
Max-Planck-Institut für Festkörperforschung

Synthese und Charakterisierung neuer
ternärer und quaternärer Silberoxide

Volker Dietrich

Dissertation an der Universität Stuttgart
2010





Synthese und Charakterisierung neuer ternärer
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Max-Planck-Institut für Festkörperforschung, Stuttgart

2010





Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis v

Tabellenverzeichnis xi

1 Einleitung 1

2 Allgemeiner Teil 5

2.1 Synthesemethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 Sauerstoffhochdrucksynthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1.1 Thermodynamische Aspekte und Druckbestimmung . 5

2.1.1.2 Aufbau und Beschickung der Sauerstoffhochdruck-

autoklaven . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.1.2 Synthese in Hydrothermalautoklaven . . . . . . . . . . . . . . 10

2.1.2.1 Grundlagen der Hydrothermalsynthese . . . . . . . . 11

2.1.2.2 Aufbau der Hydrothermalautoklaven und Versuchs-

durchführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.1.3 Piston-Zylinder-Presse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.1.4 Umsetzung in flüssigen Medien unter Atmosphärendruck . . . 15
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3.1.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.1.2 Struktur und Strukturverwandte . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.1.3 Verbindungen im Delafossit–Strukturtyp . . . . . . . . . . . . 35

3.2 Untersuchungen im System Silber-Scandium-Sauerstoff . . . . . . . . 38

3.2.1 Kenntnisstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.2.2 Darstellung von AgScO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Mikroana-

lyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
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KNO3, berechnet mit dem regulären Lösungsmodell [1]. . . . . . . . . 17
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3.7 Röntgenemissionsspektrum eines AgScO2–Einkristalls. . . . . . . . . . 41
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–Tetraedern. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

3.67 Kristallstruktur von Ag3Tl2(PO4)3, Blickrichtung entlang [001]. . . . 130





Tabellenverzeichnis

3.1 Atompositionen für 3R–CuFeO2
[3], Raumgruppe R3̄m. . . . . . . . . 34

3.2 Atompositionen für 2H–CuFeO2
[4], Raumgruppe P63/mmc. . . . . . 34

3.3 Bekannte Verbindungen mit Delafossit–Struktur . . . . . . . . . . . . 35

3.4 Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für

3R–AgScO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3.5 Atomkoordinaten und Wyckoffpositionen für 3R–AgScO2. . . . . . . 43

3.6 Ausgewählte interatomare Abstände in Å und Winkel in ° für 3R–

AgScO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
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1 Einleitung

Die Münzmetalle Cu, Ag und Au zählen aufgrund ihres elementaren Vorkommens

in der Natur zu den der Menschheit am längsten bekannten Elementen. Gediegenes

Silber wurde bereits vor etwa 5000 v. Chr. von alten Kulturvölkern verarbeitet. Ab

ca. 3000 v. Chr. wurde Silber aus Silbererzen durch Reduktion mit Blei gewonnen [5].

Die früher wichtigste Verwendung war die Herstellung von Silbermünzen als Zah-

lungsmittel. Zudem wurde und wird Silber als Material zur Herstellung von Schmuck

und wegen seiner Wertstabilität als wichtige Anlageform verwendet. Silberhalogeni-

de bildeten seit der Mitte des 19. Jahrhunderts aufgrund ihrer Lichtempfindlichkeit

die Grundlage der analogen Fotografie. Silber weist mit 61, 35 × 106 S
m

die höchste

elektrische Leitfähigkeit aller Metalle auf und zeigt zudem eine hohe Wärmeleit–

und optische Reflexionsfähigkeit. Daher werden Silber bzw. Silberlegierungen heute

vielfach in der Elektrik, Elektronik und Optik verwendet. Aufgrund der Cytotoxi-

zität (keimtötende Wirkung) von Silber–Ionen werden Lösungen von metallischem

Silber in der Medizin als bakterien– und pilztötende Mittel eingesetzt. Die cytotoxi-

sche Wirkung wird auch bei medizintechnischen Artikeln durch deren Beschichtung

mit nano–Silber ausgenutzt. Gediegenes Silber kommt in der Natur sekundär in der

Zementationszone Ag–führender Lagerstätten, meist als Mischkristall legiert mit Au

und/oder Cu kubisch dichtest gepackt vor [6]. Als Erzmineral spielt gediegenes Silber

im Gegenstaz zu Au lediglich eine lokale und untergeordnete Rolle. Zur Silberdar-

stellung dienen als Ausgangsstoffe vor allem Sulfide wie der Silberglanz Ag2S und

der Ag–haltige Bleiglanz PbS. Sie erfolgt entweder durch Cyanidlaugerei der Sil-

bererze oder durch Parkesieren bzw. Pattisonieren der silberführenden Bleierze. Die

chemischen Eigenschaften der Elemente der Kupfergruppe sollten aufgrund ihrer

Valenzelektronenkonfiguration (s1) denen der Alkalimetalle ähneln. Es wird jedoch

ein wesentlich edlerer Charakter bei den Münzmetallen beobachtet, welcher auf den
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1 Einleitung

Einbau von d–Elektronen (Cu und Ag) bzw. d– und f–Elektronen (Au) beruht. Dies

führt zu einer geringeren Abschirmung der Kernladung und einem signifikanten An-

stieg der effektiven Kernladung [7]. Es resultiert so ein geringerer Energieunterschied

zwischen der ersten und zweiten Ionisierungsenergie verglichen mit den Alkalimetal-

len. Bei Gold werden zudem versteckte relativistische Effekte beobachtet, die u. a.

zu einer Kontraktion des 6s–Orbitals und einer Volumenkontraktion des Metalls von

etwa 20 % führt [8]. Die Präsenz von d–Elektronen erlaubt höhere Oxidationsstufen

als bei den Alkalimetallen (+1). So wurden Verbindungen mit den bislang höchsten

Oxidationsstufen von Cu+4 (d7) in Cs2[CuF6]
[9], Ag+4 (d7) in Cs2[AgF6]

[5] und Au+5

(d6) in Cs[AuF6]
[5] beschrieben. Trotz ähnlicher Ionenradien zeigen die einwertigen

Münzmetalle eine unterschiedliche Strukturchemie im Vergleich mit den Alkalime-

tallkationen. Die edelgaskonfigurierten Alkalimetallkationen M+ (M = K, Rb, Cs)

bevorzugen eine oktaedrische (n = 6) oder kubische (n = 8) Koordination, was durch

einen hohen ionischen Bindungsanteil und eine kugelsymmetrische Anordnung der

Bindungspartner erklärt wird. Die einwertigen Kationen der Münzmetalle bevorzu-

gen niedrigere Koordinationszahlen und liegen häufig linear koordiniert mit CN = 2

vor. Dies wird durch eine Verletzung der Kugelsymmetrie durch die Beteiligung des

dz2–Orbitals an der Bindung verursacht und hängt mit dem geringen Energieunter-

schied zwischen dem d10s0 Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand (d9s1)

zusammen [10]. Während Alkalimetallkationen zueinander maximale Abstände in ih-

ren meist salzartigen Verbindungen anstreben, zeigt Silber in einigen Verbindungen

ungewöhnliche Silberteilstrukturen. Dabei tendieren Ag+–Ionen zu einer Trennung

von anionischen und kationischen Strukturteilen und bilden ausgedehnte Silberan-

sammlungen [11], in denen die kürzesten Ag–Ag–Abstände zwischen 270 und 330

pm betragen. Diese liegen somit deutlich unter dem van–der–Waals–Abstand (340

pm [12]) und teilweise sogar unter dem im metallischen Silber (289 pm). Vor allem

ternäre Silberoxide wurden bezüglich derartiger Silberteilstrukturen untersucht [13,14].

Dabei findet man bevorzugt annähernd gleichseitige Dreiecke aus Silberatomen, wel-

che zu Bändern und Schichten, selten zu Gerüsten aggregieren. Besonders häufig tre-

ten ausgedehnte Silberansammlungen in Subverbindungen des Silbers auf. Die erste

und lange Zeit auch einzige bekannte Verbindung mit subvalentem Silber ist das Sil-

bersubfluorid Ag2F
[15]. Ag2F kristallisiert im anti–CdI2–Typ, die Abstände in den
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Silberschichten betragen 290 pm, die zwischen den Schichten 285 pm. Das Silber-

suboxid Ag3O
[16] (verzerrter anti–BiI3–Typ) bildet wie das Pentasilberorthosilicat

Ag5SiO4
[17] und das Silbergermaniumphosphid Ag6Ge10P12

[18] oktaedrische Cluster

(Ag4+6 ). Die Tendenz zur Ausbildung von Silberclustern in Verbindungen mit subva-

lentem Silber wird durch das Tridecasilberosmat Ag13OsO6
[19,20] bestätigt. Die Kris-

tallstrukturlösung zeigt eine Raumnetzstruktur aus Ag–zentrierten Ag4+13 –Ikosaedern

und [OsO4−
6 ]–Oktaedern. Das ungewöhnliche strukturchemische Verhalten der Sil-

berverbindungen wurde 1978 von M. Jansen auf homoatomare, bindende Wechsel-

wirkungen der d10 Unterschalen zurückgeführt [21]. Systematische Strukturvergleiche

zusammen mit eingehenden Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften, wie

die Absorption im UV/VIS–Spektralbereich oder die elektronische leitfähigkeit, wie-

sen auf d10–d10–Wechselwirkungen [13,14] hin. L. E. Orgel veröffentlichte 1958 erste

theoretische Studien über d10–d10–Wechselwirkungen [22]. Der geringe Energieunter-

schied zwische (n−1)d– und ns–Orbitalen führt demnach zu einer Hybridisierung

und zu der Bildung zweier Hybridorbitale, dem bindenden Ψ1(Ψ1 = Ψdz2
+ Ψs)

und dem antibindenden Ψ2(Ψ2 = Ψdz2
−Ψs). Die Besetzung des Ψ1-Hybridorbitals

führt zu einer partiellen Entleerung der Silber d–Orbitale und ermöglicht eine bin-

dende Überlappung zwischen den Kationen. Da sich im Ψ1–Orbital zwei Elektronen

mit dem Maximum an Elektronendichte in der xy–Ebene aufhalten, kann das leere

Ψ2–Orbital mit den Orbitalen der Liganden wechselwirken. Das Elektronendichte-

maximum liegt entlang der z–Achse und stabilisiert so die bevorzugte lineare Koordi-

nation. Diese Gedankengänge werden durch ESCA–Messungen an ternären Silber-

oxiden [23] und durch ab–initio–Berechnungen an oxidischen Silberverbindungen [24]

bestätigt. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue oxidische Silberverbindungen

zu synthetisieren und diese hinsichtlich ihrer Kristallstruktur und ihrer physikali-

schen Eigenschaften zu charakterisieren. Dazu wurden die ternären Systeme Silber–

Scandium–Sauerstoff und Silber–Thallium–Sauerstoff sowie die quarternären Sys-

teme Silber–Thallium–Chrom–Sauerstoff und Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

in Betracht gezogen und durch die Anwendung verschiedener Syntheserouten zahl-

reiche neue Verbindungen synthetisiert und charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnis-

se vermitteln ein weitergehendes Verständnis bindender d10–d10–Wechselwirkungen

hinsichtlich des Auftretens und der physikalischen Eigenschaften der neuen Silber-
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verbindungen.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Synthesemethoden

Die Durchführung von Festkörperreaktionen mit Oxiden erfordert meist hohe Re-

aktionstemperaturen, damit sie mit ausreichender Geschwindigkeit bzw. überhaupt

ablaufen. Sollen temperaturempfindliche Oxide oberhalb der Zersetzungstemperatur

umgesetzt werden, besteht die Notwendigkeit, den Sauerstoffpartialdruck über den

Komponenten zu kompensieren. Eine alternative Möglichkeit besteht darin, Synthe-

semethoden zu verwenden, die eine Reaktion unterhalb der Zersetzungstemperatur

der oxidischen Edukte ermöglichen.

2.1.1 Sauerstoffhochdrucksynthese

Die Synthese im Autoklaven unter Sauerstoffhochdruck ist eine elegante Methode,

die Zersetzung der eingesetzten Oxide bei höheren Temperaturen zu vermeiden. Da-

bei wird eine bestimmte Menge an Sauerstoff in den Autoklaven einkondensiert.

Beim Erhitzen des Autoklaven auf die gewünschte Reaktionstemperatur baut sich

bei entsprechender Dosierung ein Sauerstoffpartialdruck auf, der höher als der Zer-

setzungsdruck über den beteiligten Komponenten ist.

2.1.1.1 Thermodynamische Aspekte und Druckbestimmung

Um die thermodynamischen Überlegungen zu vereinfachen, wird die Sauerstofffuga-

zität gleich dem Sauerstoffpartialdruck gesetzt. Die allgemeine Reaktionsgleichung

für die Zersetzung eines Oxids lautet:

MxOy → xM +
y

2
O2 (2.1)
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2 Allgemeiner Teil

Aus dem Massenwirkungsgesetz berechnet sich die Gleichgewichtskonstante Kp die-

ser Zersetzungsreaktion, pj entspricht dem Partialdruck der Komponente j:

Kp =
p(M)x · p(O2)

y
2

p(MxOy)
(2.2)

Da Partialdrucke des festen Metalls und Oxides über das Dampfdruckgleichgewicht

fixiert sind, hängt die Lage des heterogenen Gleichgewichts lediglich von dem Sau-

erstoffpartialdruck über dem thermisch zersetzlichen Oxid ab:

K = p(O2)
y
2 (2.3)

Die van´t Hoffsche Reaktionsisochore beschreibt die Temperaturabhängigkeit der

Gleichgewichtskonstante einer Zersetzungsreaktion. ∆U bezeichnet die Änderung

der inneren Energie:

(
δlnK

δT

)
=

∆U

RT 2
(2.4)

Die innere Energie U ist über einen großen Temperaturbereich näherungsweise kon-

stant, daraus folgt durch Integration von Gleichung (2.4) mit c als Integrationskon-

stante ein linearer Zusammenhang zwischen lnK und 1
T
:

lnK =

(
∆U

R

)
· 1
T

+ c (2.5)

Gleichung (2.3) zeigt, dass lnK gleich y
2
· lnp(O2) ist, daraus folgt ein exponentieller

Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks über einem Oxid bei linearem Temperaturan-

stieg. Als Beispiel ist dieser Zusammenhang in Abbildung 2.1 für Silber(I)-Oxid

Ag2O dargestellt [25].

Der unter gegebenen Randbedingungen im Autoklaven herrschende Druck kann

durch die van-der-Waals-Gleichung (2.6) in erster Näherung bestimmt werden:
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2.1 Synthesemethoden

Abbildung 2.1: Temperaturabhängigkeit des Sauerstoffdrucks über Ag2O.

p =
nRT

Veff − nb
− n2a

V 2
eff

(2.6)

T Temperatur in K

P Druck in atm

Veff effektives Autoklavenvolumen (0,02 l)

n Stoffmenge

R Gaskonstante (0,08206 l atm
K mol

)

a, b van–der–Waals–Konstanten für O2
[26]:

a = 1, 36 atm l2

mol2
b = 0, 03183 l

mol

Die molare Menge des einkondensierten Sauerstoffs berechnet sich aus dem Volumen

an flüssigem Sauerstoff nach folgender Gleichung:

n =
ρV

M
(2.7)
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ρ Dichte von O2 bei 77 K (1,201 g
cm3 ) [26]

V einkondensiertes Volumen an Sauerstoff in cm3

M molare Masse von O2 (31,9988 g
mol

)

Die Abhängigkeit des Sauerstoffdrucks von dem Volumen des einkondensierten flüs-

sigen Sauerstoffs und der Temperatur ist in Abbildung 2.2 graphisch dargestellt.

Abbildung 2.2: Autoklaveninnendruck bei Sauerstoffhochdrucksynthesen bei einem Au-

toklavenvolumen (Restvolumen nach Abzug des Proben- und Tiegelvolumens) von 20 ml.

2.1.1.2 Aufbau und Beschickung der Sauerstoffhochdruckautoklaven

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Autoklaven sind aus zunderfreiem, hoch-

warmfestem Stahl gefertigt (NIMONNIC 90, Fa. Enpar Sonderwerkstoffe, Gummers-
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2.1 Synthesemethoden

bach). Durch die Verwendung einer Konusdichtung aus Kupfer sind die Autoklaven

selbstdichtend nach dem Prinzip von Bridgman. Die maximale Reaktionstemperatur

beträgt 873 K bei einem Sauerstoffdruck von 700 MPa.

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Sauerstoffhochdruckautoklaven.

1) Dichtstopfen 2) Kupplung 3) Druckspindel 4) Vorspannmutter 5) Druckplatte 6) Ver-

schlussmutter 7) modifizierte Bridgmandichtung 8) Reaktionsraum 9) Druckmantel

Zur Reaktion werden innigst vermengte Edukte in einem nicht gasdicht verschlos-

senen Goldtiegel in den Reaktionsraum des Autoklaven eingebracht. Die Bridgman-

dichtung wird ausgeglüht und in Ethanol abgeschreckt; sie wird nach jedem Versuch

erneuert. Danach folgt der Zusammenbau der Autoklaventeile, bis auf die mit dem

Dichtstopfen versehene Kupplung. Um den Autoklaven nach dem Versuch besser

öffnen zu können, wird die Verschlussmutter mit einem hochtemperaturbeständigen

Schmiermittel auf Kupferbasis (COPASLIP, Fa. Tribo-Technik GmbH, Rodgau) ge-

schmiert. Eine schematische Darstellung der Befüllungsapparatur zeigt Abbildung

2.4. Der Autoklav (6) wird in einem Bad aus flüssigem Stickstoff auf 77 K her-

untergekühlt und die Druckspindel mit der Befüllungsapparatur verschraubt. Die

Sauerstoffgasflasche sowie die Ventile (3) und (4) werden geöffnet und die berechne-

te Menge Sauerstoff in den mit flüssigem Stickstoff gekühlten Messfinger bei einem

Überdruck von ca. 2 bar einkondensiert. Die Beschickung des Autoklaven mit Sauer-

stoff erfolgt nun, indem das Ventil (3) geschlossen und das Ventil (5) geöffnet wird.

Die Kühlung des Messfingers wird entfernt, der Sauerstoff verdampft und konden-

siert in den Autoklaven ein. Nach der Trennung von der Befüllungsapparatur wird

der Autoklav mit Dichtstopfen und Kupplung verschlossen, in einen Röhrenofen

gestellt und das Temperaturprogramm gestartet.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Befüllungsapparatur zum Beschicken der

Autoklaven mit Sauerstoff.

1) Messfinger 2) Sauerstoffflasche 3,4,5) Ventile 6) Autoklav

2.1.2 Synthese in Hydrothermalautoklaven

Als Hydrothermalsynthesen werden heute heterogene Reaktionen bezeichnet, die in

wässrigem Medium oberhalb von T = 100 °C und p = 1 bar ablaufen. Auf die früher

übliche Unterscheidung zwischen hydrothermalen und pneumatolytischen Bedingun-

gen (unterhalb bzw. oberhalb des kritischen Punktes) wird heute verzichtet, da beim

Überschreiten kritischer Punkte keine Diskontinuitäten beobachtet werden [27,28]. Die

Ausgangsmaterialien werden bei der Hydrothermalsynthese mit einem Lösungsmittel

in einem Druckautoklaven erhitzt. Bei der Hydrothermalsynthese wird die Zerset-

zung der eingesetzten Oxide dadurch vermieden, dass eine Reaktionstemperatur un-

terhalb der Zersetzungstemperatur gewählt wird. Gehen unter diesen Bedingungen

mindestens 2 bis 5 % der Ausgangsstoffe in Lösung, kann hinreichender Transport

und die Bildung thermodynamisch stabiler Produkte bei annehmbaren Reaktions-

zeiten (3 bis 14 Tage) erreicht werden.
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2.1.2.1 Grundlagen der Hydrothermalsynthese

Als Ausgangsstoffe dienen meist Metalle bzw. deren Salze, insbesondere finden Chal-

cogene und Chalcogenide Anwendung. Um die Löslichkeit dieser Edukte zu erhöhen,

können komplexbildende Ionen (z. B. OH−) als Moderatoren zugegeben werden. Die-

se lösen die Ausgangsstoffe partiell und transportieren sie zum Reaktionsort. Daher

gelten für Hydrothermalsynthesen die chemischen Gesetzmäßigkeiten von Transport-

reaktionen [29]. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wasser ändern sich

bei Temperaturen über 100 °C und Drücken über 1 bar gegenüber den Normalbe-

dingungen. Für einen weiten Druck- und Temperaturbereich sind die pVT-Daten

von Wasser bekannt und können aus der Literatur entnommen werden [30–38]. Mit

steigender Temperatur nimmt die Viskosität des Wassers ab. Sie beträgt bei 500 °C

und 100 bar nur noch 1/10 des Wertes bei Normalbdingungen. Dadurch wird die Be-

weglichkeit der Ionen im Vergleich zu den Normalbedingungen erheblich vergrößert,

was den Auflösungsprozeß der Ausgangsstoffe sowie die Kristallisation der Produkte

positiv beeinflusst. Wässrige Lösungen unterscheiden sich hinsichtlich ihres Verhal-

tens mitunter deutlich von denen reinen Wassers. Der Dampfdruck über Lösungen

ist geringer und der kritische Punkt verschiebt sich zu höheren Temperaturen. Die

thermodynamischen Eigenschaften wässriger Lösungen bei hohen Temperaturen und

Drücken sind gut untersucht [39,40]. Die Reaktion wird durch mehrere Parameter be-

einflusst. Dazu zählen die Polarität und Viskosität des Lösungsmittels, der pH-Wert

sowie die Reaktionsdauer und -temperatur. Die Produktbildung kann aber auch

durch das Reaktionsgefäß, welches zumeist aus Glas, Teflon oder Stahl besteht, be-

einflusst werden. Zwischen den Einflüssen der einzelnen Parameter kann jedoch nicht

sicher unterschieden werden, da über den exakten Mechanismus einer hydrotherma-

len Reaktion meist wenig bekannt ist. Daher lassen sich Hydrothermalsynthesen

bisher noch nicht mit ausreichender Genauigkeit planen und nur bedingt gezielt be-

einflussen. Beispielsweise besteht lediglich eine empirische Korrelation bezüglich der

Zusammensetzung der Ausgangsgemenge und der der Reaktionsprodukte.

2.1.2.2 Aufbau der Hydrothermalautoklaven und Versuchsdurchführung

Für die Hydrothermalsynthesen wurden Edelstahlautoklaven mit Teflonbechern als

”
schwimmender Einsatz” verwendet (Abb. 2.5). Der Innenraum des Autoklaven ist
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komplett mit dem Teflonbecher ausgekleidet und nimmt so den während der Re-

aktion entstehenden Druck direkt auf. Die Teflonbecher wurden mit einem dicht

schließenden Teflondeckel versehen, das Volumen im Reaktionsraum beträgt ca. 30

cm3. Ein wesentlicher Vorteil von Teflon als Gefäßmaterial liegt in seiner chemischen

Beständigkeit. Allerdings setzt Teflon den Synthesen eine Temperatur- bzw. Reak-

tionsdauerobergrenze, da die Kriechfestigkeit bei Temperaturen oberhalb 200–240

°C stark nachlässt. Dies fällt bei der Verwendung von Silberoxid bzw. Silbersalzen

jedoch kaum ins Gewicht, da sich diese bereits oberhalb von 200 °C zersetzen. In

typischen Ansätzen wurden die Ausgangsstoffe auf einer Analysewaage eingewogen

und im Mörser homogenisiert. Diese Mischung wurde in den Teflonbecher gegeben

und mit dem Lösungsmittel versetzt. Dabei betrug der Füllgrad des Teflonbechers

30 - 50 %. Nachfolgend wurde der Becher mit einem Teflondeckel verschlossen, in

den Edelstahlautoklaven platziert und dieser fest verschraubt. Die Autoklaven wur-

den in einem Trockenschrank auf Temperaturen zwischen 140–200 °C für die Dauer

von 3–14 Tagen erhitzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav auf

Raumtemperatur abgekühlt. Über Glasfritten (Porengröße 4) wurden die Reakti-

onsprodukte abgesaugt, mit destilliertem Wasser und Isopropanol gewaschen und

im Exsikkator über Sicapent getrocknet.

Abbildung 2.5: Edelstahlautoklav mit Tefloneinsatz.
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2.1.3 Piston-Zylinder-Presse

In der nach W. Johannes [41] modifizierten Piston-Zylinder-Presse (siehe Abbildung

2.6) lassen sich Drucke von bis zu 2 GPa und Temperaturen von bis zu 950 °C rea-

lisieren. Die Presse besteht aus zwei Wolframcarbidstempeln, welche sich in einer

Stahlkonstruktion befinden und über ein hydraulisches System gegeneinander ge-

presst werden. Die Probe befindet sich umgeben von Kochsalz als plastisches Druck-

medium zwischen den Stempeln. Dadurch wird, obwohl der Druck uniaxial anliegt,

eine quasihydrostatische Druckübertragung erzielt. Die Probe wird in einen Gold-

tiegel gegeben und mit Hammer und Stempel vorverdichtet. Anschließend wird der

Tiegel verschweißt. Alternativ werden verschraubbare Tiegel verwendet. Das Pro-

benvolumen beträgt maximal 60 mm3. Die Druckzelle (siehe Abbildung 2.7) wird

in eine Matrize eingebaut, deren Kern aus Wolframcarbid besteht und von Ringen

aus gehärtetem Stahl umgeben ist (siehe Abbildung 2.8). Die Probe ist von einem

dünnen Graphitrohr umgeben, welches mittels elektrischer Widerstandsheizung die

Probe aufheizt. Zur Temperaturbestimmung und Temperaturregulierung wird ein

Ni-CrNi Mantelthermoelement möglichst nahe der Probe positioniert.

Abbildung 2.6: Piston-Zylinder-Presse.
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2 Allgemeiner Teil

Abbildung 2.7: Druckzelle mit den notwendigen Teilen zum Einbau der Probe.

Abbildung 2.8: Teile der Matrize und der Druckzelle.

14



2.1 Synthesemethoden

2.1.4 Umsetzung in flüssigen Medien unter Atmosphärendruck

2.1.4.1 Kozentrierte Kalilauge

Bei der Umsetzung in stark alkalischen Medien wurden die oxidischen Ausgangs-

substanzen im gewünschten molaren Verhältnis eingewogen und im Mörser innig

verrieben. Diese Mischung wurde in einen Teflonbecher gefüllt und mit einem stark

alkalischen Medium (50-60–%ige KOH) versetzt. Die Teflonbecher mit dem Reakti-

onsgemisch wurden verschlossen und auf einem Sandbad drei Stunden bis drei Tage

auf 90–150 °C erhitzt. Die Reaktionsprodukte wurden über Glasfritten (Porengröße

4) abgesaugt, mit destilliertem Wasser und Aceton gewaschen und im Exsikkator

über Sicapent getrocknet. Bei der Synthese geht keine der Ausgangskomponenten

vollständig in Lösung. Die Reaktionen verlaufen in Suspension und unterscheiden

sich damit von Fällungsreaktionen. Wir gehen davon aus, dass einerseits nur eine

geringe Löslichkeit der Ausgangsstoffe besteht, die Produkte andererseits ein noch

geringeres Löslichkeitsprodukt aufweisen. Dadurch wird das Gleichgewicht zuguns-

ten des Reaktionsproduktes verschoben [42]. Durch längere Reaktionszeiten und/oder

höhere Temperaturen kann die Kristallinität der Produkte verbessert werden. Bei

Verwendung von Silberoxid zeigt sich jedoch auch eine Tendenz zur Abscheidung

von elementarem Silber.

2.1.4.2 Ionentausch in Nitratschmelzen

In wässrigen Medien wurden Ionentauschreaktionen für klassische Ionentauscher wie

Zeolite oder Glimmer intensiv untersucht. Zusammenhängende Käfige, Kanäle oder

Schichten ermöglichen den Transport der Ionen und somit auch deren Austausch.

Beim Ionentausch in Nitratschmelzen dient die Schmelze als fluide Phase, die der

Reaktion zugrunde liegenden Mechanismen ähneln denen im wässrigen Medium. Der

Austausch von Ionen mit vergleichbarem Ionenradius sind thermodynamisch güns-

tiger für die Austauschraktion, da die Strukturen des Festkörpers beim Austausch

gegen größere Ionen expandieren. Ein Austausch gegen höher geladene Ionen erfor-

dert die Entstehung von Ionenleerstellen. Die kinetischen Aspekte von Ionentausch-

reaktionen lassen sich durch Theorie von Boyd et al. [43], erweitert durch Reichenber-

ger [44], beschreiben. Findet die Reaktion in einer Flüssigkeit mit einem Überschuss
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an Austauschionen statt, bestimmt die Diffusion im Festkörper die Austauschra-

te. Für sphärische Partikel mit dem Radius r und einer bestimmten Austauschrate

f = F (t)
F (∞)

, gilt die Beziehung zwischen der Reaktionszeit t und dem Austauschkoef-

fizienten Di:

f = 1− (
6

π2
)

∞∑
n=1

[exp(−n2Bt)]

n2
(2.8)

mit

B =
π2Di

r2

Diese Beziehung zeigt, dass eine bestimmte Austauschrate in einer bestimmten Zeit

t = r2

Di
erreicht wird. Ein großer Austauschkoeffizient sowie kleine Teilchengrößen

begünstigen einen schnellen Ionentausch. Als Ausgangsmaterialien dienten im Rah-

men dieser Arbeit ternäre Natriumoxide. In einer Silbernitratschmelze wurde Na+

gegen Ag+ ausgetauscht. Bei einer reinen Silbernitratschmelze besteht jedoch die

Gefahr der Bildung von elementarem Silber [45,46]. Zugabe von KNO3 zur AgNO3

Schmelze erniedrigt die Schmelztemperatur und unterdrückt diese Komplikation.

Wie aus Abbildung 2.9 hervorgeht, verschiebt die Zugabe von KNO3 zudem die mo-

lare Mischungswärme von positiven zu negativen Werten und stabilisiert damit die

Schmelze.
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2.1 Synthesemethoden

Abbildung 2.9: Mischungswärme (in J
mol )des ternären Systems NaNO3, AgNO3 und

KNO3, berechnet mit dem regulären Lösungsmodell [1].
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2.2 Röntgenographische Untersuchungsmethoden

2.2.1 Grundlagen

Bei der Röntgendiffraktometrie wird die Beugung von Röntgenstrahlen am Raum-

gitter von Kristallen untersucht. Verwendet werden dazu Röntgenstrahlen, deren

Wellenlänge im Bereich der Atomabstände im Kristallgitter liegt. Treffen Röntgen-

strahlen auf einen Kristall, werden sie gemäß ihrer Wellennatur am Kristallgitter ge-

beugt. Die Röntgenbeugung kann als Streuung der eintreffenden Röntgenstrahlen an

den Elektronenhüllen der Atome gedeutet werden. Bei der Beugung entstehen durch

kohärente elastische Streuung des Primärstrahls am Kristallgitter Sekundärstrahlen,

es existiert eine definierte Phasenbeziehung zwischen Primär- und Sekundärstrah-

len. Die Strahlen überlagern sich, und es entstehen Interferenzen. Alternativ kann

die Beugung von Röntgenstrahlen am Kristallgitter auch als Reflexion der Rönt-

genstrahlen an Netzebenen des Kristallgitters betrachtet werden. Netzebenen sind

durch drei nicht komplanare Gitterpunkte des Raumgitters eines Kristalls definierte

Ebenen (Gitterebenen), die durch einen Netzebenenabstand d charakterisiert sind.

Die Beugung als Reflexion kann mittels der Bragg´schen Gleichung mathematisch

beschrieben werden (2.9). Die Braggsche Gleichung besagt, dass sich die Sekundär-

strahlen nur konstruktiv überlagern, wenn der Gangunterschied 2d sinΘ zwischen

Primär- und Sekundärstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge λ ist. Die

detektierten Sekundärstrahlen werden Interferenzen oder Röntgenreflexe genannt.

2d sinΘ = nλ (2.9)

2.2.2 Röntgenpulverdiffraktometrie

Zur röntgenographischen Untersuchung an Pulverproben wurden drei verschiedene

Pulverdiffraktometer verwendet. Alle Pulverdiffraktometer sind mit einem Germa-

niumeinkristallmonochromator ausgestattet. Für schnelle Routinemessungen wurde

ein STADI–P–Diffraktometer der Firma Stoe & Cie (Darmstadt) eingesetzt. Das

Gerät verfügt über eine Kupferanode (λ = 1,540598 Å) und drei Detektoren mit

unterschiedlicher Auflösung und Winkelbereichen: Ein gebogener PSD1 (Position
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Abbildung 2.10: Reflexion von Röntgenstrahlung an Netzebenen nach Bragg.

Sensitive Detector) Detektor für einen Winkelbereich von 35° und einer Auflösung

von ∆2Θ = 0,15°, ein linearer PSD2 Detektor, Winkelbereich 6°, Auflösung ∆2Θ

= 0,08° und ein IP-PSD (Image Plate Position Sensitive Detector) Detektor für

einen Winkelbereich von 140° und einer Auflösung von ∆2Θ = 0,10°. Besonders

das IP-PSD eignet sich durch die gleichzeitige Erfassung des gesamten Winkelbe-

reichs und der daraus resultierenden Verkürzung der Messzeit, für Phasenanalysen.

Die Pulverdiffraktometer können wahlweise im Debye-Scherrer- oder Transmissi-

onsgeometrie betrieben werden. Für hochaufgelöste Pulveraufnahmen wurden zwei

D8-Advance von Bruker AXS eingesetzt; Eines mit Cu-Kα1 Strahlung (λ = 1,54056

Å), Ge(111)-Johansson-Monochromator zur Messung von Flachproben im Bragg-

Brentano-Verfahren. Die Proben wurden entweder auf einen Si(111) Probenträger

mit Ethanol sedimentiert, oder, um Textureffekte zu vermeiden, auf eine dünne

Vaselineschicht gesiebt. Die Schrittweiten variierten zwischen 0,01 und 0,008° 2Θ.

Das zweite verwendete D8-Advance ist mit einer Molybdänanode (λ = 0,70930 Å)

und einem Ge(111)-Johansson-Monochromator ausgestattet. Die Messung erfolgte

im Transmissionsmodus mit einer Debye-Scherrer Geometrie. Die Proben befanden

sich eingeschmolzen in einem Markröhrchen mit einem Durchmesser von 0,2 oder

0,3 mm.

Zur Phasenanalyse wird ein Vergleich der gemessenen Diffraktogramme mit den

in einer Datenbank gespeicherten Referenzmustern vorgenommen. Bei der verwen-

deten Datenbank handelte es sich um die vom International Centre of Diffraction
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Data (ICDD) herausgegebene PDF2-Datenbank (Stand 2009). Bei unbekannten Ma-

terialien ist die Berücksichtigung der chemischen Zusammensetzung unerlässlich. Die

Nachweisgrenze einer Substanz liegt etwa bei einem Volumenanteil von fünf Prozent

der Probe.

Im Prinzip bestehen zwischen Einkristallaufnahmen und Pulveraufnahmen kei-

ne Unterschiede, da ein Pulverdiffraktogramm die vollständigen Strukturinforma-

tionen der polykristallinen Probe enthält. Das Diffraktogramm stellt die Fourier-

Transformierte der statistisch verteilten Kristallite im reziproken Raum dar. Werden

die Anteile überlappender Reflexe vollständig aufgeteilt und die Profile der Interfe-

renzen analysiert, so erhält man einen ähnlichen Datensatz wie bei einer Einkristall-

untersuchung [47].

Das Prinzip der Rietveld-Verfeinerung beruht auf einer rechnerischen Anpassung

eines berechneten Diffraktogramms an eine Messung. Dazu wird mit den Kristall-

strukturen der in der Probe vorhandenen Phasen sowie aus geräte- und proben-

spezifischen Parametern zunächst ein Diffraktogramm simuliert. Da es sich bei der

Rietveldmethode um keine Ab-initio-Methode handelt, muss von bekannten Struk-

turmodellen ausgegangen werden. Unter Umständen kann ein Strukturmodell einer

vermutlich isotypen Verbindung verwendet und der chemischen Zusammensetzung

angepasst werden. Profilparameter, Gitterkonstanten und Untergrundkoeffizienten

werden zu Beginn nach der LeBail-Methode [48] oder Pawley-Methode [49] verfeinert.

In den nachfolgenden Verfeinerungsschritten wird die Simulation iterativ mittels

Least-Squares-Verfahren an das gemessene Diffraktogramm angepasst. Als Grund-

lage der Verfeinerung können Beugungsdaten aus Röntgen- und/oder Neutronenbeu-

gungsexperimenten dienen. Besonders gut eignen sich Diffraktogramme, die durch

Synchrotronexperimente erhalten wurden. Jedoch können prinzipiell auch Messun-

gen, die an Laborgeräten durchgeführt werden, verwendet werden. Für die Rietveld-

Verfeinerungen wurde in dieser Arbeit das Programm Topas [50] verwendet. Die gra-

phische Darstellung der Strukturdaten erfolgte mit dem Programm Diamond [51].

2.2.3 Einkristallstrukturanalyse

Zur Einkristallmessung wird ein sorgfältig ausgewählter Kristall auf einen Glasfa-

den aufgeklebt und anschließend auf einem Goniometerkopf befestigt. Automatische
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Diffraktometer erfassen die Lage und die Intensität einzelner Reflexe im dreidimen-

sionalen Raum und liefern dadurch einen einfacheren Zugang zur Strukturlösung als

Pulverdatensätze. Das Streuvermögen eines Kristalls kann mittels Präzessionsver-

fahren gut eingeschätzt werden. Dabei wird der Kristall so justiert, dass eine reale

kristallographische Achse um den einfallenden Strahl präzediert. Eine mechanische

Kopplung bewirkt während der Messung eine Präzessionsbewegung, dadurch bleibt

die Stellung des Kristalls konstant im Bezug auf die Filmebene, und das reziproke

Gitter wird unverzerrt abgebildet. Werden mehrere Schichtebenen aufgenommen,

lassen sich Elementarzelle, Lauegruppe und Auslöschungsbedingungen bestimmen.

Die Präzessionskameras wurden mit MoKα-Strahlung (λ = 0,71073 Å, Zirconiumfil-

ter) sowie einem Imageplate-System zur Datenerfassung betrieben. Zur Bestimmung

der integralen Reflexintensitäten werden automatische Einkristalldiffraktometer ver-

wendet. Dazu standen ein Zweikreisdiffraktometer mit Flächendetektor IPDS II der

Firma Stoe & Cie (Darmstadt), ein Dreikreisdiffraktometer SMART APEX I mit

CCD Detektor der Firma Bruker AXS (Karlsruhe) sowie ein Dreikreisdiffraktome-

ter SMART APEX II mit CCD Detektor zur Verfügung. Als Röntgenquelle diente

eine Molybdänanode (λ = 0,71073 Å), die Monochromatisierung erfolgte an einem

Graphitmonochromator. Die Steuerung der Diffraktometer sowie die Speicherung

und Verarbeitung der experimentell gemessenen Reflexlagen und Intensitäten erfolg-

te computergestützt [52–54]. Nach der Messung erfolgt eine Datenreduktion mit den

Programmen SAINT [55], bzw. X-RED [56] und eine Absorptionskorrektur mit den

Programmen SADABS [57] bzw. X-SHAPE [58]. Die Strukturlösung erfolgt mittels di-

rekter Methoden und dem Programm SHELXS-97 [59], die folgende Verfeinerung des

ermittelten Strukturmodels nach dem Least-Squares-Verfahren mit dem Programm

SHELXL-97 [60].

2.2.4 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie [61] (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)

ist eine zerstörungsfreie, oberflächenempfindliche Methode zur Elementanalyse und

zur Untersuchung der chemischen Bindung von Festkörpern. Dabei treffen Röntgen-

strahlen mit bekannter, diskreter Energie auf die Oberfläche der zu untersuchenden

Substanz und wechselwirken mit den Probenatomen. Von einem Teil der Röntgen-
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quanten werden Probenatome ionisiert und erzeugen dabei Photoelektronen mit ei-

ner kinetischen Energie, die der Differenz von Anregungsenergie und Bindungsener-

gie entspricht. Die Bindungsenergie ist charakteristisch für das Element (genauer

für das Atomorbital), aus dem das Elektron stammt. Dies erlaubt eine quantitative

Elementanlyse der untersuchten Probe. Sind die angeregten Atome chemisch gebun-

den, werden die Bindungsenergien modifiziert. Daraus lassen sich Aussagen über die

chemischen Bindungsverhältnisse der vorhanden Elemente treffen. Da bei steigender

Oxidationsstufe die Kernladung weniger stark abgeschirmt wird, kann es zu einer

Verschiebung der kernnahen Niveaus hin zu höheren Bindungsenergien kommen.

Die Verschiebung der Bindungsenergien wurden für viele Verbindungen untersucht

und können aus Tabellen entnommen werden [62,63]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde

ein Axis ULTRA Spektrometer mit Al-Anode (Al-Kα-Strahlung: h·ν = 1486, 58 eV,

Energieauflösung ca. 0,1 eV) für die XPSMessungen verwendet. Die Bindungsenergie

der C–1s–Bande diente als externer Standart zur Kalibrierung der aufgenommenen

Spektren.

2.3 Messung physikalischer und chemischer

Eigenschaften

2.3.1 Chemische Analyse

Zweck der chemischen Analyse ist die Ermittlung der Zusammensetzung einer che-

mischen Verbindung. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgten chemische Analysen der

Proben mittels ICP-OES. ICP-OES ist eine aus dem englischen Inductively Coupled

Plasma - Optical Emission Spectrometry abgeleitete Abkürzung. Dabei handelt es

sich um ein Verfahren, das auf der Emissionsspektroskopie beruht und zur quan-

titativen Bestimmung von Elementen verwendet wird. Hierzu wird die Probe erst

gelöst. Durch elektromagnetische Hochfrequenzen wird ein Plasma mit einer Tempe-

ratur von ca. 8000 K erzeugt und auf die Lösung geschossen. Wegen seiner leichten

Ionisierbarkeit wird Argon als Plasmagas verwendet. Die Atome werden dadurch zu

einer Emission von Licht mit einer elementspezifischen Wellenlänge angeregt. Dies

geschieht durch Elektronenübergänge in den äußeren Elektronenschalen der Atome.
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Um die analysierten Elemente zu quantifizieren, werden die Emissionsspektren mit

den Spektren von Standardlösungen verglichen. Für die chemischen Analysen im

Rahmen dieser Arbeit wurde ein ICP-Spektrometer ARL 3580 B der Firma ARL

verwendet.

2.3.2 Thermische Analysemethoden (DTA/TG/MS, DSC)

Methoden, die chemische und/oder physikalische Eigenschaften einer Verbindung als

Funktion der Temperatur messen, werden unter dem Begriff “ Thermische Analyse “

zusammengefasst. Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Massenänderung einer

Probe in Abhängigkeit von der Temperatur und/oder der Zeit gemessen. Dazu dient

eine Thermowaage, die in das Messgerät integriert ist. Die Messungen werden in

Sinterkorundtiegeln (Al2O3) bei einer konstanten Heizrate unter Argon Atmosphä-

re durchgeführt. Um den Einfluss des Tiegels und der strömenden Atmosphäre auf

die Messung zu korrigieren, wird zunächst ein mit Korund gefüllter Tiegel unter

den bei der Analyse angewandten Bedingungen gemessen. Diese Auftriebskorrek-

tur wird nun bei der Messung der Probe mitberücksichtigt. Argon umströmt als

Schutzgas die Probe laminar. Die von der Probe abgegebenen gasförmigen Zerset-

zungsprodukte werden rasch abgeführt. Damit wird eine Rückreaktion verhindert,

wie sie in einer stehenden Atmosphäre auftreten kann. Aus den Daten erhält man

Informationen darüber, wann Reaktionen einsetzen oder abgeschlossen sind. Die

Differenz-Thermoanalyse (DTA) nutzt den charakteristischen Wärmeenergieumsatz

bei einem Phasenübergang zur quantitativen und qualitativen Analyse. Dabei wird

die Temperatur der Probe mit der einer Referenzsubstanz verglichen. Die Referenz-

substanz weist im zu messenden Temperaturbereich keinen Phasenübergang auf.

Durch einen Ofen wird konstant Energie in Form von Wärme zugeführt. Unter den

beiden Tiegeln (Referenz und Probe) wird die Temperatur gemessen und die Tem-

peraturdifferenz aufgezeichnet. Eine Temperaturdifferenz tritt bei Phasenübergän-

gen auf und kann anschließend computergestützt analysiert werden. Bei der DSC

(Differential Scanning Calorimetrie) handelt es sich um eine aus der DTA weiter-

entwickelte Technik. Man erhält aus der Messung den Wärmestrom der Probe in

Abhängigkeit von der Temperatur. Mit der DSC werden Reaktionen untersucht,

bei denen sich die spezifische Wärmekapazität ändert oder eine Reaktionswärme
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auftritt. Aus DSC Messungen lassen sich endo- bzw. exotherme Reaktionswärmen

sowie Reaktionstemperaturen quantitativ ermitteln. Die simultanen Aufnahmen von

Differenzthermoanalyse- und Thermogravimetriekurven wurden auf einem STA 429

Analysegerät der Firma Netzsch durchgeführt. Die flüchtigen Zersetzungskompo-

nenten können über eine Skimmerkopplung in ein Quadrupolmassenspektrometer

(QMS 421, Balzers) überführt und deren Massen bestimmt werden. Für die DSC

Messungen wurde ein Wärmestromkalorimeter DSC 404 der Firma Netzsch mit ei-

nem NiCr/NiCu-Thermoelement verwendet. Als Trägergas diente Argon und als

Probenhalter zylindrische Platintiegel (Höhe 2,5 mm, Außendurchmesser 7 mm)

mit Deckel.

2.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive

Röntgenspektroskopie (EDX)

Das Auflösungsvermögen von Mikroskopen ist abhängig von der Wellenlänge der ver-

wendeten Strahlung. Die Untergrenze der Wellenlänge von sichtbarem Licht beträgt

ca. 380 nm, damit wird eine maximale Vergrößerung von ca. 1000-fach möglich.

Um eine größere Auflösung zu erhalten, muss kurzwelligere Strahlung verwendet

werden. Beim Rasterelektronenmikroskop kommen Elektronenstrahlen zur Anwen-

dung. Diese besitzen, abhängig von der angelegten Beschleunigungsspannung, eine

kürzere Wellenlänge. Der Elektronenstrahl wird auf einen Punkt der Probe fokus-

siert. Mit dem Elektronenstrahl wird die Probe abgerastert. Beim Auftreffen der

Elektronen auf die Probe kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen, wobei ent-

weder Elektronen (Rückstreu-, Sekundär-, Auger-Elektronen) oder Röntgenstrahlen

(charakteristische Röntgenstrahlung, Bremsstrahlung, Fluoreszenzstrahlung) auftre-

ten. Rückstreuelektronen sind Primärelektronen, die an den Atomkernen der Probe

gestreut werden und detektiert werden können. Das Verhältnis zwischen Primärelek-

tronen und Rückstreuelektronen wird als Rückstreukoeffizient bezeichnet. Dieser ist

abhängig von der Ordnungszahl des Atomkerns, an dem das Primärelektron gestreut

wird. Dies führt zu einem Materialkontrast beim Abrastern der Probe. Zudem hängt

das Detektorsignal der Rückstreuelektronen von der Geometrie der Probe ab. Da es

sich um einen ringförmigen Detektor handelt, liefert eine Addition der Detektorsi-

gnale ein Materialbild der Probe.
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In den meisten Rasterelektronenmikroskopen gibt es auch einen Analysator für die

entstehende Röntgenstrahlung. Die charakteristische Röntgenstrahlung liefert für

jedes chemische Element ein spezifisches Röntgenspektrum. Dies wird bei der ener-

giedispersiven Röntgenanalyse (EDX, engl. energy dispersive X-Ray spectroskopy)

ausgenutzt. Die detektierten Röntgenstrahlen haben eine charakteristische Energie

und ermöglichen somit eine Bestimmung der chemischen Elemente des durch den

Primärstrahl angeregten Bereiches. Mit diesem Verfahren lässt sich die Elementver-

teilung integral oder ortsaufgelöst bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein

Rasterelektronenmikroskop XL 30 TMP der Firma Philips Electron Optics (Eind-

hoven, Niederlande) mit Wolframkathode verwendet. Die Beschleunigungsspannung

ist bis 30 kV stufenlos regelbar, im Normalfall wurde mit 25 kV gemessen. Im Ge-

rät ist ein EDX-System der Firma EDAX (Traunstein-Neuhof) mit einem S-UTW-

Si(Li)-Detektor (Super Ultra Thin Window) mit Polymerfenster und einer aktiven

Detektoroberfläche von 10 mm2 integriert. Aufgrund der Eigenabsorption des De-

tektorfensters ist ein Nachweis für Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor) möglich.

Das Energiespektrum wird qualitativ und quantitativ mit dem Programmsystem

Phoenix der Firma EDAX ausgewertet.

Abbildung 2.11: Wechselwirkung von Elektronen mit einer Probe im Elektronenmikro-

skop [2].
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2.3.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei dem Transmissionselektronenmikroskop wird die Probe von Elektronen durch-

strahlt. Von einer Elektronenquelle freigesetzte Elektronen werden von als Konden-

sor wirkenden elektrischen oder magnetischen Linsen auf das Objekt gelenkt. Die

typische Beschleunigungsspannung liegt in einem Bereich von 80 kV bis 400 kV. In

der Probe werden die Elektronen gestreut und verlieren dabei teilweise durch inelas-

tische Streuung Bewegungsenergie. Die Optik eines Transmissionselektronenmikro-

skops erlaubt zwei Funktionsweisen: Zum einen den Beugungsmodus, dabei wird die

bildseitige Brennebene der Objektivlinse abgebildet. Das TEM verhält sich wie ein

Diffraktometer und liefert Beugungsdiagramme. Ist der Einstrahlwinkel senkrecht

zu einer kristallographischen Achse der Probe, so erhält man direkte Abbildungen

des reziproken Gitters einzelner Schichtebenen. Zum anderen den Abbildungsmo-

dus, hier wird die Bildebene fokussiert, so lassen sich hochaufgelöste Aufnahmen

des Objekts erhalten. Für die Präparation werden die Proben unter einem Lösungs-

mittel zerkleinert und die erhaltene Suspension anschließend auf ein mit amorphem

Kohlenstoff versehenes Kupfernetz aufgebracht.

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Strahlenganges im TEM. (http :

//de.wikipedia.org/wiki/Datei : TEM ray diag2.basic.de.png)
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2.3 Messung physikalischer und chemischer Eigenschaften

2.3.5 Leitfähigkeitsuntersuchungen

Die elektrische Leitfähigkeit ist eine spezifische Eigenschaft und kann sich je nach

Substanz um mehrere Größenordnungen unterscheiden. Von metallischer Leitfähig-

keit spricht man bei Werten zwischen 106–104 S
m
. Halbleiter liegen im Bereich von

100–10−6 S
m

und Isolatoren unterhalb von 10−10 S
m

[64]. Einen weiteren Hinweis auf

den Mechanismus liefert die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit. Bei Metal-

len nimmt die Leitfähigkeit mit steigender Temperatur ab, bei Halbleitern wird ein

umgekehrtes Verhalten beobachtet. Die Leitfähigkeit wird nach dem Van–der–Pauw–

Verfahren [65,66] gemessen. Dazu wird die Probe fein verrieben und anschließend zu

einem Preßling mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von 1–2 mm ge-

formt. Die ionische Leitfähigkeit [67] kann durch die Verwendung von Wechselstrom

bei der Widerstandsmessung erfasst werden. Dabei wird die Gesamtleitfähigkeit ge-

messen, durch Subtraktion der elektrischen Leitfähigkeit erhält man die ionische

Leitfähigkeit. Dabei werden ionenblockende Goldelektroden an die gepresste Pro-

be (Durchmesser 6 mm, Dicke ca. 1 mm, gepresst mit 200 MPa) angeschlossen.

Die Probe befindet sich während der Messung in einer mit Luft gefüllten Messzelle

aus Quarzglas [68]. Das temperaturabhängige Impendanzspektrum wird mit einem

Novocontrol Alpha-A 4.2 Analyzer, der mit einer ZG4 Impendanz Schnittstelle aus-

gestattet ist, aufgezeichnet. Die Messung erfolgt in einem Frequenzbereich von ν =

1–20 Hz. Die Messung und Datenerfassung erfolgt mit dem Programm WinDeta [69],

die Leitfähigkeit wird aus dem Impendanzspektrum mit dem Programm WinFit

abgeleitet [70].

2.3.6 Messung der magnetischen Eigenschaften

Da die magnetischen Eigenschaften einer Substanz im Wesentlichen von den Valenz-

elektronen bestimmt wird, gibt die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität

einen Hinweis auf das Vorhandensein ungepaarter Elektronen. Man unterscheidet

abhängig vom magnetischen Moment und der kollektiven magnetischen Ordnung

zwischen para-, dia-, ferri-, ferro- und antiferromagnetischen Substanzen. Die Mes-

sung der magnetischen Suszeptibilität und deren Temperaturabhängigkeit erfolgte

mit einem SQUID-Magnetometer (SQUID = Superconducting Quantum Interfe-
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rence Device) MPMS 5.5 (Fa. Quantum Design, San Diego, CA, USA). Wegen der

Toxizität von Thallium wurden die Proben unter Helium in hochreine Quarzglasam-

pullen eingeschmolzen. Die Magnetisierung der Probe wird um den Beitrag des Pro-

benhalters korrigiert. Für die diamagnetischen Kernkorrekturen wurden Werte aus

Tabellenwerken entnommen [71].

28



3 Spezieller Teil

3.1 Der Delafossitstrukturtyp und darin

kristallisierende Verbindungen

3.1.1 Einführung

Delafossit ist ein Mineral mit der chemischen Formel CuFeO2. Erstmals beschrieben

wurde das Mineral 1873 von Friedel [72], benannt ist es nach dem französischen Mine-

ralogen und Kristallographen Gabriel Delafosse. Der Delafossit kommt hauptsäch-

lich sekundär an der Oxidationszonenbasis, selten primär vor. Pabst [73] bestätigte

1946 dass der Delafossit die gleiche Struktur aufweist wie synthetisches CuFeO2.

Die allgemeine Formel des Strukturtyps lautet A+B3+O2, Wobei die A-Position

von den Edelmetallkationen Ag+,Cu+,Pd+oder Pt+ besetzt werden. Aufgrund ih-

rer vielfältigen Anwendungen, wie z.B. als Katalysatoren [74–78], Leuchtstoffen [79,80],

Batteriematerialien [81] oder transparenten Halbleitern [82–84], sind in der Delafossit-

struktur kristallisierende Oxide für weiterführende Untersuchungen interessant. Die

Art der Kationen bestimmt im Wesentlichen die Eigenschaften der Verbindung. Die

d10–Kationen Ag+ und Cu+ auf der A–Position eignen sich zur Darstellung optisch

transparenter Oxide, während die d9–Kationen Pd+ und Pt+ die elektrische Leit-

fähigkeit verbessern. Da die Lichtabsorption von der Besetzung der d–Orbitale ab-

hängt, sind dreiwertige Kationen auf der B-Position mit geschlossener oder leerer

d-Schale (Gruppe 3 und 13) für transparente Verbindungen geeignet. Kationen mit

einer Teilbesetzung der d-Schale wie die Übergangsmetalle eignen sich besser zur

Darstellung von Batteriematerialien oder Katalysatoren [85].

Kationenreiche ternäre Silberoxide zeigen Merkmale, welche eine bindende Wechsel-

wirkung der im Grundzustand 4d10–konfigurierten Ag+ nahelegen. Bei den charakte-
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ristischen Silberteilstrukturen handelt es sich oft um zweidimensionale Netze, die aus

gleichseitigen Dreiecken bestehen. Der Abstand zwischen den Silberionen liegt da-

bei zwischen 2,8 und 3,2 Å [13,14]. Im Delafossit-Strukturtyp bilden die A+-Kationen

zweidimensional unendliche Netze aus gleichseitigen Dreiecken, die Kantenlänge der

Dreiecke entsprechen dabei der a-Achse der trigonalen Elementarzelle [86]. Die a-

Achse ist abhängig vom B3+-Kation und steigt mit zunehmendem Radius kontinu-

ierlich an, während der Anstieg der c-Achse unbedeutend ist. Aus diesem Grund ist

der Abstand der A+-Kationen in Abhängigkeit des B3+-Ionenradius durchstimmbar,

und Verbindungen im Delafossit Strukturtyp für Untersuchungen der bindenden d10-

d10-Wechselwirkungen geeignet. Wird Cu+ (r = 0,96 Å [87,88])durch das größere Ag+

(r = 1,26 Å [87,88]) substituiert, bleibt die a-Achse nahezu unverändert, während die

c-Achse deutlich größer wird. Dieser Effekt ist anhand der Kristallstruktur leicht zu

erklären, die Größe des A+ Kations wirkt sich auf die Länge der O–A+–O–Hantel

und somit direkt die Länge der c–Achse aus. In Abbildung 3.1 und 3.2 ist dieser

Zusammenhang graphisch dargestellt [89].

Abbildung 3.1: Gitterkonstanten bekannter Cu–Delafossite in Abhängigkeit des B3+–

Ionenradius.
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3.1 Der Delafossitstrukturtyp und darin kristallisierende Verbindungen

Abbildung 3.2: Gitterkonstanten bekannter Ag–Delafossite in Abhängigkeit des B3+–

Ionenradius.

3.1.2 Struktur und Strukturverwandte

Die Delafossitstruktur besteht aus alternierenden Schichten von zweidimensional

dicht gepackten Cu+–Kationen und leicht verzerrten Fe3+O6–Oktaedern. Die Kup-

ferkationen sind linear, parallel zur c-Achse, an zwei Sauerstoffatome gebunden. Die

Sauerstoffatome sind pseudotetragonal von einem Cu+– und drei Fe3+–Kationen

koordiniert. Abhängig von der Stapelfolge der Doppelschichten sind polytype Struk-

turen möglich. Der Delafossit tritt am häufigsten entweder hexagonal als 2H–Form

in der Raumgruppe P63/mmc oder rhomboedrisch in der 3R–Form (R.G.: R3̄m)

auf [90,91]. 2H und 3R sind aus der Ramsdell-Notation [92] abgeleitet, dabei steht die

Zahl (2, 3) für die Anzahl der Schichten einer Identitätsperiode und der Buchstabe

(H, R) für das Kristallsystem (hexagonal, rhomboedrisch). Abbildung 3.3 zeigt die

2H-Form der Delafossitstruktur, Abbildung 3.4 die 3R-Form.

Die Stapelfolge im 3R Typ lautet ”AaBbCcAaBbCc” und im 2H–Typ ”AaB-

bAaBb”, wobei Kleinbuchstaben für die Lagen der A+–Kationen stehen und Groß-
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Abbildung 3.3: 2H–Delafossitstruktur, die Elementarzelle ist durch schwarze Linien dar-

gestellt.

buchstaben die Positionen der B3+O6–Oktaeder in der Schichtstruktur beschrei-

ben [93]. Betrachtet man die Stapelfoge der dichtest gepackten Sauerstoffschichten,

ergibt sich eine Abfolge für den 3R–Typ von ”AABBCCAA”und ”AABBAA”für den

2H–Typ. Werden sowohl die Sauerstoff- als auch die Kationenschichten berücksich-

tigt, lautet die Stapelfolge im 3R–Typ ”AaAcBbBaCcCbAaA”und ”AaAcBbBcAaA”

im 2H–Typ, dabei stehen die Großbuchstaben für die Positionen der Sauerstoff-

schichten, Kleinbuchstaben für die Positionen der M3+–Kationen, bzw. die der be-
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Abbildung 3.4: 3R–Delafossitstruktur, die Elementarzelle ist durch schwarze Linien dar-

gestellt.

setzten Oktaederlücken und die Kapitälchen für die linear koordinierten A+–Kationen.

Um die Kristallstruktur der Delafossite zu beschreiben, werden drei Variablen benö-

tigt, die Gitterkonstanten a und c sowie die z–Position des Sauerstoffatoms. Sowohl

von A- als auch von B-Kationen werden spezielle Lagen besetzt. Die Atomkoordi-

naten der speziellen Lagen für den 2H–Typ sind in Tabelle 3.1 und für den 3R-Typ

in Tabelle 3.2 angegeben.
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Tabelle 3.1: Atompositionen für 3R–CuFeO2
[3], Raumgruppe R3̄m.

Atom Position x y z

Cu1 3a 0 0 0

Fe1 3b 0 0 0,5

O1 6c 0 0 0,104(1)

Tabelle 3.2: Atompositionen für 2H–CuFeO2
[4], Raumgruppe P63/mmc.

Atom Position x y z

Cu1 2c 0,3333 0,6667 0,25

Fe1 2a 0 0 0

O1 4f 0,3333 0,6667 0,0892(2)

Strukturen mit der gleichen allgemeinen Formel A+B3+O2 und mit teilweise glei-

chen Baueinheiten wie die Delafossitstruktur können als Strukturverwandte be-

schrieben werden. Die Strukturen sind nach den Formeln verschiedener Prototypen

benannt, α–NaFeO2
[94] und β–NaFeO2

[95], sind am weitesten verbreitet. So kristal-

lisieren die meisten A+B3+O2 Verbindungen mit Alkalimetallkationen auf der A-

Position in diesen Strukturtypen [96–102]. Im Gegensatz zum Delafossit sind in α–

NaFeO2 die Kationen in A–Position nicht mehr linear von zwei Sauerstoffanionen

koordiniert, sondern sind oktaedrisch von O2−–Anionen umgeben. Die Raumgrup-

pe sowie die Stapelfolge der Schichten entsprechen teilweise dem 3R–Delafossit. In

der Hochtemperaturphase β–NaFeO2 sind alle Kationen tetraedrisch koordiniert,

die Struktur ist orthorhombisch, die Raumgruppe lautet Pn21a. Bei großen drei-

wertigen Kationen mit RA

RB
> 1, 62 (RA,RB = Radius des Kations A bzw. B) wird

der β–RbScO2 Strukturtyp bevorzugt [103–105]. Das Kristallsystem dieser Struktur

ist hexagonal, Rubidium ist sechsfach trigonal prismatisch, Scandium oktaedrisch

koordiniert. Bei einem Radienverhältnis von RA

RB
= 1, 13− 1, 17 tritt der α–NaFeO2–

Strukturtyp als Hochtemperaturphase auf. Als Raumtemperaturphase wird gelegent-

lich eine NaCl–Struktur mit statistisch verteilten Kationen beobachtet [106]. LiTlO2
[107,108]

34



3.1 Der Delafossitstrukturtyp und darin kristallisierende Verbindungen

(RA

RB
= 0, 86) kristallisiert über 640 °C in der NaCl–Struktur, zwischen 640–570 °C

wird eine tetragonale Struktur mit der Raumgruppe I41/amd beobachtet. Zwischen

480 °C und 570 °C tritt eine rhomboedrische Struktur auf [103].

3.1.3 Verbindungen im Delafossit–Strukturtyp

Im Delafossit–Typ kristallisierende Verbindungen sind in Tabelle 3.3 aufgeführt.

Tabelle 3.3: Bekannte Verbindungen mit Delafossit–Struktur

Formel Typ a [Å] c [Å] Synthese Jahr

AgGaO2 3R 2,9889(2) 18,534(2)
Ag2O + Ga2O3, hydrother-

mal in NaOH bei 700 °C
1971 [109]

AgNiO2 3R 2,939 18,37
AgNO3 + NaNiO2 bei 300

°C
1993 [110]

AgRhO2 3R 3,0684(4) 18,579(4)
AgNO3 + Li0,75RhO2 bei

350 °C
1971 [109]

AgCoO2 2H 2,87091(5) 12,22159(7)
AgNO3 + NH4NO3 +

Na0,75CoO2 bei 200 °C
2008 [111]

AgCoO2 3R 2,8729(2) 18,336(2)
3 Ag2O + 2 Co3O4, hydro-

thermal in NaOH bei 500 °C
1971 [109]

AgFeO2 3R 3,0391(2) 18,590(2)
Ag2O + Fe2O3, hydrother-

mal in NaOH bei 500 °C
1971 [109]

AgFeO2 2H 3,039(2) 12,395(5)

Ag2O + Fe2O3, hydrother-

mal in Ba(OH)2 bei 270 °C

und p(O2) 200 bar

1972 [112]

AgAlO2 2H 2,896(1) 12,219(7)
Ag2O + Al2O3 bei 550 °C

und p(O2) 1200 bar
1981 [113]

AgScO2 3R 3,2112(2) 18,538(2)
Ag2O + Sc2O3, hydrother-

mal in NaOH bei 500 °C
1971 [109]

AgTlO2 3R 3,568(2) 18,818(6)
Ag2O + Tl2O3, hydrother-

mal in NaOH bei 500 °C
1971 [109]

AgCrO2 3R 2,946(5) 18,25
Ag + Cr2O3 im Sauerstoff-

strom bei 650 °C
1957 [114]
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AgInO2 3R 3,2768(7) 18,8779(70)

Ag2O + In2O3, hydrother-

mal in NaOH bei 580 °C und

p(O2) 2 kbar

1987 [115]

AgTmO2 3R 3,4670(9) 18,588(12)
NaTmO2 + AgNO3 bei 300

°C
2009 [116]

AgYbO2 3R 3,4404(11) 18,587(13)
NaYbO2 + AgNO3 bei 300

°C
2009 [116]

AgLuO2 3R 3,4086(9) 18,588(8)
NaLuO2 + AgNO3 bei 300

°C
2009 [116]

AgYO2 2H 3,4958((5) 12,391(1)
Ag2O + Y2O3 + AgNO3 bei

500 °C und p(O2) 800 bar
1996 [117]

CuCoO2 3R 2,8488(1) 16,920(2)
CuCoO2, hydrothermal in

Na2CO3 bei 700 °C
1971 [109]

CuAlO2 3R 2,846(4) 16,95(1)

Cu2O + Al(OH)3 im eva-

kuierten Quarzrohr bei 1050

°C

1955 [118]

CuCrO2 3R 2,9734(3) 17,100(4) CuO + K2Cr2O7 bei 860 °C 1996 [119]

CuCrO2 2H 2,970(1) 11,400(1)
CuO + K2Cr2O7 bei 1100

°C, abgeschreckt in Wasser
1996 [119]

CuGaO2 3R 3,027(4) 17,09(1)
Cu2O + Ga2O3 im evakuier-

ten Quarzrohr bei 900 °C
1955 [118]

CuFeO2 3R 3,0351(1) 17,166(2)
CuFeO2, hydrothermal in

Na2CO3 bei 700 °C
1971 [109]

CuRhO2 3R 3,075 17,165 2 Cu O + Rh2O3 an Luft 1961 [120]

CuAlO2 2H 2,863(2) 11,314(2)
1,2 Cu2O + Al2O3 unter Ar

bei 1300 °C
1987 [86]

CuScO2 2H 3,223(2) 11,413(2)
1,1 Cu2O + Sc2O3 unter Ar

bei 1260 °C
1987 [86]

CuYO2 3R 3,533(2) 17,136(2)
Cu2O + Y2O3 unter Ar bei

1300 °C
1987 [86]
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CuLaO2 3R 3,83(3) 17,10(4)
Cu2O + La2O3 bei 800–900

°C unter Ar
1969 [89]

CuPrO2 3R 3,75(1) 17,09(3)
Cu2O + Pr2O3 bei 800–900

°C unter Ar
1969 [89]

CuNdO2 3R 3,71(4) 17,1
Cu2O + Nd2O3 bei 800–900

°C unter Ar
1969 [89]

CuSmO2 3R 3,66 17,08
Cu2O + Sm2O3 bei 800–900

°C unter Ar
1969 [89]

CuEuO2 3R 3,63(2) 17,07(2)
Cu2O + Eu2O3 bei 800–900

°C unter Ar
1969 [89]

CuInO2 3R 3,2922(1) 17,388(4)
Cu2O + In2O3 unter Ar bei

1100 °C
2000 [121]

CuScO2 3R 3,2164(1) 17,0904(3) CuI + NaScO2 bei 300 °C 2004 [122]

PtCoO2 3R 2,8300(4) 17,837(2)
Pt + Co3O4, hydrothermal

in HCl bei 700 °C
1971 [109]

PdCoO2 3R 2,8300(3) 17,743(2) PdCl2 + CoO bei 700 °C 1971 [109]

PdCrO2 3R 2,9230(3) 18,087(3)
Pd + PdCl2 + 2 LiCrO2 bei

800 °C
1971 [109]

PdRhO2 3R 3,0209(2) 18,083(2)
Pd + PdCl2 + 2 LiRhO2 bei

800 °C
1971 [109]
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3.2 Untersuchungen im System

Silber-Scandium-Sauerstoff

3.2.1 Kenntnisstand

Die einzige publizierte Verbindung in diesem System ist die in der 3R–Delafossit-

struktur kristallisierende Verbindung AgScO2, die erstmals von Shannon, Rogers

und Prewitt beschrieben wurde [109]. Sie erhielten durch Hydrothermalsynthese von

Ag2O und Sc2O3 bei 500 °C in NaOH–Lösung ein farbloses Pulver. Außer den Gitter-

konstanten wurden keine kristallographischen Daten oder Eigenschaften veröffent-

licht. 2006 veröffentlichten Sheets et al. eine weitere hydrothermale Syntheseroute

für AgScO2
[85]. Dabei dienten Ag2O und Sc(OH)3 als Edukte, die sich in einer wäss-

rigen, 2–molaren Natriumhydroxid–Lösung bei Temperaturen zwischen 180 °C und

210 °C zu AgScO2 umsetzen ließen. Es entstand ein hellgraues, an Luft stabiles Pul-

ver. Abbildung 3.5 zeigt das veröffentlichte Pulverdiffraktogramm, es handelt sich

dabei um eine Mischung der 3R– und 2H–Polytypen.

Sheets et al. publizierten 2008 Werte für die elektrische Leitfähigkeit und die opti-

sche Bandlücke für AgScO2. Die Leitfähigkeit wurde mit PSC–Messungen (Powder

Solution Composite) bestimmt. Der Wert liegt mit σ = 4 · 10−2 S
cm

im Bereich der

Halbleiter. Die optischen Analysen wurden mittels diffuser Reflexion bestimmt. Das

Ergebnis liegt mit 3,8 eV im Bereich eines Isolators [93].
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Abbildung 3.5: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) von AgScO2, mit ∗ markiert

sind die 00l–Reflexe. Die berechneten Pulverdiffraktogramme der 3R- und 2H-Polytypen

finden sich darunter.

3.2.2 Darstellung von AgScO2

AgScO2 erhält man aus einer stöchiometrischen Mischung von frisch gefälltem Ag2O

und Sc2O3 (Alfa Aesar, >99,9 %) in einer Festkörperreaktion unter Sauerstoffhoch-

druck im Stahlautoklaven. Die zugehörige Reaktionsgleichnung lautet:

Ag2O+ Sc2O3 → 2 AgScO2 (3.1)

Frisches Ag2O erhält man durch Fällung aus einer konzentrierten Lösung von AgNO3

mit einer Lösung von KOH [123] (Merck, p.a.). Dabei werden 5 g (29.43 mmol) AgNO3

in 200 ml bidestilliertem Wasser gelöst. Diese Lösung wird mit 100 ml 2M-KOH ver-

setzt. Der so gewonnene braune Niederschlag von Ag2O wird abfiltriert, mit bidesti-

liertem Wasser und Aceton gewaschen und bei ca. 353 K getrocknet. Für die Sauer-
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stoffhochdruckversuche wird eine innigst gemörserte Mischung der binären Oxide in

ein einseitig verschweißtes Goldrohr (35 mm Länge, 9 mm Durchmesser) gegeben,

mit 1M-KOH als Mineralisator versetzt und nach dem Verschließen im Autokla-

ven platziert. Der Autoklav wird mit 5 ml flüssigem Sauerstoff beschickt, mit dem

Druckstopfen gasdicht verschlossen und in einen Röhrenofen gestellt. Der Autoklav

wird nun in 10 Stunden auf 723 bis 773 K erhitzt und die Temperatur für 100 Stun-

den gehalten. Dabei baut sich ein Sauerstoffpartialdruck von ca. 75 MPa auf. Ein

typischer Ansatz besteht aus 232 mg Ag2O (1 mmol), 138 mg Sc2O3 (1mmol) und

0,2 ml 1M–KOH. Das erhaltene farblose, kristalline Produkt wird abfiltriert, mit

bidestilliertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 353 K getrocknet.

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive

Mikroanalyse

Abbildung 3.6 zeigt mehrere typische Einkristalle von AgScO2 unter dem Raster-

elektronenmikroskop. Deutlich zu erkennen ist ihr plättchenförmiger Habitus. Die

Kristallform entspricht einem hexagonalen Prisma mit den ungefähren Kantenlän-

gen von a = 2 µm und c = 0,5 µm. Das Silber zu Scandium Verhältnis für AgScO2

wurde an mehreren Einkristallen verschiedener Proben mittels EDX-Analyse be-

stimmt. Dabei wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 25 kV die AgL- und

ScK-Röngenemmisionslinien gemessen und graphisch ausgewertet. Das gemessene

Silber : Scandium–Verhältnis lag im Bereich zwischen 1 : 0,95 – 1,13. Abbildung 3.7

zeigt ein typisches Spektrum, das Silber-Scandium Verhältnis beträgt 1 : 0.97 und

bestätigt die Summenformel der Substanz.
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Abbildung 3.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von AgScO2–Kristallen bei

12000–facher Vergrößerung.

Abbildung 3.7: Röntgenemissionsspektrum eines AgScO2–Einkristalls.
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3.2.4 Röntgenographische Untersuchung und Strukturaufklärung

Pulverförmige Proben von AgScO2 wurden nach dem Trocknen fein gemörsert und

mit Ethanol auf einen Si(111) Probenträger sedimentiert. Die Messung wurde an

einem Bruker D8 Advanced mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1,540598 Å) bei Raum-

temperatur durchgeführt. Das Pulverdiffraktogramm wurde im Bereich von 2Θ =

5 - 105 ° mit einer Meßzeit von 20 Stunden aufgenommen. Die Reflexe konnten

rhombo- edrisch in der Raumgruppe R3̄m mit den Gitterparametern a = 3,21 Å

und c = 18,54 Å indiziert werden. Als Strukturmodell für die anschließende Rietveld-

Verfeinerung dienten die Atompositionen des 3R–Delafossit Typs von AgInO2. Ani-

sotrope Variationen der Reflexbreiten wurden mit dem phänomenologischen Modell

von Stephens beschrieben [124]. Kristallographische Daten und Angaben zur Struk-

turbestimmung sind in Tabelle 3.4 angegeben. Die Atomkoordinaten sind mit den

Wyckhoff–Positionen und den isotropen Auslenkungsparametern in Tabelle 3.9, aus-

gewählte interatomare Abstände und Winkel in Tabelle 3.20 aufgeführt. Abbildung

3.8 zeigt das Röntgendiffraktogramm von AgScO2.

Tabelle 3.4: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für 3R–

AgScO2 (Standardabweichung in Klammern).

Summenformel AgScO2

Molekulargewicht 554,47

Temperatur 293(2) K

Gitterparameter a = 3,21092(2) Å

c = 18,5398(1) Å

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3̄m (Nr. 166)

Wellenlänge 1,5406 Å

Volumen 165.537(2) Å3

Z 3

Dichte (berechnet) 5.56200(7) g/cm3

Winkelbereich, Schrittweite 5–105 ° 2Θ, 0.00853 ° 2Θ

Diffraktometer BRUKER D8 Advanced

Messzeit 20 h
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Verfeinerte Parameter 30

Gemessene Reflexe 38

RBragg 4,36

Rexp 12,55

Rp
[125] 12,68

Rwp
[125] 16.97

GoF 1,352

Tabelle 3.5: Atomkoordinaten, Wyckoffpositionen und Auslenkungsparameter für 3R–

AgScO2 (Standardabweichung in Klammern).

Atom Wyckoffposition x y z Beq

Ag 3a 0 0 0 0,65(2)

Sc 3b 0 0 0.5 0,65(2)

O 6c 0 0 0.1144(1) 1,3(5)

Tabelle 3.6: Ausgewählte interatomare Abstände in Å und Winkel in ° für 3R–AgScO2

(Standardabweichungen in Klammern).

Ag–O 2,120(2) [2×] O–Ag–O 180

Sc–O 2,0921(9) [6×] O–Sc–O 100,24(6) [6×]

O–O 2,683(3) [3×] 79,76(6) [6×]

Wie die Verfeinerung von AgScO2 (Abbildung 3.8) zeigt, handelt es sich bei der

dargestellten Verbindung um den einphasigen 3R–Delafossit. Abbildung 3.9 zeigt

das gemessene Röntgendiffraktogramm (schwarz) sowie die theoretisch berechneten

Pulverdiffraktogramme für den 3R- (rot) und 2H- (blau) Delafossit von AgScO2.

Das gemessenen Diffraktogramm zeigt nur Reflexe des 3R-Strukturtyps, wohingegen

keine Reflexe beobachtet werden, die sich dem 2H-Strukturtyp zuordnen lassen.
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Abbildung 3.8: Röntgendiffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung von AgScO2, ge-

messene Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen

(schwarze Striche).

Abbildung 3.9: Röntgendiffraktogramm von AgScO2 und berechnete Diffraktogramme

für 2H–AgScO2 und 3R–AgScO2.
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3.2.5 Untersuchung des thermischen Verhaltens

19 mg einer AgScO2–Probe wurden in einem Sinterkorundtiegel auf 1200 K erhitzt,

die Heizrate betrug 10 K
min

. Die TG- und DTA-Kurven sind in Abbildung 3.10 dar-

gestellt.

Abbildung 3.10: Thermogravimetrie und Differenz–Thermoanalyse von AgScO2. 19 mg

Einwaage, Aufheizrate: 10 K
min , Ar–Atmosphäre.

AgScO2 zersetzt sich oberhalb von 800 K nach folgender Reaktionsgleichung:

4 AgScO2 → 4 Ag + 2 Sc2O3 +O2 ↑ (3.2)

Der in der TG beobachtete Massenverlust von 4,3 % stimmt mit dem gemäß Reak-

tionsgleichung (3.2) berechneten Wert von 4,33 % überein. Die Zersetzungsreaktion

wird durch eine Röntgenaufnahme des Rückstandes nach dem Erhitzen auf 1200 K
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bestätigt. Wie Abbildung 3.11 zeigt, wurde elementares Silber und Scandiumsesqui-

oxid nach der Untersuchung des thermischen Verhaltens erhalten.

Abbildung 3.11: Röntgenpulveraufnahme der Zersetzungsprodukte von AgScO2 nach

der Thermogravimetrie und Differenz-Thermoanalyse. Die Reflexe von Ag2O sind durch

rote Striche, die Reflexe von Sc2O3 durch blaue Striche gekennzeichnet.

3.2.6 Leitfähigkeitsmessungen

Abbildung 3.12 zeigt die mit Wechselstrom bestimmte Temperaturabhängigkeit der

Silberionenleitfähigkeit von AgScO2 als Arrhenius-Darstellung. Aus der Steigung

der Leitfähigkeitskurven zwische 250 und 425 °C leitet sich die Aktivierungsenergie

(Ea) ab. Sie beträgt für AgScO2 etwa 75 kJ
mol

. Die Silberionenleitfähigkeit steigt

zwischen Raumtemperatur und 673 K kontinuierlich von 5, 79 · 10−18 auf 7, 94 ·
10−10 S

cm
an und entspricht somit nach Chandra [67] der eines schlechten Ionenleiters.

Gleichstrommessungen zeigen keine elektronische Leitfähigkeit und beweisen damit

die ionische Natur der Leitfähigkeit.
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Abbildung 3.12: Auftragung der Temperaturabhängigkeit des dekadischen Logarithmus

der Silberionenleitfähigkeit σ von AgScO2 gegen 1000/T und T.

47



3 Spezieller Teil

3.3 Untersuchungen im System

Silber–Thallium–Sauerstoff

3.3.1 Kenntnisstand im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Wie schon im System Silber–Scandium–Sauerstoff ist auch hier die einzige publizier-

te Verbindung das in der 3R–Delafossitstruktur kristallisierende AgTlO2. Shannon,

Rogers und Prewitt haben 1971 als erste den Silber–Thallium–Delafossit beschrie-

ben [109]. Sie erhielten durch Hydrothermalsynthese von Ag2O und Tl2O3 bei 500

°C in einer basischen, 50–%igen NaOH–Lösung schwarze Einkristalle. Die Reakti-

on erfolgte in dünnwandigen Gold- oder Platinrohren mit einem extern angelegtem

Druck von 3000 atm. Die Reaktionszeit betrug 24 Stunden, die Abkühlrate lag bei

100 ° pro Stunde. Die thermische Zersetzung soll oberhalb 475 °C erfolgen. Außer

den Gitterkonstanten (a = 3,568(2) Å; c = 18,818(6) Å) wurden keine kristallo-

graphischen Daten oder Eigenschaften veröffentlicht. Wie Abbildung 3.2 zeigt, ist

die Gitterkonstante a mit 3,568(2) Å größer als erwartet und folgt nicht dem li-

nearen Anstieg mit dem Radienanstieg des B3+–Kations. Geßner [126] beschreibt die

Darstellung des Silber-Thallium–Delafossits durch eine Ionenaustauschreaktion, er

nannte die neue Verbindung α-AgTlO2. Als Edukt diente β–NaTlO2, das in einem

Überschuss einer Silbernitratschmelze bei 220 °C zu α-AgTlO2 reagierte. Neben der

Dichte bei Raumtemperatur von 8,32 g
cm3 und der thermischen Zersetzung in elemen-

tares Silber, Thalliumsesquioxid und Sauerstoff oberhalb 400 °C gab Geßner lediglich

röntgenographische d–Werte an, die in Abbildung 3.13 dargestellt sind. 2006 veröf-

fentlichten Sheets et al. eine weitere hydrothermale Syntheseroute für AgTlO2
[85].

Dabei dienten Ag2O und Tl2O3 als Edukte. Diese reagierten in einer wässrigen,

2,5–molaren Natriumhydroxid–Lösung bei einer Temperatur von 210 °C zu AgTlO2.

Die Ausbeute betrug ca. 50 %, darüber hinaus wurde elementares Silber und Tl2O3

gefunden. Weitere Eigenschaften wurden nicht beschrieben.
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3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Abbildung 3.13: Röntgenographische d–Werte und abgeschätzte Intensitäten für

α-AgTlO2 nach Geßner.

3.3.2 Darstellung von Ag1+αTlO2 (0, 2 ≥ α ≤ 0, 4)

Ag1+αTlO2 erhält man aus einer homogenen Mischung von frisch gefälltem Ag2O und

TlNO3 (Sigma-Aldrich, >99,9 %) in einer Festkörperreaktion unter Sauerstoffhoch-

druck im Stahlautoklaven. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Silber zu Thallium

Verhältnis von 1,4 gewählt. Die genaue Menge an gebildetem Silber (α) und nicht

umgesetzten Ag2O konnte nicht bestimmt werden und ist in Gleichung (3.3) nicht

berücksichtigt.

1, 4 Ag2O+ 2 TlNO3 → 2 Ag1+αTlO2 + 2 NOx (3.3)

Eine innigst gemörserte Mischung aus typischerweise 325 mg Ag2O (1,4 mmol) und
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532 mg TlNO3 (2mmol) wird in ein einseitig verschweißtes Goldrohr (35 mm Länge,

9 mm Durchmesser) gegeben und nach dem Verschließen im Autoklaven plaziert.

Dieser wird mit 8 ml flüssigem Sauerstoff beschickt, mit dem Druckstopfen gasdicht

verschlossen und in einen Röhrenofen gestellt. Nun wird in 10 Stunden auf 693 K

erhitzt und die Temperatur für 50 Stunden gehalten. Dabei baut sich ein Druck von

ca. 135 MPa auf. Das erhaltene kristalline Produkt wird anschließend abfiltriert, mit

bidestilliertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 353 K getrocknet.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive

Mikroanalyse

Abbildung 3.14 zeigt eine typische Probe von Ag1+αTlO2 unter dem Rasterelektro-

nenmikroskop.

Abbildung 3.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Ag1+αTlO2–Kristallen

bei 5000-facher Vergrößerung.

Der plättchenförmige Habitus ist noch zu erkennen, die hexagonal prismatische

50



3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Kristallform ist lediglich zu erahnen. Die Kristallitgröße liegt im Bereich von etwa

0,5 bis 4 µm. Das Silber : Thallium–Verhältnis für Ag1+αTlO2 wurde an mehreren

Einkristallen verschiedener Proben mittels EDX-Analyse bestimmt. Dabei wurde

die AgL– und TlL–Röntgenemissionslinien mit einer Beschleunigungsspannung von

25 kV gemessen und graphisch ausgewertet. Das experimentell bestimmte Silber–

Thallium–Verhältnis lag bei 1,22. Ein typisches Röntgenemissionsspektrum zeigt

Abbildung 3.15.

Abbildung 3.15: Röntgenemissionsspektrum eines Ag1+αTlO2–Einkristalls.

3.3.4 Röntgenographische Untersuchung und Strukturaufklärung

Trotz einer Vielzahl an Versuchen konnten keine Einkristalle von Ag1+αTlO2 er-

halten werden. Pulverförmige Proben von Ag1+αTlO2 wurden nach dem Trocknen
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fein gemörsert und mit Ethanol auf einen Si(111)–Probenträger sedimentiert. Die

Messung wurde mit Hilfe eines Bruker D8 Advanced mit Cu-Kα1–Strahlung (λ =

1,540598 Å) bei Raumtemperatur durchgeführt. Das Pulverdiffraktogramm wurde

im 2Θ–Bereich von 10–105 ° mit einer Meßzeit von 20 Stunden aufgenommen. Die

stärksten Reflexe konnten trigonal in der Raumgruppe P 3̄ mit den Gitterparametern

a = 3,40 Å und c = 6,13 Å indiziert werden. Die gemessenen Daten sowie ein LeBail–

Fit mit den bereits erwähnten Parametern ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Um die

nicht indizierten Reflexe mit geringer intensität zu verdeutlichen, zeigt Abbildung

3.17 den gleichen Fit mit logarithmisch aufgetragenen Intensitäten. Eine Indizierung

aller Reflexe schlug bislang fehl. Anhand des LeBail–Fits wurde ein Strukturmodell

erarbeitet. Dabei bildet Tl3+ Schichten aus kantenverknüpften TlO6-Oktaedern, die

in c-Richtung übereinander gestapelt sind. Zwischen den Oktaederschichten liegen

die Silberatome, sie sind linear von zwei Sauerstoffatomen koordiniert. Anders als

im Delafossit sind die O–Ag–O–Bindungen nicht mehr parallel zur c–Achse, son-

dern gekippt. Die Schichten sind somit gegeneinander verschoben. Die Silberatome

befinden sich auf einer dreizähligen Lage, es bilden sich Netze aus hexagonal an-

geordneten gleichseitigen Dreiecken (siehe Abb. 3.34). Der Silber–Silber–Abstand

innerhalb der Dreiecke beträgt ca. 1.7 Å, somit scheint eine maximale Besetzung

der Silberposition mit einem Drittel möglich, wie jedoch die Rietveld–Verfeinerung

des Besetzungsparameters zeigt, ist die Position überbesetzt, was bei der Beschei-

bung und Diskussion des Strukturmodells näher erläutert wird. Abbildung 3.18 zeigt

eine Rietveld–Verfeinerung mit dem oben beschriebenen Strukturmodell.
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Abbildung 3.16: Röntgendiffraktogramm und LeBail–Fit von Ag1+αTlO2, gemessene

Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen (schwarze

Striche).

Abbildung 3.17: Röntgendiffraktogramm und LeBail–Fit von Ag1+αTlO2 mit logarith-

mischer Auftragung der Intensität, gemessene Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot),

Differenzkurve (blau) und Reflexlagen (schwarze Striche).
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Abbildung 3.18: Röntgendiffraktogramm und Rietveld–Verfeinerung von Ag1+αTlO2,

gemessene Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen

(schwarze Striche).

Anhand der TEM-Aufnahmen werden nicht nur Bereiche mit einer Identitätspe-

riode in Richtung der c-Achse von ca. 6,13 Å beobachtet, sondern auch Bereiche,

in denen die c–Achse annähernd verdoppelt ist (siehe 3.3.6). Es konnte ein zweites

Strukturmodell mit verdoppelter c–Achse erarbeitet werden, als zusätzliches Sym-

metrieelement befindet sich eine Spiegelebene senkrecht zur c–Achse in Höhe 1
2
,

die Raumgruppe lautet P 3̄m1, die Gitterkonstanten a = 3,40 Å und c = 12,26 Å.

Abbildung 3.19 zeigt eine Rietveld–Verfeinerung eines Röntgendiffraktogamms von

Ag1+αTlO2 mit den beiden Strukturmodellen, der frei verfeinerte Anteil der Phase

mit einfacher c–Achse liegt bei ca. 80 %, der Phaseanteil mit verdoppelter c–Achse

beträgt ca. 20 %. Ausgewählte kristallographische Daten zur Riethfeld-Verfeinerung

sind in Tabelle 3.7 angegeben.
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Abbildung 3.19: Röntgendiffraktogramm und zweiphasen Rietveld–Verfeinerung von

Ag1+αTlO2 mit den beiden Strukturmodellen, gemessene Daten (Rauten), berechnetes

Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen (schwarze Striche).

Tabelle 3.7: Ausgewählte kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld–

Verfeinerung für Ag1+αTlO2 (Standardabweichung in Klammern).

einfache c-Achse / verdoppelte c-Achse

Temperatur 293(2) K

Gitterparameter a = 3.40427(9) Å / a = 3.40294(10) Å

c = 6.12959(16) Å / c = 12.2627(3) Å

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe P 3̄ (Nr. 147) / P 3̄m1 (Nr. 164)

Wellenlänge 1,5406 Å

Volumen 61.5120(4) Å3 / 122.978(8) Å3

Dichte (berechnet) 10,475(3) g
cm3 / 9,935(4) g

cm3
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Winkelbereich, Schrittweite 5–105 ° 2Θ, 0.00853 ° 2Θ

Diffraktometer BRUKER D8 Advanced

Messzeit 20 h

Rexp 9,1

Rp
[125] 12,13

Rwp
[125] 17,03

GoF 1,871

Tabelle 3.8: Atomkoordinaten, Wyckoff–Positionen und Besetzungsfaktoren (B) für

Ag1+αTlO2 mit einfacher c–Achse (Standardabweichung in Klammern).

Atom Wyckoffposition x y z B

Ag 3f 0,5 0,5 0,5 0,469(5)

Tl 1a 0 0 0 1

O 2d 0,66667 0,33333 0.873(3) 1

Tabelle 3.9: Atomkoordinaten, Wyckoff–Positionen und Besetzungsfaktoren (B) für

Ag1+αTlO2 mit verdoppelter c–Achse (Standardabweichung in Klammern).

Atom Wyckoffposition x y z B

Ag 6i 0,5 0,5 0,24634(4) 0,406(2)

Tl1 1b 0 0 0.5 1

Tl2 1a 0 0 0 1

O1 2d 0,33333 0,66667 0.3921(4) 1

O2 2d 0,33333 0,66667 0.1054(6) 1

3.3.5 Beschreibung und Diskussion der Strukturmodelle

Die Strukturmodelle von Ag1+αTlO2 lassen sich aus der Delafossitstruktur ableiten,

sind aber nicht isotyp mit bekannten Verbindungen. Die Schichten aus kantenver-

knüpften TlO6–Oktaedern sind in c–Richtung gestapelt und besetzen die gleiche

Position in der ab-Ebene. Die Silberatome befinden sich zwischen den Oktaeder-

56



3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

schichten und sind wie im Delafossit linear von zwei Sauerstoffatomen koordiniert.

Die Stapelung der Oktaederschichten führt dazu, dass die O–Ag–O Bindungen nicht

mehr parallel zur c–Achse, sondern gegen diese verkippt sind. Abbildung 3.20 zeigt

eine Elementarzelle des Strukturmodells mit einfacher c–Achse, die Oktaederschich-

ten sind wie die Silberschichten primitiv in c–Richtung gestapelt. Wie ein Blick

entlang der c–Achse zeigt (Abb. 3.18 rechts), liegt die Silberposition nicht mehr wie

im Delafossit auf der gleichen Position in der ab-Ebene, sondern splittet durch die

dreizählige Drehachse in (1
3
, 2
3
, z) auf. Es entstehen gleichseitige Dreiecke der Silber-

positionen mit einem Silber–Silber–Abstand von ca. 1,7 Å. Der verfeinerte Beset-

zungsfaktor der Silberposition beträgt 0,47. Da die Position aufgrund der geringen

Abstände nur zu einem Drittel geordnet besetzt werden kann, ist das überschüssi-

ge Silber statistisch fehlgeordnet. Bezogen auf die Verfeinerung der Silberposition

ergibt sich eine Summenformel für Bereiche mit einfacher c–Achse von Ag1+αTlO2

mit α = 0,41.

Abbildung 3.20: Strukturmodell von Ag1+αTlO2 mit einfacher c–Achse, links Blick ent-

lang [010], rechts Blick entlang [001].

Abbildung 3.21 zeigt das Strukturmodell für die Bereiche mit doppelter c–Achse.

Die Stapelung der Sauerstoff– und Thalliumatome, und somit der kantenverknüpften
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TlO6–Oktaederschichten, ist wie im 2H–Delafossit. Die fehlgeordneten Silberschich-

ten führen zu einer Erniedrigung der Symmetrie, es erfolgt ein translationsgleicher

Übergang in die Untergruppe P 3̄m1 mit dem Faktor 2. Die Schichten der Silbera-

tome entsprechen denen des Strukturmodells mit einfacher c–Achse, der verfeinerte

Besetzungsfaktor beträgt 0,41. Daraus ergibt sich eine Summenformel für die Berei-

che mit verdoppelter c–Achse von Ag1+αTlO2 mit α = 0,23. Berücksichtigt man das

aus Röngenpulverdaten verfeinerte Verhältnis der beiden Phasen, ergibt sich eine

Summenformel von Ag1+αTlO2 mit α = 0,374. Dieser Wert stimmt gut mit dem

eingesetzten Silber–zu–Thallium–Verhältins von 1,4 überein.

Abbildung 3.21: Strukturmodell von Ag1+αTlO2 mit doppelter c–Achse Blick entlang

[110].
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3.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Schwierigkeit bei der transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchung von

Ag1+αTlO2 liegt darin, dass die einzelnen Kristallite relativ dick sind und sich zu-

dem leicht unter dem Elektronenstrahl zersetzen. Von Ag1+αTlO2 konnten trotz

dieser Schwierigkeiten SAD- (Selected Area Diffraction), PED- (Precession Electron

Diffraction) und HREM- (High Resolution Electron Microscopie) Aufnahmen ange-

fertigt werden. Bei den SAD-Aufnahmen handelt es sich um Elektronenbeugungs-

bilder, durch eine Blende wird ein Probenbereich mit einem Durchmesser von 250

nm untersucht. PED-Bilder werden mit einem kegelförmig gekippten Elektronen-

strahl aufgenommen, dabei ist die Kegelachse gleich der untersuchten Zonenachse

der Probe. Die so gewonnenen Daten zeigen weniger dynamische Effekte, da we-

niger angeregte Reflexe beobachtet werden, die außerhalb der Zonenachse liegen.

HREM-Aufnahmen ermöglichen nicht nur Abbildungen der Kristallite bis zur ato-

maren Ebene, sondern liefern auch Abbildungen des reziproken Raums durch eine

Fouriertransformation der Aufnahmen. Ag1+αTlO2 zeigt sowohl in HREM- als auch

in SAD- und PED-Aufnahmen einen starken Moiré Effekt in Richtung der c-Achse.

Dieser optische Effekt wird beobachtet, wenn sich zwei Gitter überlagern, die nicht

exakt aufeinander liegen, dabei entsteht ein zusätzliches grobes Gitter, welches die

anderen scheinbar überlagert. Die Frage, ob es sich dabei um Stapelfehler innerhalb

eines Kristalliten oder um eine Überlagerung von zwei oder mehreren Kristalliten

handelt, beantwortet ein Blick in Richtung der a-Achse. Daraus wird ersichtlich,

dass es sich um Stapelfehler im Kristallgitter handelt. Abbildung 3.22 zeigt einen

Kristallit von Ag1+αTlO2 im Transmissionselektronenmikroskop. Deutlich zu erken-

nen ist der Moiré Effekt anhand des groben wellenförmigen Musters in der HREM-

Aufnahme. In der Fouriertransformierten und in der SAD-Aufnahme zeigt sich dieser

Effekt durch kleine Satellitenreflexe um einzelne Reflexe.
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Abbildung 3.22: HREM–Aufnahme von Ag1+αTlO2 in Richtung [001], links unten ist

die Foruriertransformierte, rechts unten eine SAD–Aufnahme abgebildet.

Diverse Beugungsaufnahmen in Richtung [001], [100], [210], [310], [211] und [311]

konnten dem Strukturmodell von Ag1+αTlO2 zugeordnet werden und bestätigen

ebenso wie die Kippserien das Modell. Abbildung 3.23 zeigt anhand des Struktur-

modells berechnete sowie gemessene Beugungsbilder.
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Abbildung 3.23: Simulierte Elektronenbeugungsaufnahme (links) und gemessene Elek-

tronenbeugungsaufnahme (rechts) von Ag1+αTlO2, oben in Richtung [100] und unten in

Richtung [210].

Auffällig sind bei Ag1+αTlO2–Proben Variationen in Richtung [100]. Diese Varia-

tionen sind auf Stapelfehler in Richtung c–Achse zurückzuführen. Dabei werden

zwei geordnete Stapelvarianten beobachtet. Zum einen erkennt man in HREM–

Aufnahmen eine Identitätsperiode in Richtung der c–Achse von 6,15 Å, dies ent-
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spricht dem Parameter c aus dem Strukturmodell in guter Näherung (6,13 Å). Ab-

bildung 3.24 zeigt eine HREM–Aufnahme mit einer Gitterkonstanten c = 6,15 Å

sowie die zugehörige Fouriertransformierte. Die Ergebnisse der mittels EDX gemes-

senen Punktanalyse zeigen ein Ag : Tl–Verhältnis von 1,40 für diese Bereiche.

Abbildung 3.24: HREM–Aufnahme von Ag1+αTlO2 in [100], zu erkennen sind die ge-

ordneten, dem Strukturmodell entsprechenden Schichten. Unten rechts ist der reziproke

Raum, berechnet aus der HREM-Aufnahme durch eine Fouriertransformation zu sehen.

Zum anderen werden Breiche beobachtet, in denen die Identitätsperiode der c–

Achse in etwa verdoppelt ist (c = 12,56 Å, Abb. 3.46). Die Ergebnisse der mittels

EDX gemessenen Punktanalyse zeigen ein Ag : Tl-Verhältnis von 1,42 bis 1,96 für
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3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Bereiche mit verdoppelter c–Achse.

Abbildung 3.25: HREM–Aufnahme von Ag1+αTlO2 in [100], zu erkennen ist die Ver-

doppelung der Schichten in Richtung der c–Achse. Oben links ist PED–Aufnahme des

Bereichs zu sehen.

Zudem werden Bereiche beobachtet, in denen die Stapelfolge der Schichten unge-

ordnet ist. Abbildung 3.26 zeigt eine HREM-Aufnahme eines solchen Bereiches, die

zugehörige Fouriertransformierte macht deutlich, dass man dem Gitterparameter c

keinen Wert mehr zuordnen kann und es sich um eine statistische Stapelung der

Schichten handelt.
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Abbildung 3.26: HREM–Aufnahme von Ag1+αTlO2 in [100], zu erkennen ist die diffuse

Stapelung der Schichten. Oben links ist der reziproke Raum, berechnet aus der HREM–

Aufnahme durch eine Fouriertransformation zu sehen.

3.3.7 Messung der magnetischen Suszeptibilität

Um die Feldstärken– und Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität

zu bestimmen, wurde das magnetische Verhalten von Ag1+αTlO2 in einem SQUID-

Magnetometer gemessen. Dazu wurden 26,3 mg Ag1+αTlO2 in ein Suprasil-Glasrohr

(120 mm Länge, 4 mm Durchmesser) unter Helium eingeschmolzen. Die Messung
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der molaren Suszeptibilitäten erfolgte in einem Temperaturbereich von 2 – 330 K bei

Feldstärken von 0,1 – 7 T. Dabei wurden Aufheiz- und Abkühlkurven gemessen. An-

schließend wurde eine Leerrohrmessung durchgeführt und die Messwerte korrigiert.

Ag1+αTlO2 zeigt diamagnetisches Verhalten mit annähernd konstanten Suszepti-

bilitäten. Abbildung 3.27 zeigt die gemessenen molaren Suszeptibilitäten bei einer

Feldstärke von 7 T. Bei Temperaturen unterhalb von 50 K wird ein Anstieg der Mess-

werte beobachtet. Diese Abweichung vom idealen diamagnetischen Verhalten wird

durch eine paramagnetische Verunreinigung verursacht, die nachfolgend diskutiert

werden soll.

Abbildung 3.27: Temperaturabhängige Messung der magnetischen Suszeptibilität von

Ag1+αTlO2 bei einem Magnetfeld von 7 T.
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Abbildung 3.28: Molsuszeptibilität von Ag1+αTlO2, aufgetragen gegen die reziproke

Temperatur für T > 130 K.

Um den prozentualen Anteil der paramagnetischen Verunreinigung sowie die Mol-

suszeptibilität von Ag1+αTlO2 für unendliche Temperaturen bei einer Feldstärke von

7 T (χ0) zu bestimmen, wurde die gemessene molare Suszeptibilität gegen 1
T
linear

angepaßt (Abb.3.28). Da sich die atomaren magnetischen Dipole bei tiefer Tem-

peratur parallel zum magnetischen Feld ausrichten, können die Messwerte nur bei

nicht zu tiefer Temperatur durch eine Tangente im Ursprung angenähert werden [71],

weshalb die Messkurve für T > 130 K aufgetragen und angepaßt wurde. Für die

gemessene Suszeptibilität gilt:

χm = χimp + χ0 (3.4)
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χm gemessene Molsuszeptibilität in cm3

mol

χimp Molsuszeptibilität der paramagnetischen Verunreinigung in cm3

mol

χ0 Molsuszeptibilität für unendliche Temperatur,(7T) in cm3

mol

χ0 erhält man aus dem Schnittpunkt des linearen Fits mit der Ordinatenachse.

Setzt man nun für χimp das Curie´sche Gesetz in Gleichung 3.4 ein, ergibt sich:

χm =
Cimp

T
+ χ0 (3.5)

Cimp bezeichnet die Curie–Konstante der paramagnetischen Verunreinigung. Bezo-

gen auf die Stoffmenge lässt sich Cimp,mol anhand folgender Gleichung berechnen:

Cimp = µ0NA

µ2
eff

3kB
(3.6)

µ0 magnetische Feldkonstante (1)

NA Avogadro–Konstante (6,02213×1023 1
mol

)

µeff effektives magnetisches Moment in µB

kB Boltzmann–Konstante (1,38066×10−16 g cm2

s2
)

Gleichung 3.5 ist die Geradengleichung des linearen Fits aus Abbildung 3.28, Cimp

ist die Steigung der Gerade. Setzt man voraus, dass die paramagnetische Verunrei-

nigung von Teilchen mit Spin s = 1
2
verursacht wird, ergibt sich für µ2

eff ein Wert

von 3. Dividiert man nun die experimentell ermittelte Curie-Konstante Cimp durch

Cimp,mol und multipliziert den Wert mit 100, so erhält man den prozentualen Anteil

der paramagnetischen Verunreinigung. Für Ag1+αTlO2 erhält man für χ0 bei einem

angelegten Magnetfeld von 7 T einen Wert von –1,35×10−4 cm3

mol
und eine parama-

gnetische Verunreinigung von 0,736 %. Der interpolierte Wert von χ0 für Ag1+αTlO2

weicht vom idealen Wert, berechnet aus den tabellierten diamagnetischen Inkremen-

ten [71](χdia = −7, 852 × 10−5 cm3

mol
), ab, liegt aber in einem ähnlichen Bereich. Die

Abweichung ist vermutlich auf subvalente Silberspezies zurückzuführen, die einen

temperaturunabhängigen Paramagnetismus (Pauli–Paramagnetismus) zeigen [127].
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3.3.8 Leitfähigkeitsmessungen

Der mittlere Widerstand von Ag1+αTlO2 wurde an einer kristallinen Probe in einem

Temperaturbereich von 25 – 300 °C bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind

in Abbildung 3.29 dargestellt.

Abbildung 3.29: Temperaturabhängige Messung des mittleren Widerstandes von

Ag1+αTlO2.

Im gemessenen Temperaturbereich verhält sich Ag1+αTlO2 wie ein metallischer

Leiter. Der mittlere Widerstand bei 293 K beträgt ρ = 3, 13×10−3 Ω und steigt mit

zunehmender Temperatur linear an. Ein supraleitendes Verhalten von Ag1+αTlO2

konnte im beobachteten Temperaturbereich nicht festgestellt werden. Die spezifische

Leitfähigkeit von Ag1+αTlO2 wurde an einem Pulverpressling (0,04 mm Dicke, 6

mm Durchmesser) bei Raumtemperatur gemessen. Die spezifische Leitfähigkeit bei

Raumtemperatur beträgt 451,98 S
m
, der spezifische Widerstand 2,21×10−3 Ω

m
.
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3.3.9 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie

Um den Bindungszustand des Silbers in Ag1+αTlO2 zu charakterisieren, wurden die

Bindungsenergien von Ag2O, Ag und Ag1+αTlO2 aufgenommen und miteinander

verglichen. Abbildung 3.30 zeigt die Spektren der Ag–3d–Banden, aufgrund einer

Spin–Bahn–Kopplung spalten diese in 3d5/2 und 3d3/2 auf. Die 3d5/2–Bande von

Ag1+αTlO2 liegt bei 368,2 eV und somit exakt auf der Position von elementarem

Silber.

Abbildung 3.30: XPS–Spektren der Ag–3d–Banden von Ag2O, Ag1+αTlO2 und Ag.

Al–Kα–Strahlung, kalibriert an der C–1s–Bande.

3.3.10 Untersuchung des thermischen Verhaltens

20,1 mg einer Ag1+αTlO2–Probe wurden in einem Sinterkorundtiegel auf 1273 K

erhitzt, die Heizrate betrug 10 K
min

. Die TG- und DTA-Kurven sind in Abbildung

3.31 dargestellt. Während der TG-Messung ist ein vierstufiger Massenverlust zu

beobachten. Bei etwa 470 K wird ein Masseverlust von 2,17 % beobachtet, dieser
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Verlust ist auf eine Reduktion des überschüssigen Silberoxids gemäß Ag2O → 2

Ag + 1
2
O2 zurückzuführen, bei der Sauerstoff entweicht. Ab etwa 620 K beginnt

die Zersetztung von Ag1+αTlO2, und bis ca. 730 K wird ein Gewichtsverlust von

3,22 % beobachtet. Zwischen 730 und ca. 800 K tritt eine weitere Stufe auf, bei der

noch einmal ca. 2 Gewichtsprozent Sauerstoff entweichen. Oberhalb 800 K sublimiert

Thalliumoxid, was zu einem Gewichtsverlust von etwa 45 % führt.

Abbildung 3.31: Thermogravimetrie und Differenz–Thermoanalyse von Ag1+αTlO2. 20,1

mg Einwaage, Aufheizrate: 10 K
min , Ar–Atmosphäre.
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3.3.11 Darstellung von Ag1+βTlO2

Ag1+βTlO2 lässt sich auf verschiedene Arten darstellen, erstmals wurde die Verbin-

dung unter Sauerstoffhochdruck im Stahlautoklaven erhalten. Weitere Möglichkei-

ten zur Darstellung sind der Ionentausch in Nitratschmelzen und die Synthese unter

Hochdruck in einer Piston-Zylinder-Presse.

Bei der Synthese unter Sauerstoffhochdruck im Stahlautoklaven wird eine homoge-

ne Mischung von frisch gefälltem Ag2O, frisch gefälltem Tl2O3 und 0,1 ml 1M–KOH

für die Festkörperreaktion verwendet. Frisches Tl2O3 erhält man durch Fällung aus

einer wässrigen Lösung von Thallium(III)–Nitrat mit KOH. Der entstehende dunkel-

braune Niederschlag wird abfiltriert, mit Aceton und destilliertem Wasser gewaschen

und bei 353 K im Trockenschrank getrocknet [128]. Das gewählte Silber zu Thallium

Verhältnis lag bei 1,15. Die Strukturlösung für Ag1+βTlO2 zeigt wie die energiedis-

persive Mikroanalyse ein Silber–zu–Thallium–Verhältnis von 1+β zu 1. Überschüs-

sig eingesetztes Silberoxid wird in der Kalilauge gelöst, es bildet sich [Ag(OH)2]
− [5],

welches nach der Reaktion abfiltriert wird. Die zugehörige Reaktionsgleichnung zeigt

(3.7).

1, 15 Ag2O+ Tl2O3
OH−
−−−→ 2 Ag1+βTlO2 + x [Ag(OH)2]

− +H2O+O2 (3.7)

Eine innigst gemörserte Mischung der beiden Edukte wird in ein einseitig ver-

schweißtes Goldrohr (35 mm Länge, 9 mm Durchmesser) gegeben, mit 1M–KOH als

Mineralisator versetzt und nach dem Verschließen im Autoklaven platziert. Der Au-

toklav wird mit 4 ml flüssigem Sauerstoff beschickt, mit dem Druckstopfen gasdicht

verschlossen und in einen Röhrenofen gestellt. Der Autoklav wird nun in 10 Stunden

auf 673 K erhitzt und die Temperatur für 200 Stunden gehalten. Dabei baut sich

ein Sauerstoffpartialdruck von ca. 48 MPa auf. Anschließend wird der Autoklav in

200 Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt. Ein typischer Ansatz besteht aus 266

mg Ag2O (1,15 mmol), 457 mg Tl2O3 (1mmol) und 0,1 ml 1M–KOH. Das erhaltene

schwarze, kristalline Produkt wird abfiltriert, mit bidestilliertem Wasser gewaschen

und im Trockenschrank bei 353 K getrocknet.

Als Edukte zum Ionentausch in Nitratschmelzen dienten nach Hoppe [98] dargestell-

tes β-NaTlO2, AgNO3 (Roth, > 99 %) und KNO3 (Sigma-Aldrich, > 99 %). Ein typi-
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scher Ansatz bestand aus ca. 700 mg NaTlO2 und einer zwei–zu–eins–Mischung von

AgNO3 und KNO3 im Überschuß (ca. 1,5 g). Die im Mörser homogenisierten Edukte

wurden unter Ar in eine Glasampulle eingeschmolzen und für 50 Stunden bei 280

°C in einem Röhrenofen getempert. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wur-

de die Ampulle geöffnet und das erhaltene Gemenge abfiltriert. Die überschüssigen

Nitrate wurden mit reichlich bidestilliertem Wasser und Isopropanol ausgewaschen

und das verbliebene Ag1+βTlO2 im Trockenschrank bei 353 K getrocknet.

Versuche zur Darstellung in einer Piston-Zylinder-Presse wurden mit einer ho-

mogenen Mischung von 456,8 mg frisch gefälltem Tl2O3 (1 mmol), 208,6 mg frisch

gefälltem Ag2O (0,9 mmol) und 24,8 mg AgO (0,2 mmol, Alfa Aesar, 98 %) durch-

geführt. Die Edukte wurden in Goldampullen (11 mm Länge, 4 mm Durchmes-

ser) gegeben und diese Luftdicht verschweißt. Nach dem Einbau der Proben in die

Piston-Zylinder-Presse wurden diese bei 420 °C und einem Druck von ca. 2 GPa

für 24 Stunden getempert. Eingesetztes AgO diente als Oxidationsmittel, um eine

Reduktion von Ag2O zu elementarem Silber zu vermeiden.

3.3.12 Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive

Mikroanalyse und chemische Analyse

Abbildung 3.32 zeigt eine typische Probe von Ag1+βTlO2 unter dem Rasterelektro-

nenmikroskop.

Deutlich zu erkennen ist der plättchenförmige Habitus, die Kristallform entspricht

einem hexagonalen Prisma. Die Kristallitgröße liegt im Bereich von etwa 1 bis 10

µm. Das Silber zu Thallium Verhältnis für Ag1+βTlO2 wurde an mehreren Einkris-

tallen verschiedener Proben mittels EDX-Analyse bestimmt. Dabei wurden mit einer

Beschleunigungsspannung von 25 kV die AgL– und TlL–Röngenemissionslinien ge-

messen und graphisch ausgewertet. Das gemessene Silber : Thallium–Verhältnis lag

bei 1,05. Ein typisches Röntgenemissionsspektrum zeigt Abbildung 3.15. Durch Io-

nentausch in Nitratschmelzen dargestelltes Ag1+βTlO2 eignet sich besonders gut zur

Aufklärung der chemischen Zusammensetzung. Das Silber–zu–Thallium–Verhältins

ist unabhängig von der Einwaage, da Silbernitrat im Überschuß eingesetzt wird

und nicht umgesetztes Silbernitrat nach der Versuchsdurchführung ausgewaschen
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Abbildung 3.32: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Ag1+βTlO2-Kristallen

bei 2000-facher Vergrößerung.

wird. Das mittels chemischer Analyse (ICP-OES) ermittelte Ag : Tl–Verhältnis lag

zwischen 1,04 und 1,07. Somit ergibt sich eine Summenformel von Ag1+βTlO2 mit

β = 0, 04− 0, 07.

3.3.13 Röntgenographische Untersuchung und

Strukturaufklärung

Für die röntgenographischen Untersuchungen wurden mehrere Einkristalle aus einem

Produktgemenge ausgewählt und auf einen Glasfaden aus Lindemannglas geklebt.

Die präparierten Kristalle wurden auf einem Goniometerkopf befestigt und im Rönt-

genstrahl einer Präzessions-Kamera justiert. Die Präzessionsaufnahmen dienten zur

Abschätzung der Kristallqualität. Der am besten streuende Einkristall wurde an

einem Dreikreisdiffraktometer (Bruker AXS, Apex SMART-CCD) gemessen, um

die integralen Reflexintensitäten zu bestimmen. Die aus der Einkristallstrukturana-
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lyse erhaltenen Kristalldaten und die Messparameter der Datensammlung sind in

Tabelle 3.10 aufgeführt. Die Kristallstrukturlösung gelang mit dem Programmpaket

SHELXTL [129] mit Hilfe direkter Methoden. Dabei wurden sämtliche Schweratomla-

gen bestimmt. Die Lage der Sauerstoffatome wurde mittels Differenzfouriersynthese

bestimmt. Anschließend wurden die Auslenkungsparameter aller Atome zunächst

isotrop, dann anisotrop verfeinert und eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die

Atomkoordinaten sind mit den Wyckhoff–Positionen in Tabelle 3.11, die anisotropen

Auslenkungsparameter in Tabelle 3.12 aufgeführt.

Tabelle 3.10: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für

Ag1+βTlO2 (Standardabweichung in Klammern).

Molekulargewicht 344,24

Temperatur 296(2) K

Gitterparameter a = 3,4007(5) Å

c = 37,522(12) Å

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3̄m (Nr. 166)

Wellenlänge 0,71073 Å

Volumen 375,79(14) Å3

Z 6

Dichte (berechnet) 9,127 g/cm3

Kristallform,-farbe hexagonale Plättchen, schwarz

Kristallgröße 0,1 × 0,1 × 0,01 mm3

Absorptionskoeffizient µ(MoKα) 71,73 cm−1

F(000) 864

Messbereich in Θ 4,9 bis 32,3°

hkl Bereich -5 ≤ h ≤ 5

-4 ≤ k ≤ 5

-54 ≤ l ≤ 54

gemessene Reflexe 3001

unabhängige Reflexe 214 [R(int) = 0,061]
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Vollständigkeit bis Θ = 32,3° 97,1 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares über F2

Restelektronendichte 6,478 / -2,643 e Å−3

Goodness-of-fit on F2 1,352

R Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0392, wR2 = 0,0834

R Werte (alle Reflexe) R1 = 0,0402

Extinktionskoeffizient 0,0012(3)

Daten / Restraints / Parameter 3001 / 0 / 18

Tabelle 3.11: Atomkoordinaten und Wyckoff–Positionen für Ag1+βTlO2 (Standardab-

weichung in Klammern).

Atom Wyckoff–Position x y z Besetzungsfaktor

Tl1 6c 0 0 0,08194(2) 1

Ag1 3b 0 0 0,5 1

Ag2 9e 0,5 0 0 0,39(1)

O1 6c 0 0 0,4449(4) 1

O2 6c 0 0 0,7168(5) 1

Die anisotropen Auslenkungsparameter U11 und U22 für Ag2 sind deutlich zu hoch.

Dies kann jedoch durch die Aufspaltung und der daraus resultierenden Teilbeset-

zung der Ag2–Position begründet werden. Die Ag2–Position kann normalerweise

nur zu einem Drittel besetzt sein, da sich die Silberatome sonst zu sehr annähern.

Da diese Position bei Ag1+βTlO2 jedoch mit dem Faktor β
2
überbesetzt ist, stoßen

sich die Silberatome gegenseitig ein wenig ab. Einen wichtigen Hinweis dafür zeigt

der Auslenkungsparameter U33 von Ag2, dieser liegt mit einem Wert von 0,036(3)

im nomalen Bereich. Daraus resultiert, dass sich die Silberatome nur innerhalb der

75



3 Spezieller Teil

Schicht abstoßen und die Auslenkungsparameter vergrößern. Bei der Beschreibung

und Diskussion der Kristallstruktur wird auf diesen Sachverhalt näher eingegan-

gen. Der frei verfeinerte Besetzungsfaktor für Ag2 konvergiert bei einem Wert von

0,39(1), was einem Wert von β = 0,09 entspricht.

Tabelle 3.12: Anisotrope Auslenkungsparameter [Å2] für Ag1+βTlO2 (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23

Tl1 0,0082(4) 0,0082(4) 0,0144(5) 0,0041(2) 0 0

Ag1 0,028(1) 0,028(1) 0,0084(11) 0,0142(5) 0 0

Ag2 0,121(6) 0,35(2) 0,036(3) 0,177(10) -0,050(3) -0,099(6)

O1 0,012(5) 0,012(5) 0,011(7) 0,006(2) 0 0

O2 0,013(5) 0,013(5) 0,012(7) 0,007(2) 0 0

Pulverförmige Proben von Ag1+βTlO2 wurden nach dem Trocknen fein gemörsert

und mit Ethanol auf einen Si(111)–Probenträger sedimentiert. Die Messung wurde

an einem Bruker D8 Advanced mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1,540598 Å) bei Raum-

temperatur durchgeführt. Das Pulverdiffraktogramm wurde im Bereich von 2Θ =

5 - 105 ° mit einer Meßzeit von 20 Stunden aufgenommen. Die Reflexe konnten

rhomboedrisch in der Raumgruppe R3̄m mit den Gitterparametern a = 3.40685(8)

Å und c = 37.5953(9) Å indiziert werden. Als Strukturmodell für die anschließende

Rietveld-Verfeinerung dienten die Atompositionen der Einkristalldaten. Ausgewähl-

te kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tabelle

3.13 angegeben.
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Tabelle 3.13: Ausgewählte kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-

Verfeinerung für Ag1+βTlO2 (Standardabweichung in Klammern).

Temperatur 293(2) K

Gitterparameter a = 3.40685(8) Å

c = 37.5953(9) Å

Kristallsystem rhomboedrisch

Raumgruppe R3̄m (Nr. 166)

Wellenlänge 1,5406 Å

Volumen 377.89(2) Å3

Dichte (berechnet) 9.274(3) g/cm3

Winkelbereich, Schrittweite 5–90 ° 2Θ, 0.00853 ° 2Θ

Diffraktometer BRUKER D8 Advanced

Messzeit 20 h

RBragg 9,96

Rexp 8,5

Rp
[125] 12,68

Rwp
[125] 18,09

GoF 2,128

Besetzungsfaktor Ag2 0,3796(7)

Wie schon die Einkristalluntersuchung weicht der frei verfeinerte Besetzungsfaktor

für Ag2 von der 1/3–Besetzung ab und bestätigt somit die Vermutung, dass sich

überschüssiges Silber fehlgeordnet in den gekippten Silberschichten befindet. Der

Wert des Besetzungsfaktors konvergiert bei 0,3796(7), was einer Überbesetzung von

etwa 0,05 mol Ag und einem Wert β = 0,075 entspricht.
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Abbildung 3.33: Röntgendiffraktogramm und Rietveld–Verfeinerung von Ag1+βTlO2,

gemessene Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen

(schwarze Striche).

3.3.14 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von Ag1+βTlO2 lässt sich von der Delafossitstruktur ableiten,

ist aber nicht mit bekannten Verbindungen isotyp. Die Schichten aus kantenver-

knüpften TlO6-Oktaedern alternieren mit Silberschichten und sind in c-Richtung

gestapelt. Die Stapelfolge der Tl3+-Kationen lautet ”ABBCCA”, die der Sauerstof-

fatome ”ccacaababb” und die der Silberatome ”cdadbd”, wobei d für die fehlge-

ordneten, gekippten Silberschichten steht. Die Silberatome befinden sich zwischen

TlO6-Oktaederschichten und sind wie im Delafossit linear von zwei Sauerstoffato-

men koordiniert. In jeder zweiten Silberschicht sind die O–Ag–O–Bindungen nicht

mehr parallel zur c-Achse, sondern gegen diese verkippt. Abbildung 3.34 zeigt eine

Elementarzelle der Kristallstruktur von Ag1+βTlO2 (links) mit den aus dem Mo-

dell dichtester Kugelpackungen abgeleiteten Atompositionen sowie eine Schicht mit

fehlgeordneten Silberatomen (rechts).
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Abbildung 3.34: Kristallstruktur von Ag1+βTlO2 (links), die Buchstaben rechts neben

der Struktur bezeichnen die Positionen der Atome (grün = Tl, schwarz = Ag, rot = O).

Schicht mit unterbesetzten Silberpositionen (rechts).

Der Silber–Silber–Abstand in den gekippten Silberschichten beträgt 1,7004(3) Å,

da dieser Abstand deutlich unter dem Silber–Silber–Abstand in elementarem Silber

(2,89 Å [12]) liegt, kann diese Splitposition höchstens zu einem Drittel besetzt wer-

den. Da durch die chemische Analyse jedoch ein Überschuss von Silber zwischen 4

und 7 % festgestellt wurde und dieses sich zweifelsohne in den gekippten Schichten

befindet, muss ein Teil der Silberatome in den Schichten fehlgeordnet sein. Selbst
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die Addition des Abstandes mit dem doppelten Auslenkungsparameter U11 ergibt

einen maximalen Abstand von 2,35 Å und liegt noch immer unterhalb der bislang

kürzesten Silber–Silber–Abstände [17] von 2,7 Å.

3.3.15 Messung der magnetischen Suszeptibilität

Die Feldstärken- und Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität wur-

de durch eine Messung des magnetische Verhaltens von Ag1+αTlO2 in einem SQUID-

Magnetometer bestimmt. 28,6 mg Ag1+βTlO2 wurden in ein Suprasil-Glasrohr (120

mm Länge, 4 mm Durchmesser) unter Helium eingeschmolzen und die molaren Sus-

zeptibilitäten in einem Temperaturbereich von 2 - 330 K bei Feldstärken von 0,1

- 7 T gemessen. Dabei wurden Aufheiz- und Abkühlkurven gemessen. Anschlie-

ßend wurden die Messwerte für Ag1+βTlO2 um den Betrag des Leerrohres korrigiert.

Ag1+βTlO2 weist diamagnetisches Verhalten mit annähernd konstanten Suszeptibi-

litäten auf. Abbildung 3.35 zeigt die gemessenen molaren Suszeptibilitäten bei einer

Feldstärke von 7 T. Bei Temperaturen unterhalb von 50 K wird ein Anstieg der

Messwerte beobachtet. Diese Abweichung vom idealen diamagnetischen Verhalten

wird durch eine paramagnetische Verunreinigung verursacht.

Vorausgesetzt, die paramagnetische Verunreinigung werden von Teilchen mit Spin

s = 1
2
verursacht, ergibt sich für µ2

eff ein Wert von 3. Dividiert man nun die ex-

perimentel ermittelte Curie-Konstante Cimp durch Cimp,mol und multipliziert den

Wert mit 100, so erhält man den prozentualen Anteil der paramagnetischen Ver-

unreinigung. Für Ag1+βTlO2 erhält man für χ0 bei einem angelegten Magnetfeld

von 7 T einen Wert von -1,24×10−4 cm3

mol
und eine paramagnetische Verunreinigung

von 0,610 %. Der interpolierte Wert von χ0 für Ag1+αTlO2 weicht von dem idea-

len Wert, berechnet aus den tabellierten diamagnetischen Inkrementen [71](χdia =

−7, 852× 10−5 cm3

mol
), ab, liegt aber in einem ähnlichen Bereich. Die Abweichung ist

vermutlich auf subvalentes Silber zurückzuführen, dass einen temperaturunabhängi-

gen Paramagnetismus (Pauli-Paramagnetismus) zeigt.
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3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Abbildung 3.35: Temperaturabhängige Messung der magnetischen Suszeptibilität von

Ag1+αTlO2 bei einem Magnetfeld von 7 T.

Abbildung 3.36: Molsuszeptibilität von Ag1+βTlO2 aufgetragen gegen die reziproke

Temperatur für T > 130 K.
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3.3.16 Leitfähigkeitsmessungen

Der mittlere Widerstand von Ag1+βTlO2 wurde an einer kristallinen Probe nach der

Standard–Vier–Punkt–Methode in einem Temperaturbereich von 5–300 K bestimmt.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 3.37 dargestellt.

Abbildung 3.37: Temperaturabhängige Messung des mittleren Widerstandes von

Ag1+βTlO2.

Der mittlere Widerstand bei 293 K beträgt ρ = 1, 13×10−3 Ω. Er fällt mit abneh-

mender Temperatur bis ca. 120 K monoton ab. Ag1+βTlO2 verhält sich in diesem

Temperaturbereich wie ein metallischer Leiter. Im Bereich von 20 - 120 K ist prak-

tisch keine Veringerung des mittleren Widerstandes zu erkennen. Dies dürfte auf

eine Verunreinigung der Probe zurückgeführt werden. Unterhalb 20 K fällt der spe-

zifische Widerstand wieder ab. Ein supraleitendes Verhalten von Ag1+βTlO2 konnte

im beobachteten Temperaturbereich jedoch nicht festgestellt werden.

Die spezifische Leitfähigkeit von Ag1+βTlO2 wurde an einem Pulverpressling (0,8

82



3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

mm Dicke, 6 mm Durchmesser) bei Raumtemperatur gemessen. Die spezifische Leit-

fähigkeit bei Raumtemperatur beträgt 14,83 S
m
, der spezifischeWiderstand 6,74×10−3

Ω
m
.

3.3.17 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie

Um den Bindungszustand des Silbers in Ag1+βTlO2 zu charakterisieren, wurden die

Bindungsenergien von Ag2O, Ag und Ag1+βTlO2 aufgenommen und miteinander

verglichen. Abbildung 3.38 zeigt die Spektren der Ag–3d–Banden, aufgrund einer

Spin-Bahn-Kopplung spalten diese in 3d5/2 und 3d3/2 auf. Die 3d5/2–Bande von

Ag1+βTlO2 liegt bei 368,1 eV und ist somit im Vergleich mit elementarem Silber

(368,2 eV) um 0,1 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben. Somit liegt die Bin-

dungsenergie der Ag–3d5/2–Banden von Ag1+βTlO2 zwischen den Bindungsenergien

von elementarem Silber und Ag2O (367,8 eV). Da eine Erhöhung der Oxidations-

stufe normalerweise eine Verschiebung hin zu größeren Bindungsenergien bewirkt,

handelt es sich um einen inversen Trend, der bereits für Ag-Delafossite beschrieben

ist [130]. Die Asymmetrie des 3d5/2-Peaks weist darauf hin, dass ein kleiner Teil der

Silberatome ein geändertes Bindungsverhalten hin zu elementarem Silber zeigt.

Abbildung 3.38: XPS–Spektren der Ag–3d–Banden von Ag2O, Ag1+βTlO2 und Ag.

Al-Kα-Strahlung, kalibriert an der C–1s–Bande.
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3.3.18 Untersuchung des thermischen Verhaltens

20,2 mg einer Ag1+βTlO2–Probe wurde in einem Sinterkorundtiegel auf 1273 K er-

hitzt, die Heizrate betrug 10 K
min

. Die TG- und DTA-Kurven sind in Abbildung 3.39

dargestellt. Während der TG-Messung ist ein zweistufiger Massenverlust zu beob-

achten. Bei etwa 770 K wird ein Masseverlust von 2,4 % beobachtet, der auf eine

einstufige Zersetzung von Ag1+βTlO2 nach folgender Reaktionsgleichung hinweist:

4 Ag1+βTlO2 → 4 Ag + 2 Tl2O3 +O2 ↑ (3.8)

Der in der TG beobachtete Massenverlust von 2,4 % stimmt gut mit dem theoreti-

schen Wert von 2,32 % aus der Reaktionsgleichung (3.8) überein. Der bei T > 800 K

einsetzende Masseverlust ist auf die Sublimation von Thalliumoxid zurückzuführen.

Abbildung 3.39: Thermogravimetrie und Differenz-Thermoanalyse von Ag1+βTlO2. 20,2

mg Einwaage, Aufheizrate: 10 K
min , Ar–Atmosphäre.
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3.3.19 Darstellung von Ag1+γTlO2

Die Darstellung von Ag1+γTlO2 gelang sowohl im Hydrothermalautoklaven als auch

durch Umsetzung von Ag2O und Tl2O3 in kozentrierter Kalilauge unter Atmosphä-

rendruck.

Phasenreines δ-AgTlO2 wurde aus einer optimierten hydrothermalen Synthese in

einer wässrigen, 50–%igen KOH-Lösung gewonnen. Frisch gefälltes Ag2O und frisch

gefälltes Tl2O3 dienten dabei als Edukte. Ein typischer Ansatz bestand aus 324 mg

Ag2O (1,4 mmol), 457 mg Tl2O3 (1 mmol) und 15 ml 50–%iger KOH. Die homo-

genisierte Mischung wurde im Hydrothermalautoklaven für 7 - 14 Tage bei 413 -

473 K getempert. Nach der Reaktion wurde das kristalline Produkt abfiltriert, mit

destilliertem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Ag1+γTlO2 bildet gegen

Luft und Feuchtigkeit stabile schwarze, plättchenförmige Kristalle. Das eingesetzte

Silber–zu–Thallium–Verhältnis lag bei 1,4. Die mit ICP–OES erhaltenen Ergebnis-

se der chemischen Analyse zeigen ein Silber–zu–Thallium–Verhältnis von 1,05. Der

Überschuss an eingesetztem Silberoxid wird in der Kalilauge als [Ag(OH)2]
− gelöst,

welches bei der Filtration des Produkts ausgewaschen wird. Die zugehörige Reakti-

onsgleichnung zeigt (3.9).

1, 4 Ag2O+ Tl2O3
OH−
−−−→ 2 Ag1+γTlO2 + x [Ag(OH)2]

− +H2O+O2 (3.9)

Bei der Umsetzung in konzentrierter Kalilauge wurden Mischungen der frisch ge-

fällten Oxide Ag2O und Tl2O3 verwendet. Ca. 700 mg einer Mischung mit einem

Ag : Tl–Verhältnis von 1,5 wurden mit 15 ml 50–%iger KOH in einen Teflonbecher

(V = 30 ml) gegeben und für 24 Stunden im Sandbad erhitzt. Das kristalline Pro-

dukt wurde anschließend abfiltriert, mit bidestilliertem Wasser gewaschen und im

Trockenschrank bei ca. 80 °C getrocknet.

3.3.20 Rasterelektronenmikroskopie, Energiedispersive

Mikroanalyse und chemische Analyse

Abbildung 3.40 zeigt eine typische Probe von Ag1+γTlO2 unter dem Rasterelektro-

nenmikroskop.
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Abbildung 3.40: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Ag1+γTlO2-Kristallen

bei 8000–facher Vergrößerung.

Deutlich zu erkennen ist der plättchenförmige Habitus, die Kristallform entspricht

einem trigonalen Prisma. Die Kristallitgröße liegt im Bereich von etwa 0,5 bis 2,5

µm. Das Silber–zu–Thallium–Verhältnis für Ag1+γTlO2 wurde an mehreren Einkris-

tallen verschiedener Proben mittels EDX-Analyse bestimmt. Dabei wurden mit einer

Beschleunigungsspannung von 25 kV die AgL– und TlL–Röngenemissionslinien ge-

messen und graphisch ausgewertet. Das gemessene Silber : Thallium–Verhältnis lag

zwischen 0,97 und 1,02. Ein typisches Röntgenemissionsspektrum zeigt Abbildung

3.15. Das mittels chemischer Analyse (ICP-OES) ermittelte Ag : Tl–Verhältnis liegt

dagegen bei 1,05. Somit ergibt sich eine Summenformel von Ag1+γTlO2 mit γ = 0, 05.
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3.3.21 Röntgenographische Untersuchung und

Strukturaufklärung

Für die röntgenographischen Untersuchungen wurden mehrere Einkristalle aus einem

Produktgemenge ausgewählt und auf einen Glasfaden aus Lindemannglas geklebt.

Die präparierten Kristalle wurden auf einem Goniometerkopf befestigt und im Rönt-

genstrahl einer Präzessions-Kamera justiert. Die Präzessionsaufnahmen dienten zur

Abschätzung der Kristallqualität. Der am besten streuende Einkristall wurde an

einem Dreikreisdiffraktometer (Bruker AXS, Apex SMART-CCD) gemessen, um

die integralen Reflexintensitäten zu bestimmen. Die aus der Einkristallstrukturana-

lyse erhaltenen Kristalldaten und die Messparameter der Datensammlung sind in

Tabelle 3.14 aufgeführt. Die Kristallstrukturlösung gelang mit dem Programmpaket

SHELXTL [129] mit Hilfe direkter Methoden. Dabei wurden sämtliche Schweratomla-

gen bestimmt. Die Lage der Sauerstoffatome wurde mittels Differenzfouriersynthese

bestimmt. Anschließend wurden die Auslenkungsparameter aller Atome zunächst

isotrop, dann anisotrop verfeinert und eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die

Atomkoordinaten sind mit den Wyckhoff–Positionen in Tabelle 3.15, die anisotropen

Auslenkungsparameter in Tabelle 3.16 aufgeführt.

Tabelle 3.14: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für

Ag1+γTlO2 (Standardabweichung in Klammern).

Molekulargewicht 344,24

Temperatur 296(2) K

Gitterparameter a = 3,4037(5) Å

c = 56,734(9) Å

Kristallsystem rhomboedrisch

Raumgruppe R3̄m (Nr. 166)

Wellenlänge 0,71073 Å

Volumen 569,22(15) Å3

Z 9

Dichte (berechnet) 9,038 g/cm3

Kristallform,-farbe hexagonale Plättchen, schwarz

Kristallgröße 0,2 × 0,2 × 0,01 mm3
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Absorptionskoeffizient µ(MoKα) 71,03 cm−1

F(000) 1296

Messbereich in Θ 1,1 bis 29,0 °

hkl–Bereich -4 ≤ h ≤ 4

-4 ≤ k ≤ 4

-75 ≤ l ≤ 75

gemessene Reflexe 2119

unabhängige Reflexe 260 [R(int) = 0,035]

Vollständigkeit bis Θ = 29,0 ° 97,1 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares über F2

Restelektronendichte 5,58 / -3,19 e Å−3

Goodness-of-fit (F2) 1,36

R Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0342, wR2 = 0,0839

R Werte (alle Reflexe) R1 = 0,0351

Extinktionskoeffizient 0,0012(3)

Daten / Restraints / Parameter 2119 / 0 / 22

Tabelle 3.15: Atomkoordinaten und Wyckoff–Positionen für Ag1+γTlO2 (Standardab-

weichung in Klammern).

Atom Wyckoff–Position x y z Besetzungsfaktor

Tl1 3a 0 0 0 1

Tl1 6c 0,33333 0,66667 0,11238(2) 1

Ag1 6c 0,66667 0,33333 0,05627(3) 1

Ag2 9d 0,83333 0,16667 0,16667 0,363

O1 6c 0,66667 0,33333 0,0929(3) 1

O2 6c 0,66667 0,33333 0,0199(3) 1

O3 6c 0 0 0,1333(3) 1

Die anisotropen Auslenkungsparameter U11 und U22 für Ag2 sind deutlich zu hoch.

Dies kann jedoch durch die Aufspaltung und der daraus resultierenden Teilbesetzung

der Ag2–Position begründet werden. Die Ag2–Position kann normalerweise nur zu

einem Drittel besetzt sein, da sich die Silberatome sonst zu sehr annähern. Da diese
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Position bei Ag1+γTlO2 jedoch mit dem Faktor γ
3
überbesetzt ist, stoßen sich die

Silberatome gegenseitig ein wenig ab. Ein wichtiger Hinweis dafür zeigt der Tempera-

turfaktor U33 von Ag2, dieser liegt mit einem Wert von 0,031(2) im nomalen Bereich.

Daraus resultiert, dass sich die Silberatome nur innerhalb der Schicht abstoßen und

die Auslenkungsparameter vergrößern. Der frei verfeinerte Besetzungsparameter der

Ag2 Position liegt bei 0,363 und entspricht einer Überbesetzung von 0,03 mol Sil-

ber in jeder dritten Silberschicht. Daraus errechnet sich ein Wert für γ von 0,01.

Dieser Gedankengang wird bestätigt, wenn man Ag2 von der 9d–Position auf eine

18h–Position setzt. Aus dem Ag–Ag–Abstand von 1,70 Å werden drei Abstände mit

1,119, 1,758 und 2,285 Å. Somit ergibt sich eine Größenordnung für den maxima-

len Ag–Ag–Abstand von 2,285 Å plus dem doppelten Temperaturfaktor U11 der in

der Struktur verwirklicht werden kann. Da die Überbesetzung der Silberschicht le-

diglich bei ca. 6% liegt, kann die Strukturlösung als realistisch angesehen werden.

Sowohl eine vermutete Zwillingsbildung als auch eine Symmetrieerniedrigung in das

monokline Kristallsystem zeigten keine andere Strukturlösung bzw. lieferten kein

geordnetes Strukturmodell.

Tabelle 3.16: Anisotrope Auslenkungsparameter [Å2] für Ag1+γTlO2 (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23

Tl1 0,0129(4) 0,0129(4) 0,0180(6) 0,0065(2) 0 0

Tl1 0,0129(3) 0,0129(3) 0,0187(4) 0,0064(2) 0 0

Ag1 0,0306(8) 0,0306(8) 0,0130(8) 0,0153(4) 0 0

Ag2 0,114(5) 0,114(5) 0,031(2) -0,053(6) 0,049(3) -0,049(3)

O1 0,018(5) 0,018(5) 0,007(6) 0,009(3) 0 0

O2 0,014(5) 0,014(5) 0,012(7) 0,007(3) 0 0

O3 0,025(6) 0,025(6) 0,007(6) 0,012(3) 0 0

Pulverförmige Proben von Ag1+γTlO2 wurden nach dem Trocknen fein gemör-

sert und in ein Markröhrchen aus Lindemanglas (Durchmesser 0,3 mm) gefüllt. Die

Messung wurde an einem Bruker D8 Advanced mit Mo-Kα1-Strahlung (λ = 0.7093

Å) bei Raumtemperatur durchgeführt. Das Pulverdiffraktogramm wurde im Bereich

von 2Θ = 0–60 ° mit einer Messzeit von 52 Stunden aufgenommen. Die Reflexe konn-
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ten rhomboedrisch in der Raumgruppe R3̄m mit den Gitterparametern a = 3.403(2)

Å und c = 56.67(3) Å indiziert werden. Als Strukturmodell für die anschließende

Rietveld–Verfeinerung dienten die Atompositionen der Einkristalldaten. Ausgewähl-

te kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tabelle

3.17 angegeben.

Tabelle 3.17: Ausgewählte kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-

Verfeinerung für Ag1+γTlO2 (Standardabweichung in Klammern).

Temperatur 293(2) K

Gitterparameter a = 3.403(2) Å

c = 56.67(3) Å

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3̄m (Nr. 166)

Wellenlänge 0.7093 Å

Volumen 568.3(7) Å3

Dichte (berechnet) 9.05(1) g/cm3

Winkelbereich, Schrittweite 0-60 ° 2Θ, 0.00553 ° 2Θ

Diffraktometer BRUKER D8 Advanced

Messzeit 52 h

RBragg 3,64

Rexp 6,09

Rp
[125] 5,74

Rwp
[125] 8,40

GoF 1,380

Besetzungsfaktor Ag2 0.3342(4)

Der frei verfeinerte Besetzungsfaktor für Ag2 weicht geringfügig von der 1/3–

Besetzung ab und bestätigt somit die Vermutung, dass sich überschüssiges Silber

fehlgeordnet in den gekippten Silberschichten befindet. Der Wert des Besetzungs-

faktors konvertiert bei 0,3342(4), was einer Überbesetzung von etwa 0,001 mol Ag

und einem Wert γ = 0,0003 entspricht.
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Abbildung 3.41: Röntgendiffraktogramm und Rietveld–Verfeinerung von Ag1+γTlO2,

gemessene Daten (Rauten), berechnetes Profil (rot), Differenzkurve (blau) und Reflexlagen

(schwarze Striche).

3.3.22 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von Ag1+γTlO2 lässt sich aus der Delafossitstruktur ableiten,

ist aber nicht isotyp mit bekannten Verbindungen. Die Schichten aus kantenver-

knüpften TlO6-Oktaedern alternieren mit Silberschichten und sind in c-Richtung

gestapelt. Die Stapelfolge der Tl3+-Kationen lautet ”ABBCAABCCA”, die der Sau-

erstoffatome ”ccacaabbcbccaababb” und die der Silberatome ”cdabdcadb”, wobei d

für die fehlgeordneten, gekippten Silberschichten steht. Die Silberatome befinden sich

zwischen TlO6-Oktaederschichten und sind wie im Delafossit linear von zwei Sauer-

stoffatomen koordiniert. In jeder dritten Silberschicht sind die O–Ag–O–Bindungen

nicht mehr parallel zur c–Achse angeordnet, sondern gegen diese verkippt. Abbildung

3.42 zeigt eine in a und b Richtung verdoppelte Elementarzelle der Kristallstruktur

von Ag1+γTlO2 mit den aus dem Modell dichtester Kugelpackungen abgeleiteten

Atompositionen. Eine Schicht mit fehlgeordneten Silberatomen zeigt Abbildung 3.34

(rechts).
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Abbildung 3.42: Kristallstruktur von Ag1+γTlO2 die Buchstaben rechts neben der Struk-

tur bezeichnen die Positionen der Atome (grün = Tl, schwarz = Ag, rot = O).
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Der Silber–Silber–Abstand in den gekippten Silberschichten beträgt 1,7018(3) Å.

Da dieser Abstand deutlich unter dem Silber–Silber–Abstand in elementarem Silber

(2,89 Å [12]) liegt, kann diese Splitposition auf den ersten Blick höchstens zu einem

Drittel besetzt werden. Da durch die chemische Analyse jedoch ein Überschuss von

Silber mit 5 % festgestellt wurde und dieses sich zweifelsohne in den gekippten

Schichten befindet, müssen die Silberatome in den Schichten teilweise fehlgeordnet

sein. Selbst die Addition des Abstandes mit dem doppelten Auslenkungsparameter

U11 ergibt einen maximalen Abstand von 1,93 Å und liegt noch immer unterhalb

der bislang kürzesten Silber–Silber–Abstände [17] von 2,7 Å.

3.3.23 Transmissionselektronenmikroskopie

Wie bei Ag1+αTlO2 sind auch bei Ag1+γTlO2 die einzelnen Kristallite relativ dick

und zersetzen sich leicht unter dem Elektronenstrahl. Von Ag1+γTlO2 konnten trotz

der Schwierigkeiten SAD– (Selected Area Diffraction), PED– (Precession Electron

Diffraction) und HREM– (High Resolution Electron Microscopie) Aufnahmen an-

gefertigt werden. Ag1+γTlO2 zeigt sowohl in HREM– als auch in SAD– und PED–

Aufnahmen einen starken Moiré–Effekt in Richtung der c–Achse. Abbildung 3.43

zeigt einen Kristallit von Ag1+γTlO2 im Transmissionselektronenmikroskop. Deut-

lich zu erkennen ist der Moiré–Effekt annhand des groben wellenförmigen Musters

in der HREM–Aufnahme. In der Fouriertransformierten und in der SAD-Aufnahme

zeigt sich dieser Effekt durch kleine Satellitenreflexe um einzelne Reflexe.
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Abbildung 3.43: HREM-Aufnahme von Ag1+γTlO2 in Richtung [001], links oben ist eine

SAD-Aufnahme, rechts oben eine PED-Aufnahme abgebildet.

Diverse Beugungsaufnahmen in Richtung [001], [100], [210], [310], [211] und [311]

konnten im Einklang mit der Einkristallstrukturlösung von Ag1+γTlO2 zugeordnet

werden und bestätigen ebenso wie die Kippserien das Modell. Abbildung 3.44 zeigt

anhand der Strukturlösung berechnete sowie gemessene Beugungsbilder.
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3.3 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Sauerstoff

Abbildung 3.44: Simulierte Elektronenbeugungsaufnahme (links) und gemessene Elek-

tronenbeugungsaufnahme (rechts) von Ag1+γTlO2, oben in Richtung [100] und unten in

Richtung [210].
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Auffällig bei Ag1+γTlO2 Proben sind Variationen in Richtung [100]. Diese Variatio-

nen sind auf Stapelfehler in Richtung c-Achse zurückzuführen. Dabei werden zwei ge-

ordnete Stapelvarianten beobachtet. Zum einen erkennt man in HREM-Aufnahmen

eine verdreifachte Identitätsperiode in Richtung der c-Achse von 18,9 Å, dies ent-

spricht dem Parameter c aus der Strukturlösung ( c
3
= 18,91 Å). Durch die Fehl-

ordnung jeder dritten Silberschicht resultiert eine Überstruktur mit einer weiteren

verdreifachung in c-Richtung in der Einkristallstrukturlösung. Abbildung 3.45 zeigt

eine HREM-Aufnahme mit einer Gitterkonstanten c = 18,9 Å sowie die zugehörige

Fouriertransformierte.

Abbildung 3.45: HREM-Aufnahme von Ag1+γTlO2, zu erkennen sind die geordneten,

der Strukturlösung entsprechenden verdreifachten Schichten. Unten rechts ist das zugehö-

rige Beugungsbild, berechnet aus der HREM-Aufnahme durch eine Fouriertransformation

zu sehen.
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Zum anderen werden Breiche beobachtet, in denen die Identitätsperiode der c-

Achse verdoppelt ist (c = 12,56 Å, Abb. 3.46). Die Ergebnisse der mittels EDX

gemessenen Punktanalyse zeigen ein Ag/Tl-Verhältnis von 1,27 für Bereiche mit

verdoppelter c-Achse.

Abbildung 3.46: HREM-Aufnahme von Ag1+γTlO2, zu erkennen ist die Verdoppelung

der Schichten in Richtung der c-Achse. Oben ist der reziproke Raum, gemessen im PED-

Modus (rechts) und SAD-Modus (links), zu sehen.
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Zudem werden Bereiche beobachtet, in denen die Stapelordnung der Schichten

verloren geht. Abbildung 3.47 zeigt eine HREM-Aufnahme eines solchen Bereiches,

die Aufnahmen des reziproken Raums zeigen, dass man dem Gitterparameter c kei-

nen Wert mehr zuordnen kann und es sich um eine diffuse Stapelung der Schichten

handelt.

Abbildung 3.47: HREM-Aufnahme von Ag1+γTlO2, zu erkennen ist die diffuse Stape-

lung der Schichten. Oben ist der reziproke Raum, gemessen im PED-Modus (rechts) und

SAD-Modus (links), zu sehen.
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Abbildung 3.48 zeigt, dass die Variationen in Richtung der c-Achse nicht nur in

verschiedenen Kristalliten auftreten. Vielmehr können alle drei Variationen in einem

sehr kleinen Bereich (ca. 26×8 nm) beobachtet werden.

Abbildung 3.48: HREM-Aufnahme von Ag1+γTlO2, zu erkennen sind die verschiedenen

Stapelvariationen in Richtung der c-Achse. Oben ist der reziproke Raum, berechnet aus

der HREM-Aufnahme durch eine Fouriertransformation der einzelnen Bereiche zu sehen

(links für die verdreifachte c-Achse, in der Mitte für eine diffuse c-Achse und rechts für die

verdoppelte c-Achse).
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3.3.24 Messung der magnetischen Suszeptibilität

Um die Feldstärken- und Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität

zu bestimmen, wurde das magnetische Verhalten von Ag1+γTlO2 in einem SQUID-

Magnetometer gemessen. 84,4 mg Ag1+γTlO2 wurden hierzu in ein Suprasil-Glasrohr

(120 mm Länge, 6 mm Durchmesser) unter Helium eingeschmolzen. Die Messung

der molaren Suszeptibilitäten erfolgte in einem Temperaturbereich von 2 - 330 K

bei Feldstärken von 0,1 - 7 T. Dabei wurden Aufheiz- und Abkühlkurven gemes-

sen. Anschließend wurde eine Leerrohrmessung durchgeführt und die Messwerte für

Ag1+γTlO2 korrigiert. Ag1+γTlO2 zeigt diamagnetisches Verhalten mit annähernd

konstanten Suszeptibilitäten. Abbildung 3.49 zeigt die gemessenen molaren Suszep-

tibilitäten bei einer Feldstärke von 7 T. Bei Temperaturen unterhalb von 50 K wird

ein Anstieg der Messwerte beobachtet. Diese Abweichung vom idealen diamagneti-

schen Verhalten wird durch eine paramagnetische Verunreinigung verursacht, welche

nachfolgend diskutiert werden soll.

Abbildung 3.49: Temperaturabhängige Messung der magnetischen Suszeptibilität von

Ag1+γTlO2 bei einem Magnetfeld von 7 T.
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Abbildung 3.50: Molsuszeptibilität von Ag1+γTlO2 aufgetragen gegen die reziproke

Temperatur für T > 130 K.

Setzt man voraus, dass die paramagnetische Verunreinigung von Teilchen mit Spin

s = 1
2
verursacht wird, ergibt sich für µ2

eff ein Wert von 3. Dividiert man nun die

experimentell ermittelte Curie-Konstante Cimp durch Cimp,mol und multipliziert den

Wert mit 100, so erhält man den prozentualen Anteil der paramagnetischen Verunrei-

nigung. Für Ag1+γTlO2 erhält man für χ0 bei einem angelegten Magnetfeld von 7 T

einen Wert von –8,383×10−5 cm3

mol
und eine paramagnetische Verunreinigung von ca. 1

%. Der interpolierte Wert von χ0 für Ag1+αTlO2 weicht vom idealen Wert, berechnet

aus den tabellierten diamagnetischen Inkrementen [71](χdia = −7, 852 × 10−5 cm3

mol
),

ab, liegt aber in einem ähnlichen Bereich. Die Abweichung ist vermutlich auf subva-

lentes Silber zurück zu führen, das einen temperaturunabhängigen Paramagnetismus

(Pauli-Paramagnetismus) zeigt.
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3.3.25 Leitfähigkeitsmessungen

Der mittlere Widerstand von Ag1+γTlO2 wurde an einem Einkristall in einem Tem-

peraturbereich von 5–300 K bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Ab-

bildung 3.51 dargestellt.

Abbildung 3.51: Temperaturabhängige Messung des mittleren Widerstandes von

Ag1+γTlO2.

Ag1+γTlO2 verhält sich im beobachteten Temperaturbereich wie ein metallischer

Leiter. Der mittlere Widerstand bei 293 K beträgt ρ = 2, 58× 10−2 Ω und fällt mit

abnehmender Temperatur linear ab. Ein supraleitendes Verhalten von Ag1+γTlO2

konnte im gemessenen Temperaturbereich nicht beobachtet werden.

Die spezifische Leitfähigkeit von Ag1+γTlO2 wurde an einem Pulverpressling (0,5

mm Dicke, 6 mm Durchmesser) bei Raumtemperatur gemessen. Die spezifische Leit-

fähigkeit bei Raumtemperatur beträgt 9,68 S
m
, der spezifische Widerstand 1,03×10−2

Ω
m
.
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3.3.26 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie

Um den Bindungszustand des Silbers in Ag1+γTlO2 zu charakterisieren, wurden die

Bindungsenergien von Ag2O, Ag und Ag1+γTlO2 aufgenommen und miteinander

verglichen. Abbildung 3.52 zeigt die Spektren der Ag–3d–Banden, aufgrund einer

Spin–Bahn–Kopplung spalten diese in 3d5/2 und 3d3/2 auf. Die 3d5/2–Bande von

Ag1+βTlO2 liegt bei 367,9 eV und ist somit im Vergleich mit elementarem Silber

(368,2 eV) um 0,3 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben. Somit liegt die Bin-

dungsenergie der Ag–3d5/2–Banden von Ag1+γTlO2 elementarem Silber und Ag2O

(367,8 eV). Da eine Erhöhung der Oxidationsstufe normalerweise eine Verschiebung

hin zu größeren Bindungsenergien bewirkt handelt es sich um einen inversen Trend

der bereits für Ag-Delafossite beschrieben ist [130]. Die Asymmetrie des 3d5/2-Peaks

weist darauf hin, dass ein sehr kleiner Teil der Silberatome ein geändertes Bindungs-

verhalten hin zu elementarem Silber zeigen.

Abbildung 3.52: XPS–Spektren der Ag–3d–Banden von Ag2O, Ag1+γTlO2 und Ag. Al–

Kα-Strahlung, kalibriert an der C–1s–Bande.
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3.3.27 Untersuchung des thermischen Verhaltens

20,5 mg einer Ag1+γTlO2–Probe wurde in einem Sinterkorundtiegel auf 1273 K er-

hitzt, die Heizrate betrug 10 K
min

. Die TG- und DTA-Kurven sind in Abbildung 3.53

dargestellt.

Abbildung 3.53: Thermogravimetrie und Differenz-Thermoanalyse von Ag1+γTlO2. 20,5

mg Einwaage, Aufheizrate: 10 K
min , Ar–Atmosphäre.

Während der TG-Messung ist ein zweistufiger Massenverlust zu beobachten. Bei

etwa 680 K wird ein Masseverlust von 2,24 % beobachtet. Dies beschreibt die Zerset-

zung von Ag1+γTlO2 nach der Reaktionsgleichung 3.8. Der in der TG beobachtete

Massenverlust von 2,24 % stimmt gut mit dem theoretischen Wert von 2,32 % aus

der Reaktionsgleichung (3.8) überein. Die zweite Stufe des Masseverlustes ab etwa

800 K ist auf die Sublimation von Thalliumoxid zurückzuführen.
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3.3.28 Vergleichende Diskussion der Silberthallate

Im Rahmen dieser Dissertation gelang die Darstellung von drei neuen Silberthalla-

ten, Ag1+αTlO2, Ag1+βTlO2 und Ag1+γTlO2. Die Kristallstrukturen der Silberthal-

late weisen einheitliche Baueinheiten auf und können von der Delafossit-Struktur ab-

geleitet werden. Alle drei Silberthallate bestehen aus Schichten von kantenverknüpf-

ten TlO6-Oktaedern, die in Richtung der c-Achse alternierend mit Silberschichten

gestapelt sind. Der auffälligste Unterschied beim Vergleich der Kristallstrukturen

liegt in der Anordnung der Silberatome. Die Strukturlösung von Ag1+γTlO2 zeigt,

dass zwei von drei Silberschichten regulär, dem Delafossit entsprechend, angeordnet

sind. Die Silberatome sind linear von zwei Sauerstoffen entlang der c-Achse koordi-

niert. Jede dritte Schicht zeigt eine Fehlordnung. Ag1+βTlO2 weist in jeder zweiten

Silberschicht, Ag1+αTlO2 sogar in jeder Silberschicht fehlgeordnete Silberatome auf.

Die Fehlordnung wird durch eine Überbesetztung der Silberschicht hervorgerufen.

Die Silberatome rücken aus der speziellen Lage, durch die dreizählige Drehachse ent-

stehen Splitpositionen. Diese bilden eine hexagonalen Anordnung von gleichseitigen

Dreiecken. Der Abstand der Silberpositionen innerhalb der Dreiecke liegt bei ca.

1,7 Å, was auf den ersten Blick eine Besetzung der Position mit maximal 1
3
Silber

erlaubt. Da jedoch die Silberthallate nur mit einem Überschuss an Silber dargestellt

werden konnten (Synthesen mit einem Silber zu Thallium Verhältnis von 1 weisen

stets auch Tl2O3 auf), liegt die Annahme nahe, dass die fehlgeordneten Silberschich-

ten überbesetzt sein müssen. Dies wird durch die chemischen Analysen (EDX und

ICP-OES) sowie durch die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren sowohl bei Einkris-

talluntersuchungen als auch bei Pulverdiffraktogrammen bestätigt. Bei Ag1+αTlO2

liegt der Besetzungsfaktor bei 0,47 für Bereiche mit einfacher c-Achse und bei 0,41

für Bereiche mit verdoppelter c-Achse. Daraus resultiert ein Wert für α von 0,37

mol Silber pro Formeleinheit. Ag1+βTlO2 zeigt einen Besetzungsfaktor für Ag2 von

0,39 bei der Einkristallstrukturanalyse und 0,38 für nach Rietveld verfeinerte Pul-

verdaten, was einer Überbesetztung von 14 bis 17 % pro fehlgeordneter Silberschicht

und einem Wert für β von 0,07 bis 0,085 entspricht. Der Besetzungsfaktor für Ag2

bei Ag1+γTlO2 beträgt 0,36 für die Einkristallstrukturanalyse und 0,334 für die

Rietveld-Verfeinerung. Dies entspricht einer Überbesetzung in den fehlgeordneten

Silberschichten zwischen 0,2 und 9 % und einem Wert für γ von 0,007 bis 0,03. Das
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überschüssige Silber kann sich nur auf Zwischengitterplätzen befinden. Ein Hinweis

darauf geben die sehr großen thermischen Auslenkungen in der ab–Ebene , d. h.

trotz des scheinbar viel zu kurzen Ag–Ag–Abstandes von 1,7 Å kann die Lage mit

mehr als 1
3
Silber besetzt werden, da sich die Silberatome ausweichen. Diese zusätz-

liche statistische Fehlordnung wird mit Hilfe der großen Auslenkungsparameter U11

und U22 beschrieben, welche eine Besetzung von > 1
3
erlauben, ohne dass Abstän-

de kleiner als 2,4 Å realisiert werden müssen. In Richtung der c–Achse liegen die

Auslenkungsparameter in einem normalen Bereich. Eine Drillingsbildung aus drei

niedersymmetrischen, monoklinen Individuen würde zu einer Auflösung der Splitpo-

sitionen führen, dies konnte jedoch anhand der gemessenen Daten nicht nachgewiesen

werden. Eine weitere Möglichkeit, die Kristallstruktur der Silberthallate ohne Fehl-

ordnung zu beschreiben, ist die Suche nach einer Überstruktur, die die gesplittete

Position auflösen kann. Eine solche Überstruktur konnte jedoch nicht gefunden wer-

den, bzw. stimmt nicht mit den gemessenen Strukturdaten überein. Die Frage nach

der Oxidationszahl des überschüssigen Silbers ist im Gegensatz zum Verbleib relativ

eindeutig zu beantworten. Da aus kristallchemischer Sicht keine unkompensierten

negativen Ladungen mehr vorhanden sind, sollte es sich um elementares Silber mit

der Oxidationsstufe 0 handeln. Dies wird durch die bestimmten physikalischen Ei-

genschaften bestätigt. Die Silberthallate weisen eine metallische Leitfähigkeit auf,

die mit der Anzahl fehlgeordneter Silberschichten steigt. Dies spricht eindeutig für

subvalente Silberverbindungen, das s-Elektron des elementaren Silbers liegt delo-

kalisiert im Leitungsband und erlaubt den Transport von elektrischem Strom. Alle

drei Silberthallate zeigen diamagnetisches Verhalten, dies weist darauf hin, dass

die s-Elektronen delakalisiert sind. Ein weiteres Indiz für subvalentes Silber ist die

Bindungsenergie des Silbers bzw. die Lage der Ag–3d–Banden, welche mittels XPS–

Messungen bestimmt und mit elementarem Silber und dem Silberoxid Ag2O ver-

glichen wurden. Abbildung 3.54 zeigt die Verschiebung der Bindungsenergien von

Ag1+αTlO2, Ag1+βTlO2 und Ag1+γTlO2. Die Bindungsenergien werden mit steigen-

dem Silbergehalt hin zu der Bindungsenergie von elementarem Silber verschoben.

Die Anisotropie der Kurven spricht zudem für das Auftreten von zwei verschiedenen

Bindungszuständen in Ag1+βTlO2 und Ag1+γTlO2, die den regulären Silberschichten

und den fehlgeordneten Schichten zugeordnet werden können.
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Abbildung 3.54: XPS–Spektren der Ag–3d–Banden von Ag2O, Ag1+αTlO2, Ag1+βTlO2,

Ag1+γTlO2 und Ag. Al-Kα–Strahlung, kalibriert an der C–1s–Bande.

Die Bildung der einzelnen Silberthallate wird im Wesentlichen durch die Reakti-

onstemperatur beeinflusst. Unterhalb 200 °C bildet sich sowohl bei der Umsetzung

in konzentrierter Kalilauge als auch bei der Synthese in Hydrothermalautoklaven

Ag1+γTlO2. Zwischen 200 und 400 °C wird beim Ionentausch in Nitratschmelzen

und bei der Synthese im Sauerstoffhochdruckautoklav Ag1+βTlO2 beobachtet. Ober-

halb 400 °C bildet sich bei einem Silber–zu–Thallium–Verhältnis von mehr als 1,35

Ag1+αTlO2. Ein Einfluss des angelegten Druckes konnte nicht beobachtet werden,

so bildet sich zum Beispiel Ag1+βTlO2 bei der Synthese in Sauerstoffhochdruckau-

toklaven bei einem Druck von ca. 48 MPa, in der Piston-Zylinder-Presse bei einem

Druck von etwa 2 GPa, beim Ionentausch in Nitratschmelzen jedoch unter Atmo-

sphärendruck. Betrachtet man die Bildungsbereiche der Silberthallate, so bestehen

begründete Zweifel an der Existenz des beschriebenen Silberdelafossites AgTlO2.
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In früheren Arbeiten zu AgTlO2 (Shannon [109]) fällt die beträchtliche Abweichung

der Gitterkonstante a in Abhängigkeit zum Ionenradius des B3+-Kations auf (Abb.

3.2). Beim Ionentausch in Nitratschmelzen bildete sich trotz gleicher Synthesebe-

dingungen Ag1+βTlO2 und nicht der von Geßner beschriebene Delafossit [126]. Trotz

einer Vielzahl an Versuchen konnte ein echter Silber-Thallium–Delafossit (AgTlO2)

nicht dargestellt werden, eine mögliche Ursache hierfür könnte der vergleichsweise

große Ionenradius von Tl3+ sein. So ist lediglich der bezüglich seiner Struktur unzu-

reichend charakterisierte Delafossit AgYO2, dessen B3+ Kation einen etwas größe-

ren Ionenradius aufweist, beschrieben. Da die Kristallstrukturlösung für AgYO2 im

2H–Delafossittyp einen R1-Wert von 10,1 % liefert und EDX-Analysen ein Silber–

zu–Yttrium–Verhältnis von 1,07 zeigen [117], könnte auch in diesem Fall eine ähnli-

che Fehlordnung der Silberpositionen vorliegen. Silberdelafossite mit Lanthaniden

sind nur für Elemente bekannt, deren Ionenradius unterhalb dem von Tl3+ liegt.

Besonders erwähnenswert ist, dass es sich im Fall von Ag1+γTlO2 um die Silber–

Subverbindung (Oxidationszahl zwischen 0 und + 1) mit der höchsten nominellen

Oxidationsstufe für Silber (≤ + 0,97) handelt.
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3.4 Untersuchungen im System

Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

3.4.1 Vorbemerkungen im System

Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

Nicht klassische Bindungen beschränken sich nicht nur auf homoatomare d10–d10–

Wechselwirkungen von Elementen der ersten Nebengruppe, auch zwischen Kationen

mit sogenannten inerten Elektronenpaaren in der Valenzschale wird eine ähnliche

Form von Bindungen diskutiert. Dieser Effekt wurde bislang vor allem bei Tl+-

Kationen erwähnt [131–133]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche zur Darstel-

lung von Verbindungen unternommen, in denen d10– und s2–konfigurierte Kationen

enthalten sind. Ag+ und Tl+ als Kationen könnten beispielsweise homonukleare und

heteronukleare Bindungswechselwirkungen zeigen.

3.4.2 Darstellung von AgTl3(Cr2O7)2

AgTl3(Cr2O7)2–Einkristalle wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals durch eine

Festkörperreaktion in Stahlautoklaven unter Sauerstoffhochdruck dargestellt. Als

Edukte wurden frisch gefälltes Ag2O, TlNO3 (Sigma-Aldrich, 99,9 %) und elemen-

tares Chrom (Fluka, 99 %) verwendet. Äquimolare Mengen der Ausgangssubstanzen

wurden im Achatmörser homogenisiert, in Goldampullen gefüllt und diese nicht gas-

dicht verschlossen. Den Edukten wurde 1 ml 3M–KOH als Mineralisator beigegeben.

Rote Einkristalle von AgTl3(Cr2O7)2 wurden bei einem Sauerstoffpartialdruck von

34 MPa und einer Temperatur von 350 bis 400 °C innerhalb von 5 Tagen erhalten,

jedoch wurden stets auch Ag2O und Tl2O3 gebildet. Phasenreines AgTl3(Cr2O7)2

konnte mit Hilfe einer optimierten Hydrothermalsynthese gewonnen werden. AgNO3

(Carl Roth GmbH, 99,9 %), TlNO3 (Sigma-Aldrich, >99,9 %) und K2Cr2O7 (Merck,

99,5 %) dienten dabei als Edukte. Ein typischer Ansatz bestand aus 170 mg AgNO3

(1 mmol), 798 mg TlNO3 (3 mmol), 588 mg K2Cr2O7 (2 mmol) und 15 ml destil-

liertem Wasser. Die homogenisierte Mischung wurde im Hydrothermalautoklaven 10

Tage bei 200 °C getempert. Nach der Reaktion wurde das kristalline Produkt abfil-

triert, mit destilliertem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. AgTl3(Cr2O7)2
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bildet gegen Luft und Feuchtigkeit stabile rote Nadeln.

3.4.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive

Mikroanalyse

Abbildung 3.55: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines AgTl3(Cr2O7)2-

Kristalls bei 500-facher Vergrößerung.

Abbildung 3.55 zeigt einen typischen Einkristall von AgTl3(Cr2O7)2 mit Auf-

wachsungen unter dem Rasterelektronenmikroskop. Zu erkennen ist ein tafel- bis

nadeliger Kristallhabitus, die Kristallform entspricht einem monoklinen Prisma mit

den ungefähren Kantenlängen von a = 125 µm und b = 110 µm die Länge der c-

Achse liegt zwischen 2 und 4 mm. Das Verhältnis der Kationen wurde an mehreren

AgTl3(Cr2O7)2–Einkristallen mittels EDX-Analyse bestimmt. Dabei wurden mit ei-

ner Beschleunigungsspannung von 25 kV die AgL-, CrK- und TlL-Röngenemmisions–

linien gemessen und graphisch ausgewertet. Das gemessene Silber–Thallium–Chrom–

Verhältnis lag bei 1,07 : 2,99 : 4,01 und bestätigt die Summenformel der Verbindung.
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Abbildung 3.56 zeigt ein typisches EDX-Spektrum.

Abbildung 3.56: Röntgenemissionsspektrum eines AgTl3(Cr2O7)2–Einkristalls.

3.4.4 Röntgenographische Untersuchung und Strukturaufklärung

Für die röntgenographischen Untersuchungen wurden mehrere Einkristalle aus einem

Produktgemenge ausgewählt und auf einen Glasfaden aus Lindemannglas geklebt.

Die präparierten Kristalle wurden auf einem Goniometerkopf befestigt und im Rönt-

genstrahl einer Präzessions-Kamera justiert. Die Präzessionsaufnahmen dienten zur

Abschätzung der Kristallqualität. Der am besten streuende Einkristall wurde an

einem Dreikreisdiffraktometer (Bruker AXS, Apex SMART-CCD) gemessen, um

die integralen Reflexintensitäten zu bestimmen. Die aus der Einkristallstrukturana-

lyse erhaltenen Kristalldaten und die Messparameter der Datensammlung sind in

Tabelle 3.18 aufgeführt. Die Kristallstrukturlösung gelang mit dem Programmpaket

SHELXTL [129] mit Hilfe direkter Methoden. Dabei wurden sämtliche Schweratomla-

gen bestimmt. Die Lage der Sauerstoffatome wurde mittels Differenzfouriersynthese

bestimmt. Anschließend wurden die Auslenkungsparameter aller Atome zunächst

isotrop, dann anisotrop verfeinert und eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die

Atomkoordinaten sind mit den Wyckhoffpositionen in Tabelle 3.19, die anisotropen

Auslenkungsparameter in Tabelle 3.20 aufgeführt.
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Tabelle 3.18: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für

AgTl3(Cr2O7)2 (Standardabweichung in Klammern).

Summenformel AgTl3(Cr2O7)2

Molekulargewicht 1152,98

Temperatur 296(2) K

Gitterparameter a = 10,3638(2) Å

b = 10,4817(2) Å

c = 13,4717(3) Å

β = 106,55°

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Wellenlänge 0,71073 Å

Volumen 1402,80(5) Å3

Z 4

Dichte (berechnet) 5,459 g/cm3

Kristallform, –farbe Nadeln, rot

Kristallgröße 0,060 × 0,035 × 0,030 mm3

Absorptionskoeffizient µ(MoKα) 38,733 cm−1

F(000) 1992

Messbereich in Θ 2,82 bis 37,05°

hkl–Bereich -17 ≤ h ≤ 17

-17 ≤ k ≤ 17

-22 ≤ l ≤ 22

gemessene Reflexe 17827

unabhängige Reflexe 3554 [R(int) = 0,0331]

Vollständigkeit bis Θ = 37,05 ° 98,9 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares über F2

Restelektronendichte 2,023 / -1,536 e Å−3

Goodness-of-fit 1,097

R–Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0213, wR2 = 0,0454

R–Werte (alle Reflexe) R1 = 0,0255, wR2 = 0,0464

Extinktionskoeffizient 0,00143(3)
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3.4 Untersuchungen im System Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

Daten / Restraints / Parameter 3554 / 0 / 102

Tabelle 3.19: Atomkoordinaten und Wyckoff–Positionen für AgTl3(Cr2O7)2 (Standard-

abweichung in Klammern).

Atom Wyckoff–Position x y z

Ag1 4e 0,5 -0,0534(1) 0,25

Tl1 8f 0,5643(1) 0,1827(1) 0,5013(1)

Tl2 4e 0,5 -0,4742(1) 0,25

Cr1 8f 0,2013(1) 0,0711(1) 0,5452(1)

Cr2 8f 0,2913(1) 0,2398(1) 0,2562(1)

O1 8f 0,1412(2) 0,1541(3) 0,6391(2)

O2 8f 0,3660(2) 0,0638(3) 0,5800(2)

O3 8f 0,1472(3) 0,1447(3) 0,4368(2)

O4 8f 0,1415(3) -0,0712(2) 0,5342(3)

O5 8f 0,1280(2) 0,2537(2) 0,2190(2)

O6 8f 0,3363(3) 0,0949(3) 0,2909(2)

O7 8f 0,3487(3) 0,2846(3) 0,1621(2)

Tabelle 3.20: Anisotrope Auslenkungsparameter [Å2] für AgTl3(Cr2O7)2 (Standardab-

weichung in Klammern).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

Ag1 0,019(1) 0,026(1) 0,022(1) 0 0,001(1) 0

Tl1 0,029(1) 0,020(1) 0,024(1) -0,001(1) 0,009(1) -0,002(1)

Tl2 0,029(1) 0,020(1) 0,034(1) 0 0,009(1) 0

Cr1 0,014(1) 0,013(1) 0,010(1) -0,002(1) 0,003(1) 0,000(1)

Cr2 0,013(1) 0,019(1) 0,012(1) -0,004(1) 0,005(1) -0,001(1)

O1 0,017(1) 0,035(1) 0,020(1) -0,014(1) 0,006(1) -0,003(1)

O2 0,017(1) 0,034(1) 0,024(1) -0,002(1) 0,004(1) 0,003(1)

O3 0,036(1) 0,038(1) 0,015(1) 0,006(1) 0,003(1) 0,004(1)

O4 0,038(2) 0,017(1) 0,048(2) -0,004(1) 0,006(1) -0,007(1)

O5 0,015(1) 0,025(1) 0,021(1) -0,001(1) 0,003(1) -0,002(1)
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O6 0,039(2) 0,025(1) 0,038(2) 0,000(1) 0,011(1) 0,011(1)

O7 0,032(1) 0,046(2) 0,021(1) -0,008(1) 0,017(1) -0,013(1)

Kristalline Pulverproben von AgTl3(Cr2O7)2 wurden nach dem Trocknen fein

gemörsert und mit Ethanol auf einen Si(111)–Probenträger sedimentiert. Die Mes-

sung wurde an einem Bruker D8 Advanced mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1,540598 Å)

bei Raumtemperatur durchgeführt. Das Pulverdiffraktogramm wurde im Bereich 2Θ

= 5 - 100 ° mit einer Meßzeit von 10 Stunden aufgenommen. Die Reflexe konnten mo-

noklin in der Raumgruppe C2/cmit den Gitterparametern a = 10,36 Å, b = 10,48 Å,

c = 13,47 Å und einem monoklinen Winkel β = 106,6 ° indiziert werden. Als Struk-

turmodell für die anschließende Rietveld–Verfeinerung dienten die Atompositionen

der Einkristallstrukturlösung. Abbildung 3.57 zeigt das Röntgendiffraktogramm von

AgTl3(Cr2O7)2.

Abbildung 3.57: Röntgendiffraktogramm und Rietveld–Verfeinerung von

AgTl3(Cr2O7)2. Die gemessenen Daten sind als Rauten, das berechnete Profil ist

rot, die Differenzkurve zwischen gemessenem und berechnetem Profil ist blau und die

Reflexlagen sind als schwarze Striche dargestellt.
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3.4 Untersuchungen im System Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

3.4.5 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Die anhand einer Einkristallstrukturanalyse gelöste und verfeinerte Struktur von

AgTl3(Cr2O7)2 ist nicht mit bisher bekannten Silber(I)– oder Thallium(I)–Dichromaten,

wie z. B. Ag2Cr2O7 oder Tl2Cr2O7, isotyp
[134–136]. AgTl3(Cr2O7)2 ist die erste he-

teroatomare Silber–Thallium–Chrom(VI)–Verbindung. Die Verfeinerung der Besetzungs–

und Auslenkungsparameter deutet nicht auf eine Mischbesetztung der kristallogra-

phischen Ag+– und Tl+–Positionen hin. Die Kristallstruktur zeigt für alle Kationen

übliche Koordinationspolyeder, diese sind in Abbildung 3.59 dargestellt. Ag+ ist in

nächster Umgebung von sechs Sauerstoffatomen koordiniert und bildet den Mittel-

punkt eines verzerrten Oktaeders. Die Bindungslängen von Ag–O liegen im Bereich

von 2,318 bis 2,518 Å, die O–Ag–O–Winkel betragen zwischen 73,2 und 102,2 ° (cis)

und 165,5 bis 174,6 ° (trans), die Werte liegen im typischen Bereich bekannter Ver-

bindungen [13,14,23,137–140]. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind in Tabelle

3.21 angegeben.

Tabelle 3.21: Ausgewählte interatomare Abstände in Å und Winkel in ° für

AgTl3(Cr2O7)2 (Standardabweichungen in Klammern).

Ag1–O2 2,318(2) [2×] O2–Cr1–O1 111,4(1)

Ag1–O5 2,517(2) [2×] O3–Cr1–O1 108,0(1)

Ag1–O6 2,476(3) [2×] O3–Cr1–O2 110,4(1)

Cr1–O1 1,787(2) O3–Cr1–O4 109,7(2)

Cr1–O2 1,639(2) O4–Cr1–O1 108,4(2)

Cr1–O3 1,604(2) O4–Cr1–O2 109,0(2)

Cr1–O4 1,605(3) O5–Cr2–O1 109,1(1)

Cr2–O1 1,776(2) O6–Cr2–O1 110,0(1)

Cr2–O5 1,629(2) O6–Cr2–O5 111,1(2)

Cr2–O6 1,619(3) O7–Cr2–O1 107,0(1)

Cr2–O7 1,615(2) O7–Cr2–O5 108,4(1)

Tl1–O1 2,957(1) O7–Cr2–O6 111,1(2)

Tl1–O2 2,854(1) Cr2–O1–Cr1 136,9(1)

Tl1–O2 2,975(2) O2–Ag1–O2 174,6(1)

Tl1–O3 3,133(2) O2–Ag1–O5 89,7(1)
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Tl1–O4 2,700(3) O2–Ag1–O5 86,0(1)

Tl1–O5 2,895(1) O2–Ag1–O6 93,7(1)

Tl1–O7 2,816(1) O2–Ag1–O6 89,7(1)

Tl1–O7 3,140(1) O5–Ag1–O5 73,2(2)

Tl2–O1 3,030(1) [2×] O6–Ag1–O5 165,5(1)

Tl2–O3 2,833(1) [2×] O6–Ag1–O5 92,3(1)

Tl2–O5 2,821(1) [2×] O6–Ag1–O6 102,2(2)

Tl2–O7 3,033(1) [2×]

Die Thalliumkationen (Tl1 und Tl2) sind von jeweils acht Sauerstoffatomen mit

einem Abstand zwischen 2,700 und 3,140 Å umgeben und bilden dabei verzerrte qua-

dratische Antiprismen. Die [Cr2O7]
2− Dianionen bestehen aus zwei kristallographisch

unabhängigen [CrO4]
−2 Tetraedern, die über ein Sauerstoffatom (O1) miteinander

verknüpft sind. Dies und der Bindungswinkel des Brückensauerstoffs mit 137°, liegen

in einem für Dichromate üblichen Bereich. Der Cr–O–Abstand für die Brückensauer-

stoffe ist mit 1,776 - 1,787 Å wie erwartet länger als der Abstand zu den terminalen

Sauerstoffatomen, der im Durchschnitt bei 1,619 Å liegt. Dies ist in guter Über-

einstimmung mit den Werten für Chromate(VI) und Dichromate(VI) [134–136,141]. Die

[Cr2O7]
2−–Einheiten sind in der bc-Ebene zu Paaren angeordnet, gegen benachbar-

te Paare um 90° verdreht und bilden ein annähernd tetragonales Muster (Abbil-

dung 3.60). Aus Abbildung 3.58 geht hervor, dass die Silber- und Thalliumkationen

zwischen den Dichromatschichten liegen und so eine Schichtstruktur senkrecht zur

bc-Ebene ausbilden. Sie sind deutlich voneinander getrennt, daher werden keine kur-

zen Ag+–Ag+–, Tl+–Tl+– oder Ag+–Tl+–Abstände beobachtet. Der kürzeste Ag–Tl

Abstand liegt bei 3,845 Å und ist damit größer als die Summe der van–der–Waals–

Radien (3,68 Å) [12].
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3.4 Untersuchungen im System Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

Abbildung 3.58: Darstellung der Kristallstruktur von AgTl3(Cr2O7)2, Blickrichtung ent-

lang [010].
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Abbildung 3.59: Koordinationssphären von Cr (a), Ag (b) und Tl (c) in AgTl3(Cr2O7)2.
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3.4 Untersuchungen im System Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

Abbildung 3.60: Anordnung der [Cr2O7]
2− Anionen in der bc–Ebene.

3.4.6 Untersuchung des thermischen Verhaltens

40,1 mg einer AgTl3(Cr2O7)2–Probe wurden in einem Sinterkorundtiegel auf 1273

K erhitzt, die Heizrate betrug 10 K
min

. Die TG- und DTA-Kurven sind in Abbildung

3.61 dargestellt.

Der endotherme Peak in der DTA-Kurve bei 585 K markiert den Schmelzpunkt

von AgTl3(Cr2O7)2. Ab ca. 730 K wird eine Sauerstoffentwicklung aus der Schmelze
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Abbildung 3.61: Thermogravimetrie und Differenz-Thermoanalyse von AgTl3(Cr2O7)2.

beobachtet. Dabei wird zunächst Ag+ zu festem, elementarem Silber, anschließend

Cr+6 zu Cr+3 reduziert. Bei 1207 K wird ein weiterer endothermer Peak beobachtet.

Dieser entspricht den Schmelzpunkt des elemetaren Silbers. Die Erniedrigung des

Silberschmelzpunktes vom Literaturwert von 1235 K [142] ist durch eine feste Lösung

des Silbers mit etwa 2 % Thallium zu erklären. Abbildung 3.62 zeigt die Ergebnisse

der massenspektrometrischen Untersuchung der Zersetzungsprodukte während der

DTA/TG-Messung. Die Zersetzung der Schmelze erfolgt in zwei Schritten, bis 600

°C wird Ag+ zu elementarem Silber reduziert, ab 700 °C erfolgt die Bildung von

Cr2O3. In beiden Fällen deuten die MS-Signale auf eine Sauerstoffabgabe hin, es

werden die Massen 32 (O2) und 16 (O als Fragment) nachgewiesen.

Mittels DSC (Abbildung 3.63) wurde bei AgTl3(Cr2O7)2 gezeigt, dass es sich bei

dem Schmelzpunkt um einen reversiblen, endothermen Phasenübergang handelt. Die

Auswertung der DSC-Kurve liefert eine Peaktemperatur von 594,4 K, eine extrapo-

lierte Onsettemperatur von 585,6 K, die Endtemperatur von 604,5 K und eine für den
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3.4 Untersuchungen im System Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff

Abbildung 3.62: Massenspektrometrische Untersuchung der flüchtigen Zerfallsprodukte

von AgTl3(Cr2O7)2.

Phasenübergang benötigte Energie von 49,80 kJ
mol

. Die Ergebnisse der DSC-Messung

sind in Tabelle 3.22 zusammengefasst.

Tabelle 3.22: Ergebnisse der DSC-Analyse.

Verbindung AgTl3(Cr2O7)2 Molekulargewicht 1152,98

Peaktemperatur 594,4 K Extrapolierte Onsettemperatur 585,6 K

Endtemperatur 604,5 K Wärmemenge 49,80 kJ
mol
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Abbildung 3.63: DSC-Kurve von AgTl3(Cr2O7)2 zwischen 300 und 650 K.
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3.5 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

3.5 Untersuchungen im System

Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

3.5.1 Vorbemerkungen

Im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff sind bislang keine Verbindungen

bekannt. Aufgrund der Vielzahl an quaternären Silberübergangsmetallphosphaten [143,144]

und Silberphosphaten [145,146] mit hohem Silberionenanteil [146,147] erschien eine Un-

tersuchung des Systems vielversprechend. Als erstes Silberthalliumphosphat konnte

Ag3Tl2(PO4)3 durch Sauerstoffhochdrucksynthese dargestellt werden. Trotz des rela-

tiv hohen Anteils an Silber in der Kationenteilstruktur konnten keine homoatomaren

d10–d10–Wechselwirkungen beobachtet werden.

3.5.2 Darstellung von Ag3Tl2(PO4)3

Ag3Tl2(PO4)3-Einkristalle wurden durch eine Festkörperreaktion in Stahlautokla-

ven unter Sauerstoffhochdruck dargestellt. Als Edukte wurden frisch gefälltes Ag2O,

frisch gefälltes Tl2O3 und (NH4)2HPO4 (Acros Organics, 99 %) verwendet. Äqui-

molare Mengen der Ausgangssubstanzen wurden im Achatmörser homogenisiert, in

Goldampullen gefüllt und diese nicht gasdicht verschlossen. Um die Kristallinität zu

verbessern, wurde den Edukten 1 ml destilliertes Wasser als Mineralisator beigege-

ben. Gelbe Einkristalle von Ag3Tl2(PO4)3 wurden bei einem Sauerstoffpartialdruck

von 25 MPa und einer Temperatur von 500 °C bei einer Reaktionszeit von 100 Stun-

den gewonnen, wobei als Nebenphasen Ag2O, Tl2O3, Ag3PO4 und TlPO4 erhalten

wurden. Ein typischer Ansatz bestand aus 348 mg Ag2O (1,5 mmol), 457 mg Tl2O3

(1 mmol) und 396 mg (NH4)2HPO4 (3 mmol). Nach der Reaktion wurde das kristal-

line Produkt abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.

Ag3Tl2(PO4)3 bildet gegen Luft und Feuchtigkeit stabile gelbe Kristalle.
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Abbildung 3.64: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Ag3Tl2(PO4)3-

Kristalls bei 2000-facher Vergrößerung.

3.5.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive

Mikroanalyse

Abbildung 3.64 zeigt einen typischen Einkristall von Ag3Tl2(PO4)3–unter dem Ras-

terelektronenmikroskop. Die Kristallform entspricht einem monoklinen Prisma mit

den ungefähren Kantenlängen a = 20 µm, b = 15 µm und c = 7 µm. Das Ver-

hältnis der Kationen wurde an mehreren Ag3Tl2(PO4)3–Einkristallen mittels EDX–

Analyse bestimmt. Dabei wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 25 kV

die AgL–, PK– und TlL–Röntgenemissionslinien gemessen und graphisch ausgewer-

tet. Das gemessene Silber : Thallium : Phosphor–Verhältnis lag bei 1,47 : 1 : 1,52

und bestätigt die Summenformel der Verbindung. Abbildung 3.65 zeigt ein typisches

EDX-Spektrum.
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3.5 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

Abbildung 3.65: Röntgenemissionsspektrum eines Ag3Tl2(PO4)3–Einkristalls.

3.5.4 Röntgenographische Untersuchung und Strukturaufklärung

Für die Einkristalluntersuchungen wurden mehrere Einkristalle aus einem Produkt-

gemenge ausgewählt und auf einen Glasfaden aus Lindemannglas geklebt. Die präpa-

rierten Kristalle wurden auf einem Goniometerkopf befestigt und im Röntgenstrahl

einer Präzessions-Kamera justiert. Die Präzessionsaufnahmen dienten zur Abschät-

zung der Kristallqualität. Der am besten streuende Einkristall wurde an einem Zwei-

kreisdiffraktometer (Stoe IPDS II) gemessen, um die integralen Reflexintensitäten

zu bestimmen. Die aus der Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Kristalldaten und

die Messparameter der Datensammlung sind in Tabelle 3.23 aufgeführt. Die Kris-

tallstrukturlösung gelang mit dem Programmpaket SHELXTL [129] mit Hilfe direkter

Methoden, dabei wurden sämtliche Schweratomlagen bestimmt. Die Lage der Sauer-

stoffatome wurde mittels Differenzfouriersynthese bestimmt. Anschließend wurden

die Auslenkungsparameter aller Atome zunächst isotrop, dann anisotrop verfeinert

und eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Atomkoordinaten sind mit den

Wyckoff–Positionen in Tabelle 3.24, die anisotropen Auslenkungsparameter in Ta-

belle 3.25 aufgeführt.
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Tabelle 3.23: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung für

Ag3Tl2(PO4)3 (Standardabweichung in Klammern).

Summenformel Ag3Tl2(PO4)3

Molekulargewicht 1017,26

Temperatur 296(2) K

Gitterparameter a = 13,138(3) Å

b = 13,111(3) Å

c = 6,7254(3) Å

β = 114,62°

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Wellenlänge 0,71073 Å

Volumen 1053,2(4) Å3

Z 4

Dichte (berechnet) 6,416 g/cm3

Kristallform,-farbe monoklin prismatisch, gelb

Kristallgröße 0,05 × 0,03 × 0,03 mm3

Absorptionskoeffizient µ(MoKα) 36,50 cm−1

F(000) 1776

Messbereich in Θ 2,3 bis 27,5°

hkl Bereich -16 ≤ h ≤ 17

-17 ≤ k ≤ 17

-8 ≤ l ≤ 8

gemessene Reflexe 9799

unabhängige Reflexe 1210 [R(int) = 0,0438]

Vollständigkeit bis Θ = 27,5 ° 98,9 %

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares über F2

Restelektronendichte 3,04 / -6,89 e Å−3

Goodness-of-fit 0,949

R Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0441, wR2 = 0,1632

R Werte (alle Reflexe) R1 = 0,0451, wR2 = 0,1632

Extinktionskoeffizient 0,0020(3)
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Daten / Restraints / Parameter 1210 / 0 / 95

Tabelle 3.24: Atomkoordinaten und Wyckoff–Positionen für Ag3Tl2(PO4)3 (Standard-

abweichung in Klammern).

Atom Wyckoff–Position x y z

Ag1 4e 0,5 0,2242(2) 0,25

Ag2 4b 0,5 0 0

Ag3 4e 0,5 0,5112(3) 0,75

Tl1 8f 0,23879(5) 0,15586(5) 0,66989(11)

P1 4e 0,5 0,2379(5) 0,75

P2 8f 0,7506(4) 0,1021(4) 0,3524(7)

O1 8f 0,4179(12) 0,1659(10) 0,796(2)

O2 8f 0,6329(11) 0,0793(11) 0,3262(18)

O3 8f 0,4442(11) 0,3059(10) 0,548(2)

O4 8f 0,1800(12) 0,1594(9) 0,9313(19)

O5 8f 0,1859(11) -0,0031(10) 0,6486(18)

O6 8f 0,7499(12) 0,1699(11) 0,1618(17)

Tabelle 3.25: Anisotrope Auslenkungsparameter [Å2] für Ag3Tl2(PO4)3 (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

Ag1 0,0323(13) 0,0358(14) 0,0397(15) 0 0,0161(11) 0

Ag2 0,0323(13) 0,0275(12) 0,0321(14) -0,0032(9) 0,0024(10) 0,0051(10)

Ag3 0,0429(17) 0,066(2) 0,053(2) 0 0,0167(14) 0

Tl1 0,0153(6) 0,0166(6) 0,0195(6) 0,0011(2) 0,0071(4) -0,0006(2)

P1 0,012(3) 0,017(3) 0,019(3) 0 0,005(2) 0

P2 0,017(2) 0,015(2) 0,018(2) 0,0003(17) 0,0088(18) -0,0009(17)

O1 0,023(7) 0,016(7) 0,031(8) 0,003(5) 0,008(6) 0,000(5)

O2 0,020(7) 0,031(7) 0,028(7) -0,001(6) 0,009(6) -0,005(6)

O3 0,019(6) 0,019(7) 0,020(7) 0,004(5) 0,005(5) -0,001(5)

O4 0,022(7) 0,016(7) 0,024(7) 0,002(5) 0,015(5) 0,003(5)
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O5 0,018(6) 0,020(7) 0,021(7) -0,001(5) 0,006(5) 0,000(5)

O6 0,028(8) 0,015(7) 0,020(7) -0,002(5) 0,010(6) 0,000(5)

3.5.5 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Die anhand der Einkristallstrukturanalyse gelöste und verfeinerte Struktur von

Ag3Tl2(PO4)3 ist isotyp mit β-Ag3In2(PO4)3
[145]. Ag3Tl2(PO4)3 ist die erste be-

kannte Verbindung im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff. Zwei verzerrte

TlO6–Oktaeder sind über eine Kante verknüpft und bilden ein Tl2O10–Bioktaeder.

Die Tl–O–Bindungslängen liegen mit 2,141 bis 2,325 Å im erwarteten Bereich [148], die

O–Tl–O–Bindungswinkel reichen von 81 bis 112 °. Phosphor ist von vier Sauerstoffa-

tomen umgeben und bildet leicht verzerrte PO4–Tetraeder. Die P–O–Bindungslänge

liegt im Bereich von 1,533 bis 1,564 Å, die O–P–O–Bindungswinkel reichen von

105,4 bis 115,3 °. Die TlO6–Oktaeder sind mit den PO4–Tetraedern über Brücken-

sauerstoffe eckenverknüpft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk. Ag2 ist von

sechs Sauerstoffatomen koordiniert und liegt im Zentrum eines verzerrten AgO6–

Oktaeders, in denen die Bindungslängen 2,386 und 2,568 Å betragen. Die zugehöri-

gen O–Ag–O–Bindungswinkel messen 180 ° (trans) bzw. 96,0 und 84,0 ° (cis). Ag1

und Ag3 sind von acht Sauerstoffatomen umgeben, die Ag–O–Bindungslängen liegen

im Bereich von 2,480 bis 2,877 Å für Ag1 und von 2,758 bis 2,939 Å für Ag3. Die

O–Ag–O–Bindungswinkel reichen von 55,522 bis 153,231 ° für Ag1, und von 61,766

bis 139,850 ° für Ag3. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind in Tabelle 3.26

angegeben.

Tabelle 3.26: Ausgewählte interatomare Abstände in [Å] und Winkel in [°] für

Ag3Tl2(PO4)3 (Standardabweichungen in Klammern).

Ag1–O2 2,480(19) [2×] Tl1–O3 2,304(14)

Ag2–O2 2,386(19) [2×] Tl1–O6 2,325(19)

Ag3–O5 2,7583(2) Tl1–P2 3,233(5)

Ag2–O1 2,568(18) [2×] P1–O3 [2×] 1,539(15)

Ag2–Ag2 3,3627(7) P1–O1 [2×] 1,559(18)

Tl1–O1 2,141(18) O2–P2 1,532(19)

Tl1–O5 2,183(17) P2–O5 1,546(17)
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3.5 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

Tl1–O4 2,196(14) P2–O6 1,546(18)

Tl1–O6 2,290(15) P2–O4 1,562(17)

O2–Ag1–O2 79,3(9) O3–P1–O3 106,8(13)

O2–Ag2–O2 180,000(3) O3–P1–O1 106,6(9) [2×]

O2–Ag2–O1 96,0(6) [2×] O3–P1–O1 115,3(9) [2×]

O2–Ag2–O1 84,0(6) [2×] O1–P1–O1 106,7(14)

O1–Ag2–O1 180,000(2) P1–O1–Tl1 134,4(11)

O1–Tl1–O5 111,2(7) P1–O1–Ag2 116,1(10)

O1–Tl1–O4 111,8(6) Tl1–O1–Ag2 107,8(7)

O5–Tl1–O4 82,9(6) P2–O2–Ag2 120,5(9)

O1–Tl1–O6 82,3(7) P2–O2–Ag1 117,6(10)

O5–Tl1–O6 166,5(7) Ag2–O2–Ag1 88,2(7)

O4–Tl1–O6 91,6(6) P1–O3–Tl1 131,5(9)

O1–Tl1–O3 158,2(6) O2–P2–O5 111,6(10)

O5–Tl1–O3 85,8(6) O2–P2–O6 111,5(11)

O4–Tl1–O3 83,0(6) O5–P2–O6 107,5(10)

O6–Tl1–O3 81,3(6) O2–P2–O4 112,4(9)

O1–Tl1–O6 83,5(7) O5–P2–O4 108,1(9)

O5–Tl1–O6 98,8(6) O6–P2–O4 105,4(9)

O4–Tl1–O6 163,1(6) O2–P2–Tl1 77,3(7)

O6–Tl1–O6 82,9(6) O5–P2–Tl1 112,6(7)

O3–Tl1–O6 80,3(6) O6–P2–Tl1 131,8(7)

Die Struktur von Ag3Tl2(PO4)3 kann dem Alluaudittyp zugeordnet werden. Die

allgemeine Formel der Alluaudite variiert von X(2)+X(1)+M(1)2+M(2)2+2(PO4)3 bis

X(1)+M(1)2+M(2)3+2(PO4)3
[149,150]. Dabei werden die X-Positionen von Alkalime-

tallkationen, meist Na+, und die M-Positionen von Übergangsmetallkationen wie

Mn2+, Co3+ oder Fe3+ besetzt. Bei Ag3Tl2(PO4)3 werden die X(1)–Position (0,5,

0 , 0) von Ag2 besetzt, während die X(1)–Position (0, 0, 0) unbesetzt bleibt. Die

M(1) Position wird von Ag1 und Ag3, die M(2)–Position von den Thalliumatomen

besetzt. Abbildung 3.67 zeigt die Kristallstruktur von Ag3Tl2(PO4)3 entlang der

c-Achse, Abbildung 3.66 die Verknüpfung der TlO6–Oktaeder und der Phosphatte-

traeder.
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3 Spezieller Teil

Abbildung 3.66: Kantenverknüpfte TlO6–Oktaeder und Eckenverknüpfung zu den PO4

–Tetraedern.

Abbildung 3.67: Kristallstruktur von Ag3Tl2(PO4)3, Blickrichtung entlang [001].
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation konnten vier ternäre sowie zwei quar-

tenäre Silberoxide erstmals beschrieben, bzw. näher charakterisiert werden. AgScO2

wurde einphasig im 3R Delafossittyp dargestellt und charakterisiert. Im System

Silber-Thallium-Sauerstoff wurden drei neue Phasen dargestellt. In den Systemen

Silber-Thallium-Chrom-Sauerstoff und Silber-Thallium-Phosphor-Sauerstoff gelang

die Synthese der jeweils ersten Verbindung.

AgScO2
[151]:

Das erstmals von Shannon [91] 1971 und von Poeppelmeier [85,93] näher charakteri-

sierte, jedoch nicht phasenrein isolierte AgScO2 wurde mittels Sauerstoffhochdruck-

synthese dargestellt. Dazu reagierte ein stöchiometrisches Gemisch von Ag2O und

Sc2O3, versetzt mit 0,2 ml 1M KOH, in einem Goldtiegel bei einem Sauerstoffparti-

aldruck von ca. 75 MPa und einer Temperatur von 723-773 K innerhalb 100 Stunden

zu AgScO2. Die röntgenographischen Untersuchungen zeigten, dass es sich um pha-

senreines, im 3R Delafossittyp kristallisierendes AgScO2 handelt. REM und EDX

Messungen bestätigten durch die hexagonal prismatische Kristallform sowie dem

Silber/Scandium Verhältnis von 1 zu 1 die Summenformel und die Kristallklasse

der Verbindung. 3R AgScO2 kristallisiert in der Raumgruppe R3̄m (Nr. 166) mit

den Gitterparametern a = 3,21092(2) Å und c = 18,5398(1) Å. Die Untersuchung

des thermischen Verhaltens zeigte die Zersetzung oberhalb von 800 K in elementares

Silber und Scandiumsequioxid. Impendanzmessungen wiesen darauf hin, dass es sich

bei 3R AgScO2 um einen Ionenleiter mit einer Aktivierungsenergie von 75 kJ
mol

im

Temperaturbereich von 250-425 °C handelt.
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Ag1+αTlO2, (0, 2 ≥ α ≤ 0, 4):

Ag1+αTlO2 wurde erstmals durch eine Festkörperreaktion unter Sauerstoffhochdruck

im Stahlautoklaven dargestellt. Als Edukte dienten Ag2O und TlNO3. Das Verhält-

nis von Silber zu Thallium betrug 1,4 zu 1, die Reaktion erfolgte in einem Goldtiegel

bei einer Temperatur von 420 °C, einem Sauerstoffpartialdruck von ca. 135 MPa und

einer Reaktionszeit von fünf Tagen. Die Kristallstruktur besteht aus alternierenden

Schichten kantenverknüpften TlO6-Oktaeder und Schichten mit linear koordinierten

Silberatomen. Das Strukturmodel zeigt, dass die Schichten angeordneter Silberato-

me in Folge einer Überbesetztung mit subvalentem Silber fehlgeordnet sind. TEM-

Aufnahmen bestätigten dieses Strukturmodel teilweise. Zusätzlich konnten Bereiche

identifiziert werden, in denen die Stapelfolge in Richtung der c-Achse gestört ist

und als diffus angesehen werden kann. Andere Bereiche zeigen eine Verdoppelung

der c-Achse, das Silber zu Thallium Verhälnis einer Punktanalyse mittels EDX liegt

hier nahe zwei zu eins. Verschiedene physikalische Eigenschaften wie die elektri-

sche Leitfähigkeit sowie die anhand von XPS-Spektren ermittelte Verschiebung der

Bindungsenergien hin zu der von elementarem Silber sprechen für eine Silbersubver-

bindung.

Ag1+βTlO2, (0, 04 ≥ β ≤ 0, 07):

Die Darstellung von Ag1+βTlO2 gelang durch verschiedene Syntheserouten: Erstmals

wurde die Phase unter Sauerstoffhochdruck im Stahlautoklaven gewonnen. Auch

der Ionentausch in Nitratschmelzen und Piston-Zylinder Experimente ergaben, wie

die Synthese in konzentrierter Kalilauge, kristalline Proben von Ag1+βTlO2. Beson-

ders der Ionentausch in Nitratschmelzen eignet sich zur chemischen Elementana-

lyse, da der Gehalt an Silber unabhängig von der Einwaage ist. Im Gegensatz zu

Ag1+αTlO2 konnten von Ag1+βTlO2 Einkristalle gewonnen und die Kristallstruktur

gelöst werden. Dabei konnten Baueinheiten ermittelt werden, die denen des Dela-

fossits entsprechen. Thallium bildet mit den Sauerstoffatomen zweidimensional un-

endliche Schichten aus kantenverknüpften Oktaedern, die Silberatome sind zu linear

von Sauerstoffatomen koordinierten Schichten angeordnet. Dabei splitten die Posi-

tionen der Silberatome in jeder zweiten Schicht auf, es kommt zu einer partiellen

Überbesetzung mit Silber verbunden mit einer Fehlordnung, wodurch die O-Ag-
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O Bindungen gegenüber der c-Achse verkippt sind. Ag1+βTlO2 kristallisiert in der

Raumgruppe R3̄m mit den Gitterkonstanten a = 3,4007(5) Å und c = 37,522(12)

Å. Die Rietveld-Verfeinerung von Pulverdiffraktometerdaten erwies sich als schwie-

rig, da davon auszugehen ist, dass Ag1+βTlO2 ebenso Stapelfehler aufweist wie die

anderen beiden neuen Silberthallate. Die metallische Leitfähigkeit, die thermischen

Untersuchungen und die anhand XPS-Messungen ermittelten Bindungsenergien zei-

gen, dass es sich bei dem Silberüberschuss um subvalentes Silber handeln muss.

Ag1+γTlO2, (γ ≤ 0, 05):

Ag1+γTlO2 wurde mittels hydrothermal Synthese in einer wässrigen, 50%igen KOH-

Lösung erhalten. Dabei reagierte eine homogene Mischung von Ag2O und Tl2O3 bei

140 bis 200 °C innerhalb 7 bis 14 Tagen zu kristallienen Proben von Ag1+γTlO2. Auf

diese Weise konnten auch Einkristalle gewonnen werden, anhand derer eine Lösung

der Kristallstruktur möglich war. Diese ist eng mit der Struktur von Ag1+βTlO2 ver-

wandt, die Zahl der fehlgeordneten Schichten ist jedoch geringer, sodass nur noch

jede dritte Schicht fehlgeordnetes Silber enthält. Die regelmäßige Stapelfolge der

Schichten führt zu einer Überstruktur mit verdreifachter c-Achse. Die Raumgruppe

lautet R3̄m (Nr. 166), die Gitterkonstanten a = 3,4037(5) Å und c = 56,734(9) Å.

Der relativ große Unterschied zwischen nach Rietveld verfeinerten und gemessenen

Daten lässt sich durch die im TEM beobachteten Stapelfehler erklären. Die metalli-

sche Leitfähigkeit, die thermischen Untersuchungen und die anhand XPS-Messungen

ermittelten Bindungsenergien zeigen, dass es sich bei dem Silberüberschuss um sub-

valentes Silber handeln muss.

AgTl3(Cr2O7)2
[152]:

AgTl3(Cr2O7)2 wurde erstmals durch eine Festkörperreaktion im Sauerstoffhoch-

druckautoklaven dargestellt. Als Edukte dienten Ag2O und TlNO3 und elementares

Chrom. Als Mineralisator wurde 3M KOH (1 ml) zugesetzt, um die Kristallinität

bei den angelegten Bedingungen (Goldtiegel, T ≥ 350 ≤ 400 °C, p(O2)=34 MPa),

t=5 d) zu verbessern. Phasenreines AgTl3(Cr2O7)2 konnte durch eine optimierte

Hydrothermalsynthese gewonnen werden. Dabei wurde eine stöchiometrische Mi-

schung aus AgNO3, TlNO3 und K2Cr2O7 mit 15 ml destilliertem Wasser versetzt
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und 10 Tage bei 200 °C im Hydrothermalautoklaven getempert. Die Summenformel

wurde durch eine EDX-Analyse bestätigt. AgTl3(Cr2O7)2 kristallisiert monoklin in

der Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit den Gitterparametern a = 10,3638(2) Å, b =

10,4817(2) Å, c = 13,4717(3) Å und β = 106,55°. Die Kristallstruktur besteht aus

verzerrten AgO6-Oktaedern, verzerrten quadratischen TlO8 Antiprismen und am

Brückensauerstoff gewinkelten Cr2O7 Ditetraedern. Die [Cr2O7]
2− Einheiten sind in

der bc–Ebene zu Paaren angeordnet, gegen benachbarte Paare um 90 ° verdreht

und bilden ein annähernd tetragonales Muster. Die Silber- und Thalliumkationen

liegen zwischen den Dichromatschichten und bilden eine Schichtstruktur senkrecht

zur bc-Ebene. AgTl3(Cr2O7)2 schmilzt bei 585 K, bei weiterm Erhitzen erfolgt unter

Sauerstoff-entwicklung zunächst die Reduktion zu elementarem Silber und anschlie-

ßend die Reduktion von Cr+6 zu Cr+3.

Ag3Tl2(PO4)3
[153]:

Einkristalle von Ag3Tl2(PO4)3 wurden durch Sauerstoffhochdrucksynthese im Stahl-

autoklaven dargestellt. Dabei handelt es sich um die erste im System Silber-Thallium-

Phosphor-Sauerstoff dargestellte Verbindung. Ag2O, Tl2O3 und (NH4)2HPO4 wur-

den als Ausgangsstoffe verwendet, in Goldampullen gefüllt und und bei einem Sauer-

stoffpartialdruck von 25 MPa für 100 Stunden bei 500 °C getempert. Ag3Tl2(PO4)3

bildet so gegen Luft und Feuchtigkeit stabile gelbe Kristalle. Die monokline Raum-

gruppe lautet C2/c (Nr. 15), die zugehörigen Gitterparameter a = 13,138(3) Å, b

= 13,111(3) Å, c = 6,7254(3) Å und β = 114,62°. Die Summenformel wurde mit-

tels EDX-Analyse der AgL-, PK- und TlL-Röntgenemissionslinien bestätigt. Die

Einkristallstrukturanalyse zeigte, dass Tl verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen

umgeben ist. Zwei Oktaeder sind über eine gemeinsame Kante verknüpft und bil-

den ein Tl2O10 Bioktaeder. Phosphor bildet leicht verzerrte PO4-Tetraeder, die über

Brückensauerstoffe mit den Tl2O10 Bioktaedern ein eckenverknüpftes dreidimensio-

nales Netzwerk bilden. Ag(2) ist oktaedrisch verzerrt von Sauerstoffatomen koordi-

niert, Ag(1) und Ag(3) wird irregulär von 8 Sauerstoffatomen umgeben. Die Struktur

von Ag2O, Tl2O3 kann dem Alluaudittyp (X(1)+M(1)2+M(2)3+2(PO4)3) zugeordnet
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werden, die X(1) wird von Ag(2), die M(1) Position von Ag(1) und Ag(3) und die

M(2)-Position von Tl(1) besetzt.
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5 Abstract

The present dissertation deals with the synthesis and characterization of four ter-

nary and two quaternary silveroxides. Single phase AgScO2 could be synthesized

in the 3R delafossite structuretype. In the system silver-thallium-oxygen three new

compounds could be synthesized for the first time. In the systems silver-thallium-

chromium-oxygen and silver-thallium-phosphorous-oxygen the synthesis of respecti-

ve compounds was achieved for the first time.

AgScO2
[151]:

AgScO2 synthesized by Shannon [91] in 1971, and characterized in more details by

Poeppelmeier [85,93], although it was not phase pure isolated. Single phase 3R Sil-

ver scandium oxide AgScO2 has been obtained from Ag2O and Sc2O3 by solid-state

reaction at elevated temperature and under high oxygen pressure in stainless-steel

autoclaves. A stoichometric mixture of the starting binary oxides Ag2O and Tl2O3

was placed in a gold crucible, 0,2 ml of 1M KOH was added as a mineralizer. The

reaction conditions applied were an oxygen pressure of about 75 MPa with a reac-

tion temperature between 723 to 773 K for 100 hours. AgScO2 crystallizes with the

3R-Delafossite-type structure, R3̄m, with a = 3.21092(2) Å, c = 18.5398(1) Å and

Z = 3. Investigations of the thermal behavior indicate a decomposition above 800

K into Ag and Sc2O3 with the release of oxygen. Impedance measurements point to

the fact that 3R AgScO2 is an ion conductor with an activation energy of 75 kJ
mol

in

the temperature range from 250 to 425 °C.

Ag1+αTlO2, (0, 2 ≥ α ≤ 0, 4):

Ag1+αTlO2 has been obtained from Ag2O and TlNO3 by solid-state reaction at ele-
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vated temperature and under high oxygen pressure in stainless-steel autoclaves. The

ratio between silver and thallium was about 1,4 to 1 and the reaction took place in

a golden crucible with an oxygen partial pressure applied of 135 MPa. The reaction

temperature was 420 °C which was held for five days. The crystal structure consists

of alternating sheets of edge sharing TlO6-octahedras and linear coordinated sheets

of silver. The structure model indicates a disorder in the silver sheets caused by

an occupation of more than one third for the silver position. TEM-measurements

partially confirm the structure model, additionally areas could be found in which

the stacking along the c-axis is diffuse. Other areas are showing a doubled c-axis

compared with the structure model. The physical properties like the electronic con-

ductivity or the shift in bond energy towards metallic silver are showing that the

additional silver has to be subvalent.

Ag1+βTlO2, (0, 04 ≥ β ≤ 0, 07):

Ag1+βTlO2 could be synthesized via different routes. The new compound could be

obtained for the first time after a reaction under high oxygen pressure. Also the

ionic exchange in nitride melts and experiments in the Piston-Cylinder-press are

leading to Ag1+βTlO2. Because the composition of elements is independent from

the starting mixture, samples prepared by ion exchange are applicable for elemental

analysis. The crystal structure could be solved by single crystal measurements. The

building units of the structure are the same as for Ag1+αTlO2, only the disorder in

the silver layers is limited to every second layer. The disorder causes a tilt in the

direction of O-Ag-O bonds, which are no longer parallel to the c-axis. Ag1+βTlO2

is crystalizing in space group R3̄m with a = 3,4007(5) Å, c = 37,522(12) Å and Z

= 6. The electronic conductivity, the thermal behavior and the shift in bond ener-

gy towards metallic silver are indicating that the additional silver is most properly

subvalent.

Ag1+γTlO2, (γ ≤ 0, 05):

Ag1+γTlO2 was synthesized under hydrothermal conditions. Therefor a mixture of

Ag2O and Tl2O3 was putted together with an aqueous solution of 50% KOH in a

hydrothermal autoclave. The reaction temperature was between 140 and 200 °C for
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7 to 14 days. The crystal structure could be solved by single crystal measurements.

The building units of the structure are the same as for Ag1+αTlO2 and Ag1+βTlO2

only the disorder in the silver layers is limited to every third layer. The disorder

causes a tilt in the direction of O-Ag-O bonds, which are no longer parallel to the

c-axis. Ag1+γTlO2 is crystalizing in space group R3̄m with a = 3,4037(5) Å, c =

56,734(9) Å and Z = 9. The electronic conductivity, the thermal behavior and the

shift in bond energy towards metallic silver are indicating that the additional silver

is most properly subvalent.

AgTl3(Cr2O7)2
[152]:

AgTl3(Cr2O7)2 was prepared for the first time via high oxygen pressure synthesis.

Starting materials of elementary Cr, Ag2O and TlNO3 wre used. To improve the cry-

stalinity under the applied conditions (gold crucible, T ≥ 350 ≤ 400 °C, p(O2)=34

MPa), 1 ml of 3M KOH was added as a mineralizer. The compound could be synthe-

sized phase pure at mild hydrothermal conditions, starting from AgNO3, TlNO3 and

K2Cr2O7 in aqueous solution, reacted for 10 days at 200 °C in a Teflon-lined steel au-

toclave. The chemical formula was confirmed by EDX-analysis. AgTl3(Cr2O7)2 cry-

stallizes in space group C2/c with a = 10,3638(2) Å, b = 10,4817(2) Å, c = 13,4717(3)

Å and β = 106,55°. The crystal structure contains distorted AgO6-octahedra, distor-

ted square antiprisms of TlO8 and independent [Cr2O7]
2− anions, which are arranged

to pairs in the bc-plane, turned against neighboring pairs by 90°, forming a near-

ly tetragonal design. the silver and thallium cations are located between layers of

[Cr2O7]
2− anions and forming layers that are stacked perpendicular to the bc pla-

ne. AgTl3(Cr2O7)2 is melting at 585 K. By increasing the temperature, firstly the

reduction to elementary silver followed by the reduction from Cr+6 to Cr+3 with a

release of oxygen could be obtained.

Ag3Tl2(PO4)3
[153]:

Single crystals of Ag3Tl2(PO4)3 were prepared by reacting Ag2O, Tl2O3 and (NH4)2HPO4

in stainless-steel autoclaves at elevated oxygen pressure and temperature. Ag3Tl2(PO4)3

is the first synthesized compound in the system Silver-Thallium-Phosphorous-Oxygen.

Stoichiometric amounts of the starting materials were intimately mixed and placed
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into gold tubes. The starting mixture was heated up to 500 °C for 100 hours at p(O2)

= 25 MPa. The Yellow crystals of Ag3Tl2(PO4)3 are stable towards air and moisture.

Ag3Tl2(PO4)3 crystallizes in the monoclinic space group C2/c with a = 13,138(3) Å,

b = 13,111(3) Å, c = 6,7254(3) Å und β = 114,62°. The chemical formula was con-

firmed by EDX-analysis. The crystal structure consists of distorted TlO6 octahedra,

two of them are connected by a shared edge, building a Tl2O10 bioctahedra. The

Phosphorus Atoms are surrounded by 4 oxygen Atoms, forming a slightly distorted

tetrahedra. The TlO6 octahedra and the PO4 tetrahedra are connected via corner

shared oxygen atoms, building a three dimensional framework. The silver atoms are

coordinated by six and eight atoms. The Ag(2)O6 octahedron is weakly distorted,

Ag(1) and Ag(3) are coordinated by 10 oxygen atoms. The structure can be regarded

as an alluaudite-like type with the general formula X(1)M(1)M(2)2(PO4)3. In our

structure the X(1) position is occupied by Ag(2) atoms while the M(1) position is

occupied by Ag(1) and Ag(3), the M(2) position is occupied by the Tl atoms.
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und einen besonderen Dank an meine Eltern die immer für mich da sind.

152



7 Lebenslauf

Persönliches

Name: Volker Dietrich

Geburtstag/-Ort: 02.03.1979 in Stuttgart

Familienstand: ledig

Akad. Grad: Dipl.-Min.

Schulbildung

09/1985 - 08/1989 Grundschule Reisachschule in Stuttgart

09/1989 - 07/1990 Realschule Weilimdorf in Stuttgart

09/1990 - 07/1995 priv. Progymnasium Sieger in Stuttgart

09/1995 - 06/1999 Solitude-Gymnasium in Stuttgart

Abschluss: Allgemeine Hochschulreife

Wehrersatzdienst

08/1999 - 09/2000 Zivildienst bei der AMSEL Kontaktgruppe Gerlingen,

Korntal und Weilimdorf in Gerlingen

Hochschulausbildung

10/2000 - 12/2005 Studium der Mineralogie an der Universität Stuttgart

mit dem Abschluss Diplom-Mineraloge

06/2005 - 12/2005 Diplomarbeit am Zentrum für Sonnenenergie- und

Wasserstoff-Forschung in Ulm Thema:
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