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Abstract: Anhand der Strukturanalyse des neuartigen Sulfid-
tellurids PbgSbyS,sTes wird eine neue, vielseitig anwendbare
Vorgehensweise vorgestellt, die den Synergismus von Elek-
tronenmikroskopie und Beugungsexperimenten mit Synchro-
tronstrahlung fiir genaue Strukturanalysen von Nebenphasen
in heterogenen mikrokristallinen Proben nutzt. Geeignete
Kristallite unbekannter Phasen konnen mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie identifiziert und mithilfe von
Rontgenfluoreszenz-Scans in einem mikrofokussierten Syn-
chrotronstrahl wiedergefunden und zentriert werden. Das
verfeinerte Strukturmodell wird anschlieffend durch Simulati-
on von HRTEM-Abbildungen desselben Kristallits bestitigt.
PbgSbhyS,sTes besteht aus Ketten heterocubanartiger Einheiten.
Die Kationenkoordinationspolyeder bilden ungewdohnlich
verschlungene Ketten kanten- und flichenverkniipfter doppelt
iiberkappter trigonaler Prismen. Die Strukturdaten sind aus-
reichend prizise fiir Bindungsvalenzrechnungen, die die fehl-
geordnete Atomverteilung iiberzeugend bestitigen. Diese Me-
thode ermoglicht die Optimierung der physikalischen Eigen-
schaften.

Viele Festkorpersynthesen metastabiler Verbindungen be-
inhalten Abschreckvorgidnge, die hdufig zu schlecht kristalli-
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siertem Material fithren. Interessante neue Verbindungen
liegen hdufig nur als Nebenphasen vor und kénnen als Zwi-
schenstufen in einer Reaktionsabfolge auf Reaktionsmecha-
nismen hindeuten. Konventionelle Rontgenbeugung ist zur
Charakterisierung derartiger mikrokristalliner Vielphasen-
gemenge kaum geeignet, insbesondere wenn unbekannte
Strukturen vorliegen. Wihrend Einkristall-Rontgenbeugung
mit Laborgeriten auf Kristalle mit mehr als ca. 1000 pm?®
Volumen beschrinkt ist, konnen mit mikrofokussierter Syn-
chrotronstrahlung Daten von Proben, die kleiner als 1 pm®
sind, gesammelt werden. Die Auswahl und Montage solcher
Mikrokristalle aus Vielphasengemengen sind jedoch duflerst
aufwéndig und gewohnlich nur durch zahlreiche Versuche
moglich, bis zufillig ein geeigneter Kristall einer Nebenphase
gefunden wird. Andererseits haben neue Entwicklungen auf
dem Gebiet der Elektronenkristallographie eine grofle Zahl
an Strukturanalysen von Mikro- und Nanokristallen geliefert.
Durch dynamische Beugungseffekte und verschiedene expe-
rimentelle Einschrinkungen konnen Strukturen, die aus
Elektronendaten gelost wurden, jedoch nicht mit ausrei-
chender Prézision fiir detaillierte Diskussionen verfeinert
werden. Auch wenn dynamische Effekte zu einem gewissen
Grad beriicksichtigt werden, sind Besetzungsfaktoren, an-
isotrope Auslenkungsparameter sowie die Genauigkeit der
Bindungsldngen nicht mit Ergebnissen konventioneller
Rontgenbeugung vergleichbar.!! Viele Techniken sind zudem
auf Rontgenstrahlung beschridnkt, z.B. spezielle Proben-
umgebungen oder die Verwendung anomaler Dispersion zur
Unterscheidung von Elementen mit dhnlicher Elektronen-
zahl oder zur Bestimmung der Absolutkonfiguration.

GroBie Kristalle stabiler Sulfide und Telluride fiir die
Routine-Strukturanalyse sind hdufig durch chemischen Gas-
phasentransport zugénglich oder liegen als Minerale vor.
Pb,Sb,Ss (Plumosit) und Pb,Bi,Ss (Cosalit) bilden beispiels-
weise kettenartige Strukturen mit Fragmenten vom NaCl-
Typ.” Thr polarer Bindungscharakter bedingt eine ver-
gleichsweise geringe elektrische Leitfihigkeit. Die entspre-
chenden Telluride weisen schichtartige Strukturen mit ver-
zerrten NaCl-Typ-Blocken auf und sind deutlich bessere
elektrische Leiter.”! Die Kombination der groBen struktu-
rellen Vielfalt der Sulfide mit den elektrischen Eigenschaften
der Telluride macht Sulfidtelluride zu einer vielversprechen-
den Stoffklasse, z.B. als thermoelektrische oder photovolta-
ische Materialien mit einstellbarer Bandliicke. Jahrzehnte-
lang lag der Forschungsschwerpunkt bei Sulfidtelluriden auf
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Bi,Te,S (Tetradymit) und der homologen Reihe
(PbS),Bi,Te,S.""! Diese stabilen Schichtverbindungen zeich-
nen sich durch vollstindig geordnete Anionen aus. Homo-
gene Phasen im System Pb/Sb/Te/S sind jedoch schwierig
zugédnglich, da viele Reaktionen bindre Bleichalkogenide
neben anderen Produkten liefern.”! Neue, gegebenenfalls
metastabile Verbindungen in diesem System konnten jedoch
flexibel genug sein, um S und Te trotz der unterschiedlichen
Tonenradien auf einer Position zu tolerieren. Teilweise An-
ionenausordnung wire eine weitere Moglichkeit zur konti-
nuierlichen Anderung der elektrischen Eigenschaften, was
Sulfidtelluride vielseitiger als die ,,dazwischenliegenden®
Selenide macht.

Versuche zur partiellen Substitution von S durch Te in
PbsSb,S,; (Boulangerit-Typ)[®! lieferten Gemenge aus PbTe,
Sb,Te und einer unbekannten quaternidren Phase in abge-
schreckten Proben der nominalen Zusammensetzung
PbsSb,S:Tes."! Verbreiterte und iiberlappende Reflexe sowie
weitere Nebenphasen, die mittels Rasterelektronenmikro-
skopie bestdtigt wurden, verhindern die Strukturanalyse
mittels Rontgenpulverdiffraktion (PXRD). Elektronen-
Feinbereichsbeugung (SAED) der quaterniren Phase (siche
Hintergrundinformationen) ergab eine tetragonale Metrik
(a=17.64 A, c=15.18 A), die sich weder mit Elementarzellen
typischer ,,Sulfosalze* noch verwandter Verbindungsklassen
deckt. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) an
solchen  Kristalliten ergab die Zusammensetzung
Pby5(3)Sb2327)S 2.0y Te141), die in etwa derjenigen der neuen
Phase PbgSbgS,sTes entspricht (sieche unten). Verschiedene
Versuche zur Syntheseoptimierung lieferten keine Einkris-
talle geeigneter Grofle fiir Einkristallbeugung an Laborge-
riten. Beispielsweise ermoglichte das Tempern der Proben
gemifl PXRD keine signifikante Erhohung der Ausbeute an
quaterndrer Phase im Vergleich zur abgeschreckten Probe.
Deshalb wurde fiir die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) eine fein gemorserte, inhomogene Probe von abge-
schrecktem ,,PbsSb,S,Tes* auf einem Kupfernetz mit Kohle-
film dispergiert. Mithilfe von EDX und SAED wurde ein gut
kristallisierter Bereich eines Fragments mit quaternédrer Zu-
sammensetzung ausgewihlt. Die Spitze des Kristallits (ca.
0.3x0.5x1 pm®) wurde an der Beamline ID11 (ESRF, Gre-
noble) mit einem stark vergroernden Teleskop sowie durch
Detektion der Rontgenfluoreszenz wiedergefunden. Die
Kupferstege des Netzes dienten hierfiir als Orientierungshil-
fe. Der Kristallit wurde mithilfe von Fluoreszenz-Linienscans
fiir Cu, Sb, S und Te zentriert (Abbildung 1). Mit einem auf
0.7 x 2 um?* mikrofokussierten Synchrotronstrahl wurde dann
ein Einkristalldatensatz gewonnen.

Die Struktur von PbgSbgS;sTes wurde mit Direktmetho-
den in der Raumgruppe P4, gelost.®! Eine Verzwillingung
entlang [110] wurde berticksichtigt, sie deutete sich durch die
scheinbar hohere Lauesymmetrie nahe 4/mmm an. Mischbe-
setzungen wurden zunichst auf allen Positionen verfeinert
und nicht signifikante Besetzungen in der endgiiltigen Ver-
feinerung gleich null gesetzt. Detaillierte Angaben zu Ver-
feinerungsstrategie und -ergebnissen finden sich in den Hin-
tergrundinformationen. Das Strukturmodell wurde durch die
sehr gute Ubereinstimmung von simulierten hochaufgelésten
TEM-Abbildungen (Defokusserie) an experimentelle Ab-
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Abbildung 1. TEM-Abbildung des ausgewihlten Kristallits auf einem
Kupfernetz (links), vergréfierte Abbildung der zur Datensammlung ver-
wendeten Kristallitspitze (0.3 x0.5x1 um®) mit Rotationszentrum
(rechts oben) und schematische Darstellung der Fluoreszenz-Linien-
scans fur Cu, Te und S (rechts unten); die Kupferstege dienen zur Ori-
entierung und Abstandsmessung; eine Nebenphase in der Mitte des
Scans enthilt kein Te, wihrend die Kristalle auf der rechten Seite der
Scans fiir eine unbeeintrichtigte Messung zu nah am Kupfersteg
liegen.

bildungen des auch fiir die Synchrotronmessung verwendeten
Kiristalls bestitigt (Abbildung 2).

PbgSbgS,sTes ist isostrukturell zu TI;PbCls und der Hoch-
temperaturmodifikation von TI;PbBrs (beide P4,).”) Die
hohere Symmetrie P4,2,2, die fir TLPbCls diskutiert
wurde,'”! kann fiir PbgSbS,sTes ausgeschlossen werden. Die
Struktur besteht aus Ketten verzerrter, einfach tiberkappter
heterocubanartiger Einheiten entlang [001], die verzerrten
Baueinheiten des NaCl-Typs gleichen. Diese Wiirfel sind in-
nerhalb der Ketten tiber mischbesetzte Pb/Sb-Positionen und
S-Atome (aber nicht Te-Atome) verkniipft (Abbildung 3).
Die Kationenkoordination ist dhnlich derjenigen in ver-
gleichbaren Sulfiden, z. B. von PbsSb,S,; im Boulangerit-Typ.
In der ersten Koordinationssphédre der Sb- und Pb/Sb-Atome
bedingt ein freies Elektronenpaar drei S- und S/Te-Nachbarn
in trigonal-pyramidaler Anordnung. Wéhrend das Koordi-

Abbildung 2. Fourier-gefilterte HRTEM-Abbildung (links) von
PbsSb;S;sTes entlang der Zonenachse [211] mit Simulation (links unten
eingesetzt, Multislice-Methode, Probendicke 11.7 nm, Defokus

—80 nm), Fourier-transformierte (rechts oben eingesetzt) sowie ent-
sprechende experimentelle (rechts oben) und simulierte (rechts unten)
SAED-Diagramme; weitere Simulationen finden sich in den Hinter-
grundinformationen.
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s.of. BVS
S9 0.466(6) 1.11_
Te9 0.534(6) 2.61

s.of. BVS
S8 0.283(6) 0.86
Te8 0.717(6) 1.96

s.of. BVS
Sb3 1 2.81

s.of. BVS s.of. BVS
Pb1 0.914(10) 1.83 Pb4 0.718(9) 2.25
Sb1 0.086(10) 1.44 Sb4 0.282(9) 1.76

s.o.f. BVS
Pb2 0.367(11) 2.97
Sb2 0.633(11) 2.38
Abbildung 3. Strukturprojektion von PbgSbgS;sTe; (oben, Elementarzel-
le im rechten oberen Teil eingezeichnet) und Seitenansicht einer cha-
rakteristischen Kette aus heterocubanartigen Einheiten (unten); Bin-
dungen sind als durchgehende Linien eingezeichnet, zusitzliche Ver-
bindungslinien zur Vervollstindigung der Bausteine sind gestrichelt
dargestellt (Bindungsvalenzen hierfiir <0.25 und Atomabstinde

>3 A).

nationspolyeder in PbsSb,S;; durch vier weiter entfernte
Anionen zu einem einfach tiberkappten trigonalen Prisma
vervollstdndigt wird, sind diese Polyeder in PbgSbgS,sTes
deutlich verzerrt und werden besser unter Einbeziehung eines
achten Nachbarn als zweifach tiberkappte trigonale Prismen
beschrieben. Den vier Kationenpositionen entsprechen vier
verschiedenen Ketten kationenzentrierter Polyeder (Abbil-
dung 4). Die Ketten 1 und 2 sind aus kantenverkniipften,
zweifach tiberkappten trigonalen Prismen aufgebaut und
haben eine groflere Amplitude als die Ketten 3 und 4, die aus
flaichenverkniipften Polyedern bestehen. Letztere Ketten sind
jeweils von einer Kette mit Kantenverkniipfungen iiber ge-
meinsame Flichen umwunden, sodass eine versetzte Anord-
nung zweier verschiedener ,,Superketten” in der Struktur
entsteht. Diese sind iiber gemeinsame Fldchen der Ketten
1 und 2 sowie 3 und 4 verkniipft.

Die Besetzungsfaktoren wurden durch Bindungsvalenz-
berechnungen bestitigt, die sehr gut mit den Verfeinerungs-
ergebnissen iibereinstimmen. Positionen, die ausschlieBlich
von einer Atomsorte besetzt werden, zeigen eine Abwei-
chung von weniger als 9% von den idealen Werten. Da sich
die Kovalenzradien von S und Te bzw. Sb und Pb unter-
scheiden, stellen die Koordinationssphdren mischbesetzter
Positionen einen Mittelwert dar. Mischbesetzungen wurden
durch Wichtung der Bindungsvalenzen mit den Besetzungs-
faktoren beriicksichtigt, was eine Abweichung von den Ide-
alwerten bedingt, zugleich aber die Annahme der Mischbe-
setzung bestdtigt. Dies ist konsistent mit den anisotropen
Auslenkungsparametern, die mit dem Grad der Mischbeset-
zung ansteigen. Der mittlere Auslenkungsparameter von Sb2/
Pb2 mit 40% Pb ist z.B. 2.3-mal groBer als derjenige von
Position Sb3, welche nur mit Sb besetzt ist.
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Abbildung 4. Ketten kationenzentrierter Polyeder in PbgSbsSsTes; kan-
tenverkniipfte (1 und 2, links) und flichenverkniipfte Ketten (3 und 4,
rechts) trigonaler Prismen; Ketten 1 und 3 sowie 2 und 4 sind ineinan-
der verschlungen und bilden , Superketten® (unten Mitte, Verknuipfun-
gen zwischen den Ketten 1 und 4 sowie 2 und 3 iiber gemeinsame
Flachen nicht gezeigt); relative Anordnung der ,Superketten® (oben
Mitte); Anionen sind der Ubersicht halber nicht beriicksichtigt.

Im Gegensatz zu vorangegangenen erfolglosen Versuchen
auf Basis der ungefihren Zusammensetzung laut EDX
konnte phasenreines PbgSbgS,sTes nach Kenntnis der exakten
Zusammensetzung aus der Strukturanalyse synthetisiert
werden. Dennoch ist dies nur durch Abschrecken kleiner
Mengen stochiometrischer Schmelzen und anschlieBendes
mehrtigiges Tempern des fein gepulverten Materials moglich.
Beispielhaft wurden die thermoelektrischen Eigenschaften
von gepresstem und gesintertem Material bestimmt.
PbgSbyS,5Tes wechselt bei 200°C den Leitungstyp von p nach
n und bei 450°C wieder von n nach p. Zusammen mit einer
geringen elektrischen Leitfihigkeit, die durch den polaren
Bindungscharakter des vorherrschenden S und/oder unvoll-
stindige Sinterprozesse verursacht sein kann, wird der ther-
moelektrische Giitefaktor Z7 auf technologisch irrelevante
Werte limitiert (siche Abbildung S8 in den Hintergrundin-
formationen). Auf Basis der genauen Kenntnis der Struktur
kann eine Optimierung der elektrischen Eigenschaften effi-
zient angegangen werden. Die Atomkoordinationssphéren
deuten z. B. an, dass der Te-Gehalt erhoht werden konnte, was
vermutlich die elektrische Leitfdhigkeit steigert. PbgSbgS,sTes
diirfte nur ein Vertreter einer Reihe neuartiger Sulfidtelluride
sein, welche die strukturelle Vielfalt der Sulfide mit dem
metallischen Bindungscharakter der Telluride kombinieren.

Insgesamt haben wir die Nachteile der Elektronenmi-
kroskopie umgangen, deren Vorteile aber dennoch genutzt.
Trotz der eingeschrinkten Verfiigbarkeit von Synchrotron-
strahlung, welche die Anwendung auf ausgewihlte Pro-
blemstellungen beschrinkt, konnte diese Vorgehensweise
eine verlassliche Routine fiir die Strukturanalyse mikrokris-
talliner, heterogener Proben oder sogar verwachsener Do-
ménen werden, auch bei Produkten komplexer Phaseniiber-
ginge oder von Zersetzungsprozessen. Zusétzlich eroffnet sie
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eine Perspektive zur Untersuchung von Reaktionsmechanis-
men und Zwischenstufen, welche héufig metastabil und
schlecht kristallin sind. Mithilfe von Inertgas-Apparaturen!'!]
ist auch die Charakterisierung von luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Proben denkbar. Diese nichtklassische Her-
angehensweise an die Synthese ungewohnlicher Festkorper-
verbindungen erlaubt die effiziente chemische und struktu-
relle Charakterisierung als ersten Schritt, der von einer ge-
zielten Synthese anstelle aufwindiger explorativer Ansitze
gefolgt wird.

Experimentelles

Heterogene kompakte Proben mit der nominalen Zusammensetzung
PbsSb,S¢Tes wurden in Kieselglasampullen unter Inertbedingungen
ausgehend von den Elementen synthetisiert. Die Proben wurden
langsam auf 450°C (ca. 30 Kh™') geheizt, bei dieser Temperatur fiir
12 h gehalten, dann auf 900°C (ebenfalls 30 Kh™') geheizt und nach
30h in Wasser abgeschreckt. Nahezu phasenreines Material von
PbgSbgS;sTes wurde durch Abschrecken kleiner Mengen stochiome-
trischer Schmelzen in Wasser und anschlieBendes Tempern (450°C,
16 Tage) des fein gepulverten Materials erhalten. PXRD wurde an
fein gepulverten Proben auf Mylar-Folien in Flachprédparatetragern
durchgefiihrt. Fiir TEM-Untersuchungen wurde die gepulverte Probe
in Ethanol aufgeschlaimmt und auf ein Kupfernetz mit l6chrigem
Kohlenstofffilm aufgebracht. Dieses Netz wurde fiir Einkristall-
Beugungsuntersuchungen auf einer Glaskapillare fixiert. Daten
wurden an der European Synchrotron Radiation Facility gewonnen.
Die thermische Diffusivitdt wurde mit der Laser-Flash-Methode be-
stimmt, wihrend der elektrische Widerstand in einer Vierpunktmes-
sung simultan mit dem Seebeck-Koeffizienten gemessen wurde.
Weitere Details finden sich in den Hintergrundinformationen.

Stichwérter: Elektronenmikroskopie -
Mikrofokus-Synchrotronbeugung - Mikrokristalle -
Strukturanalyse - Sulfidtelluride

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10020-10023
Angew. Chem. 2015, 127, 1015810161

[1] a) U. Kolb, E. Mugnaioli, T. E. Gorelik, Cryst. Res. Technol.
2011, 46, 542-554; b) E. Mugnaioli, I. Andrusenko, T. Schiiler,
N. Loges, R. E. Dinnebier, M. Panthofer, W. Tremel, U. Kolb,
Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7041-7045; Angew. Chem.
2012, 124, 7148 -7152; ¢) H. Klein, Z. Kristallogr. 2013, 228, 35—
42; d) T. Willhammar, X. Zou, Z. Kristallogr. 2013, 228, 11-27;
e) G. van Tendeloo, S. Bals, S. van Aert, J. Verbeeck, D. van
Dyck, Adv. Mater. 2012, 24, 5655-5675; f) U. Schiirmann, V.
Duppel, S. Buller, W. Bensch, L. Kienle, Cryst. Res. Technol.
2011, 46, 561-568; g) L. Palatinus, D. Jacob, P. Cuvillier, M.
Klementova, W. Sinkler, L. D. Marks, Acta Crystallogr. Sect. A
2013, 69, 171-188; h) L. Palatinus, V. Petricek, C. A. Corréa,
Acta Crystallogr. Sect. A 2015, 71,235-244;1) G. B. M. Vaughan,
S. Schmidt, H. F. Poulsen, Z. Kristallogr. 2004, 219, 813 —825.

a) Y. Moélo, E. Makovicky, N. N. Mozgova, J. L. Jambor, N.
Cook, A. Pring, W. Paar, E. H. Nickel, S. Graeser, S. Karup-
Mgller, T. Balic-Zunic, W. G. Mumme, F. Vurro, D. Topa, L.
Bindi, K. Bente, M. Shimizu, Eur. J. Mineral. 2008, 20, 7-46;
b) T. Srikrishnan, W. Nowacki, Z. Kristallogr. 1974, 140, 114 -

(2]

o

136; c) A. Pring, B. Etschmann, Mineral. Mag. 2002, 66, 451 —
458;d) N. N. Mozgova, Z. V. Vrubilevskaya, A. V. Sivtsov, Dokl.
Akad. Nauk SSSR 1984, 274, 169-172.

a) T. Rosenthal, M. N. Schneider, C. Stiewe, M. Déblinger, O.
Oeckler, Chem. Mater. 2011, 23, 4349-4356; b) P. P. Konstanti-
nov, L. E. Shelimova, E. S. Avilov, M. A. Kretova, V. S. Zem-
skov, Inorg. Mater. 2001, 37, 662-668; c)P. Urban, M. N.
Schneider, L. Erra, S. Welzmiller, F. Fahrnbauer, O. Oeckler,
CrystEngComm 2013, 15, 4823 —4829.

a) L. Pauling, Am. Mineral. 1975, 60, 994-997; b) H. Liu,
L.L.Y. Chang, Am. Mineral. 1994, 79, 1159-1166; c) D. C.
Grauer, Y. S. Hor, A.J. Williams, R. J. Cava, Mater. Res. Bull.
2009, 44, 1926-1929; d) S. V. Eremeev, Yu. M. Koroteev, E. V.
Chulkov, JETP Lett. 2010, 91, 387 -391.

[5] a) P. Bayliss, Am. Mineral. 1991, 76, 257-265;b) H. Liu, L. L. Y.
Chang, Mineral. Mag. 1994, 58, 567-578.

[6] a) A. Skowron, 1. D. Brown, Acta Crystallogr. Sect. C 1990, 46,
531-534; b) W. G. Mumme, Neues Jahrb. Mineral. Monatsh.
1989, 498 -512.

[7] S. Lobe, Masterarbeit, Universitit Leipzig, 2009.

[8] Kristallographische Daten von PbgSbgS,sTes: Hochleistungsdif-
fraktometer (Huber, Deutschland) mit FReLoN2K CCD-De-
tektor (dynamischer Bereich 2'°; J.-C. Labiche, O. Mathon, S.
Pascarelli, M. A. Newton, G. G. Ferre, C. Curfs, G. Vaughan, A.
Homs, D. F. Carreiras, Rev. Sci. Instrum. 2007, 78,091301) an der
European Synchrotron Radiation Facility (Materials Science
Beamline ID11, Grenoble, Frankreich; G. B. M. Vaughan, J. P.
Wright, A. Bytchkov, C. Curfs, C. Grundlach, M. Orlova, L.
Erra, H. Gleyzolle, T. Buslaps, A. Go6tz, G. Suchet, S. Petitde-
mange, M. Rossat, L. Margulies, W. Ludwig, A. Snigirey, L.
Snigireva, H. O. Sorensen, E. M. Lauridsen, U. L. Olsen, J. Od-
dershede, H. F. Poulsen, Challenges in Materials Science Possi-
bilities in 3D and 4D Characterization Techniques: Proceedings
of the 31" Risp International Symposium on Materials Science
2010, 457-476), A=0.29460 A, M=3750.4 gmol ™!, Kristallit-
groBe 0.3x0.5x 1 um®, Raumgruppe P4,, a =8.0034(4) A, c=
15.0216(5) A, V=9622(1) A>, Z=1, Rontgendichte p=
6.472 gem >, =857 mm ', T=293(2) K, 5285/2357 gemessene/
unabh.  Reflexe, semiempirische  Absorptionskorrektur
(SADABS, v2.03, Bruker AXS, Madison, USA, 1999), Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung (alle Atome anisotrop; SHELX-97,
G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2008, 64,112-122), 90
Parameter, 3 Restraints, R,=0.0651, R;,,=0.0346, R1 (beob./
alle) =0.0373/0.0387, wR2 (beob./alle)=0.0984/0.0994, Rest-
elektronendichte (min./max.)=—1.79/1.53 e A~>. Weitere De-
tails der Strukturanalyse sind beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, 76344 Eggenstein- Leopoldshafen, Deutschland (Fax:
(+49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-427208 erhiltlich.

[9] a) H.-L. Keller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 432, 141-146;
b) H.-L. Keller, J. Less-Common Met. 1981, 78, 281 —286.

[10] a) P. M. Skarstad, C. R. Hubbard, R. S. Roth, H. S. Parker, J.
Solid State Chem. 1979, 30, 65-78; b) A. Ferrier, M. Velazquez,
O. Pérez, D. Grebille, X. Portier, R. Moncorgé, J. Cryst. Growth
2006, 291, 375-384.

[11] P. Jeitschko, A. Simon, R. Ramlau, Hj. Mattausch, Z. Anorg.
Allg. Chem. 1997, 623, 1447 —1454.

(3]

(4]

Eingegangen am 21. April 2015
Online veroffentlicht am 24. Juli 2015

Angew. Chem. 2015, 127, 10158 —10161

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

die

Chemie

10161


http://dx.doi.org/10.1002/crat.201100036
http://dx.doi.org/10.1002/crat.201100036
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201200845
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200845
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200845
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.2012.1568
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.2012.1568
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.2012.1564
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201202107
http://dx.doi.org/10.1002/crat.201000516
http://dx.doi.org/10.1002/crat.201000516
http://dx.doi.org/10.1107/S010876731204946X
http://dx.doi.org/10.1107/S010876731204946X
http://dx.doi.org/10.1107/S2053273315001266
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.219.12.813.55870
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.1974.140.1-2.114
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.1974.140.1-2.114
http://dx.doi.org/10.1180/0026461026630041
http://dx.doi.org/10.1180/0026461026630041
http://dx.doi.org/10.1021/cm201717z
http://dx.doi.org/10.1023/A:1017613804472
http://dx.doi.org/10.1039/c3ce26956f
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2009.05.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2009.05.002
http://dx.doi.org/10.1134/S0021364010080059
http://dx.doi.org/10.1180/minmag.1994.058.393.04
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270189008334
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270189008334
http://dx.doi.org/10.1063/1.2783112
http://dx.doi.org/10.1107/S0108767307043930
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19774320118
http://dx.doi.org/10.1016/0022-5088(81)90138-7
http://dx.doi.org/10.1016/0022-4596(79)90131-2
http://dx.doi.org/10.1016/0022-4596(79)90131-2
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2006.03.024
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2006.03.024
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19976230921
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19976230921
http://www.angewandte.de

