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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
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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.

125



3 Spezieller Teil

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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3.5 Untersuchungen im System Silber–Thallium–Phosphor–Sauerstoff

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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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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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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4 Zusammenfassung

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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Anregungen bei der Durchführung dieser Arbeit.
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und einwandfreie Mitarbeit,

Frau Dr. Hanne Nuss und Herrn Dr. Jürgen Nuss für die Anfertigung der Einkristall-
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