3799(1)
Y, (A3) 1005,43(5) 982,04(3) 1088,04(8) 1118,35(5)
Prerechnet (g €M) 5,314 5,202 6,112 6,218
Absorptionskoef. p(Moxg) (mm™) 21,495 21,622 34,094 35,885
Diffraktometer, Scanart CAD4, w-Scan CAD4, w-Scan IPDS CAD4, w-Scan
Bildplattenabstand (mm) - - 40 -
¢ - Bereich (°); Ad (°) - - 2<¢$<360;20 -
Absorptionskorrektur numerisch

14 Flachen 13 Flachen 10 Fléchen 12 Flachen

Grofe mit X-SHAPE [Stoe 1996] optimiert

Scanart fUr Absorptionkorrektur  J-Scan -Scan - -Scan
Anzahl Bilder - - 181 -
Belichtungszeit/Bild (min) - - 8 -
Temperatur (K) 298 298 298 298
26 - Bereich (°) 7,1<20<69,84 7,1<20<69,78 57<206<66 6,8 < 26< 69,32
hkl - Bereich -16sh<16 -16sh<16 -15<h<15 -16sh<16

-16<k<16 0<k<16 -15<k<15 0<k<16

-16<I<16 0<l<16 -15<I<15 0<l<16
gemessene Reflexe 1874 1173 7134 1341
symmetrieunabhéngige Refl.; Ry,  223; 0,0730 257; 0,1201 245; 0,0719 290; 0,0452
davon mit I>3a(l) 241 234 227 272
Anzahl der Parameter 29 34 31 32
Strukturverfeinerung Janao8 [Petricek 1998]

R/WR (lgps> 30(l gps.)) 0,0299/0,0561  0,0427/0,0970 0,0319/0,0675 0,0223/0,0582
R/WR (alle Reflexe) 0,0379/0,0586  0,0473/0,1010 0,0356/0,0682 0,0275/0,0619
GooF 2,22 1,44 2,45 1,19
Extinktionskoeffizient 0,299(7) 1,0(2) 0,77(4) 0,21(2)
Restelektronendichte (e A ) 1,26/-1,20 0,93/-0,91 1,29/-0,97 0,71/-0,74
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Tab. 6.7: Kristallographische Daten und Messparameter von Cu;.xMSe.xXx (M = P, As;
X =1, Br,Cl)

CugAsSs| CusAsSBr  CugPSl CugPS:sBr CugPS:Cl
rontg. Zusammensetzung  Cug gsASSs| CUsgsASSBr  Cus goPSsl CuUg04PSsBr  Cug 16PSsCl
rontg. Zusammensetzung
(idedlisiert) CugASSs| CugASsSsBr CugPSsl CusPSsBr CugPSsCl
M ontg. (g Mol™) 743,40 696,40 699,45 652,45 608,00
Raumgruppe, Zellbesetzung F43m (Nr.216), Z=4
Kristallgréfie (mm) 0,22x0,20x0,16  0,40x0,28x0,14 0,26,x0,20,x0,19  0,24x0,20x0,15 0,30x0,23x0,19
Kristalsystem kubisch
a(A) 9,8989(8) 9,8463(2) 9,7846(8) 9,7268(5) 9,6828(7)

Y, (A3) 970,0(1) 954,60(4) 936,8(1) 920,27(8) 907,8(1)

Pberechnet (G €M) 5,089 4,844 4,958 4,708 4,447

Absorptionskoeffizient

H(Mokg) (mm?) 20,491 21,773 17,883 19,190 15,346

Diffraktometer; Scanart CAD4; w IPDS CAD4; w CAD4; w CAD4; w

Bildplattenabstand (mm) - 45 - - -

¢ - Bereich (°); Ad (°) - -2<4<360; 2,0 - -

Absorptionskorrektur numerisch

16 Flachen 14 Fléchen 17 Flachen 18 Flachen 18 Fléchen
Grofde mit X-SHAPE [Stoe 1996] optimiert

Scanart fur

Absorptionkorrektur Y-Scan -Scan Y-Scan -Scan

Anzahl Bilder - 181 - - -

Belichtungszeit/Bild (min) - 5 - - -

Temperatur (K) 298 298 298 298 298

26 - Bereich (°) 7,1<20<695 51<20<634 72<20<699 7,2<20<69,6 7,2<26<
69,8

hkl - Bereich O<h<15 -14<h<14 -15sh<15 -15sh<15 -15<h<15

O<k<15 -14<k<14 -15<k<15 O<k<15 O<k<15

-15<I<15 -14<I<14 O=<l<15 O=<l<15 O<l<15
gemessene Reflexe 1169 5665 2151 1103 1081
symmetrieunab-
héngige Refl.; Riy 256; 0,0425 197; 00,0639  248; 0,0414 244;0,0330 241; 0,0619
davon mit I>3a(l) 253 197 239 226 229
Anzahl der Parameter 21 20 20 20 31
Strukturverfeinerung Janad8 [Petricek 1998]

RWR (Igps> 30(l gps)) 0,0172/0,0429 0,0158/0,0297 0,0126/0,0341 0,0170/0,0463 0,0348/0,0749
R/WR (alle Reflexe) 0,0175/0,0432 0,0158/0,0297 0,0137/0,0351 0,0193/0,0481 0,0377/0,0781
GooF 1,14 2,09 1,26 1,15 1,13
Extinktionskoeffizient 1,18(4) 0,77(3) 0,30(2) 0,12(1) 2,3(1)
Restelektronendichte (e A®) 1,31/-0,82 0,40/-0,67 0,38/-0,35 0,22/-0,27 1,17/-0,93

Detaillierte Angaben zu den Bindungsabstanden,

-winkeln,

Besetzungsfaktoren und
Lageparametern der Argyrodite sind im Anhang in Kapitel 9.5 zusammengestellt.
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6.4 Strukturbeschreibung und -diskussion

6.4.1 DieAnionen- und Nichtmetall-Teilstruktur der quaternaren Argyrodite

Alle im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Argyrodite kristallisieren bei Raumtemperatur im

Aristotyp der Strukturfamilie in der azentrischen Raumgruppe F43m. Der Aufbau des
Anionenteilgitters dieser Argyrodite lésst sich sehr anschaulich als Auffillungsvariante einer
kubisch dichtesten Kugelpackung sowie durch flachenverknlpfte oder sich durchdringende

Polyeder beschreiben.

Aufgefillte Kugel packung

Bei den in der Raumgruppe F43m kristalisierenden Argyroditen liegen drei
kristallographisch unterschiedliche Anionen-Positionen vor, die durch Chalkogen- und
Halogenatome besetzt werden. Die bevorzugt bzw. vollstandig (abh&ngig von der
Zusammensetzung) durch Halogen besetzte 4a-Position (0 O 0) spannt einen allseitig
flachenzentrierten Wirfel entsprechend einer kubisch dichtesten Kugelpackung auf. Vier der
Tetraederllicken dieses Wiirfels werden durch ein Chalkogenatom aufgefillt (Lage 4c (0,25
0,25 0,25) bzw. 4d (0,75 0,75 0,75) je nach realisierter Konfiguration). In einigen Féllen wird
diese Position ebenfalls partiell durch Halogen besetzt. Die Zentren der restlichen vier
Tetraederlicken werden tetraedrisch durch Anionen der Lage 16e (x X X) umgeben.
Abbildung 6.4 verdeutlicht den strukturellen Aufbau des Anionen-Teilgitters am Beispiel von
CuePSsl.
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Abb. 6.4: Aufbau der Anionenteilstruktur kubischer Argyrodite (RG: F 43m)
am Beispiel von CugPSs!.

Das Nichtmetall-Kation (Si, Ge, P, As) besetzt ale Oktaeder-Licken (0 0,5 0) des dlseitig

flachenzentrierten Wirfels und wird von den Anionen auf den 16e-Lagen tetraedrisch
umgeben (Abbildung 6.5).

&4

Abb. 6.5: Auffiillung der Anionenteilstruktur der kubischen Argyrodite (RG: F43m) durch
die Nichtmetall-Kationen am Beispiel von CugPSsl. Die Nichtmetall-Kationen
(hier P) besetzen alle Oktaederliicken (links) des alseitig flachenzentrierten, durch
| aufgespannten Wurfels und werden von den Anionen auf der 16e-Lage
tetraedrisch umgeben (graue Tetraeder rechts).
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Polyederdarstellung

Eine anschauliche Methode der Strukturbeschreibung stellt die Polyederdarstellung dar.
Wahlt man bei den kubischen Argyroditen die 4c/4d-Lage a's Polyederzentrum, 1&sst sich die
Anionenteilstruktur aus Frank-Kasper-Polyedern der Koordinationszahl 16, sogenannten
Friauf-Polyedern aufbauen. Die Polyeder sind Uber Halogen-(Chalkogen),-Flachen
miteinander verknupft (Abbildung 6.6).

Abb. 6.6:

Zentrierte Friauf-Polyeder der
kubischen Argyrodite (RG:

F 43m) am Beispiel von
CusAsSsBr. Das Zentralatom
(Anion auf 4c/4d) ist schwarz
markiert. Beide Polyeder sind
" g Uber eine Br-S,-Flache verknipft.

@b

Vier dieser Friauf-Polyeder haben ihr Zentrum innerhalb der Elementarzelle der Argyrodite
(Abbildung 6.7). Ein Tell der Anionen der Elementarzelle gehtrt Polyedern benachbarter
Zéellen an.

Abb. 6.7: Anordnung der Friauf-Polyeder innerhalb einer Elementarzelle der kubischen

Argyrodite (RG: F43m). Links: Blick auf eine Flache der Elementarzelle.
Rechts: Blick auf eine Kante der Elementarzelle. Die Zentralatome (4c/4d-Lage)
sind schwarz gezeichnet.

Kuhs [Kuhs 1978] konnte am Beispiel der CusPSsX-Argyrodite zeigen, dass sich das
Anionenteilgertst auch durch zentrierte, sich durchdringende Ikosaeder beschreiben lasst. Als
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zentrierendes Atom fungiert ein Chalkogenatom der 16e-Lage des MQy-Tetraeders (Q =
Chalkogen). Abbildung 6.8 verdeutlicht die Durchdringung der verzerrten Ikosaeder am
Beispiel von CusAsSsBr.

Abb. 6.8:

Strukturausschnitt von CugAsSsBr
mit sich durchdringenden verzerrten
Ikosaedern. Die Zentralatome sind
mit X markiert.

Friauf-Polyeder und sich durchdringende Ikosaeder lassen sich auch bei der kubischen Laves-
Phase MgCu, beobachten. Das Packungsprinzip ist in beiden Verbindungsklassen identisch.
Die Halogenatome befinden sich dabei auf Magnesium-, und die Chakogen-Atome sowohl
auf Kupfer- als auch auf Magnesium-Pl&tzen.

6.4.2 DieKupfer-Teilstruktur der Argyrodite

Die Kupfer-Teilstruktur l&sst sich bel den in der Raumgruppe F43m kristallisierenden
quaternaren Kupfer-Argyroditen durch minima zwel bis maximal drel kristallographisch
unterschiedliche Kupfer-Positionen beschreiben. Kupfer besetzt tetraedrisch, trigonal-planar
und linear koordinierte Positionen innerhalb der Anionenteilstruktur. Zur Veranschaulichung
der Kupferverteilung reicht ein aus funf Anionen aufgespanntes Doppeltetraeder aus
(Abbildung 6.9). Das Zentralatom des Friauf-Polyeders sowie zwel Chalkogen- und zwel
Halogenatome der Peripherie spannen das Doppeltetraeder auf.
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Abbildung 6.9:

Lage eines Doppeltetraedersin
einem Friauf-Polyeder der
kubischen Argyrodite (RG: F 43m)
am Beispiel von CugAsSsBr. Ein
Friauf-Polyeder baut sich aus sechs,
Uber das Zentralatom eckenver-
knupften, Doppeltetraedern auf.

Sechs Uber das Zentralatom eckenverknipfte Doppeltetraeder bilden somit einen Friauf-
Polyeder. Das Zentralatom wird im folgenden mit S2 bzw. S2/X2 (Mischbesetzung der Lage),
die Chalkogenatome der Polyederflachen mit S1 und die Halogenatome mit X bzw. X3/S3
bezeichnet (X = Br, I).

Anhand der Unterschiede in der Kupferverteilung lassen sich 4 Typen von quaterndren
Kupfer-Argyroditen unterscheiden. Typenkriterien sind die Zahl der Kupferpositionen und
deren Lage relativ zum Anionen-Teilgitter (Abbildung 6.10a und 6.10Db).

Typl: Zwe Kupferpositionen intrigonaler (Cul) und tetraedrischer (Cu2) Koordination.

Typ2: Dre Kupferpositionen, davon zwei Positionen analog zu Typ 1 und eine dritte

Position (Cu3) in linearer Koordination.

Typ 3. Dre Kupferpositionen, davon zwei analog zu Typ 1 und eine dritte Position (Cu3) in
annahernd trigonal-planarer Koordination.

Typ 4. Dre Kupferpositionen, davon zwei analog zu Typ 1 und eine dritte Position (Cu3)
aulRerhalb des Doppeltetraeders Uber vier der Tetraederfl&chen.
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Die Abbildungen 6.10a und 6.10b verdeutlichen die Unterschiede der vier Argyrodit-Typen

und ordnen anhand von jpdf-Bildern die Argyrodite den einzelnen Typen zu.

CugPSsBr
13/Se3

CugAsSs| CU7Si S CU77448i SQ',744| 0,56 Cu;GeSsl

Cuy7,49Si Ss 49l 0,51 Cuy,49Si Ss 49l 0,51 CusPSsCl

Abb. 6.10a: Zusammenstellung der quaternaren Kupfer-Argyrodite (Typ 1 und Typ 2). Die
Kupferverteilung innerhalb der Anionenteilstruktur wird anhand eines Struktur-
ausschnittes dargestellt und die Vertreter des jeweiligen Typs anhand von jpdf-
Bildern unter Verwendung vergleichbarer Isoflachen gegeniibergestellt. Die
verfeinerten Kupferpositionen sind durch Kreuze markiert.
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Typ3
Br3/S3
<

Cuy 825 S5,8Bro 18 Cuy 2SI S5.8Bro 18 Cu7,75GeSs 75Bro 25

Cu750GeSes 571 0.48 Cu75.GeSes s5210.48

Abb. 6.10b: Zusammenstellung der quaternaren Kupfer-Argyrodite (Typ 3 und Typ 4). Die
Kupferverteilung innerhalb der Anionenteilstruktur wird anhand eines Struktur-
ausschnittes dargestellt und die Vertreter des jeweiligen Typs anhand von jpdf-
Bildern unter Verwendung vergleichbarer Isoflachen gegeniibergestellt. Die
verfeinerten Kupferpositionen sind durch Kreuze markiert.

Typ 1 - Argyrodite

Zu den Argyroditen des Typs 1 gehdren Cu;MSsl (M = Si, Ge), Cu744SiSes 441056 und die
Bromide und lodide mit Nichtmetall-Kationen der 15. Gruppe des Periodensystems
CurxM S« Xx (M =P, As; X =Br, I).

Die Argyrodite des Typs 1 zeigen signifikante Unterschiede in der Kupferverteilung zwischen
den Kupfer-Positionen (siehe Abbildung 6.10a), die mit dem Kupfergehalt korreliert werden
kénnen. Durch eine Gegenlberstellung der Besetzungsfaktoren der Kupferpositionen wird

deutlich, dass sich der Unterschied im Kupfergehalt zwischen den Argyroditen der 14. und
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15. Gruppe des Periodensystems in einer htheren Besetzung der Cul-Position auf3ert. Die
Besetzung der Cu2-Position bleibt bel allen Sulfiden dagegen nahezu konstant. In der
Abbildung 6.11 werden die Besetzungsfaktoren von Cul und Cu2 gegenubergestellt. Die
eingezeichneten Linien dienen als Orientierungshilfe zur Abschdtzung des Besetzungsfaktors

und stellen keine Trendlinien zwischen den Punkten dar.

0,8
§ JCu1l $————— *
S 0,7 . i
%06 & ————f a1 .
B 05 A
C )
< 0,4
B 03] cuz =
o0
024 wm______ [ T ———— e - i .
O 0,1 T T T T T T
- — - — — — Lo
@ © tﬁ < Q Q) g
2 3 3 ; 3 S :
(&) 8 (@) O 3%
[09)
3
N~
Typ 1 Argyrodite 3

Abb. 6.11: Gegenlberstellung der Cul- und Cu2-Besetzungsfaktoren der Typ 1 - Argyro-
dite. Die Hilfslinien verdeutlichen die Unterschiede in den Werten zwischen den
Argyroditen mit einem Nichtmetal-Kation der 14.- und 15. Gruppe des
Periodensystems. Die Standardabweichung der Besetzungsfaktoren ist in Form
von Fehlerbalken berlicksichtigt.

Die Kupferverteilung im einzigen Selenid der Typ 1 - Argyrodite weicht signifikant von den
beobachteten Trends ab. Der Besetzungsfaktor der Cul-Position ist niedriger und der
Besetzungsfaktor der Cu2-Position hoher as die vergleichbaren Werte bel den Sulfiden.
Damit wird die tetraedrische gegentiber der trigonalen Koordination bevorzugt.

Betrachtet man die jpdf-Bilder in Abbildung 6.10a fallt auf, dass die Typ 1 - Argyrodite mit
Elementen der 14. Gruppe eine verstarkte Tendenz zur Population der Halogen-S1-S1-Flache

zeigen. Diese Tendenz wird mit steigendem Kupfergehalt verstarkt.
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Typ 2 - Argyrodite

Zu den Argyroditen des Typs 2 gehtren Cuy49SiSs 49lo51 und CugPSsCl. Zusétzlich zu den
zwel Kupfer-Positionen des Typs 1 ist zur korrekten Beschreibung der Kupferverteilung die
Einfuhrung einer dritten Kupfer-Position notwendig. Diese Position liegt auf der direkten
V erbindungslinie zwischen der Halogenid-Position bei (0 0 0) und der S2-Position. Zusétzlich
zur trigona koordinerten Cul- und tetraedrisch koordinierten Cu2- wird somit eine linear
koordinierte Cu3-Position realisiert. Der Grad der Besetzung der einzelnen Lagen folgt bei
beiden Vertretern dem Trend Cul > Cu2 > Cu3. Tabelle 6.8 fasst die Daten zusammen.

Tab. 6.8: Besetzungsfaktoren der Typ 2 - Argyrodite Cuy 49Si Ss 491051 und CugPSsCl

Cul-Besetzungsfaktor Cu2-Besetzungsfaktor Cu3-Besetzungsfaktor
Wyckhoff-Position 249 48h 16e
CU7,49SISs 49l 051 0,616(8) 0,221(4) 0,112(8)
CuePSClI 0,562(5) 0,214(3) 0,078(8)

Die Besetzung der Cu3-Position liegt in beiden Verbindungen signifikant Uber der dreifachen
Standardabwei chung.

Aus der Form der jpdf (siehe Abbildung 6.10a) l&sst sich neben der Tendenz von Kupfer zur
Population der Halogen-S1-S1-Flache auch die Ausbreitung in Richtung der Halogen-S1-

K ante nachweisen.

Typ 3 - Argyrodite

Zu den Argyroditen des Typs 3 gehdren Cuy g,Si Ss g2Bro 15 und Cuy 75GeSs 75Bro 25. Analog zu
den Typ 2 - Argyroditen sind drei Kupfer-Positionen zur Beschreibung der Kupferverteilung
notwendig. Im Unterschied zu den Typ 2 - Argyroditen liegt die dritte Position von Cu2 aus-
gehend, in Richtung der Halogen-S1-S1-Fache. Cu3 wird durch ein Halogen- und zwel S1-
Atome nahezu trigonal-planar koordiniert. Typ 3 - Argyrodite zeichnen sich durch eine
signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte von Kupfer, sowohl in Richtung der
Halogen-S1-Kante, as auch zur Halogen-S1-S1-Flache hin aus. In der jpdf (Abbildung 6.10b)
kann sogar eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte von Kupfer beiderseits der
Hal ogen-S1-S1-Flache nachgewiesen werden.

Der Grad der Besetzung der einzelnen Lagen folgt bel beiden Vertretern dem Trend Cul >
Cu2 > Cu3. Tabelle 6.9 fasst die Daten zusammen.
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Tab. 6.9: Besetzungsfaktoren der Typ 3 - Argyrodite Cuz g,Si Ss g,Bro 18 und

Cu7,75G€Ss 75Bro 25
Cul-Besetzungsfaktor Cu2-Besetzungsfaktor Cu3-Besetzungsfaktor
Wyckhoff-Position 249 48h 48h
Cu7g:SiSse:Bross 0,546(5) 0,236(7) 0,148(7)
CU75G€Ss 75B 025 0,52(2) 0,21(2) 0,15(12)

Typ 4 - Argyrodite

Einziger Vertreter des Typs 4 ist Cuy 5,GeSes s2l0.4s. Ebenso wie bel den Typ 2 - und Typ 3 -
Argyroditen sind drei kristallographisch unterschiedliche Kupfer-Positionen zur Beschreibung
der Kupferverteilung notwendig. Neben den zwei Kupfer-Positionen analog zu den Typ 1 -
Argyroditen, liegt die dritte Position Uber den Halogen-S1-S2-Flachen auRerhalb des in
Abbildung 6.10b dargestellten Doppeltetraeders. Zusétzlich zeigt Kupfer innerhalb des
Doppeltetraeders, analog zu den Typ 1 - Argyroditen, eine signifikante Tendenz zur Popu-
lation der Halogen-Sel-Sel-Flache und Halogen-Se2-K ante.

Die Unterscheidung anhand der Kupferverteilung hilft, die im Aristotyp kristallisierenden
Argyrodite zu klassifizieren und gibt Hinweise auf Diffusionspfade, die einer mdoglichen
lonenleitung zugrundeliegen. Jedoch zeigt die Variationsbreite im Kationen-Teilgitter und die
damit verbundene Typenvielfalt bei den kubischen Argyroditen der Raumgruppe F 43m auch
den Mittelungseffekt der aus der rontgendiffraktometrischen Methodik resultiert und eine
hohe Symmetrie vortauscht. Aufgrund der Geometrie des Anionenteilgitters stehen den
Kupfer-lonen allein 48 tetraedrisch koordinierte Positionen (4 Friauf-Polyeder mit jeweils 6
Doppeltetraedern) zur Verfigung, die innerhalb einer Elementarzelle eher statistisch besetzt
werden. Die Kupferverteilung innerhalb einer Elementarzelle ist weitestgehend asymmetrisch
und die Beschreibung der Argyrodite in der Raumgruppe F43m stellt nur eine gemittelte
Struktur dar.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der jpdf-Analysen verwendet, um

Diffusionswege und -barrieren der vier unterschiedlichen Typen von kubischen Argyroditen

(RG: F43m) zu analysieren.
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6.5 Effektive Einteilchen-Potential-Analyse der quaternaren Kupfer-
Argyrodite

Von den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten quaternaren Kupfer-Argyrodite sind CugPSsX
(X = Cl, Br, 1) as lonenleiter bekannt [Kuhs 1979]. Aufgrund der grof3en
Auslenkungsparameter und des nichtharmonischen Verhaltens von Kupfers sind ionenleitende
Eigenschaften auch bei den Ubrigen Kupfer-Argyroditen zu erwarten (vergleiche dazu die
Werte fur die Audenkungsparameter in Kapitel 9.5). Aus der Analyse der effektiven
Einteichen-Potentiale entlang der méglichen Diffusionspfade kann man Aufschluss Uber die
Aktivierungsbarrieren der Kupferdiffusion erhalten.

Am Beispiel von Cuy 49Si Ss 491051 Und Cuy 5,GeSes 571,48 Werden stellvertretend fur alle Typen
die verschiedenen Mdglichkeiten der Kupferdiffusion in den Kupfer-Argyroditen deutlich.
Aus der jpdf-Analyse und einer Abstandsbetrachtung zwischen den verschiedenen Kupfer-
Positionen lassen sich drei unterschiedliche Diffusionspfade ableiten. Abbildung 6.13
beschreibt die Diffusionspfade 1 und 2 am Beispiel von Cuy 49SiSs 49l0,51. Ausgehend von Cul
ist Uber Cu2d und Cu3 eine Diffusion in angrenzende Doppeltetraeder (Diffusionspfad 1)
denkbar. Als weitere Méglichkeit ist ein direkter Weg zwischen zwel Cu2d-Positionen durch
die Halogen-S1-S1-Flache mdglich (Diffusionspfad 2)

13/S3 m 13/S3 13/S3
| Cu3 Cu2d
/ S1 Cu2d Cul
A0 Cul
& & ‘.
S2 S1

CuU749SiSs 49l 0,51 Diffusionspfad 1 Diffusionspfad 2

Abb. 6.13: Strukturausschnitte von Cuy 49Si Ss 4910 51 zur Verdeutlichung der méglichen
Diffusionspfade in quaternéren Kupfer-Argyroditen. Diffusionpfad 1 flhrt Uber
eine linear koordinierte und Diffusionspfad 2 Gber eine trigonal koordinierte
Zwischengitter-Position in benachbarte Doppeltetraeder.

In Abbildung 6.14 ist die jpdf von Kupfer in Cu; 495 Ss 490l0,51 dargestellt. Die Diffusionspfade
1 und 2 gemass Abbildung 6.13 sind eingezeichnet.
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13/S3

Diffusionspfad 2

Cu7,495155,4910,51

Abb. 6.14:
def von CU7,4gSi Sy,,4g|o'51 bei 298 K. Die

Diffusionspfad 1| piffyg onspfade 1 und 2 von Kupfer in

benachbarte Doppeltetraeder sind durch
Linien markiert.

Bel Cu;5,GeSes 571045 zeichnet sich ein dritter Diffusionspfad ab. Ausgehend von Cu2d ist die
Diffusion durch die Halogen-Sel-Se2-Fléche, Uber Cu3 zu benachbarten Kupferpositionen

denkbar.

13/Se3

Abb. 6.15:

Strukturausschnitt von Cuy 5,GeSes 521 o 4s.
Abgebildet ist der Diffusionspfad 3, ausgehend
von Cu2d durch die 13/Se3-Se2-Sel-Fl&che,
Uber Cu3 hin zu benachbarten Kupferpositionen.

Entlang der Diffusionspfade 1-3 und zwischen den Cul-und Cu2-Positionen wurden effektive

Einteichen-Potentiale berechnet. Die Ergebnisse der Potential-Analyse der Argyrodite sind

nach Typen geordnet (Typen 1-4) in Tabelle 6.10 zusammengefasst. Mit dmnax Wurde der

maximale Kupfer-Kupfer-Abstand des jeweiligen Diffusionspfades bezeichnet und dem

Potential des Diffusionspfades gegentibergestellt.
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Tab. 6.10: Ergebnisse der Einteilchen-Potential -Analysen der quaternéren Kupfer-Argyrodite. In Klammern sind
die maximalen Cu-Cu-Absténde dn.. /A des jeweiligen Diffusionspfades aufgefiihrt

Typ 1l CugPSsBr CugPSs! CugAsSsBr CugAsSs|
Potential 0,61 0,81 0,62 0,78
Diffusions- (2,356(8)) (2,51(2) (2,394(7)) (2,53(2))
pfad 1/eV
Potential 1,05 1,38 1,14 1,32
Diffusions- (2,898(8)) (3,05(2)) (2,923(7)) (3,07(2)
pfad 2 /eV
Potential 0,03 0,01 0,03 0,01
Cul-Cu2d (0,813(8)) (0,68(2)) (0,825(7)) (0,70(2))
levV

Typl Cu;SiS Cu7,4451S85 44l 0,56 Cu;GeSil
Potential 0,15 0,14 0,13 d max (Typ 1) Diffusionspfad 1=
Diffusions- (2,554) (2,407) (2,552) Cu2d-Cu2d
pfad 1 /eV
Potential 0,17 0,19 0,07 dmax (Typ 1) Diffusionspfad 2=
Diffusions- (2,861) (2,873) (2,88) Cu2d-Cu2d
pfad 2 /eV
Potential 0,04 0,03 0,04
Cul-Cu2d (0,818) (1,006) (0,836)
levV

Typ 2 CU7,49SiSs 49l 051 CugPS:CI Typ 3 Cu7,8:SiSs8:Bro1s Cuz75G€Ss 75Bro 25
Potential 0,07 0,12 Potential 0,07 0,10
Diffusions- (1,457(6)) (1,333(7)) Diffusions- (2,194) (2,284)
pfad 1/eV pfad 1/eV
Potential 0,18 0,70 Potential 0,09 0,09
Diffusions- (2,841) (2,783) Diffusions- (1,66(2)) (1,67(3))
pfad 2 /eV pfad 2 /eV
Potential 0,04 0,04 Potential Cul- 0,04 0,04
Cul-Cu2d (0,834) (0,896) Cu2d /ev (0,998) (0,916)
levV

Typ 4 |CursGeSessloss
Potential 0,17 d mex (Typ 2) Diffusonspfad 1 = Cu2d-Cu3
Diffusions- (21431) d max (Typ 2) Diffusonspfad 2 = Cu2d-Cu2d
pfad 1/eV
Potential 0,17 d max (Typ 3) Diffusionspfad 1 = Cu2d-Cu2d
Diffusions- (2,927) d max (Typ 3) Diffusionspfad 2 = Cu3-Cu3
pfad 2 /eV
Potential 0,15 d max (Typ 4) Diffusionspfad 1 = Cu2d-Cu2d
Diffusions- (1,911(2)) d mex (Typ 4) Diffusionspfad 2 = Cu2d-Cu2d
pfad 3 /eV d mex (TYp 4) Diffusionspfad 3 = Cu2d-Cu3
Potential 0,03
Cul-Cu2d (0,999)
lev

Die Potentiale der verschiedenen Diffusionspfade lassen Trends erkennen, die Vorhersagen

Uber eine mogliche lonenleitfahigkeit der Verbindungen erlauben.
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1. Die niedrigen Werte der Potentialbarrieren lassen eine Diffusion von Kupfer generell
moglich erscheinen.

2. Die Potentialbarrieren zwischen Cul und Cu2 sind extrem niedrig, was auf einen
stetigen Austausch von Kupfer zwischen diesen Positionen schlief3en |&sst.

3. Mit zunehmender Kupfer-Konzentration bei den Argyroditen werden die Potential-
barrieren kleiner. Die hochsten Barrieren zeigt CusMSsl und die niedrigsten
Cu7,82SiS5,82Bro,18.

4. Be geringer Kupfer-Konzentration ist der Diffusionspfad 1 gegentiber 2 bevorzugt.
Mit steigender Kupferkonzentration gleichen sich die Potentialbarrieren beider Pfade
an.

5. Ein Zusammenhang zwischen den maximalen Kupfer-Abstanden und den zugehdrigen
Potentialbarrieren l&sst sich nicht erkennen. Beispielsweise variieren die maximalen
Cu-Cu Abstande in Cu;5,GeSessyloas bei den Diffusionspfaden 2 und 3 zwischen
2,927 A (Pfad2) und 1,911 A (Pfad3) bei nahezu identischen Diffusionsbarrieren (0,17
eV und 0,19 eV). Es l&sst sich daraus schlief3en, dass die Abstande zwischen den
Positionen nicht alein fur die Hohe der Potentialbarriere verantwortlich, sondern
andere Faktoren wie z. B. Besetzung der Lagen und Koordination des Kupfers im

Verlauf des Diffusionspfades ebenso zu berticksichtigen sind.

Anhand der Ergebnisse der Potential-Analyse ist eine hohe Mobilitét der Kupfer-lonen bel
den Kupfer-Argyroditen wahrscheinlich. Die Potentiabarrieren lassen auf eine Diffusion der
Kupferionen innerhab der Kupfer-Argyrodite schlief?en. In  Zukunft  missen
L eitfahi gkeitsmessungen an den Kupfer-Argyroditen diese These bestatigen.

Vergleicht man die Ergebnisse der Potentialanalyse mit den Leitféhigkeitsmessungen von
Kuhs an CugPSsX (X = Cl, Br, 1), lassen sich Ubereinstimmungen erkennen. Kuhs ermittelte
fir CusPSsCl eine niedrigere Aktivierungsbarriere (0,22 eV) als fur CusPSsBr und CugPSs! (je
0,35 eV). CusPSsCl zeigt die hochste Leitfahigkeit gefolgt von CugPSsl und CugPSsBr.
Griunde fur diese Unterschiede wurden durch Kuhs nicht angefihrt. Die im Rahmen dieser
Arbeit ermittelten Barrieren von CusPSsX (X = Cl, Br, 1) liegen bei Raumtemperatur bei 0,70
eV (Cl), 1,05 eV (Br) und 1,38 eV (l). CusPSsCl zeigt auch hier die niedrigste Barriere.
Betrachtet man die Unterschiede in der Kupferverteilung zwischen den Typ 1 - Argyroditen
CusPSsBr und CugPSsI gegentiber CusPSsCl (Typ 2) wird dieser Sachverhalt verstandlich.
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6.6 Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Untersuchungen an quaternaren Kupfer-Argyroditen
thesenhaft zusammengefasst werden. Untersucht wurden die quaterndren Kupfer-Argyrodite,

die bei Raumtemperatur im Aristotyp der Argyrodit-Strukturfamilie ( F 43m) kristallisieren.

1. Die untersuchten, im Aristotyp der Strukturfamilie kristallisierenden, quaternéren
Kupfer-Argyrodite lassen sich anhand der unterschiedlichen Kupferverteilung in 4

Untertypen einteilen.

2. Bel den untersuchten quaterndren Kupfer-Argyroditen der allgemeinen Formel
CugxMQesxXx Und Cu;xM'QexXx (M = Si, Ge; M' = P, As; Q = Chakogen; X =
Halogen) konnte in den meisten Fallen ein Substitutionsgrad von Chalkogen durch
Halogen von x = 1 erreicht werden. Ausnahmen bilden die Phasen Cug M Se.«xBryx (M =
Si, Ge) und Cug.xM SesxIx (M = Si, Ge), fur die kleinere Werte bestimmt wurden.

3. Die Darstellung von zwel Phasen im System Cug«SiSexlx (X =1 und x = 0,51 ), wie
auch die Differenzen in der Zusammensetzung der Argyrodite zwischen den
Kuhs schen Arbeiten und den im Rahmen dieser Arbeit ermitelten Werte, deuten auf
eine Phasenbreite bei den Kupferargyroditen hin. Eine Existenz von Mischreihen

zwischen den ternéren und quaternaren Kupfer-Argyroditen ist wahrscheinlich.

4. Der Austauch des Halogens I-Br-Cl hat bel den Argyroditen mit Nichtmetallkationen
der 15. Gruppe des Periodensystems (P, As) keinen Einfluss auf den Kupfergehalt,
wahrend sich der Gehalt bei Argyroditen der 14. Gruppe von | nach Br erniedrigt.

CugxSiSsxlx (X = 1)
CugxSiSs«Bry (x = 0,18)
CugGeSs«lx (x = 1)
Cus.xGeSs «Bry (x = 0,25)
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5. Der Einbau von Halogen in Phasen mit x < 1 ist nahezu unabhangig vom Nichtmetall-
Kation (Fehler in x £0,05):
CusxSiSs.xBry (x =0,18)
Cug xGeSs.xBr« (X = 0,25)
CusxSiSes «lx (X = 0,56)
Cug xGeSes «lx (X = 0,48)

6. Das nichtharmonische Schwingungsverhalten, die hohen Werte fir die Auslenkungs-
parameter und die effektiven Einteichen-Potentiale entlang moglicher Diffusionspfade
der Kupfer-lonen deuten auf eine erhdhte Mobilitdét hin und lassen ionenleitendes

Verhalten erwarten.

7. Anhand von temperaturabhangigen NMR-Untersuchungen konnten thermoanal ytisch
nur schwer bzw. nicht nachweisbare Phasenumwandlungen bel Cuy; g,SiSss:Bro 15 (ca
300 K (NMRY)), Cu744SiSes a4l 56 (ca. 270 K (NMR)) und CusAsSs| (253 K (DSC), ca.
260 K (NMR)) detektiert werden. Desweiteren wurden Diffusionsvorgdnge im
Kupfer-Teilgitter direkt im NMR-Spektrum verfolgt.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neuartige Silber(l)-halogenid-Thiometallat-Addukt-
verbindungen der Zusammensetzung (Agl),AgsMSs (M = As, Sb) bzw. (AgBIr)125(A025)0,25
AgsASS;, sowie eine Reihe von quaternaren Kupfer-Argyroditen der Zusammensetzung
CugxMQexX und CuzxM'QsxX (M =Si, Ge; M'=P, As; Q =S, Se; X =Cl, Br, I) vorgestellt.

Die Arbeiten an den Silber(l)-halogenid-Thiometallaten konzentrierten sich auf die
Aufklarung der Kristallstrukturen, den Nachweis des Adduktcharakters und die elektrischen
Eigenschaften, insbesondere die Silber-lonenleitung. Durch Substitution von Kupfer in der
ionenleitenden Verbindung (Cul),CusSbS; konnte isostrukturelles (Agl).AgsShS; dargestel It
werden. Mit diesem Schritt wurde das Synthesekonzept der Verwendung von Kupfer(l)-
halogeniden als préparatives Werkzeug zur Stabilisierung von neutralen und geladenen
Molekilen bzw. lonen erstmals erfolgreich auf ein Silber(1)-halogenid Ubertragen. Ausgehend
von (Agl)2,AgsSbS; wurden durch systematische Untersuchungen weitere Verbindungen
synthetisiert, die diesem Synthesekonzept unterliegen. So wurden die Verbindungen
(Ag2AgsASS; und (AgBI)125(A02S)025A03ASS; dargestellt und charakterisiert. Wahrend
(Agl)2AQgsASS; isostrukturell zu (Agl).AQsShS; und (Cul),CusSbS; (RG: Pnnm) ist,
kristallisiert (AgBr)125(A02S)025A03ASSs (RG: R3m) in einem eigenen Strukturtyp. Die
Silber(l)-halogenid-Thiometallate besitzen einen vergleichbaren strukturellen Aufbau aus
polyanionischen Schichten, die durch Silberring-Schichten separiert werden. So werden in
(Agh)AgsMS; (M = As, Sh) polyanionische Einzelschichten beobachtet, wahrend bei
(AgBI)125(Ag:S)025A03ASS;  polyanionische  Doppelschichten die  Silberringschichten
separieren. Aus der Orientierung der Thiometallatgruppen und der Ladung der
polyanionischen Schichten resultieren verschiedene Silbergehalte und -verteilungen in den

Silberringschichten.

In raman- und IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde der Adduktcharakter der
Silber(I)-halogenid-Thiometallate nachgewiesen. Die Spektren werden von den Streck- und
Deformations-Banden der Thiometallat-Gruppen dominiert. Die Bandenlagen sind sowohl bei
einem Vergleich der Arsen-Baugruppen untereinander, als auch bei den Antimon-Baugruppen
nahezu identisch. Unterschiede im Bandenmuster zwischen den Silber(l)-iodid-
Thiometallaten und dem Silber(l)-bromid-Thiometallat sind durch eine Symmetrieénderung
von Ce-symmetrischen zu einer Cg,-symmetrischen Baugruppe zu erklaren. Durch Vergleich
der Spektren der Silber(1)-halogenid-Thiometallate mit Spektren von AgsMS; (M = As, Sh)
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konnten signifikante Verschiebungen der Bandenlagen nachgewiesen werden, die auf
sekundare Wechselwirkungen zwischen den Metall-lonen der Thiometallatgruppen und
benachbarten Schwefelatomen bei AgsMS; zuriickzufiihren sind. Das Fehlen vergleichbarer
Wechselwirkungen unterstiitzt den Adduktcharakter der Silber(1)-halogenid-Thiometallate.

Aufgrund der isostrukturellen Beziehung zwischen (Cul),CusSbS; und (Agl)AgsSbSs
wurden Untersuchungen zur Mischkristallbildung durchgefiihrt. Eine ltckenlose
Mischkristallbildung wurde nicht beobachtet. Nur ca 10 % des Kupfers bzw. Silbers konnte
bei beiden Verbindungen ausgetauscht werden. An Kristallen der Zusammensetzung
Cuo 77A 04,231 2SbS3, Cuo A 04,341 2SS und Cug goA go,1112S0S; wurden Einkristall strukturunter-
suchungen durchgefihrt. Aus einer Besetzungsfaktoranalyse ging eindeutig hervor, dass von
den linear, trigonal-planar und tetraedrisch koordinierten Positionen Kupfer Uberproportional
stark die nahezu trigonal planar koordinierten Positionen besetzt, wahrend Silber eine hohere

Koordination bevorzugt.

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie wurden die Leitféhigkeiten der Silber(l)-hal ogenid-
Thiometallate und der Kupfer-Silber-Mischphasen im Temperaturbereich zwischen 298 K
und 480 K bestimmt. Die Silber(l)-halogenid-Thiometallate stellen ausnahmslos gemischte
Leiter dar, in denen die ionische Leitfahigkeit gegeniber der elektrischen Leitfahigkeit
dominiert. Die Leitfahigkeiten liegen bei 415 K im Bereich von 10% Q' cm™ bei
Aktivierungsenergien zwischen 0,20 eV und 0,34 €V. Unterschiede in den Leitfahig-
keitswerten und Aktivierungsenergien konnten mit strukturellen Parametern korreliert
werden.

Die niedrigsten Aktivierungsbarrieren wurden fur die Diffusion des Silbers durch
Tetraederflachen bestimmt, die aus drel Schwefel- ((AgBIr)125(A02S)025A03ASSs) bzw. zwel
Schwefel- und einem Halogen-Atom ((Agl).,AgsMS;) aufgespannt werden. Bel  einer
Diffusion durch Tetraederflachen mit einem Schwefel- und zwel Halogen-Atomen oder
Diffusionswegen mit linear koordinierten Zwischengitter-Positionen lagen die Barrieren stets
hoher.

Auf Basis der Erkenntnisse aus den Strukturuntersuchungen der Silber(l)-halogenid-
Thiometallate und der Analyse der Leitfahigkeitsunterschiede konnten strukturelle Aspekte
wie Bindungsstarken der mobilen lonen zum Chalkogengertst, Absténde der unterbesetzten
Gitterpositionen und die Art und Zusammensetzung der bei den einzelnen Diffusionsschritten
involvierten Anionenteilstruktur as leitfahigkeitsbestimmende Faktoren herausgearbeitet

werden.
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Durch  Hochtemperaturstrukturuntersuchungen an  (Agl)2AgsSbSs  und  (AgBIr)i2s
(A02S)025A03ASS; wurden die Diffusionwege und Diffusionsbarrieren der Silberionen
bestimmt. Der Transport von Silber erfolgt in beiden Verbindungen bevorzugt
zweidimensional, parallel der Silberring- und polyanionischen  Schichten. Die
réntgenographisch und impedanzspektroskopisch ermittelten Aktivierungsenergien zeigten

eine gute Ubereinstimmung.

Im Mittel punkt der Untersuchungen an den Kupfer-Argyroditen stand die Strukturaufkl&rung
bisher nur unzureichend charakterisierter Verbindungen. Insgesamt 12 verschiedene
Argyrodite wurden mittels Einkristalstrukturanalyse untersucht. Alle Verbindungen
kristallisieren bel Raumtemperatur im Aristotyp der Argyrodit-Strukturfamilie in der
Raumgruppe F 43m. In allen Fallen konnte die Zusammensetzung aus Rontgendaten ermittelt
und durch gezielte Préparation und Phasenanal yse bestétigt werden. Die Argyrodite zeichnen
sich durch ein starres Anionenteilgitter aus, das sich anschaulich durch flachenverknipfte,
zentrierte Friauf-Polyeder darstellen lasst. Die Nichtmetall-Kationen (P, As, Si, Ge) besetzen
reguléare und die Kupfer-lonen verzerrte Tetraederlticken innerhalb dieser Polyeder. Aufgrund
einer unterschiedlichen Kupferverteilung innerhalb der Anionen-Tellstruktur wurden die
Argyrodite in vier Typen eingeteilt. Grosse Auslenkungsparameter und nichtharmonisches
Verhalten von Kupfer deuten auf eine hohe Mobilitét hin. Drei der untersuchten Argyrodite
(CugPSX; X = ClI, Br, 1) zeigen ionenleitende Eigenschaften. Aus jpdf-Anaysen wurden
mogliche Diffusionswege von Kupfer in den Argyroditen ermittelt und aus effektiven
Eintellchen-Potentidlen entlang dieser Diffusionswege die Diffusionsbarrieren bei
Raumtemperatur bestimmt. Die teilweise sehr niedrigen Barrieren (< 0,1 €V) deuten auf hohe
lonen-Mobilitéaten im Kupfer-Teilgertst hin. Aus den Ergebnissen der Potentialanalysen |&sst
sich ableiten, dass die ionischen Tellleitfahigkeiten der Argyrodite des Typs 1 und dort
insbesondere von CugPSsX (X = Br, 1) am geringsten sind. Bei den Argyroditen des Typs 2-4
ist die ionische Tellleitfahigkeit vermutlich deutlich hoher, aber es tritt zusétzlich
Elektronenleitung auf. In der Zukunft mussen Uberfiihrungsmessungen an den Kupfer-

Argyroditen diese Thesen bestétigen.

Phasenumwandlungen von quaternaren Kupfer-Argyroditen wurden durch NMR-
Spekroskopie an Cu; gSiSsg2Bro 18, Cu7.44S1Ses 441056 Und CusASSsl untersucht. Bisher nicht
beobachtete Phasenumwandlungen bei ca. 300 K (Cu;gSiSsgBrois), ca 270 K
(CU7.44SiS85 44l056) und ca. 260 K (CugAsSsl) wurden durch temperaturabhéangige ®Cu-MAS-

Spektren verfolgt. Die Analyse der Signalformen und -intensitdten deutet auf einen Ordnungs-
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Unordnungs-Ubergang innerhalb der Kupfer-Teilstruktur hin. Ein schwacher thermischer
Effekt bel 253 K bestétigt die Phasenumwandlung von CusAsSsl. Die anderen Argyrodite
zeigten in DSC-Untersuchungen keine entsprechenden thermische Effekte.
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9 Kristallographische Daten der Kristallstrukturunter-
suchungen

9.0 Definitionen
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Anhang 226

9.1 Kristallographische Daten von (Agl),Ag:SbhS;

Tab.9.1:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, 1A% von
(Agl)2A0:ShS; bel 173 K
Atom Lage sof X y z Ugq
Agl 8h 0,697(1) 0,27225(5) 0,23094(6) 0,2889(1) 0,0271(2)
Agl’ 8h 0,302 0,2826(2) 0,2407(2) 0,2558(3) 0,0526(5)
Ag2 49 0,700(1) 0,21255(5) 0,49221(6) 0 0,0587(2)
Ag2’ 49 0,297 0,2579(2) 0,52958(9) 0 0,0354(3)
Ag3 8h 0,2881(8) 0,00664(5) 0,14508(5) -0,13338(9) 0,0391(2)
Ag3’ 4g 0,4165 0,01757(4) 0,87184(5) 0 0,0493(3)
Agd 8h 0,2940(9) 0,53319(4) 0,43796(6) 0,2746(1) 0,0525(3)
Agd’ de 0,4110 0,5 X 0,1899(1) 0,0602(3)
11 4qg 1 0,55162(1) 0,29336(1) 0 0,02380(5)
12 49 1 0,04044(1) 0,64432(1) 0 0,02469(5)
Sb 4qg 1 0,31672(1) 0,99527(1) 0 0,01657(4)
S1 4g 1 0,21048(4) 0,15283(4) 0 0,0157(2)
2 8h 1 0,30288(3) 0,42211(3) 0,26787(5) 0,0153(2)
Tab. 9.2: Anisotrope Auslenkungsparameter U /A2 von (Agl),AgsSbS; bei 173 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,0371(2) 0,0229(2) 0,0214(3) -0,0050(1) -0,0020(1) -0,0028(2)
Agl 0,114(1) 0,0216(5) 0,0218(7) -0,0227(5) -0,0095(5) -0,0012(4)
Ag2 0,0657(4) 0,0940(6) 0,0164(2) 0,0561(3) 0 0
Ag2’ 0,0480(7) 0,0411(6) 0,0171(4) 0,0271(4) 0 0
Ag3 0,0183(2) 0,0409(4) 0,0580(4) -0,0024(2) -0,0144(2) -0,0067(3)
Ag3 0,0139(3) 0,0337(3) 0,1003(7) -0,0065(2) 0 0
Agd 0,0196(3) 0,0658(6) 0,0721(6) -0,0109(3) -0,0015(3) -0,0381(4)
Agd’ 0,0325(3) 0,0620(5) 0,0862(6) -0,0288(4) 0 0
11 0,01868(6) 0,03292(9) 0,01980(8) 0,00101(6) 0 0
12 0,01905(7) 0,01634(8) 0,0387(2) 0,00063(6) 0 0
Sb 0,00770(5) 0,01997(8) 0,02204(7)  -0,00043(5) 0 0
S1 0,0162(2) 0,0135(3) 0,0175(3) -0,0026(2) 0 0
2 0,0163(2) 0,0155(2) 0,0141(2) 0,0007(2) -0,0022(1) -0,0023(1)
Tab.9.3:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 293 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ugg
Agl 8h 1 0,27640(6) 0,23680(4) 0,27285(8) 0,0738(3)
Ag2 4g 0,69(2) 0,209(1) 0,482(1) 0 0,091(2)
Ag2’ 49 0,31 0,259(1) 0,534(1) 0 0,067(1)
Ag3 8h 0,348(6) 0,0040(5) 0,1416(4) -0,124(2) 0,083(2)
Ag3 49 0,30(2) 0,0203(3) 0,8691(4) 0 0,074(2)
Agd 8h 0,386(4) 0,5316(3) 0,4460(6) 0,2488(7) 0,136(2)
Agd’ de 0,228(8) 0,5 X 0,2011(8) 0,078(2)
11 4q 1 0,55128(2) 0,28991(2) 0 0,03894(8)
12 49 1 0,04456(2) 0,64368(2) 0 0,04060(8)
Sb 4g 1 0,31556(2) 0,99610(2) 0 0,02581(6)
S1 49 1 0,20921(7) 0,15318(6) 0 0,0260(2)
2 8h 1 0,30350(5) 0,42357(4) 0,26785(8) 0,0263(2)
Agld 0,2721 0,2343 0,2841
Ag2d 0,2098 0,4891 0
Ag3d 0,0032 0,1445 -0,1249
Ag4dd 0,5283 0,4441 0,2603




Anhang 227
Tab.9.4:  Anisotrope Auslenkungsparameter U’ /A? von (Agl),AgsSbS; bei 293 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,1125(6) 0,0460(4) 0,0630(4) -0,0143(3) -0,0151(4) -0,0178(3)
Ag2 0,111(5) 0,133(5) 0,0292(3) 0,082(5) 0 0
Ag2’ 0,112(3) 0,055(3) 0,0336(9) 0,039(3) 0 0
Ag3 0,036(1) 0,0794(9) 0,133(6) -0,004(2) -0,033(2) -0,019(2)
Ag3 0,030(12) 0,062(1) 0,130(6) -0,0068(8) 0 0
Agd 0,0386(8) 0,165(4) 0,204(3) -0,032(2) 0,009(1) -0,126(3)
Agd’ 0,045(3) 0,069(3) 0,121(4) -0,006(2) 0 0
11 0,0323(2) 0,0521(2) 0,0325(12) 0,0029(1) 0 0
12 0,0348(1) 0,0278(2) 0,0591(2) 0,0005(1) 0 0
Sb 0,01528(8) 0,0290(2) 0,0331(2) -0,00105(8) 0 0
S1 0,0280(4) 0,0212(4) 0,0288(4) -0,0029(3) 0 0
2 0,0280(3) 0,0263(3) 0,0247(3) 0,0015(2) -0,0021(2) -0,0037(2)
Tab.9.5:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),Ags:ShS; bei 293 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133
Agl 0,0092(2) 0,00292(8) -0,0139(2) -0,00087(5) 0,00121(7) 0,0061(2)
Ag2 0,007(2) 0,002(1) 0 -0,0035(6) 0 -0,0005(3)
Ag3 0,0008(4) 0,0010(2) -0,0001(7) 0,0012(2) 0,0015(5) -0,010(2)
Agd 0,0019(3) 0,0022(4) -0,0040(6) -0,0036(7) 0,0072(9) -0,011(2)
CZZZ CZZS 0233 0333
Agl -0,00022(6) -0,00057(7) 0,0031(1) -0,0112(4)
Ag2 -0,0127(5) 0 0,0011(3) 0
Ag3 -0,0009(3) -0,0034(5) -0,015(2) 0,053(10)
Agd -0,004(2) -0,010(2) 0,049(4) -0,143(8)
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133
Agl 0,0048(2) -0,00104(8) 0,0001(2) 0,00050(3) -0,00044(5) 0,0007(2)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,00015(3) 0,00013(3) -0,00030(6) 0,0003(2) -0,00004(4) -0,00002(4)
D2233 D2333 D3333
-0,00012(6) -0,0001(1) -0,0003(4)

Tab.9.6:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 298 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Agl 8h 0,995(1) 0,27615(7)  0,23701(5) 0,2720(2) 0,0777(4)
Ag2 4q 0,74(3) 0,211(2) 0,485(2) 0 0,105(4)
Ag2 4q 0,26(3) 0,262(1) 0,536(1) 0 0,073(2)
Ag2” 4q 0,024(3) 0,175(2) 0,377(2) 0 0,10(2)
Ag3 8h 0,352(8) 0,0060(8) 0,1395(5) -0,128(2) 0,087(2)
Ag3 4qg 0,32(2) 0,0203(4) 0,8679(4) 0 0,077(4)
Agd 8h 0,369(8) 0,5308(4) 0,4467(8) 0,245(1) 0,135(3)
Agd’ 4e 0,23(5) 0,5 X 0,204(1) 0,085(3)
11 4qg 1 0,55126(2)  0,28970(2) 0 0,0421(12)
12 4qg 1 0,04485(2)  0,64374(2) 0 0,0438(1)
Sb 4q 1 0,31547(2)  0,99623(2) 0 0,02854(8)
S1 4q 1 0,20908(8)  0,15318(7) 0 0,0289(3)
2 8h 1 0,30372(5)  0,42359(5) 0,26814(9) 0,0287(2)
Agld 0,2726 0,2354 0,2801

Ag2d 0,2106 0,4895 0

Ag3d 0,0027 0,1444 -0,1245

Agad 0,5306 0,4434 0,2634




Anhang 228
Tab.9.7:  Anisotrope Auslenkungsparameter U’ /A? von (Agl),AgsSbS; bei 298 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,1088(7) 0,0499(5) 0,0745(7) -0,0134(4) -0,0160(4) -0,0194(4)
Ag2 0,123(8) 0,156(9) 0,0364(5) 0,098(8) 0 0
Ag2’ 0,110(4) 0,062(3) 0,048(2) 0,040(4) 0 0
Ag2” 0,09(2) 0,06(2) 0,16(3) 0,028(11) 0 0
Ag3 0,039(2) 0,088(2) 0,134(6) -0,007(2) -0,033(3) -0,013(4)
Ag3 0,029(1) 0,064(1) 0,14(1) -0,0074(9) 0 0
Agd 0,041(1) 0,158(6) 0,205(5) -0,032(2) 0,008(2) -0,118(5)
Agd’ 0,043(4) 0,076(6) 0,134(5) -0,018(4) 0 0
11 0,0329(1) 0,0548(2) 0,0385(2) 0,0030(2) 0 0
12 0,0361(1) 0,0293(2) 0,0661(2) 0,0005(1) 0 0
Sh 0,01605(9) 0,0304(1) 0,0392(2) -0,0009(1) 0 0
S1 0,0290(4) 0,0217(4) 0,0359(6) -0,0027(3) 0 0
2 0,0290(3) 0,0269(3) 0,0303(4) 0,0017(3) -0,0017(3) -0,0034(3)
Tab.9.8:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),Ag:ShS; bei 298 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom C 111 C 112 C 113 C 122 C 123 C 133
Agl 0,0088(3) 0,00288(9) -0,014789 -0,00101(6) 0,00124(8) 0,0069(3)
Ag2 0,012(3) 0,006(2) 0 0,000(1) 0 -0,0016(4)
Ag3 0,0020(5) -0,0002(3) -0,0019(9) 0,0016(4) 0,0027(7) -0,004(2)
Agd 0,0008(4) 0,0022(5) -0,0068(8) -0,0045(10) 0,009(12) -0,012(2)
0222 CZZS 0233 CS33
Agl -0,00013(7) -0,00101(8) 0,0041(2) -0,0139(7)
Ag2 -0,009(2) 0 -0,0002(4) 0
Ag3 -0,0023(6) -0,004(2) -0,016(2) 0,03(1)
Agd 0,002(2) -0,018(3) 0,056(6) -0,15(2)
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133
Agl 0,0030(2) -0,00074(8) -0,0001(2) 0,00020(4) -0,00024(6) 0,0010(2)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
0,00017(4) -0,00017(5) 0,00059(8) -0,0007(2) 0,003(1) -0,00015(3)
D2233 D2333 D3333
0,00015(4) -0,00022(7) -0,0000(3)

Tab.9.9:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 373 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug
Agl 8h 0,990(1) 0,27469(9) 0,24091(7) 0,2659(2) 0,1094(5)
Ag2 4g 0,75(2) 0,217(1) 0,488(2) 0 0,163(4)
Ag2 4g 0,22(1) 0,291(3) 0,543(1) 0 0,132(4)
Ag2” 4g 0,12(1) 0,172(1) 0,411(3) 0 0,160(8)
Ag3 8h 0,41(1) 0,002(1) 0,1348(7) -0,124(3) 0,125(3)
Ag3 4g 0,21(2) 0,019(1) 0,864(1) 0 0,086(6)
Ag4 8h 0,37(2) 0,5325(5) 0,448(1) 0,234(2) 0,173(4)
Ag4’ 4e 0,18(5) 0,5 X 0,229(2) 0,110(5)
11 4g 1 0,54975(3) 0,28516(3) 0 0,0550(1)
12 4g 1 0,04983(3) 0,64342(2) 0 0,0570(1)
Sb 49 1 0,31421(2) 0,99825(2) 0 0,03532(9)
s1 49 1 0,20635(9) 0,15401(7) 0 0,0371(4)
2 8h 1 0,30441(6) 0,42571(6) 0,2679(1) 0,0376(2)
Agld 0,2712 0,2381 0,2778

Ag2d 0,2099 0,4857 0

Ag2'd 0,2725 0,5404 0

Agad 0,0016 0,14 -0,1224

Ag4dd 0,5295 0,4448 0,2572




Anhang 229
Tab.9.10: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (Agl),AgsSbS; bei 373 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,157(1) 0,0708(7) 0,101(1) -0,0231(6) -0,0151(6) -0,0300(5)
Ag2 0,199(6) 0,24(1) 0,049(1) 0,164(8) 0 0

Ag2 0,25(1) 0,074(5) 0,072(5) 0,045(8) 0 0

Ag2” 0,041(5) 0,35(2) 0,086(8) 0,010(6) 0 0

Ag3 0,059(3) 0,129(3) 0,187(9) -0,011(3) -0,056(4) -0,013(5)
Ag3 0,043(2) 0,079(4) 0,13(2) -0,015(3) 0 0

Agd 0,056(2) 0,20(1) 0,258(6) -0,038(3) -0,002(3) -0,141(7)
Agd’ 0,049(5) 0,11(1) 0,169(8) -0,008(8) 0 0

11 0,0430(2) 0,0747(3) 0,0475(2) 0,0043(2) 0 0

12 0,0500(2) 0,0397(2) 0,0814(3) 0,0010(1) 0 0

Sb 0,0220(1) 0,0373(1) 0,0467(2) -0,0008(1) 0 0

s1 0,0376(5) 0,0287(5) 0,0452(8) -0,0028(4) 0 0

S2 0,0390(4) 0,0364(4) 0,0374(5) 0,0027(3) -0,0017(3) -0,0043(3)

Tab. 9.11:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),AgsSbS; bel 373 K. Die

Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10% und die 4. Ordnung mit 10" multipliziert
At om Clll C112 C113 C122 C123 C133
Agl 0,0106(4) 0,0064(1) -0,0256(4) -0,0026(1) 0,0038(1) 0,0070(5)
Ag2 0,032(4) 0,023(4) 0 0,015(4) 0 0,000(1)
Ag2 0,072(9) -0,003(3) 0 -0,003(2) 0 0,020(3)
Ag2" -0,005(2) -0,012(2) 0 0,008(4) 0 -0,016(4)
Ag3 0,0005(9) -0,0016(6) 0,001(2) 0,0027(7) 0,007(1) -0,015(4)
Agd 0,0048(7) 0,0007(7) -0,011(1) -0,006(1) 0,011(2) -0,005(3)
CZZZ C223 CZS3 C333
Agl 0,0001(1) -0,0029(1) 0,0098(3) -0,028(1)
Ag2 0,002(4) 0 0,002(1) 0
Ag2 -0,001(1) 0 0,012(2) 0
Ag2" 0,11(2) 0 -0,024(9) 0
Ag3 -0,003(1) -0,009(2) -0,023(4) 0,05(2)
Agd 0,004(2) -0,022(4) 0,068(6) -0,21(2)
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133
Agl 0,0063(6) -0,0020(2) 0,0027(3) 0,00049(8) -0,0005(1) 0,0005(3)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,00031(6) 0,00035(7) -0,0008(1) 0,0019(5) 0,00051(8) -0,00054(8)
D2233 D2333 D3333
0,0010(1) -0,0009(3) 0,004(2)

Tab. 9.12: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 423 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug
Agl 8h 0,982(2) 0,2739(1) 0,2432(1) 0,2621(2) 0,1279(7)
Ag2 4g 0,75(2) 0,216(2) 0,486(2) 0 0,197(6)
Ag2 4g 0,24(2) 0,304(3) 0,549(1) 0 0,158(5)
Ag2” 4g 0,14(1) 0,174(1) 0,397(3) 0 0,136(8)
Ag3 8h 0,43(2) 0,000(1) 0,1318(8) -0,128(3) 0,143(4)
Ag3 4g 0,18(3) 0,017(1) 0,863(2) 0 0,089(8)
Ag4 8h 0,33(1) 0,5390(9) 0,448(1) 0,227(2) 0,207(5)
Agd 4e 0,20(6) 05 X 0,247(2) 0,15(1)
11 4g 1 0,54894(4) 0,28255(4) 0 0,0622(2)
12 49 1 0,05269(4) 0,64334(3) 0 0,0644(2)
Sb 49 1 0,31340(3) 0,99948(3) 0 0,0388(1)
S1 49 1 0,2045(1) 0,1545(1) 0 0,0410(5)
2 8h 1 0,30486(8) 0,42693(7) 0,2680(1) 0,0420(3)
Agld 0,2712 0,2403 0,2761

Ag2d 0,2091 0,4852 0

Ag2d 0,2842 0,5444 0

Agad 0,0017 0,1362 -0,123

Agdd 0,5312 0,4451 0,2485




Anhang 230
Tab.9.13:  Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (Agl),AgsSbS; bei 423 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,186(2) 0,0807(9) 0,117(2) -0,0305(8) -0,0151(9) -0,0371(7)
Ag2 0,25(1) 0,29(1) 0,056(1) 0,20(1) 0 0
Ag2 0,29(1) 0,074(4) 0,107(7) 0,032(8) 0 0
Ag2” 0,041(4) 0,28(2) 0,086(7) 0,004(5) 0 0
Ag3 0,067(3) 0,157(5) 0,21(1) -0,018(3) -0,064(5) 0,005(6)
Ag3 0,046(4) 0,101(6) 0,12(2) -0,023(5) 0 0
Agd 0,060(3) 0,246(9) 0,31(1) -0,050(4) -0,003(3) -0,170(9)
Agd’ 0,038(5) 0,28(4) 0,137(7) -0,01(1) 0 0
11 0,0486(2) 0,0860(4) 0,0521(3) 0,0049(2) 0 0
12 0,0572(2) 0,0457(2) 0,0902(4) 0,0021(2) 0 0
Sb 0,0248(1) 0,0408(2) 0,0507(2) -0,0012(2) 0 0
s1 0,0420(7) 0,0294(7) 0,052(1) -0,0018(5) 0 0
2 0,0450(5) 0,0400(5) 0,0409(7) 0,0021(5) -0,0013(5) -0,0049(4)
Tab. 9.14: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),Ags:ShS; bei 423 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom C 111 C 112 C 113 C 122 C 123 C 133
Agl 0,0104(7) 0,0092(3) -0,0344(6) -0,0042(2) 0,0065(2) 0,0066(7)
Ag2 0,045(7) 0,030(5) 0 0,017(5) 0 -0,000(2)
Ag2 0,07(1) -0,016(4) 0 -0,003(2) 0 0,035(5)
Ag2” 0,002(2) -0,013(2) 0 0,003(3) 0 -0,015(3)
Ag3 -0,0028(10) 0,0001(8) 0,004(2) 0,0040(10) 0,008(2) -0,012(5)
Agd 0,012(10) -0,001(1) -0,017(2) -0,007(1) 0,017(2) -0,003(5)
CZZZ CZZS 0233 0333
Agl 0,0000(2) -0,0042(3) 0,0139(6) -0,037(2)
Ag2 0,000(6) 0 0,001(2) 0
Ag2 -0,000(1) 0 0,027(3) 0
Ag2” 0,04(1) 0 -0,024(7) 0
Ag3 -0,005(2) -0,018(3) -0,035(6) 0,03(2)
Agd 0,009(3) -0,028(4) 0,071(7) -0,23(2)
Dllll D1112 DlllS D1122 D1123 D1133
Agl 0,0085(9) -0,0034(3) 0,0044(5) 0,0007(1) -0,0003(2) -0,0011(5)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,00035(9) 0,0003(1) -0,0009(2) 0,0024(8) 0,0002(1) -0,0007(1)
D2233 D2333 D3333
0,0017(2) -0,0015(5) 0,000(2)

Tab. 9.15: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 473 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Agl 8h 0,988(2) 0,2733(2) 0,2451(1) 0,2583(3) 0,1486(9)
Ag2 4g 0,72(2) 0,215(2) 0,484(2) 0 0,215(8)
Ag2 49 0,27(2) 0,308(3) 0,550(1) 0 0,163(5)
Ag2" 4g 0,16(1) 0,174(1) 0,399(3) 0 0,142(7)
Ag3 8h 0,40(3) 0,004(2) 0,132(1) -0,135(6) 0,146(6)
Ag3 49 0,24(5) 0,020(1) 0,864(2) 0 0,11(2)
Agd 8h 0,33(1) 0,5346(8) 0,447(2) 0,227(3) 0,209(6)
Agd 4e 0,18(9) 05 X 0,248(3) 0,117(8)
11 4g 1 0,54851(4) 0,28059(4) 0 0,0693(2)
12 4g 1 0,05451(4) 0,64316(4) 0 0,0719(2)
Sb 4qg 1 0,31276(3) 1,00029(3) 0 0,0433(1)
s1 4g 1 0,2032(1) 0,1547(1) 0 0,0465(5)
2 8h 1 0,30528(8) 0,42782(8) 0,2677(1) 0,0476(4)
Agld 0,2705 0,2418 0,2735

Ag2d 0,2084 0,484 0

Ag2'd 0,2922 0,5472 0

Agad 0,002 0,1349 -0,1267

Ag4dd 0,5294 0,4398 0,2574




Anhang 231
Tab.9.16: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (Agl),AgsSbS; bei 473 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,212(2) 0,098(1) 0,136(2) -0,0379(9) -0,014(1) -0,0420(8)
Ag2 0,27(1) 0,31(2) 0,065(1) 0,21(1) 0 0
Ag2 0,29(1) 0,080(4) 0,122(7) 0,023(8) 0 0
Ag2” 0,048(4) 0,29(2) 0,092(7) -0,010(5) 0 0
Ag3 0,075(6) 0,17(1) 0,19(2) -0,025(6) -0,059(8) 0,00(1)
Ag3 0,059(3) 0,107(6) 0,18(5) -0,020(4) 0 0
Agd 0,086(4) 0,21(1) 0,33(1) -0,030(6) -0,032(5) -0,15(1)
Agd’ 0,063(7) 0,13(2) 0,153(9) -0,03(1) 0 0
11 0,0551(2) 0,0047(4) 0,0581(4) 0,0048(2) 0 0
12 0,0634(3) 0,0520(3) 0,1002(4) 0,0022(2) 0 0
Sb 0,0289(1) 0,0454(2) 0,0556(3) -0,0011(2) 0 0
s1 0,0477(7) 0,0350(8) 0,057(1) -0,0015(6) 0 0
2 0,0509(5) 0,0460(6) 0,0459(7) 0,0019(5) -0,0017(5) -0,0054(5)
Tab. 9.17: Nichtharmonische Ausenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),Ags:ShS; bei 473 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom Clll CllZ CllS 0122 ClZS 0133
Agl 0,0094(8) 0,0120(4) -0,0425(8) -0,0057(2) 0,0099(3) 0,0059(10)
Ag2 0,047(9) 0,029(7) 0 0,016(6) 0 -0,003(2)
Ag2 0,05(1) -0,017(4) 0 -0,004(2) 0 0,035(6)
Ag2” 0,004(2) -0,010(2) 0 0,002(3) 0 -0,013(3)
Ag3 0,001(2) -0,001(1) -0,005(3) 0,004(2) 0,009(3) 0,003(7)
Agd 0,012(2) -0,001(1) -0,022(2) -0,005(2) 0,011(2) 0,018(7)
CZZZ CZZS 0233 0333
Agl 0,0004(2) -0,0064(4) 0,0186(7) -0,045(2)
Ag2 -0,000(7) 0 -0,000(2) 0
Ag2 -0,001(1) 0 0,028(3) 0
Ag2” 0,04(1) 0 -0,032(6) 0
Ag3 -0,002(2) -0,011(4) -0,027(7) -0,00(2)
Agd 0,012(3) -0,032(5) 0,09(1) -0,32(3)
Dllll D1112 DlllS D1122 D1123 D1133
Agl 0,009(1) -0,0046(4) 0,0065(6) 0,0011(2) 0,0003(2) -0,0034(7)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,0006(1) 0,0002(1) -0,0009(3) 0,0032(10) 0,0011(2) -0,0010(2)
D2233 D2333 D3333
0,0017(3) 0,0001(6) 0,002(3)

Tab. 9.18: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
(Agl),AgsShS; bel 523 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugq
Agl 8h 0,992(2) 0,2727(2) 0,2474(1) 0,2539(2) 0,174(1)
Ag2 4g 0,70(2) 0,218(2) 0,485(2) 0 0,244(7)
Ag2 4g 0,28(1) 0,312(2) 0,5526(9) 0 0,177(5)
Ag2" 4g 0,19(1) 0,172(1) 0,397(2) 0 0,153(6)
Ag3 8h 0,42(2) -0,003(1) 0,1325(8) -0,113(3) 0,189(6)
Ag3 49 0,16(4) 0,015(1) 0,862(1) 0 0,16(3)
Agd 8h 0,35(1) 0,5379(9) 0,443(2) 0,227(3) 0,236(7)
Agd 4e 0,15(6) 05 X 0,257(4) 0,13(1)
11 4g 1 0,54824(4) 0,27878(4) 0 0,0774(2)
12 4qg 1 0,05643(4) 0,64296(4) 0 0,0809(2)
Sb 4g 1 0,31196(3) 1,00115(3) 0 0,0482(1)
s1 4g 1 0,2019(1) 0,1548(1) 0 0,0525(5)
2 8h 1 0,30564(8) 0,42867(8) 0,2678(1) 0,0532(4)
Agld 0,2706 0,2429 0,2707

Ag2d 0,2083 0,4841 0

Ag2'd 0,2996 0,5481 0

Agad 0,0021 0,1316 -0,131

Ag4d 0,5308 0,4388 0,258




Anhang 232
Tab.9.19: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (Agl),AgsSbS; bei 523 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,248(2) 0,116(1) 0,159(2) -0,043(1) -0,014(2) -0,0483(9)
Ag2 0,32(1) 0,34(2) 0,073(2) 0,24(1) 0 0
Ag2 0,29(1) 0,085(4) 0,160(8) 0,005(6) 0 0
Ag2” 0,055(4) 0,30(2) 0,108(7) -0,015(5) 0 0
Ag3 0,092(3) 0,210(8) 0,26(2) -0,026(3) -0,076(5) -0,014(6)
Ag3 0,028(5) 0,081(9) 0,37(9) -0,012(3) 0 0
Agd 0,086(5) 0,28(1) 0,34(2) -0,038(7) -0,033(5) -0,16(1)
Agd’ 0,047(5) 0,18(3) 0,15(1) 0,00(1) 0 0
11 0,0616(3) 0,1051(4) 0,0654(4) 0,0051(2) 0 0
12 0,0698(3) 0,0595(3) 0,1134(5) 0,0029(2) 0 0
Sb 0,0321(2) 0,0509(2) 0,0617(3) -0,0010(2) 0 0
s1 0,0542(8) 0,0392(7) 0,064(1) -0,0002(6) 0 0
2 0,0569(5) 0,0513(6) 0,0514(8) 0,0033(5) -0,0011(5) -0,0066(5)
Tab. 9.20: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),Ags:ShS; bei 523 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom C 111 C 112 C 113 C 122 C 123 C 133
Agl 0,0069(10) 0,0153(4) -0,0517(9) -0,0072(3) 0,0130(4) 0,006(1)
Ag2 0,06(1) 0,036(8) 0 0,024(6) 0 -0,005(3)
Ag2 0,04(1) -0,018(3) 0 -0,004(1) 0 0,045(7)
Ag2” 0,004(2) -0,010(2) 0 0,002(3) 0 -0,019(3)
Ag3 -0,009(2) 0,0044(9) 0,020(3) 0,0010(10) -0,001(1) -0,055(10)
Agd 0,016(1) -0,002(1) -0,027(3) -0,007(2) 0,014(2) 0,035(8)
CZZZ CZZS 0233 0333
Agl 0,0010(3) -0,0090(4) 0,0241(9) -0,065(3)
Ag2 0,008(7) 0 -0,001(2) 0
Ag2 0,001(1) 0 0,039(4) 0
Ag2” 0,022(7) 0 -0,040(5) 0
Ag3 -0,001(2) -0,007(3) -0,014(4) 0,20(5)
Agd 0,003(4) -0,023(5) 0,095(10) -0,41(3)
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133
Agl 0,011(1) -0,0059(5) 0,0115(7) 0,0016(2) 0,0013(3) -0,0091(8)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,0003(2) -0,0006(2) 0,0006(4) 0,002(1) 0,0015(2) -0,0011(2)
D2233 D2333 D3333
0,0021(3) 0,0020(8) 0,006(4)

Tab.9.21:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Ausdenkungsparameter U, /A% von (Agl),AgsSbS; bei
573 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf den Schwerpunkt
der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug
Agl 8h 0,990(2) 0,2723(2) 0,2488(1) 0,2502(3) 0,197(1)
Ag2 4g 0,72(1) 0,227(1) 0,488(1) 0 0,294(6)
Ag2 4g 0,241(6) 0,308(2) 0,5593(7) 0 0,173(5)
Ag2” 4g 0,21(1) 0,170(1) 0,398(2) 0 0,186(6)
Ag3 8h 0,32(2) -0,0048(9) 0,1361(7) -0,105(3) 0,215(7)
Ag3 4g 0,22(3) 0,0178(9) 0,8624(8) 0 0,17(2)
Agd 8h 0,37(1) 0,535(1) 0,427(2) 0,242(3) 0,32(8)
Agd 4e 0,26(6) 05 X 0,250(2) 0,184(8)
11 49 1 0,54887(9) 0,27863(8) 0 0,0853(2)
12 4g 1 0,05746(4) 0,64270(4) 0 0,0887(2)
Sb 49 1 0,31129(3) 1,00159(3) 0 0,0526(1)
S1 49 1 0,2009(1) 0,1547(1) 0 0,0577(6)
2 8h 1 0,30611(9) 0,42905(8) 0,2679(1) 0,0582(4)
Agld 0,2707 0,2444 0,2685

Ag2d 0,2107 0,4857 0

Ag2d 0,2967 0,5516 0

Agad 0,0011 0,1341 -0,1332

Agad 0,5294 0,4223 0,2821

11 0,5471 0,2765 0




Anhang

233

Tab.9.22:  Anisotrope Auslenkungsparameter U’ /A% von (Agl),AgsSbS; bei 573 K

Atom Ull U22 U33 UlZ Ul3 U23
Agl 0,276(2) 0,138(2) 0,178(2) -0,053(1) 20,011(0) -0,053(1)
Ag2 0,42(1) 0,39(1) 0,080(2) 0,29(1) 0 0

Ag2 0,23(1) 0,088(3) 0,200(9) -0,010(5) 0 0
Ag2” 0,068(4) 0,35(2) 0,139(7) -0,041(5) 0 0

Ag3 0,100(4) 0,252(9) 0,29(2) -0,029(3) -0,080(6) -0,060(8)
Ag3 0,039(4) 0,088(7) 0,39(5) -0,014(2) 0 0

Agé 0,116(4) 0,34(2) 0,51(2) -0,018(9) -0,104(9) -0,26(2)
Agd 0,089(7) 0,27(2) 0,196(7) -0,09(1) 0 0

11 0,0679(3) 0,1162(4) 0,0717(4) 0,0060(3) 0 0

12 0,0745(3) 0,0656(3) 0,1260(5) 0,0033(2) 0 0

Sb 0,0353(1) 0,0558(2) 0,0666(3) -0,0015(2) 0 0

s1 0,0606(8) 0,0420(7) 0,070(2) 0,0001(6) 0 0

2 0,0625(5) 0,0566(6) 0,0556(8) 0,0048(6) -0,0006(6) -0,0083(5)

Tab. 9.23: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (Agl),AgsSbS; bei 523 K. Die Tensorelemente

3. Ordnung sind mit 10% und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert

Atom Clll CllZ C113 C122 C123 Cl33
Agl 0,004(1) 0,0200(6) 20,064(1) 20,0092(3) 0,0165(5) 0,003(1)
Ag2 0.16(1) 0,076(8) 0 0,033(5) 0 -0,005(3)
Ag2 0.022(8) -0,026(3) 0 -0,005(1) 0 0.078(8)
Ag2’ 0.004(2) -0,005(2) 0 -0,002(3) 0 -0,034(4)
Ag3 -0,013(3) 0,006(1) 0,029(6) -0,002(2) -0,002(3) -0,07(2)
Ag4 0.020(2) -0,002(2) -0,047(5) -0,016(3) 0,014(4) 0.09(1)
11 0,0010(2) 0,0006(1) 0 0,0009(1) 0 0,0008(3)
C222 C223 C233 C333
Agl 0,0000(4)  -0,0111(5) 0,029(1) -0,075(3)
Ag2 0,001(6) 0 0.001(2) 0
Ag2 0.007(1) 0 0.064(5) 0
A2’ 0.017(8) 0 -0,049(6) 0
Ag3 0,002(3) 0,008(4) -0,03(1) 0,30(7)
Ag4 -0,001(5) -0,032(7) 017(2) -0.81(7)
11 0,0025(2) 0 -0,0007(3) 0
D 1111 D 1112 Dlll3 D 1122 D1123 D1133
Agl 0,018(2) -0,0086(6) 0,0140(10) 0,0020(3) 0,0020(4) -0,014(1)
D 1222 D 1223 D1233 D 1333 D2222 D2223
-0,00062) _ -0,0008(2) 0,0021(5) 0,003(1) 0,0034(3) -0,0012(3)
D2233 D2333 D3333
0,0018(4) 0,006(1) 0,001(4)




Anhang 234

Tab.9.24: Abstande /A von (Agl),Ag;SbS; bei verschiedenen Temperaturen. Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert.

173K 293K 298 K 373K 423K 473K 523 K 573K
Agl - Agl 0,309(2)
Agld - Ag2 3,178(1) 3,19(1) 3,22(1) 3,2233 3,24(1) 3,2513 3,2923 3,2807
- Ag2’ 3,09(2) 3,37(3) 3,20(3) 3,19(2) 3,16(2) 3,2453
- Agad 3,1171(8) 3,0951 3,0637(7) 3,1242 3,16(1) 3,153 3,1739 3,1399
- 11 2,9303(7) 2,9573(2)  2,9841(2) 2,9999(3) 3,0177(3)  3,0282(4) 3,0490(4) 3,0724
- 12 2,8652(7) 2,8840(2)  2,9053(2) 2,9139(3) 29179(3)  2,9339(4) 2,9466(4) 2,9648(4)
- S 2,5545(9) 2,5500(4) 2,5338(5) 2,5380(5) 2,5443(7)  2,5383(8) 2,5355(8) 2,5399(8)
- 2 2,5979(8) 2,5810(6)  2,5688(7) 2,5728(8) 2,566(1) 2,562(1) 2,566(1) 2,560(1)
Agl’ - Ag2 3437(2)
- Ag3 3,016(2)
-1 3,185(2)
- 12 2,996(2)
- sl 2,432(2)
- 2 2,451(2)
Agzd - Ag2 0,707(1) 0,81(1) 0,84(1) 1,0126 1,1548 1,2631 1,3355 1,3121
- Ag2’ 1,57(3) 1,10(3) 1,26(4) 1,22(3) 1,26(3) 1,1285
- 12 2,7805(7) 2,7622(2)  2,7664(3) 2,7717(3) 2,7564(4)  2,7528(5) 2,7437(5) 2,7393(5)
- 12 3,3217(7) 3,3128(2)  3,3308(3) 3,3522(3) 3,3740(4)  3,3785(5) 3,4034(5) 3,4508(5)
- R 24769(5)  24754(6) 24786(7)  2/4601(8)  2459(1)  2,454(1) 2,458(1) 2,458(1)
- R 24769(5)  24754(6) 2/4786(7)  2/4601(8)  2,459(1)  2,454(1) 2,458(1) 2,458(1)
Ag2 - 11 3,164(1) 3,15(1) 3,13(1) 3,0705(4) 2,9868(5)  2,9301(5) 2,9018(5) 2,9216
- 12 2,836(1) 2,77(1) 2,79(1) 2,8209(3) 2,8852(4)  2,9303(5) 2,9853(5) 2,9278(5)
- R 2,5691(8) 2,600(9) 2,609(9) 2,6178(8) 2,629(1) 2,638(1) 2,641(1) 2,675(1)
- R 2,5691(8) 2,600(9) 2,609(9) 2,6178(8) 2,629(1) 2,638(1) 2,641(1) 2,675(1)
- Agdd 3,147(1) 3,093(9) 3,07(1) 2,9591 2,8045 2,807 2,748 2,9378
- Agdd 3,147(1) 3,093(9) 3,07(1) 2,9591 2,8045 2,807 2,748 2,9378
Ag2”’ - 12 2,43(2) 3,43(3) 2,56(1) 2,59(1) 2,59(1) 2,6657(5)
- s 3,05(3) 2,55(2) 3,31(4) 3,34(4) 3,32(3) 3,490(1)
- R 2,59(2) 2,545(8) 2,559(9) 2,559(9) 2,584(8) 2,553(1)
- R 2,59(2) 2,545(8) 2,559(9) 2,559(9) 2,584(8) 2,553(1)
Ag3d - Ag3 1,0865(7) 1,016(1) 1,010(2) 0,976(3) 0,975(3) 1,010(4) 1,036(3) 1,056(2)
- Ag4 2,3815(8) 2,370(4) 2,360(5) 2,223(9) 2,106(9) 2,08(1) 1,99(1) 2,048(4)
- Ag3d 2,058(1) 1,9322 19271 1,8962 1,9051 1,9619 2,0312 2,0681
- 11 2,9875(7) 3,0783(1)  3,0859(1) 3,1411(1) 3,1648(2)  3,1528(2) 3,1531(2) 3,1413
- 12 3,0572(6) 3,0630(2)  3,0668(3) 3,1393(3) 3,2021(4)  3,2371(5) 3,3056(5) 3,2923(5)
- s 24584(7)  24573(7)  2,4628(8) 2,4516(9) 2443(1)  2,442(1) 2,453(1) 2,458(1)
- R 2,5233(6) 2,5134(5)  2,5096(6) 2,4948(7) 2,4817(9) 2,472(1) 2,453(1) 2,449(1)
Ag3 - 12 3,0701(6) 3,054(5) 3,043(6) 3,02(1) 3,01(2) 3,042 3,03(2) 3,04(1)
- sl 25171(6)  2,531(4)  2,531(4) 2,49(1) 2,45(1) 2,47(2) 2,41(1) 2,43(1)
- R 2,7428(5) 2,737(3) 2,741(4) 2,778(9) 2,80(1) 2,78(1) 2,83(1) 2,807(8)
- R 2,7428(5)  2737(3)  2,741(4) 2,778(9) 2,80(1) 2,78(1) 2,83(1) 2,807(8)
- Agdd 2,0300(8) 2,179(3) 2,169(3) 2,238(7) 2,31(1) 2,21(1) 2,208(9) 1,951(5)
- Agdd 2,0300(8) 3,131(4) 2,169(3) 2,238(7) 2,31(1) 2,21(1) 2,208(9) 1,951(5)
Agad - Ag3 2,0300(8) 2,179(3) 2,169(3) 2,238(7) 2,31(1) 2,21(1) 2,208(9) 1,951(5)
- Ag4 1,1206(9) 0,936(3) 0,953(4) 0,846(4) 0,8220(2)  0,884(2) 0,9025(1) 1,140(2)
11 2,8828(8) 2,9067(2)  2,9197(2) 2,9514(3) 2,9372(4)  2,9518(4) 2,9686(4) 2,9705
- s 2,8767(8) 3,0147(6)  2,9815(7) 3,0201(8) 3,046(1) 2,977(1) 2,956(1) 2,753(1)
- R 2,5294(6) 2,4786(5)  2,5029(6) 2,4917(7) 2,5119(8)  2,4800(9) 2,4953(9) 2,476(1)
- R 2,6003(7) 2,5668(5)  2,5568(6) 2,5366(7) 2,5134(9)  2,566(1) 2,560(1) 2,734(1)
Agh - 11 3,1918(4) 3,283(3) 3,301(4) 3,454(9)
- 11 3,1918(4) 3,283(3) 3,301(4) 3,454(9)
- R 24720(4)  2442(1) 24392 2,396(2) 2375(2)  2,368(2) 2,361(1) 2,360(1)
- R 2,4720(4) 2,442(1) 2,439(2) 2,396(2) 2,375(2) 2,368(2) 2,361(1) 2,360(1)
b - sl 24170(6)  24193(8) 24217(9)  2424(1) 2426(1)  2,424(2) 2,426(1) 2,428(1)
- R 2,4262(4) 2,4256(6)  2,4276(7) 2,4297(8) 2,429(1) 2,430(1) 2,432(1) 2,434(1)

- 2 24262(4)  24256(6) 2,4276(7)  2,4297(8)  2429(1)  2,430(1) 2,432(1) 2,434(1)
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Tab. 9.25: Bindungswinkel /° von (Agl),AgsSbS; bei unterschiedlichen Temperaturen. Im Falle der
nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d
markiert

173K 293K 298 K 373K 423K 473K 523K 573K

11 - Agld - 12 10318(3) 101,282 100,25(1)  99,42(1) 98,76(1) 98,07(1) 97,29(1)  96,81(1)

11 - Agld - S1  102,77(2)  102,60(2) 102,38(2)  10217(2)  101,59(3)  101,50(3)  101,23(3) 100,95(3)

I1 - Agld - S2 10456(2)  104,23(1) 10396(2)  10368(2)  10350(2)  103,35(2)  102,88(2) 102,50(2)

12 - Agld - S1  121,19(3)  120,33(2) 12023(2)  11951(2)  11898(3)  11852(3)  11831(3) 117,73(3)

12 - Agld - 2 11022(2)  110,81(1) 110,61(1)  11096(2)  111,43(2)  111,36(2)  111,41(2) 111,54(3)

SI - Agld - S2  112,75(3)  114,78(2) 116,12(2)  117,36(3)  118,34(3)  11942(4)  120,46(4) 121,54(4)

11 - Agl' - 12 9450(5)

I1 - Agl' - Sl 98,76(6)

11 - Agl' - S2  101,11(6)

12 - Agl' - Sl 120,62(7)

12 - Agl' - S2 110,39(7)

S1 - Agll - 2 12296(8)

12 - Agad - S2 12338(2)  122,79(1) 122,80(2)  121,61(2)  121,32(2)  120,93(3)  120,77(3) 120,93(2)

S2 - Agad - 2 11307(3) 113,632 113,70(2)  11506(2)  11508(3) 11523(3) 11526(3) 11557(3

)

11 - Ag2d - 12 9822(4)  99,0(4) 99,4(4) 99,86(1) 100,22(1)  100,39(1)  99,73(1)  101,06(1)

11 - Ag2d - S2 107,30(3)  108,0(3) 108,9(3) 111,89(2)  11517(2)  117,39(2)  119,24(2) 118,87(2)

12 - Ag2 - 2 117,82(3) 117,7(3) 116,9(3) 11427(2)  111,10(2)  108,88(2)  106,90(2) 107,62(2)

2 - Ag2 - S2 107,08(5) 1056(5) 105,4(5) 10491(2)  104,27(3)  10359(3)  103,65(3) 102,07(3)

12 - Ag2" - 124,7(5) 124,8(4) 125,8(2) 125,9(2) 126,4(2)  12532(2)

2 - Ag2t - R 106,8(9) 109,3(5) 108,3(6) 108,2(5) 106,9(5)  109,12(3)

11 - Agdd - 12 9514(2) 9333(1) 93,18(1) 90,52(1) 99,99(2) 100,37(2)  100,35(2) 100,99(2)

I1 - Agdd - S2 87,652 86,73(1) 86,79(2) 86,86(2) 87,18(2) 88,04(3) 89,05(3)  89,80(3)

S1 - Agdd - S2  16057(3)  161,14(2) 161,15(3)  16345(3)  16551(4)  16578(4)  166,95(4) 164,94(4)

12 - Ag® - S1  8710(2) 882(1) 88,6(2) 90,8(4) 92,1(6) 91,2(6) 933(5)  928(3)

12 - Ag® - S2 100,80(2)  101,9(1) 102,2(1) 102,6(3) 102,6(5) 102,7(5) 102,2(4)  102,8(3)

S1 - Ag3 - S2 13795(1)  137,07(7) 13695(9)  136,7(2) 136,6(3) 136,4(3) 136,8(3)  136,3(2)

2 - Ag¥ - 2 81512 82001 81,8(1) 80,6(3) 79,8(4) 80,8(4) 790(4)  799(3)

11 - Agdd - S1 963512  9328(1) 93,79(1) 92,63(2) 92,44(2) 93,60(2) 93,89(2) 98,622

11 - Agdd - S2  89,87(2) 91,28(1) 90,64(2) 91,22(2) 91,80(2) 92,56(3) 9255(3)  93,34(3)

I1 - Agdd - S2 11516(2) 116,86(1) 117,09(2)  11843(2)  120,82(2)  119,07(3)  119,63(3) 115,29(2)

S1 - Agdd - S2  13043(3) 126,14(2) 126,64(2)  12499(2) 122,75(3)  12643(3)  12657(3) 136,90(4)

S1 - Agdd - S2 816212  7948(2 80,37(2) 79,80(3) 79,55(3) 79,96(4) 80,47(4)  81,42(4)

S2 - Agdd - S2 13839(3)  142,22(2) 141,41(2)  141,92(2) 141,15(3) 13897(3)  138,03(3) 129,44(3)

S2 - Agd - 2 151,82(4) 1556(3) 156,6(4) 165,4(8) 172,3(9) 173(1) 176(1) 173,3(5)

S1 - S - 2 9552(1)  9544(2) 95,45(2) 95,18(2) 95,01(3) 94,85(3) 94,80(3)  94,83(3)

2 - % - 2 9513(1) 955202 95,32(2) 95,43(3) 95,41(3) 95,48(4) 9553(4)  9552(4)




Anhang

236

9.2 Kristallographische Daten von (Agl),AgsAsS;

2

Tab. 9.26: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, IA? von

(Ag,AQASS; bei 173 K

Atom Lage sof X y ya Ugq
Agl 8h 0,69(3) 0,2648(3) 0,2309(1) 0,2838(2) 0,0274(3)
Agl’ 8h 0,31 0,286(2) 0,2349(4) 0,2794(7) 0,036(1)
Ag2 4g 0,6(1) 0,206(2) 0,489(2) 0 0,0327(9)
Ag2 4g 0,4 0,230(4) 0,510(3) 0 0,036(3)
Ag3 8h 0,156(4) 0,0066(2) 0,1477(3) -0,1326(9) 0,0297(9)
Ag3 8h 0,346 0,0130(1) 0,87505(9) -0,0305(3) 0,029(2)
Agd 8h 0,15(2) 0,5285(1) 0,4403(2) 0,2796(3) 0,0335(5)
Agd de 0,52 0,5 0,5 0,200(2) 0,038(1)
Agd”’ de 0,18 0,5 0,5 0,136(3) 0,029(2)
11 49 1 0,54519(2) 0,30308(2) 0 0,01846(6)
12 49 1 0,03444(2) 0,64776(2) 0 0,02300(6)
As 49 1 0,31230(2) 0,99702(2) 0 0,01244(8)
s1 4g 1 0,21508(6) 0,14620(6) 0 0,0133(2)
2 8h 1 0,29438(4) 0,42383(4) 0,27933(6) 0,0128(1)
Tab. 9.27:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /A von (Agl),AgsASS; bei 173 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,0343(5) 0,0234(5) 0,0245(6) -0,0090(3) 0,0011(7) -0,0099(3)
Agl’ 0,050(3) 0,0131(8) 0,046(1) -0,0028(9) -0,025(1) -0,0022(7)
Ag2 0,033(2) 0,050(2) 0,0149(4) 0,019(2) 0 0
Ag2 0,044(6) 0,050(5) 0,0145(5) 0,031(5) 0 0
Ag3 0,0201(7) 0,032(1) 0,036(2) 0,0004(7) -0,0086(9) -0,007(2)
Ag3 0,0160(3) 0,0240(3) 0,046(5) -0,0032(2) 0,009(2) 0,0009(7)
Agd 0,0161(6) 0,040(2) 0,0442(9) -0,0065(6) -0,0030(6) -0,0207(9)
Agd 0,0228(5) 0,0357(9) 0,057(3) -0,0134(4) 0 0
Agd’ 0,043(2) 0,010(2) 0,034(4) -0,0062(9) 0 0
11 0,01751(9)  0,0194(1) 0,0185(1) 0,00113(8) 0 0
12 0,01762(9)  0,0128(1) 0,0385(1) 0,00058(8) 0 0
As 0,0092(1) 0,0136(2) 0,0145(1) 0,0000(1) 0 0
S 0,0161(3) 0,0084(4) 0,0155(3)  -0,0012(3) 0 0
2 0,0142(2) 0,0117(3) 0,0126(2) 0,0004(2) -0,0007(2) -0,0018(2)
Tab. 9.28: Ausgewahlte Bindungsabstéande /A von (Agl),AgsAsS; bei 173 K
Agl - Agl' 024(2) Agl - Ag3 293(1) Ag2 - Ag2 037(5) Ag2 - Agl' 3,44(4)
- Ag2 337(4) - Ag3 3,21(1) 12 2,812 - Agd’  3,10(4)
- 11 2,928(3) - 11 3,140 12 317(2) - 11 3,48(4)
- 12 294303 - 12 2,82(1) 2 2,49(1) - 12 2,80(4)
- Sl 2501(2) - Sl 2,556(7) 2 2,49(1) - 2 2,52(2)
- S22 2583(2) -2 2,510(5) - 2 2,52(2)
Ag3 - Agl 3,138(5) Ag3 - Ag3 0466(3) Agd Ag3 1,368(5) Agd4’ - I1 2,855(7)
- Agl' 2,93(1) - 12 3,036(1) Agd  1,048(7) - 11 2,855(7)
- Ag3 0,863(7) - S1 24931 Agd” 1,39(2) -2 2,677(8)
- Agd  1,368(5) -2 2621(2) 11 2,814(2) - 2 2,677(8)
- 11 2913(7) - 82 2,906(2) S1 2,868(2)
- 12 29335 S2 2,541(1)
- Sl 2471(4) 2 26312
- S2 257303
As - S1  2,2426(8)
- S2 2,2624(5)
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Tab. 9.29: Ausgewdhite Bindungswinkel /° von (Agl),Ag:ASsS; bei 173 K
11 - Agl - S1 102,93(5) 11 - Agl’ - Sl 100,6(2) 12 - Ag2 S2 83,5(4)
11 - Agl - S1 104,2(1) 11 - Agl’ - Sl 97,2(5) 12 - Ag2 S2 120,9(4)
11 - Agl - S2 105,11(8) 11 - Agl’ - S2 101,0(4) 12 - Ag2 12 83,5(4)
12 - Agl - S1 118,47(9) 12 - Agl’ - Sl 121,1(3) 12 - Ag2 S2 96,6(6)
12 - Agl - S2 106,74(9) 12 - Agl' - S2 112,7(4) S2 - Ag2 S2 117,8(8)
Sl - Agl - S2 117,47(7) Sl - Agll - S2 1181(3)
12 - Ag2 - S2 120,4(9) 11 - Ag3 - 12 984(2 12 - Ag3 S1 87,48(4)
S2 - Ag2 - S2 116(2) 11 - Ag3 - Sl 105/4(1) 12 - Ag3 S2 103,15(4)
11 - Ag3 - S2 87,62 12 - Ag3 S2 96,67(4)
12 - Ag3 - Sl 90,22 Sl - Ag3 S2 149,98(9)
12 - Ag3 - S2 107,3(1) Sl - Ag3 S2 132,28(8)
Sl - Ag3 - S2 156,6(2) S2 - Ag3 S2 75,01(3)
11 - Agd - S1 98,13(6) 11 - Agd - 11 1204(4) 11 - Agd” 11 137,4(8)
11 - Agd - S2 90,43(5) 11 - Agd - S2 8533(7) 11 - Agd” S2 86,85(1)
11 - Agd - S2 113,36(6) 11 - Agd - 11 1204(4) 11 - Agd” S2 110,65(2)
Sl - Agd - S2 131,84(8) 11 - Agd - S2 108,8(1) 11 - Agd” 11 137,4(8)
Sl - Agd - S2 76,29(4) 11 - Agd - S2 8533(7) 11 - Agd” S2 110,65(2)
S2 - Agd - S2 141,64(8) S2 - Agd - S2 152,0(5) 11 - Agd” S2 86,85(1)
S2 - Agd’ S2 131,7(8)
Sl - As - 82 98,07(2)
S2 - As - 82 96,37(2
Tab. 9.30: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, 1A% von
(Agl),AgsASS; bei 293 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome beziehen sich auf
den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ugg
Agl 8h 1 0,27251(6) 0,23379(6) 0,2765(1) 0,0622(3)
Ag2 49 0,42(5) 0,2018(7) 0,480(2) 0 0,050(1)
Ag2’ 49 0,56(5) 0,230(2) 0,509(2) 0 0,061(2)
Ag3 8h 0,245(5) 0,0039(6) 0,1394(4) -0,107(2) 0,086(3)
Ag3 49 0,52(1) 0,0156(3) 0,8712(2) 0 0,065(1)
Agd 8h 0,235(4) 0,5295(3) 0,4514(5) 0,2395(7) 0,123(2)
Agd’ de 0,54(8) 0,5 X 0,1920(3) 0,0673(8)
11 4g 1 0,54581(2) 0,30172(2) 0 0,03190(9)
12 49 1 0,03686(2) 0,64679(2) 0 0,0385(1)
As 49 1 0,31093(3) 0,99679(3) 0 0,0207(2)
S1 49 1 0,21462(8) 0,14586(8) 0 0,0227(2)
S2 8h 1 0,29535(6) 0,42444(6) 0,27915(8) 0,0222(2)
Agld 0,2697 0,2329 0,2834
Ag3d 0,0001 0,1437 -0,1063
Agdd 0,5238 0,4524 0,2562
Tab.9.31:  Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (Agl),AgsASS; bei 293 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,0898(5) 0,0387(5) 0,0581(6) -0,0114(4) -0,0136(4) -0,0139(4)
Ag2 0,048(2) 0,076(3) 0,0260(6) 0,021(2) 0 0
Ag2’ 0,077(4) 0,078(4) 0,0284(5) 0,048(4) 0 0
Ag3 0,028(1) 0,078(2) 0,151(8) 0,003(1) -0,033(3) -0,051(4)
Ag3 0,0283(8) 0,042(1) 0,125(4) -0,0018(7) 0 0
Agd 0,030(1) 0,122(4) 0,218(4) -0,012(2) 0,000(2) -0,124(3)
Agd’ 0,035(1) 0,044(1) 0,122(2) -0,008(2) 0 0
11 0,0283(12) 0,0353(2) 0,0321(2) 0,0027(2) 0 0
12 0,0295(1) 0,0232(2) 0,0627(2) 0,0005(1) 0 0
As 0,0149(2) 0,0219(2) 0,0254(2) -0,0003(1) 0 0
S1 0,0247(4) 0,0153(4) 0,0280(5) -0,0019(4) 0 0
S2 0,0245(3) 0,0209(3) 0,0212(3) 0,0010(3) 0,0000(2) -0,0029(3)
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Tab. 9.32:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silberatome von (Agl),Ag:AsS; bei 293 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133
Agl 0,0058(2) 0,00178(8) -0,0098(2) -0,00047(5) 0,00050(8) 0,0042(2)
Ag3 0,0002(7) -0,0005(5) 0,003(2) 0,0006(5) 0,003(2) -0,017(6)
Agd 0,0025(5) -0,0007(4) -0,0003(7) 0,0022(7) -0,001(1) 0,006(2)
C222 C223 C233 C333
Agl -0,00036(7) -0,00032(6) 0,0018(9) -0,0080(4)
Ag3 -0,004(1) 0,005(2) -0,031(6) 0,11(3)
Agd -0,000(2) -0,030(4) 0,108(8) -0,32(2)
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133
Agl 0,0019(2) -0,00043(7) -0,0006(1) -0,00009(3) -0,00002(5) 0,0012(1)
D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223
-0,00007(3) 0,00004(3) -0,00004(6) -0,0007(2) 0,00019(4) -0,000014
D2233 D2333 D3333
-0,00000(6) -0,0001(1) 0,0027(5)

Tab. 9.33: Ausgewahlte Bindungsabstinde /A von (Agl),AgsAsS; bei 293 K. Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert

Agld -

Ag3 -

Ag2 3422
Ag3d 3,1094

11 29783(2)
12 29117(2)
SI  2,5336(5)
2 2,5674(7)
Agld 3,402(3)
Ag3d 0,855(1)
12 2,998(3)
SL 2,509(4)
2 2,752(3)
2 2,752(3)

Ag2 - Agz2
- 12
- 12
- S2
- S2

Agdd - Ag?
- Ag4
- 11
- Sl
- 2
- 2

049(3) Ag2 - Agd 3282) Ag3d -
2,85(2) - 12 2792) -
3,09(1) -2 252(1) -
2,481(7) -2 252(1) -
2,481(7) -
336(2) Agd - Ag2 3282 As -
0,843(1) - 11 3,065(1) -
2,8183(2) - 11 3,065(1)
3,0810(7) - 2 2,5281(9)
2,5129(6) - 2 2,5281(9)
2,5642(7)

Ag3
Ag4d
11

12

S1
S2
S2

S1
S2

0,855(1)
1,6781
3,1430(1)
2,9355(3)
2,4664(8)
3,4707(6)
2,5556(6)

2,244(1)
2,2636(7)

Tab. 9.34: Ausgewahlte Bindungswinkel /° von (Agl),Ag:AsS; bei 293 K. Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert

1 - Agld - S1 102,08(1) 12 - Ag2 - S2 8432 2 - Ag2Z - S2 1205(5)
11 - Agld - S1 102,38(2) 12 - Ag2 - S2 119,3(4) 2 - AgZ - 2 116,2(8)
11 - Agld - S2 104,44(2) 12 - Ag2 - 12 843(2)

12 - Agld - S1 11858(2) 12 - Ag2 - S2 100,4(5)

12 - Agld - S2 108,71(2) 2 - Ag2 - S2 119,1(6)

Sl - Agld - S2 118,01(2)

11 - Ag3d - 12 93,89(1) 12 - Ag3 - S1 89,22(9) I1 - Agdd - S1 93,60(1)
I1 - Ag3d - S1 99,52(1) 12 - Ag3 - S2 101,53(9) 11 - Agdd - S2 9153(2)
11 - Ag3d - S2 83,66(2) SL - Ag3 - S2 139,95(6) 11 - Agdd - S2 116,032
12 - Ag3d - S1 91,50(2) S2 - Ag3 - 2 7589(9) Sl - Agdd - S2 12388(2)
12 - Ag3d - S2 108,32(2) Sl - Agdd - 2 7350(2)
Sl - Ag3d - S2 159,74(3) S2 - Agdd - S2 147,68(2)
11 - Agd - 11 12261(7) SI - As - S2 9803(3)

11 - Agd - S2 8576(2) S2 - As - S2 96,78(3)

11 - Agd - S2 109,13(2)

S2 - Agh - S2 1494(1)
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9.3 Kristallographische Daten von (AgBr):125(A02S)025A0:ShS;

Tab. 9.35: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug 1A% von
(AGBI)1.25(A029)025A0:S0S; bei 173 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg

Agl 36f 1 0,0225(1) 0,7568(2) 0,05550(4) 0,0455(5)

AgQ2 36f 1 0,7541(2) 0,7545(2) 0,05146(4) 0,0534(5)

Ag3 36f 1 0,2377(2) 0,7505(2) 0,05232(7) 0,087(2)

Agd 36f 1 0,7481(2) 0,4900(2) 0,05319(7) 0,079(2)

Ag5 36f 0,561(7) 0,1232(5) 0,9936(7) 0,0009(1) 0,108(3)

Ag6 36f 0,646(5) 0,1247(5) 0,6340(3) 0,00094(8) 0,084(2)

Ag7 36f 0,591(7) 0,1081(5) 0,6155(3) 0,49926(9) 0,136(2)

Ag8 36f 0,542(9) 0,0155(7) 0,6272(5) 0,49990(8) 0,103(4)

Asl 12c 1 0 X 0,06404(3) 0,0103(4)

As2 36f 1 0,99995(8) 0,49679(6) 0,06383(1) 0,0159(3)

Bril 36f 1 0,83406(6) 0,66671(8) 0,99048(1) 0,0210(3)
Br2 12¢ 1 0,333333 0,666667 0,99034(3) 0,0273(5)
Br3 6a 0,50(2) 0,666667 0,333333 0,083333 0,030(1)
S3 6a 0,50 0,666667 0,333333 0,083333 0,030

Br4 18e 0,41(1) 0,1826(3) 0,8492(3) 0,083333 0,058(1)

% 18e 0,59 0,1826 0,8492 0,083333 0,058

S3 36f 1 0,9351(2) 0,8528(1) 0,04293(4) 0,0144(8)

A 36f 1 0,9285(2) 0,5762(2) 0,04403(3) 0,0188(9)

S5 36f 1 0,1462(2) 0,5677(3) 0,04281(5) 0,031(1)

S6 36f 1 0,9219(3) 0,3505(1) 0,04185(3) 0,0197(9)

Agld 0,0187 0,7569 0,0571

Ag2d 0,749 0,7526 0,0527

Agad 0,2366 0,7505 0,0553

Agdda 0,7447 0,4837 0,0572

Ag4ddb 0,7524 0,4988 0,0505

Ag5d 0,1241 1,0088 0,0002

Agéd 0,1257 0,6323 0,0003

Ag7d 0,1017 0,6263 0,5001

Ag8d 0,0079 0,6114 0,4996

Tab.9.36: Anisotrope Auslenkungsparameter U' /A% von (AgBr) 1 25(Ag2S)0 25A0sSbS; bei 173 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Agl 0,0376(5) 0,0262(5) 0,0831(8) 0,0237(5) 0,0045(4) -0,0032(5)

Ag2 0,0148(5) 0,0322(6) 0,0995(9) 0,0015(3) -0,0021(6) -0,0103(6)

Ag3 0,055(2) 0,059(2) 0,122(2) 0,009(2) -0,033(1) 0,017(12)

Agd 0,065(2) 0,057(2) 0,108(2) 0,026(1) 0,019(1) 0,035(1)

Agb 0,111(3) 0,196(5) 0,031(2) 0,087(3) -0,014(1) -0,039(2)

Ag6 0,172(3) 0,059(1) 0,0236(9) 0,059(1) -0,017(2) 0,0048(9)

Ag7 0,166(4) 0,108(2) 0,039(12) -0,003(2) -0,048(2) 0,031(1)

Ag8 0,174(6) 0,112(3) 0,025(2) 0,072(4) 0,046(2) 0,016(2)

Asl 0,0092(4) u* 0,0124(7) 0,0046(2) 0 0

As2 0,0229(4) 0,0136(4) 0,0135(4) 0,0109(3) -0,0004(4) 0,0001(3)

Bri 0,0235(4) 0,0163(4) 0,0211(4) 0,0084(3) 0,0015(3) 0,0007(4)
Br2 0,0288(6) ut 0,0244(9) 0,0144(3) 0 0

Br3 0,040(2) ut 0,012(2) 0,0200(9) 0 0

S3 0,040 ut 0,012 0,0200 0 0

Br4d 0,054(2) 0,0525(1) 0,015(1) -0,013(1) 0,002(1) -0,0032(1)
# 0,054 0,0525 0,015 -0,013 0,002 -0,0032
S3 0,012(1) 0,014(1) 0,016(1) 0,0053(9) -0,0019(9) -0,0037(7)
4 0,030(1) 0,015(1) 0,0158(8) 0,0144(8) 0,002(1) 0,003(1)
S5 0,022(1) 0,039(2) 0,024(1) 0,010(1) -0,003(2) 0,000(1)
S6 0,029(1) 0,0161(9) 0,0169(9) 0,014(1) -0,002(2) -0,0043(7)
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Tab. 9.37:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(AJ2S)0,25AJ:ShS; bei
173 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 0113 C122 C123 C133
Agl -0,0001(2) -0,0008(1) 0,00022(3) 0,0002(1) 0,00013(3) -0,000098(8)
Ag2 0,0012(2) -0,0003(1) -0,00001(3) 0,0005(1) 0,00009(2) 0,00005(1)
Ag3 0,0005(4) -0,0008(2) -0,00137(7) 0,0001(2) -0,00063(5) 0,00036(2)
Agd -0,0009(4) 0,0004(3) -0,00019(7) 0,0028(2) 0,00019(5) -0,00019(2)
Ag5 -0,001(1) -0,017(1) 0,0023(2) -0,032(3) 0,0026(2) -0,00013(3)
Agb -0,021(2) 0,0045(6) 0,0012(1) 0,0087(4) -0,00001(7) -0,00004(2)
Ag7 -0,025(2) -0,0014(9) 0,0020(2) 0,028(1) 0,0020(1) 0,00004(4)
Ag8 0,042(3) 0,011(2) 0,0026(3) -0,009(1) 0,0013(2) 0,00017(3)
C222 C223 0233 C333
Agl 0,0005(2) 0,00008(3) 0,00006(1) -0,000209(5)
Ag2 0,0009(2) 0,00024(3) 0,00010(1) -0,000204(6)
Ag3 0,0045(5) -0,00001(7) -0,00001(2) -0,00034(1)
Ag4 0,0051(4) 0,00022(6) -0,00040(2) -0,00027(1)
Ag5 -0,049(4) 0,0023(4) -0,00015(4) -0,000001(8)
Agb 0,0047(5) -0,00020(6) 0,00001(1) 0,000006(6)
Ag7 -0,034(2) -0,0046(2) -0,00045(3) -0,00003(1)
Ag8 0,007(2) 0,0001(2) 0,00019(2) 0,000003(7)
Tab. 9.38: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A2S)0,25AJ:ShS; bei
173 K. Die Tensorelemente 4. Ordnung sind mit 10* multipliziert
At om Dllll D1112 D1113 D1122 D1123
Ag3 0,0017(2) 0,0009(2) -0,00019(4) 0,0011(2) -0,00027(2)
Ag4 0,0030(4) 0,0011(2) 0,00026(4) 0,0008(1) 0,00021(3)
D1133 D1222 D1223 D1233 Dl333
Ag3 -0,000082(8) 0,0012(2) 0,00001(2) 0,000063(8) 0,000039(3)
Ag4 -0,000012(8) 0,0004(1) 0,00022(3) 0,000022(6) 0,000006(2)
D2222 D2223 D2233 D2333 D3333
Ag3 0,0033(4) 0,00021(4) 0,000003(8) -0,000009(3) -0,000008(2)
Agd 0,0011(2) 0,00039(4) -0,000073(9) 0,000007(3) 0,000002(2)
Tab. 9.39:  Bindungsabstande /A von (AgBr); 25(Ad2S)025A0sShS; bei 173 K. Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lagen wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert
Agld - Brl 3,211(1) Ag2d - Brl  3,152(1) Agdd - Brl1  3,173(1)
- Br4 2,588(3) - Br4  2,5549(4) - Br4  2,546(3)
- Br4 2,5919(3) - Br4  2553(3) - Br4  2,538(3)
- B 2,504(3) - 3 2,529(2) - S5 2,518(4)
- &4 2,500(3) - 6 2,480(4) - S5 2,551(4)
- Agld 33777 - Aghd 34322 - Agbd 34153
- Ag3d 33952
Agdda - Br2 3,224(1) Agadb - Br2  3,092(1) Agsd - Brl  2,9463(9)
- Br3 2,4349 - Br3 28088 - Brl1 3,107(1)
- s 2,541(3) - 2,371(3) - S3 2,484(2)
- S6 2,565(4) - S5 2,388(4) - S3 2,497(2)
- Agddb 0,4091 - Agéd 3,3073 - Ag2d 34322
- Agrd 3,3959 - Aghd 1,8406
Agéd - Brl 2,873(1) Ag7d - Br1  2,851(1) Agdd - Brl  3,075(1)
- Br2 3,0050(3) - Br2  3,3294(3) - Brl  3,236(2)
- S5 2,552(3) - 2,447(2) - 2,472(2)
- S6 2,414(2) - S5 2,583(3) - S5 3,335(4)
- Agrd  2,2462 - S6 3,307(3) - S6 2,522(2)
- Agsd 18687 - Ag8d 1,34 - Agsd 33045
Asl - S3 2,260(2)
A2 - 2,266(4)
- S5 2,243(3)
- 6 2,270(2)
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Tab. 9.40: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 298 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 18h 0,87(2) 0,5138(5) 0,4862(5) -0,1067(1) 0,0763(7)

Agl’ 18h 0,11(2) 0,478(4) 0,522(4) -0,1052(7) 0,078(4)

Ag2 18h 0,16(2) 0,738(1) 0,8690(7) 0,0092(3) 0,09(1)

Ag3 18f 0,18(2) 0,7695(6) X 0 0,076(4)

Agd 18f 0,26(1) 0,725(2) X 0 0,090(3)

Brl 6c 1 0,333333 0,666667 0,01886(2) 0,0362(2)

S1 18h 1 0,7063(1) 0,85317(6) -0,08551(3)  0,0293(3)

Br2 3b 0,447(8) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0605(7)

S2 3b 0,553 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0605

As 6¢c 1 0 X -0,12717(2)  0,0229(2)

Agld 1 0,5142 0,4858 -0,1109

Agld 1 0,4893 0,5107 -0,1043

Tab.9.41:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /A von (AgBr); 25(A0,S)0 25A0sSbS; bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Agl 0,0469(7) u* 0,124(1) 0,015(1) 0,0001(4) -UB

Agl’ 0,048(4) u* 0,088(4) -0,014(5) 0,038(4) -us

Ag2 0,055(2) 0,15(2) 0,020(2) 0,028(1) -0,009(2) -0,005(1)

Ag3 0,068(6) 0,068(6) 0,019(3) -0,021(5) -0,004(4) -y

Agd 0,143(4) u* 0,038(2) 0,111(4) -0,0076(7) -us

Brl 0,0391(3) u* 0,0304(3) 0,0195(1) 0 0
S1 0,0223(4) 0,0333(4) 0,0286(3) 0,0111(2) 0,0013(3) 0,0007(1)
Br2/s2 0,079(1) ut 0,0243(6) 0,0393(5) 0 0

As 0,0260(2) u* 0,0165(2) 0,0130(1) 0 0

Tab. 9.42: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)125(A02S)0,25AJsShS; bei
298 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert

Atom Clll CllZ CllS ClZZ 0123 0133 0222

Agl  0,0044(9) 0,0023(4)  -0,0006(3) -c!#2 -0,0002(2) -0,00038(7) -ctt

Agl’ -0,022(7) 0,006(4) -0,001(1) -ct2 -0,001(1)  -0,0003(3) -ct
0223 CZS3 CSS3

Agl c® -c™® 0,00207(9)

Agl’ c -c® -0,0001(2)

Tab. 9.43: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 348 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 18h 0,84(1) 0,5151(4) 0,4849(4) -0,1059(2) 0,0827(9)

Agl’ 18h 0,15(1) 0,473(2) 0,527(2) -0,1124(8) 0,068(3)

Ag2 18h 0,15(4) 0,737(1) 0,8683(7) 0,0087(3) 0,08(2)

Ag3 18f 0,32(3) 0,763(1) X 0 0,074(4)

Agd 18f 0,11(2) 0,687(7) X 0 0,068(9)

Brl 6c 1 0,333333 0,666667 0,01872(2) 0,0410(2)

S1 18h 1 0,7059(1) 0,85295(5) -0,08545(2) 0,0315(3)

Br2 3b 0,460(6) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0640(6)

S2 3b 0,540 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0640

As 6c 1 0 X -0,12685(1) 0,0249(1)

Agld 0,5162 0,4838 -0,1094

Agld 0,4848 0,5152 -0,1105
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Tab. 9.44: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (AgBI); 25(Ag,S)0 25A0:SbS; bei 348 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,049(1) ut 0,141(1) 0,0178(8)  -0,0010(7) -UB
Agl’ 0,041(3) u* 0,085(3) -0,009(4) 0,007(3) -us
Ag2 0,052(3) 0,14(5) 0,029(1) 0,026(2) -0,007(2) -0,0036(8)
Ag3 0,078(4) ut 0,035(4) 0,015(7) -0,009(4) -us
Ag4 0,08(1) ut 0,062(2) 0,06(1) -0,0089(7) -us
Brl 0,0427(2) u* 0,0378(2) 0,0213(1) 0 0
S1 0,0225(4) 0,0332(3) 0,0354(3) 0,0112(2) 0,0012(2) 0,0006(1)
Br2/s2 0,0802(8) ut 0,0315(5) 0,0401(4) 0 0
As 0,0270(2) u* 0,0205(2) 0,01352(9) O 0
Tab. 9.45:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A2S)0,25AJ:ShS; bei
348 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133 C222
Agl 0,004(1) 0,0019(5)  -0,0011(2) -c*2 -0,0012(2) -0,00049(5) -ct
Agl’ -0,024(5)  0,016(2) -0,0039(5) -c2 0,0024(6)  -0,0004(2) -ctt
C223 C233 C333
Agl c® -Cc' 0,00190(5
Agl’ ct® -C% 0,00011(8
Tab. 9.46: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug 1A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:SbS; bei 373 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ug
Agl 18h 0,78(1) 0,5141(3) 0,4859(3) -0,1054(2) 0,093(1)
Agl’ 18h 0,21(1) 0,488(1) 0,512(1) -0,1126(4) 0,086(3)
Ag2 18h 0,14(3) 0,737(1) 0,8684(7) 0,0085(2) 0,08(1)
Ag3 18f 0,35(2) 0,761(2) X 0 0,080(3)
Ag4 18f 0,10(1) 0,680(6) X 0 0,065(8)
Bri 6¢c 1,00002 0,333333 0,666667 0,01878(1) 0,0433(2)
S1 18h 1 0,7061(1) 0,85304(5) -0,08536(2) 0,0331(3)
Br2 3b 0,462(6) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0665(6)
R 3b 0,538 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0665
As 6¢c 1 0 X -0,12680(1) 0,0264(1)
Agld 0,516 0,484 -0,1078
Agld 0,4995 0,5005 -0,1119
Tab.9.47: Anisotrope Auslenkungsparameter U /A% von (AgBr)1.25(A02S)025A0sSbS; bei 373 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,055(1) Ut 0,158(2) 0,018(1) 0,0013(5) -UB
Agl’ 0,061(3) ut 0,064(2) -0,023(3) -0,002(1) -y
Ag2 0,054(3) 0,12(3) 0,036(2) 0,027(2) -0,010(1) -0,0052(7)
Ag3 0,084(3) Ut 0,039(3) 0,018(6) -0,012(4) -uB
Ag4 0,08(1) Ut 0,063(3) 0,05(1) -0,0078(8) -uB
Brl 0,0450(2) Ut 0,0401(2) 0,0225(1) 0 0
S1 0,0229(4) 0,0350(3) 0,0372(3) 0,0115(2) 0,0018(2) 0,0009(1)
Br2/s2 0,0833(8) Ut 0,0328(6) 0,0417(4) 0 0
As 0,0285(2) Ut 0,0221(2) 0,0143(1) 0 0
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Tab. 9.48: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A2S)0,25AJ:ShS; bei
373 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
At om Clll C 112 C 113 C122 C 123 C 133 C222
Agl  0,0053(9) 0,0040(4)  -0,0014(3) -c*2 -0,0011(3) -0,00063(7) -ctt
Agl’ -0,023(5) 0,024(3) -0,0041(5) -cH2 0,0022(5) -0,0009(1) -ctt
C223 C233 C333
Agl c® -c® 0,00157(6)
Agl’ c -c!* 0,00029(6)

Tab. 9.49: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 398 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Agl 18h 0,81(2) 0,5126(3) 0,4874(3) -0,1075(2) 0,0888(7)
Agl’ 18h 0,16(2) 0,486(3) 0,514(3) -0,1056(7) 0,168(7)
Ag2 18h 0,15(4) 0,737(2) 0,8685(9) 0,0082(2) 0,09(2)
Ag3 18f 0,34(3) 0,761(2) X 0 0,085(4)
Ag4 18f 0,10(2) 0,679(8) X 0 0,07(1)
Bri 6¢c 1 0,333333 0,666667 0,01876(2) 0,0470(2)
S1 18h 1 0,7061(1) 0,85306(6) -0,08527(3) 0,0354(3)
Br2 3b 0,469(8) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0702(7)
2 3b 0,531 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0702
As 6¢c 1 0 0 -0,12665(2) 0,0289(2)
Agld 0,5138 0,4862 -0,1105

Agld 0,4866 0,5134 -0,1089
Tab.9.50: Anisotrope Auslenkungsparameter U /A% von (AgBr)1.25(A02S)0 25A0sSbS; bei 398 K

Atom Ull U22 U33 U12 UlS U23
Agl 0,0549(8) ut 0,140(1) 0,0149(8) 0,0018(5) Ut
Agl’ 0,122(9) Ut 0,126(6) -0,041(8) 0,056(7) -uB
Ag2 0,059(4) 0,14(5 0,038(2) 0,029(2) -0,009(1) -0,0047(7)
Ag3 0,091(4) Ut 0,041(5) 0,022(8) -0,013(4) -uB
Ag4 0,08(1) Ut 0,065(3) 0,05(1) -0,009(1) -uB
Brl 0,0494(3) Ut 0,0421(3) 0,0247(2) 0 0

S1 0,0250(5) 0,0379(4) 0,0391(4) 0,0125(2) 0,0016(3) 0,0008(1)
Br2/S2 0,088(1) ut 0,0354(7) 0,0438(5) 0 0

As 0,0320(2) Ut 0,0226(2) 0,0160(1) 0 0

Tab. 9.51: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A02S)0,25AJ:ShS; bei

398 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 _C133 C222
Agl  0,0090(9) 0,0059(4)  -0,0021(2) -ct? -0,0012(3)  -0,00044(6) -ct*
Agl’  0,02(2) 0,05(1) 0,001(3) -cH? 0,012(2)  -0,0012(6) -ct*
C223 C233 C333
Agl c® -Cc' 0,00194(9)
Agl’ ct® -C% 0,0001(2)
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Tab. 9.52: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)125(A029)025A0:ShS; bei 423 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 18h 0,76(2) 0,5114(4) 0,4886(4) -0,1072(2) 0,0920(8)

Agl’ 18h 0,21(2) 0,496(2) 0,504(2) -0,1076(7) 0,176(6)

Ag2 18h 0,13(3) 0,737(2) 0,8687(9) 0,0081(2) 0,08(2)

Ag3 18f 0,37(3) 0,759(2) X 0 0,091(4)

Agd 18f 0,09(1) 0,674(6) X 0 0,078(9)

Brl 6c 1 0,333333 0,666667 0,01873(2) 0,0493(2)

S1 18h 1 0,7061(1) 0,85306(7) -0,08523(3) 0,0370(3)

Br2 3b 0,460(8) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0718(8)

S2 3b 0,540 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0718

As 6c 1 0 0 -0,12654(2) 0,0303(2)

Agld 0,5136 0,4864 -0,1104

Agld 0,4993 0,5007 -0,1071

Tab.9.53:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /A? von (AgBr); 25(A0,9)0 25A0sSbS; bei 423 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Agl 0,0552(8) Ut 0,148(1) 0,0148(8) 0,0016(4) -UB

Agl’ 0,130(8) ut 0,128(5) -0,039(6) 0,044(5) -y

Ag2 0,054(5) 0,12(3) 0,041(2) 0,027(3) -0,009(1) -0,0045(6)

Ag3 0,097(3) Ut 0,047(3) 0,024(6) -0,015(4) -y

Ag4 0,08(1) Ut 0,080(5) 0,05(1) -0,009(1) -y

Brl 0,0513(3) Ut 0,0453(3) 0,0256(2) 0 0

S1 0,0263(5) 0,0388(4) 0,0417(4) 0,0131(3) 0,0019(3) 0,0010(2)

Br2/s2 0,089(1) Ut 0,0370(8) 0,0446(6) 0 0

As 0,0333(3) Ut 0,0243(3) 0,0166(1) 0 0

Tab. 9.54: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)125(Ag2S)0,25AJsShS; bei
423 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert

Atom C 111 C 112 C 113 C 122 C 123 C 133 C 222

Agl  0,008(1) 0,007(6) -0,0019(2) -ct*# -0,0012(3)  -0,00040(6)  -C*

Agl’ -0,01(2) 0,07(1) -0,007(2) -ct? 0,012(2) -0,0005(5) -ct
0223 0233 CSSS

Agl ct® -c*® 0,0021(1)

Agl’ ct -c!# 0,0002(2)

Tab. 9.55: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 473 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 18h 0,78(2) 0,5117(4) 0,4883(4) -0,1072(2) 0,0992(9)

Agl’ 18h 0,19(2) 0,491(3) 0,509(3) -0,108(1) 0,189(7)

Ag2 18h 0,20(3) 0,737(1) 0,8683(5) 0,0090(3) 0,15(2)

Ag3 18f 0,28(3) 0,762(3) X 0 0,091(4)

Agd 18f 0,10(2) 0,67(1) X 0 0,09(1)

Brl 6c 1 0,333333 0,666667 0,01870(2) 0,0538(3)

S1 18h 1 0,7062(1) 0,85309(7) -0,08520(3) 0,0405(3)

Br2 3b 0,445(8) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0762(8)

S2 3b 0,555 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0762

As 6c 1 0 0 -0,12632(2) 0,0330(2)

Agld 0,5135 0,4865 -0,1102

Agld 0,4947 0,5053 -0,1105

Agad 0,6878 0,6878 0
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Tab. 9.56: Anisotrope Auslenkungsparameter U /A? von (AgBr); 25(A0,9)0 25A0sSbS; bei 473 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,062(1) Ut 0,157(2) 0,018(1) 0,0028(5) -UB
Agl’ 0,136(9) ut 0,127(6) -0,057(8) 0,046(6) -y
Ag2 0,066(3) 0,28(5) 0,040(2) 0,033(2) -0,011(2) -0,006(1)
Ag3 0,098(5) Ut 0,042(3) 0,022(6) -0,007(2) -ys
Ag4 0,10(2) Ut 0,070(9) 0,07(1) -0,013(2) -y
Brl 0,0556(3) 0,0556(3) 0,0502(4) 0,0278(2) 0 0
S1 0,0286(5) 0,0418(4) 0,0467(4) 0,0143(2) 0,0021(3) 0,0010(2)
Br2/s2 0,094(1) Ut 0,0396(8) 0,0472(6) 0 0
As 0,0360(3) Ut 0,0272(2) 0,0180(1) 0 0
Tab. 9.57: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A92S)0,25AJsShS; bei
473 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 Clls C122 C123 Cl33 C222
Agl 0,012(2) 0,0088(6) -0,0019(3) -c2 -0,0014(3) -0,00043(6) -cit!
Agl’ -0,03(2) 0,07(1) -0,005(2) -ct? 0,010(3) 0,0000(5) -citt
Agd  -0,04(2) -0,06(1) -0,003(1) ct? 0 -0,0017(4) ct
C223 C233 C333
Agl c c=: 0,00195(9)
Agl’ c c® 0,0008(2)
Agh _0113 0133 0
Tab. 9.58: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 523 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ug
Agl 18h 0,83(2) 0,5123(3) 0,4877(3) -0,1068(2) 0,1142(9)
Agl’ 18h 0,15(2) 0,477(5) 0,523(5) -0,113(1) 0,181(6)
Ag2 18h 0,18(4) 0,738(1) 0,8690(6) 0,0092(3) 0,14(3)
Ag3 18f 0,27(3) 0,763(1) X 0 0,104(3)
Agd 18f 0,12(2) 0,686(9) X 0 0,11(2)
Bri 6¢c 1 0,333333 0,666667 0,01865(2) 0,0605(2)
Sil 18h 1 0,7061(1) 0,85306(5) -0,08504(3) 0,0451(3)
Br2 3b 0,443(7) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0838(7)
S2 3b 0,557 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0838
As 6c 1 0 0 -0,12601(2) 0,0372(2)
Agld 0,514 0,486 -0,1099
Agl'd 0,494 0,506 -0,1122
Ag4d 0,6977 0,6977 0
Tab.9.59: Anisotrope Auslenkungsparameter U /AZ von (AgBr); 25(A0,S)0 25A0sSbS; bei 523 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,0755(7) Ut 0,175(2) 0,025(1) 0,0042(4) -UB
Agl’ 0,125(7) ut 0,103(8) -0,080(8) 0,036(6) -y
Ag2 0,075(3) 0,25(7) 0,040(2) 0,037(2) -0,013(2) -0,006(1)
Ag3 0,109(4) ut 0,048(4) 0,021(5) -0,004(3) -y
Ag4 0,13(2) ut 0,090(6) 0,08(1) -0,020(2) -y
Brl 0,0620(3) Ut 0,0576(3) 0,0310(1) 0 0
Sil 0,0317(4) 0,0454(3) 0,0536(4) 0,0159(2) 0,0022(3) 0,0011(2)
Br2/s2 0,103(1) Ut 0,0450(8) 0,0516(5) 0 0
As 0,0405(2) Ut 0,0307(2) 0,0202(1) 0 0
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Tab. 9.60: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A02S)0,25AJ:ShS; bei
523 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133 C222
Agl  0,016(1) 0,0106(6)  -0,0015(2) -c*2 -0,0019(3)  -0,00056(5) -ctt
Agl' -0,091(9) 0,06(1) -0,004(2) -ct2 0,001(2) 0,0005(4) -ctt
Agd  -0,01(2) -0,04(2) -0,007(2) ct2 0 -0,0018(4) ctt
C223 C233 C333
Agl c® -c*® 0,00187(7)
Agl’ c Non 0,0006(2)
Agd .cls cls 0
Tab. 9.61: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(AgBI)1.25(A029)025A0:ShS; bei 573 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten Atome
beziechen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ug
Agl 18h 0,81(2) 0,5131(4) 0,4869(4) -0,1076(3) 0,116(1)
Agl’ 18h 0,17(2) 0,476(5) 0,524(5) -0,114(1) 0,196(7)
Ag2 18h 0,12(2) 0,740(2) 0,870(1) 0,0047(4) 0,21(2)
Ag3 18f 0,19(2) 0,772(1) X 0 0,153(5)
Ag4 18f 0,26(2) 0,730(3) X 0 0,152(5)
Bri 6¢c 1,00002 0,333333 0,666667 0,01863(2) 0,0641(3)
S1 18h 1 0,7061(1) 0,85303(6) -0,08487(3) 0,0468(3)
Br2 3b 0,394(7) 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0879(9)
R 3b 0,606 0,666667 0,333333 -0,166667 0,0879
As 6¢c 1 0 0 -0,12562(2) 0,0387(2)
Agld 0,5137 0,4863 -0,1106
Agld 0,4885 0,5115 -0,1139
Ag4d 0,7148 0,7148 0
Tab.9.62:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /AZ von (AgBr); 25(A0,S)0 25A0sSbS; bei 573 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Agl 0,077(1) Ut 0,177(2) 0,025(1) 0,0057(5) -UB
Agl’ 0,143(9) ut 0,109(8) -0,073(8) 0,032(8) -y
Ag2 0,053(8) 0,42(5) 0,040(5) 0,027(4) 0,007(3) 0,004(1)
Ag3 0,126(5) ut 0,092(6) -0,024(7) -0,055(4) -y
Ag4 0,196(6) ut 0,089(5) 0,118(6) -0,019(2) -y
Brl 0,0644(3) Ut 0,0636(3) 0,0322(2) 0
S1 0,0313(5) 0,0462(4) 0,0579(5) 0,0156(2) 0,0021(3) 0,0011(2)
Br2/s2 0,106(1) Ut 0,0523(9) 0,0528(6) 0
As 0,0413(3) Ut 0,0336(3) 0,0207(1) 0
Tab. 9.63: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von (AgBI)1 25(A2S)0,25AJ:ShS; bei
573 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133 C222
Agl  0,021(1) 0,0121(7)  -0,0015(2) -ct? -0,0022(4)  -0,00050(6)  -C™*
Agl’ -0,07(2) 0,10(1) -0,003(2) -cH2 -0,001(2) 0,0002(5) -ctt
Agd 0,123 -0,02(2) -0,004(2) cH? 0 -0,0013(3) ctt
C223 C233 C333
Agl C™ -Cc' 0,00176(9)
Agl c'® -C% 0,0002(2)
Agd -C™ c 0
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Tab.9.64: Bindungsabstande /A von (AgBI);25(A02S)025A0sSbS; bei unterschiedlichen Temperaturen. Im

Falle der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d
markiert.

298K 348K 373K 398K 423K 473K 523K 573K

Agld - Agld 03754 04196 02457 03652 02102 02509 02741  0,3481
- Agdd  3433(5) 326(2) 321(1) 327(2)  325(1)  324(2) 33285 34161
- Brl  31858(4) 31421(3) 3,1136(3) 3,1900(4) 3,1945(5) 3,1944(5) 3,1886(5) 3,2129(5)
- Br2/S2 25167 25211 25512 2532 25379 25439 25459 25461
- sL 2,5385(4) 2,5423(4) 25317(4) 2,5379(4) 2,5370(5) 2,5368(5) 2,5407(8) 2,4379(5)
Agl'd - Agdd 328005 328(2) 3530(1) 3232  317(1) 33000 33792 34927
- Brl  32820(4) 34452(3) 3,3406(3) 3,4026(4) 3,2547(4) 3,3662(5) 3,4108(4) -
- Br2/S2 28887 28498  2,6659 2,855 27442 2,745 27307 2,723
- sL 2,3607(4) 2,3823(4) 24651(4) 2,3817(4) 2,4328(5) 2,4346(5) 2,4472(4) 2,4379(5)
Ag2 - Ag3 0941 0962 092 0962 0962  096(3)  096(1)  0,91(2)
- Brl  2706(9) 2701(9) 270(1)  271(1) 2741 = 2703(7) 2,713(8)  2,74(1)
- sL 2536(7) 2519(7) 2517(5) 2509(6) 2510(7) 2535(9) 2,541(7)  2,43(1)
- sL 2756(6) 2,770(6) 2775(5) 2,780(6) 2,784(7) 2,769(7) 2,762(6)  2,852(9)
Ag3 - Agdd 034(1) 0594) 062(3) 0634 066(3) 0582  0502(8) 0,438(7)
- Brl  3077(5) 305(1) 3041  304(1) 3031 3052 3051  3,10(1)
- sL 2483(2) 2484(6) 2487(6) 2487(7) 2491(6) 249(1) = 2,490(5)  2,491(5)
Agdd - Agdd* 346(1)  287(5)  2,78(4)  276(6) 2685 = 289 3,04 381
- Brl  286(1) 269(6) 267(5) 266(6) 26405  26997(1) 2,7432(1) 2,8195(1)
- sL 2517(7)  258(3)  260(2)  260(3) 2612  25861(8) 2,5658(7) 2,5395(7)
As - s1 22487(8) 2,2498(7) 2,2502(7) 2,2501(8) 2,2506(9) 2,2492(9) 2,2496(8) 2,2494(9)

* Abstande zwischen den Silberringen

Tab. 9.65: Ausgesuchte Bindungswinkel /° von (AgBr)125(A0:9)025A0:ShS; bei unterschiedlichen Tempe-

raturen. Im Falle der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert. Br2 = Br2/S2

298 K 348K 373K 398K 423K 473K 523K 573K

Brl -
Brl -
S1o-
S1o-

ST -
ST -

Brl -
Brl -
ST -
ST -

Brl -
Brl -
Brl -
S1 -

Brl -
Brl -
Brl -
S1 -

ST -

Agld - Br2 86,65(1) 87,6238 87,9243 8669(1) 86,75(1) 86,79(1) 87,07(1) 87,02(1)
Agld - S1  9501(2) 9613(1) 97,05(1) 9507(2) 9504(2) 9512(2) 9526(2) 94,61(2)
Agld - Br2 121,89(2) 121,77(2) 121,12(2) 121,79(2) 121,74(2) 121,66(2) 121,702) 121,99(2)
Agld - S1  11581(3) 11553(2) 116,36(2) 11599(3) 116,09(3) 116,22(3) 116,05(3) 115,67(3)

Agl'd - Br2 11429(2) 11515(2) 119,19(2) 11524(2) 117,68(2) 117,73(2) 118,07(2) 117,14(2)
Agld - SI  131,27(3) 129,02(2) 121,53(2) 12927(3) 124,45(3) 124,44(3) 123,45(3) 124,28(3)

Ag2 - SI 973 91013 9123 91,33) 9133 9103) 906(2)  92,5(4)

Ag2 - SI  101,9(3) 101,9(3) 101,7(3) 101,5(4) 1014(4) 1020@3) 1020(3) 99.2(4)
Ag2 - SI  1394(2) 1394(2) 1395(2) 139,6(3) 1398(3) 1394(2) 1393(2) 141.2(3)
Ag2 - SI 75802 75602 7542 752(2) 7512 756(2) 759(2)  732(3)
Ag3 - Brl 9537(9) 967(2) 9722 97,3(3) 9752 969(4) 9682 94902
Ag3 - SI  836(1) 841(3) 843(3) 844(4) 8453) 84206 8413 833(1)
Ag3 - SI 98938 9982 1000(2) 100,1(3) 1002(2) 99,9(4) 998(2)  98,7(2)
Ag3 - SI  1764(2) 1742(4) 1735(4) 1733(5) 172.8@) 1739(7) 1741(4) 177.23)

Agdd - Brl 1055@3) 116(1)  117(1)  118%2)  119(1) 1152 112,5 108,1

Agdd - S1  876(4)  90(2) 90(1) 90(2) 90(2) 89,93(3) 89,39(2) 88,33(2)
Agdd - SI  1040(2) 107,3(9) 107,5(8) 108(1)  107,809) 107,12(2) 10650(2) 105,07(2)
Agdd - S1  160,8(4) 148(2)  146(1)  145(2)  144(1)  148,25(2) 15151(2) 157,33(2)

As - Sl 97,69(3) 9797(2) 97,842 97,.87(3) 97,87(3) 97,99(3) 98,09(2) 98,17(3)
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9.4 Kristallographische Daten von (M1),M3ShS; (M = Cu, Ag)

Tab. 9.66: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(MN),M3ShS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 1) bei 293 K. Die Lageparameter der mit d
gekennzeichneten Atome beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur
Abstandsdi skussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 8h 0,861(7) 0,2699(1) 0,2414(1) 0,2754(2) 0,0693(3)

Cul 8h 0,139 0,2699 0,2414 0,2754 0,0693

Ag2 49 0,61(2) 0,217(2) 0,487(2) 0 0,118(5)

Cu2 4g 0,17 0,217 0,487 0 0,118

Ag2 4g 0,13(2) 0,286(3) 0,548(1) 0 0,067(4)

Cu2 49 0,01 0,286 0,548 0 0,067

Ag2”’ 49 0,03(3) 0,171(2) 0,402(5) 0 0,09(2)

Cu2” 49 0,04 0,171 0,402 0 0,09

Ag3 8h 0,33(2) -0,0011(5) 0,1391(8) -0,126(1) 0,085(3)

Cu3 8h 0,01 -0,0011 0,1391 -0,126 0,085

Ag3 49 0,25(2) -0,0240(7) 0,1318(7) 0 0,081(6)

Cu3 49 0,07 -0,0240 0,1318 0 0,081

Agd 8h 0,41(1) 0,5227(6) 0,456(1) 0,236(1) 0,170(3)

Cu4 8h 0,09 0,5227 0,456 0,236 0,170

11 49 1 0,54557(4) 0,28385(5) 0 0,0435(2)
12 49 1 0,05303(5) 0,64130(4) 0 0,0463(2)

Sb 4g 1 0,31540(3) 1,00374(4) 0 0,0295(1)

S1 49 1 0,2035(1) 0,1582(1) 0 0,0279(5)

2 8h 1 0,30195(9) 0,4272(1) 0,2664(2) 0,0306(4)

Agld/Culd 0,2674 0,2392 0,2855

Ag2d/Cu2d 0,2173 0,4917 0

Ag3d/Cu3d 0,002 0,1429 -0,1263

Ag4d/Cu4d 0,5265 0,4483 0,2483

Tab. 9.67: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 1) bei
293 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Agl/Cul 0,0984(5) 0,0472(4) 0,0623(5) -0,0116(3) -0,0117(3) -0,0155(3)

Ag2/Cu2 0,151(8) 0,17(2) 0,0307(7) 0,121(9) 0 0

Ag2/Cu2 0,12(1) 0,035(8) 0,042(4) 0,022(8) 0 0

Ag2’/Cu2” 0,024(7) 0,20(4) 0,043(9) 0,02(2) 0 0

Ag3/Cu3 0,031(3) 0,090(3) 0,133(7) -0,007(1) -0,031(3) -0,016(3)

Ag3'/Cu3 0,028(2) 0,055(3) 0,16(2) -0,010(2) 0 0

Ag4/Cu4 0,061(2) 0,248(8) 0,201(4) -0,078(3) 0,035(3) -0,150(5)

11 0,0329(2) 0,0622(4) 0,0353(3) 0,0039(2) 0 0

12 0,0435(3) 0,0325(3) 0,0630(4) -0,0023(2) 0 0

Sb 0,0167(2) 0,0327(3) 0,0391(3) -0,0012(2) 0 0

S1 0,0286(7) 0,021(1) 0,0345(9) -0,0037(6) 0 0

2 0,0314(5) 0,0291(7) 0,0314(7) 0,0010(5) -0,0002(5) -0,0031(6)

Tab. 9.68: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von von (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag
10:90 Kristall 1) bei 293 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10% multipliziert

Atom Clll CllZ C113 6122 C123 C133

Agl/Cul 0,0055(3) 0,0029(1) -0,0129(3) -0,0010(1) 0,0016(1) 0,0038(4)

Ag2/Cu2 0,002(4) -0,001(3) 0 -0,003(3) 0 -0,0008(8)

Ag3/Cu3  -0,0015(7) 0,0011(4) -0,001(1) 0,0010(4) 0,001(1) -0,004(3)

Ag4/Cud  -0,004(1) 0,010(1) -0,017(2) -0,013(2) 0,016(3) -0,021(5)

C222 C223 C233 C333

Agl/Cul  -0,0002(2) -0,0007(2) 0,0033(3) -0,0123(9)

Ag2/Cu2 -0,008(4) 0 0,0006(8) 0

Ag3/Cu3  -0,0037(8) -0,003(1) -0,014(4) 0,03(1)

Ag4/Cu4 0,004(5) -0,001(6) 0,014(8) -0,05(1)
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Tab. 9.69: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(M),M3ShS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 2) bei 293 K. Die Lageparameter der mit d
gekennzeichneten Atome beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur
Abstandsdi skussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ug

Agl 8h 0,870(7) 0,2696(1) 0,24171(9) 0,2757(2) 0,0685(2)

Cul 8h 0,130 0,2696 0,24171 0,2757 0,0685

Ag2 4g 0,67(2) 0,219(2) 0,490(2) 0 0,125(5)

Cu2 49 0,13 0,219 0,490 0 0,125

Ag2 49 0,10(2) 0,290(3) 0,549(1) 0 0,062(5)

Cu2 49 0,01 0,290 0,549 0 0,062

Ag2’ 49 0,03(3) 0,171(2) 0,402(4) 0 0,09(2)

Cu2” 49 0,05 0,171 0,402 0 0,09

Ag3 8h 0,31(1) -0,0027(6) 0,1402(7) -0,125(1) 0,083(2)

Cu3 8h 0,04 -0,0027 0,1402 -0,125 0,083

Ag3 4g 0,25(2) -0,0236(7) 0,1326(7) 0 0,078(5)

Cu3 4g 0,05 -0,0236 0,1326 0 0,078

Agd 8h 0,46(1) 0,5236(6) 0,455(1) 0,237(2) 0,178(2)

Cu4 8h 0,04 0,5236 0,455 0,237 0,178

11 4g 1 0,54525(5) 0,28361(4) 0 0,0430(2)
12 49 1 0,05354(5) 0,64118(4) 0 0,0458(2)

Sb 4g 1 0,31544(4) 1,00416(4) 0 0,0290(1)

S1 49 1 0,2031(2) 0,1585(1) 0 0,0283(4)

2 8h 1 0,3018(2) 0,42747(9) 0,2662(1) 0,0307(3)

Agld/Culd 0,2675 0,2393 0,2862

Ag2d/Cu2d 0,2165 0,4912 0

Ag3d/Cu3d 0,0011 0,142 -0,1236

Ag4d/Cu4d 0,5269 0,4463 0,2497

Tab.9.70:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /A? von (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 2) bei
293 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Agl/Cul 0,0972(5) 0,0458(3) 0,0627(4) -0,0119(3) -0,0111(3) -0,0161(2)

Ag2/Cu2 0,16(2) 0,18(2) 0,0308(6) 0,13(1) 0 0

Ag2'/Cu2 0,11(2) 0,031(9) 0,047(5) 0,015(8) 0 0

Ag2'’/Cu2”’ 0,023(7) 0,18(3) 0,059(9) -0,01(2) 0 0

Ag3/Cu3 0,033(2) 0,083(2) 0,132(6) -0,003(1) -0,031(3) -0,021(2)

Ag3'/Cu3 0,026(2) 0,061(3) 0,15(2) -0,010(2) 0 0

Ag4/Cu4d 0,057(2) 0,263(6) 0,216(3) -0,073(3) 0,030(2) -0,161(4)

11 0,0323(2) 0,0613(3) 0,0353(2) 0,0042(2) 0 0

12 0,0432(3) 0,0315(3) 0,0627(3) -0,0023(2) 0 0

Sb 0,0164(2) 0,0323(2) 0,0384(2) -0,0006(2) 0 0

S1 0,0266(8) 0,0238(8) 0,0344(8) -0,0033(6) 0 0

2 0,0321(6) 0,0277(5) 0,0323(5) 0,0021(5) -0,0006(5) -0,0040(4)

Tab. 9.71: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von von (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag
10:90 Kristall 2) bei 293 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert

Atom Clll CllZ CllS ClZZ ClZS ClSS

Agl/Cul  0,0060(4) 0,0030(2) -0,0128(3) -0,00126(9) 0,0019(1) 0,0034(3)

Ag2/Cu2  0,007(6) 0,004(5) 0 0,003(4) 0 -0,0002(8)

Ag3/Cu3 -0,0015(7) 0,0015(4) -0,001(1) 0,0003(3) 0,0006(9) -0,006(3)

Ag4/Cud  -0,0025(9) 0,009(2) -0,017(2) -0,014(2) 0,018(2) -0,022(4)

C222 C223 C233 C333

Agl/Cul -0,0002(1) -0,0008(1) 0,0037(2) -0,0119(7)

Ag2/Cu2 -0,001(3) 0 0,0009(7) 0

Ag3/Cu3 -0,0011(6) -0,0026(9) -0,013(3) 0,04(1)

Ag4/Cud4  0,007(5) -0,003(5) 0,015(7) -0,045(9)
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Tab.9.72: Abstande /A < 3,5 A von (MI);M5SbS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 1 und 2) Im Falle der
nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d
markiert

Kristall 1 Krigtall 2 Kristall 1 Kristall 2

Mld - M1d  3,2847 3,2787 M2 - 12 3,48(6) 3,48(5)

- M2 3,11(2) 3,11(2) - 12 2,53(2) 2,52(2)

- M2"  3,28(4) 3,28(4) - 81 3,31(6) 3,30(5)

- M3d 3101 3,0959 - 2 2,52(1) 2,52(1)

- 11 2,9535(4) 2,9500(4)

- 12 2,8855(4) 2,8774(4) M3d - M3  1,020(3) 0,994(2)

- Sl 2,5423(9) 2,5498(8) M4 15834 1,5633

- 2 2,568(1) 2,572(1) - 11 3,0646(2) 3,0938(2)
- 12 3,1258(6) 3,1338(5)

M2d - M2 1,07(3) 1,12(2) - 81 2,423(1) 2,416(2)

- M2 1,31(6) 1,31(5) - R 2,528(1) 2,521(1)

- 12 2,7060(6) 2,6982(5)

- 12 3,4675(5) 3,4542(5) M3 - 12 3,077(9) 3,071(9)

- 2 2,404(1) 2,404(1) - 81 2,523(8) 2,506(8)
- 2 2,735(6) 2,743(6)

M2 - M4d  2,80(2) 2,77(2)

- 11 2,93(3) 2,89(2) M4d - M3 2,278(5) 2,263(5)
- 12 2,85(3) 2,87(3) - 11 2,9288(5) 2,9202(4)
- 2 2,62(1) 2,621(8) - 81 3,091(1) 3,067(1)
- 2 2,485(1) 2,481(1)
Sh - s1 2,419(2) 2,419(2) - 2 2,527(1) 2,537(1)
- 2 2,434(1) 2,436(1)

Tab. 9.73: Bindungswinkel /° von (MI),M3SbS; (M = Cu, Ag 10:90 Kristall 1 und 2). Im Falle der
nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d
markiert

Kristall 1 Krigtall 2 Kristall 1 Kristall 2

11 - Mad - 12 101,45(1) 101,34(1) 11 - M3d - 12 91,08(1) 90,51(1)

11 - - S1 101,86(3) 101,86(3) 11 S1 101,69(2) 101,13(2)

11 - - 2 104,91(3) 104,89(3) 11 2 87,29(3) 86,75(3)

12 - - S1  118,77(4) 118,79(4) 12 Sl 88,48(4) 88,28(4)

12 - - S 112,54(3) 112,90(3) 12 S2  106,32(3) 106,47(3)

2

Sl - - 2 114,58(5) 114,29(4) S1 S2  162,67(5) 163,34(4)

12 - M2d - S2 121,82(3) 121,69(3) 12 M3 Sl 87,8(3) 88,1(3)

S2 - - S2  116,08(4) 116,24(4) 12 S2 102,52 102,7(2)

S1 S2  137,1(2) 137,0(1)

11 - M2 - 12 103,0(6) 102,9(4) 2 S2  8L7(2) 81,6(2)

11 - - 2 116,0(8) 117,3(7)

12 - - 82 109,7(8) 108,3(7) 11 M4d - S1  90,45(3) 91,16(2)

S2 - - 82 102,4(6) 102,3(4) 11 2 91,17(3) 91,42(3)

11 S2  119,05(3) 119,13(3)

12 - M2" - S2  1259(4) 125,9(4) S1 S2  122,38(4) 123,07(4)

2 - - 2 108,2(8) 108,2(8) S1 S2  78,82(4) 79,26(4)

S2 S2  144,31(4) 143,19(4)
S1 - S S2  9554(4) 95,64(4)
S2 S2  94,59(4) 94,79(4)
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Tab. 9.74: Besetzungsfaktoren, Lagen und &gquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
(M1),M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10) bel 293 K. Die Lageparameter der mit d gekennzeichneten
Atome beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion
herangezogen wurde
Atom Lage sof X y z Ug
Cul 8h 1 0,2583(2) 0,2508(1) 0,2572(2) 0,0722(6)
Cu2 49 0,89(4) 0,272(1) 0,5113(9) 0 0,057(1)
Cu2 49 0,11 0,21(1) 0,462(8) 0 0,05(2)
Cu3 8h 0,472(5) -0,0086(3) 0,1531(3) 0,1152(6) 0,075(1)
Cu4 8h 0,45(1) 0,5207(5) 0,446(1) 0,2707(6) 0,131(2)
Agd 8h 0,05
11 49 1 0,54992(2) 0,26754(2) 0 0,02614(8)
12 49 1 0,08012(6) 0,63915(5) 0 0,02712(8)
Sb 49 1 0,31115(2) 0,00772(2) 0 0,01900(7)
S1 49 1 0,18786(8) 0,17043(7) 0 0,0189(2)
S2 8h 1 0,31625(6) 0,42477(5) 0,25978(8) 0,0196(2)
Culd 0,2551 0,2479 0,2681
Cu2d 0,2563 0,4932 0
Cu3d -0,0084 0,1583 0,1458
Cu4d/Ag4d 0,526 0,4405 0,2898
I2d 0,0816 0,6402 0
Tab.9.75: Anisotrope Auslenkungsparameter U” /A% von (M1),M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10) bei 293 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,115(1) 0,0399(8) 0,0620(8) -0,0166(8) -0,0083(7) -0,0234(6)
Cu2 0,079(3) 0,072(2) 0,0203(9) 0,053(2) 0 0
Cu2 0,07(2) 0,06(2) 0,030(4) 0,03(2) 0 0
Cu3 0,038(2) 0,064(2) 0,124(3) -0,009(12) 0,038(1) 0,022(1)
Cu4/Aga 0,030(3) 0,229(6) 0,134(3) -0,026(4) 0,008(2) -0,016(5)
11 0,0202(1) 0,0362(2) 0,0220(1) 0,0074(1) 0 0
12 0,0241(1) 0,0152(1) 0,0421(1) 0,00285(9) 0 0
Sb 0,0126(1) 0,0160(1) 0,0284(1) -0,00050(8) O 0
S1 0,0195(4) 0,0106(4) 0,0266(4) 0,0004(3) 0 0
S2 0,0239(3) 0,0177(3) 0,0172(2) 0,0038(2) -0,0005(2) -0,0017(2)
Tab.9.76: Abstande /A < 3,5 A von (M1);M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10). Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert
Culd - Cu2 3,39(8) Cu2 - 12 2,6(1) Md4d - 11 3,0637(2)
- Cu3d 2,8318 - l2d 3,3(1) - S1 2,6945(7)
- Cu4d 34213 - 2 2,26(6) - S2 2,2295(7)
- 11 2,7574(2) - 2 2,26(6) - S2 2,3928(7)
- l2d 2,7776 - Culd 3,39(8)
- s1 2,3092(5) - Culd 3,39(8) Sbh - S1 2,4368(9)
- 2 2,3329(7) - Cu2d 0,6(2) - S2 2,4516(6)
Cu2d - Cu2 0,6(1) Cu3dd - 11 2,8302(1)
- Cu4  3,170(6) - l2d 2,8738
- Cud  3,170(6) - Sl 2,3328(8)
- l2d 2,6186 - 2 2,2361(7)
-2 2,1866(6)
-2 2,1866(6)
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Tab. 9.77: Nichtharmonische Auslenkungsparameter der Silber-Atome von von (M1),M3ShS; (M = Cu, Ag
90:10) bei 293 K. Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10*
multipliziert

Atom Clll C112 C113 C122 C123 C133

Cul 0,0169(8) 0,0063(2) -0,0289(6) -0,0031(1) 0,0047(2) 0,0060(6)

Cu2 0,0105(8) 0,0087(9) 0 0,0079(9) 0 0,0007(4)

Cu3 0,0006(5) -0,0020(3) -0,0074(6) 0,0001(3) -0,0067(4)  -0,04181)

Cu4/Agd  -0,0003(6) 0,0040(9) -0,0054(9) -0,010(2) 0,005(1) 0,001(2)

12 -0,00016(9) -0,00004(4) 0 0,00002(3) 0 -0,0018(1)
CZZZ C223 C233 C333

Cul 0,0012(2) -0,0032(2) 0,0078(3) -0,022(2)

Cu2 0,0072(8) 0 0,0011(3) 0

Cu3 0,0003(4) -0,0004(5) -0,021(2) -0,168(6)

Cu4/Agd  -0,016(7) 0,018(4) -0,004(2) 0,007(4)

12 -0,00005(5) 0 -0,00102(8) 0

Dllll D1112 D1113 D1122 D1123 D1133

Cul 0,0086(7) -0,0016(2) -0,0023(4) 0,0005(1) -0,0012(1) 0,0041(3)

Cu2 -0,0060(4) -0,0060(4) 0 -0,0058(4) 0 -0,0004(2)

Cu3 0,0006(4) -0,0005(2) 0,000/(3) -0,0004(1) -0,0011(2) -0,0021(6)

Cu4/Agd -0,0000(5) -0,0005(2) -0,0003(5) -0,0009(5) 0,0024(9) -0,004(2)

D1222 D1223 D1233 D1333 D2222 D2223

Cul -0,00018(7) 0,00057(8) -0,0008(1) -0,0003(4) 0,0004(1) -0,00053(9)

Cu2 -0,0053(3) 0 -0,0001(2) 0 -0,0049(2) 0

Cu3 0,0004(1) -0,0004(2) -0,0027(4) -0,012(1) -0,0009(3) -0,0003(3)

Cu4/Agd  0,006(2) -0,011(2) 0,011(2) -0,014(2) 0,045(5) 0,036(6)

D2233 D2333 D3333

Cul 0,0006(1) -0,0003(3) 0,005(1)

Cu2 -0,0002(2) 0 0,0011(7)

Cu3 -0,0018(5) -0,010(1) -0,066(5)

Cu4/Agda -0,032(5) 0,024(5) -0,040(5)

Tab. 9.78: Bindungswinkel /° von (MI),M3SbS; (M = Cu, Ag 90:10). Im Falle der nichtharmonischen
Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der Elektronendichte zur
Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d markiert

1 - Culd - I2d 94,1796 S2 - Cu2 - l2d 116(3) 11 - Cudd S1 88,38(1)

11 - - S1  104,76(2) S2 - - S2 115(4) 11 - S2 87,08(2)

11 - - S2  107,50(2) 11 - S2 112,93(2)

Sl - - lad 120,17(2) 1 - Cu3d - 12d 96,01(1) ST S2 129,57(2)

2 - - l2d 108,49(2) 11 - - Sl 101,92(1) ST S2 89,16(2)

Sl - - S22  118,09(2) 11 - - S22 92,95(2) 2 - S2 137,99(2)

Sl - - 12d 90,50(2)
S2 - Cu2d - l2d 119,02(2) S2 - - l2d 108,17(2) Sl - S S2 94,08(2)
S2 - - 82 121,24(2) Sl - - S2 154,85(3) S2 - S2 91,89(2)




Anhang - Kristallographische Daten Argyrodite

253

9.5 Kristallographische Daten der quater ndren Kupfer-Argyrodite

9.5.1 Kristallographische Daten von Cu749Si Ss 49l 051

Tab. 9.79: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug /A% von
CUy 49SiSs 49l 051 bel 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der
Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugq
Cul 24g 0,617(7) 0,0244(1) 0,25 y 0,0476(5)
cu2 48h 0,221(4) 0,0045(4) 0,1768(5) y 0,070(1)
Cu3 16e 0,112(8) 0,1218(6) X X 0,113(6)
S1 16e 1 0,62333(5) X X 0,0086(1)
2 4c 1 0,25 X X 0,0165(2)
13 4a 0,5082(2) 0 0 0 0,0185(1)
S3 4a 0,4918 0 0 0 0,0185

S 4a 1 0 0,5 0 0,0063(2)
Cu2d 48h 0,0119 0,1911 Y

Tab.9.80: Anisotrope Auslenkungsparameter U' /AZ von Cuy 46SiSs 4ol 051 bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 UlS U23
Cul 0,0184(5) 0,062(1) U 0 0 0,042(1)
Cu2 0,074(2) 0,068(2) U 0,020(1) u* 0,045(2)
Cu3 0,11(1) Ut Ut -0,048(5) u* u*

S1 0,0086(2) Ut Ut -0,0026(1) u* u*

2 0,0165(3) Ut Ut 0 0 0
13/S3 0,0185(2) Ut Ut 0 0 0

Si 0,0063(3) ut ut 0 0 0

Tab. 9.81: Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu;49SiSs40los; bel 298 K. Die

Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10% multipliziert
Atom Clll C112 C113 0122 0123
Cu2 -0,038(2) -0,034(1) cH? -0,012(1) -0,0125(9)
133 C222 C223 C233 C333
c# 0 0,0102(8) c* 0
Tab. 9.82: Ausgewshlite Bindungsabstéande /A und Bindungswinkel /° von von Cu; 4SiSs 40l 051 bei 298 K.

Im Falle der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - cul 3,157(1) S1 - Cul - sL 100,97(6)
- Cu3 2,036(6) s1 -Cul - S 129,51(3)
- s1 2,298(1) s1 - Cul - S1  100,97(6)
- 2 2,233(1) s1 - Cul - S 129,51(3)
- cu2d 0,8336(2)

Cu2d - Cu2d 1,6487 S1 - Cu2d - SL 96,83(2)
- Cu3 1,457(6) s1 - cud - S2 114,73(2)
- s1 2,3693(5) s1 - Cu2d - 13/S3  108,83(1)
- 2 2,4964 S2 - Cu2d - 13/S3 111,803
- 13/S3 2,6772

Cu3 - 2,197(6) 2 - Cu3 - 133 180
- 13/S3 2,089(6)

S -3 2,1141(5) s1 - S -si 109,47(2)
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9.5.2 Kristallographische Daten von Cu;Si Sl

Tab. 9.83: Besetzungsfaktoren, Lagen und &guivalente isotrope Auslenkungsparameter U, 1A% von Cu;SISsl
bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte,
der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 249 0,75(2) 0,0233(1) 0,25 y 0,050(1)
Ccu2 48h 0,20(1) 0,001(1) 0,180(1) y 0,085(3)
S1 16e 1 0,62304(6) X X 0,0123(2)
12 4c 0,047(5) 0,25 X X 0,0188(3)
2 4c 0,953 0,25 X X 0,0188
13 4a 0,93(1) 0 0 0 0,0273(2)
S3 4a 0,07 0 0 0 0,0273

S 4b 1 0 0,5 0 0,0076(2)
Cu2d 48h 0,0109 0,1925 0,1925
Tab. 9.84: Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A2 von Cu,SiSs| bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0225(5) 0,064(3) u% 0 0 0,040(3)
Cu2 0,115(6) 0,070(4) Uz -0,005(3) u* 0,015(3)
S1 0,0123(3) ut Ut -0,0020(1) u* u*
12/S2 0,0188(5) ut ut 0 0 0
13/S3 0,0273(3) ut ut 0 0 0

S 0,0076(4) u* Ut 0 0 0

Tab. 9.85: Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu;SiSsI bei 298 K. Die Tensor-
elemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert

Atom Clll CllZ CllS 0122 0123

Cu?2 -0,047(8) -0,023(2) c? 0 0

ClS3 CZZZ 0223 CZS3 CSS3
0 -0,014(2) 0 0 c*
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123
Ccu2 0 0 0 0.0045(9) 0
D1133 D1222 D1223 D1233 D1333
DH# -0.008(1) 0 0 D%
D2222 D2223 D2233 D2333 D3333
0 -0.0044(7) -0.0021(8) D#%# 0
Tab. 9.86: Ausgewahlte Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von von Cu;SiSs| bei 298 K. Im Falle

der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d

markiert

Cul - Cul 3,189(1)

Cul - Cu2d 0,8182(2)

Cul - S1 2,304(1) S1 - Cul -1 101,63(5)
Cul - 12/s2 2,255(1) S1 - Cul - 12/s2 129,18(3)
Cu2d - Cu2d 1,6176 S1 - Cu2d - s1 97,78(2)
Cu2d - S1 2,3702(6) S1 - Cu2d - 12/S2 114,98(2)
Cu2d - 12/S2 25119 S1 - Cu2d - |3/S3 108,57(1)
Cu2d - 13/S3 2,7099 12/S2 - Cu2d - 13/S3 111,076
Si - S1 2,1197(6) S1 - S - S1 109,47(2)
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9.5.3 Kristallographische Daten von Cuzg,SiSsg:Bro1s

Tab. 9.87: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
Cuy 8,Si S5 5,Bro 15 bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der
Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 24g 0,546(5) -0,02454(9) 0,25 y 0,0442(5)
cu2 48h 0,236(7) -0,0345(5) 0,1679(5) y 0,0663(9)
cu3 48h 0,148(7) 0,035(2) 0,1543(7) y 0,080(4)
S1 16e 1 0,37631(5) X X 0,0122(1)
2 4d 1 0,75 X X 0,0192(2)
Br3 da 0,181(9) 0 X X 0,0317(3)
3 4° 0,819 0 X X 0,0317
S 4b 1 0 0,5 X 0,0080(2)
Cu2d 48h -0,0206 0,1783 y

Tab.9.88: Anisotrope Auslenkungsparameter U /AZ von Cuy g,SiSs g,Brro.15 bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0210(4) 0,056(1) u* 0 0 0,035(1)
Cu2 0,074(2) 0,063(1) u# 0,033(2) u* 0,023(2)
Cu3 0,13(1) 0,056(2) u# -0,030(3) u* -0,014(2)
S1 0,0122(2) Ut ut -0,0025(1) u* u*
2 0,0192(3) Ut ut 0 0 0
Br3/s3 0,0317(5) Ut ut 0 0 0

S 0,0080(3) Ut u* 0 0 0

Tab. 9.89: Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu; g,SiSs,Bro1s bei 298 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert

At om Clll Cllz CllS 0122 C123

Cu2 -0,030(2) -0,0184(9) ct? -0,0132(7) -0,0035(6)
C 133 C 222 C 223 C 233 C333
c'z -0,0135(8) 0 0 c*

Tab. 9.90: Ausgewahlte Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von von Cuy 8,Si S5 6,Bro 15 bei 298 K.
Im Fale der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - Cul  3,1360(9) Sl - Cul - s1 100,62(4)
- Cu2d 0,9981 S1-Cul - 129,69(2)
- Cu3  1,46(1)

- s1 2,2831(8)
- 2,2175(9)

Cu2d - Cu2d 1,9946 S1 - Cu2d - SI  90,73(2)
- Cu3 06402 Sl - Cuzd - 2 111,25(1)
- s1 2,4689(5) Sl - Cu2d - Br3/S3 110,84(1)
- 2 2,4669 S2 - Cu2d - Br3/S3 118,517
- Br3/S3 2,4884

Cu3 - Cu3  1,66(2) SI - Cu3 - SL 9574
- s1 2,37(1) SL-Cu3 -S2 9524
- 2 3,11(2) Sl - Cu3 - Br3/S3 127,8(4)
- Br3/S3 2,174(7) S2 - Cu3 - Br3/S3 106,2(7)

Si - S1 2,1072(5) SL - Si - S1 109,47(2)
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9.5.4 Kristallographische Daten von Cu;GeSsl

Tab. 9.91: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, 1A? von Cu,GeSs|
bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der Elektronendichte,
der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 24g 0,77(1) 0,0246(1) 0,25 y 0,053(1)
cu2 48h 0,197(6) -0,011(1) 0,1762(8) y 0,112(3)
S1 16e 1 0,62651(7) X X 0,0152(2)
12 4c 0,055(6) 0,25 X X 0,0215(4)
S2 4c 0,945 0,25 X X 0,0215
13 4a 0,947(9) 0 0 0 0,0279(2)
3 4a 0,053 0 0 0 0,0279
Ge 4b 1 0 0,5 0 0,0095(1)
Cu2d 48h 0,0116 0,1917 y

Tab.9.92:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A2 von Cu;GeSsl bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0258(6) 0,067(2) u# 0 0 0,037(2)
Cu2 0,209(7) 0,063(3) u# 0,013(3) u* 0,017(3)
S1 0,0152(3) Ut ut -0,0030(2) u* u*
12/S2 0,0215(6) Ut ut 0 0 0
13/S3 0,0279(3) Ut ut 0 0 0

Ge 0,0095(2) Ut u* 0 0 0

Tab. 9.93: Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu,GeSsl bei 298 K. Die Tensor-
elemente 3. Ordnung sind mit 10° und die 4. Ordnung mit 10* multipliziert

Atom Clll CllZ C 0122 0123

Cu2 -0,19(2) -0,076(5) ct? -0,017(3) -0,015(3)

0133 0222 CZZS 0233 0333

c# -0,010(1) 0 c*

Dllll D1112 D1122 D1123

Cu2 -0.04(1) -0.018(6) D2 0 0

D1133 D1222 D1223 D1233 1333

0 -0.009(2) -0.004(1) D D'

D2222 D2223 D2233 D2333 3333

-0.0061(7) -0.0062(6) -0.0029(9) D#*# D##

Tab. 9.94: Ausgewahlte Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von von Cu,GeSs| bei 298 K. Im Falle

der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d

markiert

Cul - Cul 3,193(1) S1 - Cul S1 98,25(5)
Cul - Cu2d 0,8362(2) S1 - Cul 12/S2  130,87(3)
Cul - 3 2,314(1)

Cul - 12/S2 2,258(1)

Cu2d - Cu2d 1,652 S1 - Cu2d S1 94,71(2)
Cu2d - S1 2,3786(7) S1 - Cu2d 12/S2 115,86(2)
Cu2d - 12/s2 255271 S1 - Cu2d 13/S3  108,79(2)
Cu2d - 13/S3 2,7184 12/S2 - Cu2d 13/S3 111,528
Ge - %1 2,1951(7) S1 - Ge S1 109,47(3)
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9.5.5 Kristallographische Daten von Cuz75GeSs 7sBr 25

Tab. 9.95: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
Cuy 75GeSs 75Brg 25 bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der
Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 24g 0,52(2) -0,0256(3) 0,25 y 0,037(1)
cu2 48h 0,21(1) -0,036(1) 0,175(2) y 0,082(5)
cu3 48h 0,15(1) 0,037(3) 0,156(1) y 0,083(7)
S1 16e 1 0,3730(1) X X 0,0145(2)
2 4d 1 0,75 X X 0,0213(3)
Br3 4a 0,25(3) 0 0 0 0,0296(7)
3 4a 0,75(3) 0 0 0 0,0296(7)
Ge 4b 1 0 0,5 0 0,0091(2)
Cu2d 48h -0,0224 0,1849 y

Tab.9.96: Anisotrope Auslenkungsparameter U /A2 von Cuy; 75GeSs 75Bro 25 bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,020(1) 0,046(2) u# 0 0 0,022(3)
Cu2 0,067(7) 0,090(9) u# 0,040(5) u* 0,06(1)
Cu3 0,17(2) 0,041(3) u# -0,037(6) u* -0,004(4)
S1 0,0145(4) Ut ut -0,0030(3) u® u*
2 0,0213(6) Ut ut 0 0 0
Br3/s3 0,030(1) Ut ut 0 0 0

Ge 0,0091(3) Ut u* 0 0 0

Tab. 9.97: Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu; 75GeSs 75Bro s bei 298 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert

At om Clll Cllz CllS 0122 0123

Cu2 -0,024(6) -0,020(4) ct? -0,016(3) -0,010(3)
C 133 C 222 C 223 C 233 0333
c'z -0,012(2) 0 0 c*

Tab. 9.98: Ausgewahlte Bindungsabsténde /A und Bindungswinkel /° von von Cuy 75GeSs 75Brg 25 bei 298 K.
Im Fale der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - Cul 3,155(3) SI - Cul - sl 97,5(1)
Cul - Cu2d 09157(1) SI - Cul - 131,26(5)
Cul - Cu3 14602
cul - s1 2,300(2)
Cul - <2 2,231(3)

Cud - Cu3 0723 SI - Cud - S1 89,49(3)
cud - S1 2,456(1) SI - Cu2d - S 114,89(2)
cud - 2 2,4404 SI - Cu2d - Br3/S3 108,64(2)
cu2d - Br3/S3 2,6087 S2 - Cu2d - Br3/S3 11692
Cu3 - Cu3 1673 SI - Cu3 - sl 94,4(7)
cus3 - s1 2,36(2) SI - Cu3 - % 96,2(6)
Cus - < 3,14(3) SI - Cu3 - Br3/s3 1281(6)
Cu3 - Br3/s3 2,22(1) S2 - Cu3 - Br3/s3 105(1)

Ge - S1 2,187(1) ST - Ge - Sl 109,47(4)
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9.5.6 Kristallographische Daten von Cuz 44SiSes 44l 0,56

Tab. 9.99: Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U 1A% von
CUy 44SiSes 44l 056 bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der
Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 24g 0,58(1) 0,0292(2) 0,25 y 0,069(2)
cu2 48h 0,321(8) 0,0106(8) 0,1684(6) y 0,078(2)
Sel 16e 1 0,62621(8) X X 0,0144(1)
Se2 16e 0,25 0,244(2) 0,256(2) y 0,028(1)
13 da 0,56(2) 0 0 0 0,0298(3)
Se3 da 0,44 0 0 0 0,0298
S 4b 1 0 0,5 0 0,0117(3)
Cu2d 48h 0,016 0,1815 Y
Tab.9.100:  Anisotrope Auslenkungsparameter U’ /A? von Cu; 44SiSes aloss bei 298 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,027(1) 0,090(5) u# 0 0 0,063(5)
Cu2 0,093(5) 0,070(2) u# 0,002(2) u* -0,002(3)
Sel 0,0144(2) Ut ut -0,0028(1) u* u*
Se2 0,028(2) Ut ut -0,010(4) u* u*
13/Se3 0,0298(5) ut ut 0 0 0
Si 0,0117(6) Ut u* 0 0 0
Tab. 9.101:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cus; 44SiSes sloss bei 298 K. Die
Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° und 4. Ordnung mit 10* multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123
Cu2 -0,021(4) -0,021(1) ct2 0 -0,005(1)
0133 CZZZ CZZS 0233 0333
0 -0,019(2) 0,0047(8) c> c*
Dllll D1112 D1113 D1122 D1123
0,010(3) 0 0 0 0
D1133 D1222 D1223 D1233 1333
0 -0,0042(8) 0 0 D22
D2222 D2223 D2233 2333 D3333
0 -0,0036(4) 0 D% 0
Tab.9.102:  Ausgewdhlte Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von von CUy 4451 Ses5 44l 056 bei 298 K.

Im Fale der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - Sel 2,408(2) Sel - Cul - Sel 96,809
Cul - Se2 2,21(2) Sel -Cul - Se2  131,6(4)
Cul - Se2 2,33(2) Sel -Cul - Se2  129,6(4)
Cul - Cu2d  1,0056(3) Sel -Cul - Se2  133,6(4)
Cu2d - Sel 2,5247(8) Sel - Cu2d - Sel  90,99(3)
Cu2d - Se2 2,58(2) Sel - Cu2d - Se2  111,2(3)
Cu2d - Se2 2,66(2) Sel - Cu2d - Se2  111,503)
Ccu2d - 13/Se3  2,6451 Sel - Cu2d - Se2  113,4(4)
Ccu2d - Cu2d  1,9927 Sel -Cu2d - Se2  114,3(3)

Sel - Cu2d - 13/Se3 110,97(2)

Se2 - Cu2d - 13/Se3 118,2(3)

Se2 - Cu2d - 13/Se3 1156(3)

Se2 - Cu2d - 13/Se3 114,8(4)
S - Sel 2,2484(8) Sel -S - Sel  109,47(3)
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9.5.7 Kristallographische Daten von Cuzs5,GeSes sl 948

Tab. 9.103:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
Cuy 5,GeSes 50l 0,48 bei 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt
der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 24g 0,53(1) -0,0292(3) 0,25 y 0,061(2)
Cu2 48h 0,270(6) -0,0087(8) 0,1726(5) y 0,068(1)
Cu3 24f 0,059(8) 0 0,200(2) X 0,14(2)
Sel 16e 1 0,37119(4) X X 0,01676(9)
Se? 4d 1 0,75 X X 0,0333(2)
13 4a 0,48048 0 X X 0,0306(2)
Se3 4a 0,519528 0 X X 0,0306

Ge 4b 1 0 0,5 X 0,0114(2)
Cu2d 48h -0,0169 0,1825 y
Tab.9.104:  Anisotrope Auslenkungsparameter U /AZ von Cuy, 5,GeSes )l g 45 bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,029(1) 0,076(3) u# 0 u* 0,049(3)
Cu2 0,082(3) 0,062(2) u# -0,016(2) u* 0,019(2)
Cu3 0,21(5) 0,018(9) ut 0 -0,12(5) u*
Sel 0,0168(2) uth u* -0,0033(1) u* u*
Se2 0,0333(4) Ut ut 0 0 0

13 0,0306(3) Ut ut 0 0 0
Se3 0,0306(3) Ut ut 0 0 0
Ge 0,0114(2) Ut u* 0 0 0

Tab.9.105:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von Cu; 5,GeSes s;l 0 45 bei 298 K. Die

Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Clll CllZ CllS ClZZ 0123
Cu2 0.0314(5) -0.020(2) ct 0.006(1) 0.009(1)
0133 CZZZ 0223 CZSS 0333
c'# -0.007(1) 0 0 c*
Tab.9.106:  Ausgewdhlte Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von von Cuy 5,GeSes 50l 0,48 bei 298 K.

Im Fale der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der
Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - Cu2d  0,9990(3) Sel - Cul - Sel  94,66(9)
Cul - Cu3 2,663(4) Sel -Cul - Se2  132,67(5
Cul - Sel 2,420(2)
Cul - Se2 2,292(3)

Cu2d - Cud  1,9817 Sel - Cu2d - Sel  89,07(1)
cu2d - Cu3 1,911(2) Sel - Cu2d - Se2  11381(1)
cu2d - Sel 2,5366(5) Sel - Cu2d - 13/Se3 110,54(1)
cu2d - Se2 2,6146 Se2 - Cu2d - 13/Se3 116,017
cu2d - 13/Se3  2,6847

Cu3 - Cu3 2,94(2) Sel -Cu3 - Sel  937(7)

Cu3 - Sel 2,59(1) Sel - Cu3 - 13/Se3 133,1(3)

Cu3 - 13/Se3  2,08(2)

Ge - Sel 2,3158(5) Sel - Ge - Sel  109,47(2)
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9.5.8 Kristallographische Daten von CugAsSsl

Tab. 9.107:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
CugAsSs| bei 298 K

Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 249 0,65(8) -0,0242(2) 0,25 y 0,056(8)
Cu2 48h 0,18(4) -0,0192(9) 0,200(2) y 0,028(2)
S1 16e 1 0,37330(5) X X 0,0115(1)
2 4d 1 0,75 X X 0,0175(2)

I 4a 1 0 0 0 0,01782(9)
As 4b 1 0 05 0 0,00759(9)

Tab.9.108:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A2 von CugAsSs| bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0184(6) 0,07(2) u# 0 0 0,06(2)
Cu2 0,023(1) 0,030(3) u# 0,003(1) u* 0,010(3)
S1 0,0115(2) ut ut -0,0021(1) u* u*
2 0,0175(3) ut ut 0 0 0

| 0,0178(2) ut ut 0 0 0

As 0,0076(2) u* u* 0 0 0

Tab.9.109:  Ausgewahite Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von CugAsSs| bei 298 K

Cul - Cul 3161(2 Sl - Cul - S1 9827(7)
Cul - Cu2 070(2) Sl - Cul - 2 130,87(4)
Cul -SL  22831)
Cul -S2  2236(2

Cu2 - Cu2 14002 SIL - Cu2 - SI 94.2(4)

Cu2 -SL  236(1) SL - Cu2 - 2 1199(7)
Cu2 -S2 2391 SL-Cu2 -1 104,75
cu2 - | 2,81(2) 2 -cCu2 -1 110,9(5)
As -SL  21723(5) SL - As - S1 109,47(2)

9.5.9 Kristallographische Daten von CusAsSsBr

Tab. 9.110:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
CugAsSBr bei 298 K

Atom Lage sof X y z Ugg

Cul 249 0,65(1) 0,02475(8) 0,25 y 0,042(1)

cu2 48h 0,171(6) 0,0190(2) 0,1909(7) y 0,0317(8)

S1 16e 1 0,62695(3) X X 0,01092(7)

R 4c 1 0,25 X X 0,0176(1)

Br 4a 1 0 0 0 0,02850(8)

As 4b 1 0 0,5 0 0,00673(6)
Tab.9.111:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A2 von CugAsSsBr bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Cul 0,0172(3) 0,055(2) u# 0 0 0,038(2)

Cu2 0,0243(9) 0,035(1) u# -0,0043(5) u* 0,014(2)

S1 0,0109(1) Ut ut -0,0024(1) u* u*

2 0,0176(2) Ut ut 0 0 0

Br 0,0285(1) Ut ut 0 0 0

As 0,0067(1) Ut u* 0 0 0
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Tab.9.112:  Ausgewahite Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von CusAsSsBr bei 298 K

Cul - Cul 3,1365(7) SL - Cul - SI 97,83(3)
Cul - Cu2 0,8257) SL - Cul - S2 131,08(2)
Cul -SL  22731(6)
Cul -S2  22178(7)

Cu2 - Cu2 1,65() SIL - Cu2 - SI 920(1)

Cu2 -Sl  2,383(6) SL - Cu2 - 2 1167(3)
Cu2 -S2 241903 SL - Cu2 - Br 107,6(2)
Cu2 -Br  266507) S2 - Cu2 - Br 113,92
As -SL  21651(3) SL - As - S1 109,47(1)

9.5.10 Kristallographische Daten von CugPSs!

Tab. 9.113:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ug, 1A% von CugPSsl

bei 298 K
Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 249 0,57(7) -0,0234(2) 0,25 y 0,051(8)
cu2 48h 0,21(4) -0,0193(5) 0,201(2) y 0,028(1)
S1 16e 1 0,37862(4) X X 0,01050(7)
R 4d 1 0,75 X X 0,0167(1)
| 4a 1 0 0 0 0,01542(6)
P 4b 1 0 05 0 0,0072(1)
Tab.9.114:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A% von CugPSs| bei 298 K
Atom Ull U22 U33 U12 UlS U23
Cul 0,0169(4) 0,07(2) u# 0 0 0,05(2)
Cu2 0,0209(9) 0,031(2) u# 0,0027(8) u* 0,013(3)
S1 0,0105(1) Ut ut -0,0016(1) u* u*
2 0,0167(2) Ut ut 0 0 0
| 0,0154(1) Ut ut 0 0 0
P 0,0072(2) Ut u* 0 0 0
Tab.9.115:  Ausgewdhite Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von CugPSs| bei 298 K
Cul - Cul 3,136(2) Sl - Cul - Sl 102,98(7)
Cul - Cu2 0,68(1) Sl - Cul - S2 12851(3)
Cul -s1 2,274(1)
Cul -2 2,218(2)
Cu2 -Cu2 1,362 Sl - Cu2 - Sl 984(3)
Cu2 -s1 2,35(1) Sl - Cu2 - S2 1185(6)
Cu2 -2 2,358(7) Sl - Cu2 -1  1045(5)
cuz2 -1 2,78(1) S2 - Cu2 -1 110,7(4)
P - S1 2,0571(4) S1L -P - Sl 10947(2
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9.5.11 Kristallographische Daten von CugPSsBr

Tab. 9.116:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
CugPSsBr bei 298 K
Atom Lage sof X y z Ugg
Cul 249 0,60(2) -0,0238(1) 0,25 y 0,042(1)
Cu2 48h 0,204(8) -0,0197(2) 0,1910(8) y 0,0332(9)
S1 16e 1 0,37802(5) X X 0,0125(1)
2 4d 1 0,75 X X 0,0201(2)
Br 4a 1 0 0 0 0,0242(1)
P 4b 1 0 0,5 0 0,0083(2)
Tab.9.117:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A% von CugPSsBr bei 298 K
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0190(4) 0,054(3) u# 0 0 0,036(3)
Cu2 0,024(1) 0,038(2) u# 0,0033(6) u* 0,017(2)
S1 0,0125(2) Ut ut -0,0019(1) u* u*
2 0,0201(3) ut ut 0 0 0
Br 0,0242(2) Ut ut 0 0 0
P 0,0083(3) Ut u* 0 0 0
Tab.9.118:  Ausgewdhite Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von CugPSsBr bei 298 K
Cul - Cul 3,111(2) Sl - Cul - S1 102,30(5)
Cul - Cu2 08128 Sl - Cul - S2 128,85(2)
Cul -3s1 2,2612(8)
Cul -2 2,200(1)
Cu2 - Cu2 1,62(1) Sl - Cu2 - S1 95502
Cu2 -s1 2,379(7) Sl - Cu2 - S2 1154(3)
Cu2 -2 2,382(3) Sl - Cu2 - Br 107,3(3)
Cu2 - Br 2,635(8) S2 - Cu2 - Br 114,1(2)
P - S1 2,0551(5) SL-P - Sl 10947(2

9.5.12 Kristallographische Daten von CugPSsCl

Tab. 9.119:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
CugPSsCl bel 298 K. Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den Schwerpunkt der
Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y z Ugg

Cul 24q 0,563(9) 0,0246(1) 0,25 y 0,0383(9)

Cu2 48h 0,232(5) 0,0218(9) 0,1750(6) y 0,056(2)

S1 16e 1 0,62195(7) X X 0,0115(2)

2 4c 1 0,25 X X 0,0198(3)

Cl da 1 0 0 0 0,0330(4)

P 4b 1 0 0,5 0 0,0081(2)

Cu2d 48h 0,0203 0,1858 y
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Tab.9.120:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A% von CugPSsCl bei 298 K

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0169(6) 0,049(2) U 0 0 0,031(2)
Cu2 0,078(4) 0,045(2) u# -0,027(2) u* 0,021(2)
S1 0,0115(3) ut ut -0,0028(2) u® u*
2 0,0198(5) ut ut 0 0 0
P 0,0081(4) Ut ut 0 0 0
Cl 0,0330(7) Ut u* 0 0 0

Tab.9.121:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von CugPSsCl bei 298 K. Die Tensor-
elemente 3. Ordnung sind mit 10% und 4. Ordnung mit 10* multipliziert

Atom Clll C112 C113 C122 C123
cu2 0,019(4) -0,016(2) C112 0,0069(8) 0,0046(8)
Cl33 C222 C223 C233 C333
C122 -0,0055(7) 0 0 C222
D 1111 D 1112 D 1113 D 1122 D 1123
0,0163) -0,008(1) D1112 0,0053(6) 0,0053(7)
D 1133 D 1222 D 1223 D 1233 D 1333
D1122 -0,0036(3) -0,0031(3) D1223 D1222
D2222 D2223 D2233 D2333 D3333
0 0 0 0 0

Tab.9.122:  Ausgewdhite Bindungsabstande /A und Bindungswinkel /° von CugPSsCl bei 298 K. Im Falle
der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde der Schwerpunkt der
Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden Atome sind mit d

markiert
Cul - Cul 3,086(1) S1 - Cul - 81 102,02(5)
Cul - Cu2d 0,8801(1) S1 - Cul - 82 128,99(3)

Cul -SL  2256(1)
Cul -S2  2182(1)

Cu2d - Cu2d 1,7583 SI - Cu2d - SI 94,04(2)
Cu2d - SI  2,3968(7) Sl - Cud - S2 11355(2)
Cu2d - 2 23916 Sl - Cuad - Cl 1087502
Cu2d - Cl 25518 S2 - Cud - Cl 115985
P -S1 204527 SL -P - SL 109,47(3)

Tab.9.123:  Besetzungsfaktoren, Lagen und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /A% von
CugPSsCl bei 298 K (hohe Extinktion). Die Lageparameter von Cu2d beziehen sich auf den
Schwerpunkt der Elektronendichte, der zur Abstandsdiskussion herangezogen wurde

Atom Lage sof X y U

z eq
Cul 24g 0,531(6) 0,0246(1) 0,25 y 0,0351(5)
cu2 48h 0,229(4) 0,0170(3) 0,1805(3) y 0,0403(7)
Cu3 16e 0,067(7) 0,1160(7) X X 0,061(4)
st 16e 1 0,62228(6) X X 0,0127(1)
2 4c 1 0,25 X X 0,0208(2)
cl da 1 0 0 0 0,0350(3)
P b 1 0 0,5 0 0,0082(2)
cu2d 48n 0,0185 0,1847 y




Anhang - Kristallographische Daten Argyrodite 264

Tab.9.124:  Anisotrope Auslenkungsparameter U" /A% von CusPSsCl bei 298 K (hohe Extinktion)
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cul 0,0195(5) 0,0428(9) U 0 0 0,024(1)
Cu2 0,033(1) 0,044(1) u# -0,0012(6) u* 0,021(1)
Cu3 0,061(7) Ut ut -0,025(4) u* u*
S1 0,0127(2) Ut ut -0,0025(1) u* u*
2 0,0208(4) Ut ut 0 0 0
Cl 0,0350(6) Ut ut 0 0 0
P 0,0082(3) Ut u* 0 0 0
Tab. 9.125:  Nichtharmonische Auslenkungsparameter des Cu2-Atoms von CusPSsCl bei 298 K (hohe
Extinktion). Die Tensorelemente 3. Ordnung sind mit 10° multipliziert
Atom Clll C112 C113 C122 C123
Cu2 -0,0019(6) -0,0033(3) c? 0 -0,0009(2)
C133 C222 C223 C233 C333
0 0 0,0035(5) c* 0
Tab.9.126:  Ausgewdahite Bindungsabstdnde /A und Bindungswinkel /° von CusPSsCl bei 298 K (hohe

Extinktion). Im Falle der nichtharmonischen Verfeinerung der zugrundeliegenden Lage wurde
der Schwerpunkt der Elektronendichte zur Abstandsbestimmung herangezogen. Die betreffenden
Atome sind mit d markiert

Cul - Cul 3,087(1) S1 - Cul - Sl 101,78(5)
Cul - Cu2d 0,891(1) SL - Cul - S2 129,11(3)
Cul - Cu3 2037(6)
cul - s1 2,2540(9)
Cul - 2,183(1)

Cu2d - Cu2d 1,7884 Sl - Cu2d - SI 94,02(2)
Cud - Sl 2,3909(6) SL - Cuad - S2 113,01(1)
Cud - S2 2,4133 SL - Cu2d - Cl 109,44(1)
cud - Cl 2,5355 S2 - cuzd - Cl 115,799
Cu3 - Cu3  3,178(9) S2 - Cu3 - Cl 180
Cu3 - 2,247(6)

cus3 -l 1,946(6)

P - S1 2,0507(6) S1-P - S1 109,47(2)




