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Abstract

197 Au-Mdossbauer results are reported for a series of alkali metal gold chalcogenides:
NajAuS,, KAuS, CsAuS, K,AugSs, KAuSe, NaAuTe, KAuTe, RbAuTe and CsAuTe. Isomeric
shifts (ISs) and quadrupole splittings (QSs) correspond to the region expected for gold
atoms of oxidation state +1 in the QS-IS correlation diagram. The compounds with
linearly coordinated gold atoms exibit a marked linear relationship between IS and QS.
The highest values of QS and IS are found for Naj;AuS,. Progressively lower values are
manifested as the chalcogen atom is changed from sulphur to selenium to tellurium or
when the alkali metal is exchanged for a less electronegative element respectively.
Correspondingly the parameters of alkali metal gold chalcogenides with a smaller content
of alkali metal are smaller. The Mdssbauer spectra of the ternary tellurides show the
expected difference between the threefold-coordinated gold atoms of the layer structures
and the twofold-coordinated gold atoms of the chain structures. Eventual Au—Au interactions
could not be proved by these Mossbauer measurements. The short Au—Au distances,
detected by X-ray analysis, are possibly van der Waals contacts.

Zusammenfassung

Messungen des '°"Au-MéBbauereffektes von NazAuS,, KAuS, CsAuS, K,AusS;, KAuSe,
NaAuTe, KAuTe, RbAuTe und CsAuTe ergaben Isomerieverschiebungen und Quadru-
polaufspaltungen im Erwartungsbereich fiir Goldatome der Oxidationsstufe +1. Die
untersuchten Alkalimetall-Gold—Chalkogenide mit linearer Gold—Chalkogen-Koordination
zeigen eine ausgeprigte direkte Proportionalitit zwischen Quadrupolaufspaltung und
Isomerieverschiebung. Die groften Werte wurden fiir NaAuS, gefunden. Beim Ubergang
zu den alkalimetallirmeren ternidren Chalkogeniden wurden jeweils bei den Verbindungen
mit dem weniger elektronegativen Alkalimetall und dem kleineren Chalkogen die grof3eren
Isomerieverschiebungen und damit korreliert die gréferen Quadrupolaufspaltungen ge-
messen. Die M68bauerspektren der Telluride zeigen den erwarteten Unterschied zwischen
den dreifach koordinierten Goldatomen in den Schichtstrukturen und den zweifach
koordinierten in den Kettenstrukturen. Gold—Gold—Wechselwirkungen lieRen sich mit
Hilfe des Mobauereffektes nicht nachweisen. Sie miissen demnach wesentlich schwicher
sein als alle anderen Wechselwirkungen. Moglicherweise entsprechen die beobachteten
kurzen Gold-Gold—Abstinde van der Waals-Kontakten.
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1. Einleitung

In letzter Zeit konnten wir zahlreiche Alkalimetall-Gold—Chalkogenide
darstellen und strukturell charakterisieren (Tabelle 1). Wir fanden Insel-,
Ketten- und Schichtstrukturtypen (Abb. 1). Zusammensetzungen zeigen, daf}
es sich ausschlieRlich um Gold(I)-Verbindungen handelt.

In der neueren Literatur findet man hiufig Hinweise auf attraktive
Wechselwirkungen zwischen d!°-konfigurierten Atomen [1]. Neben den Struk-
turuntersuchungen standen vor allem diese Wechselwirkungen im Mittelpunkt
unseres Interesses.

2. Kristallstrukturen

Die Kristallstrukturen konnten iiber rontgenographische Untersuchungen
an Einkristallen bestimmt werden. Im folgenden werden sie kurz beschrieben.
Zur weiteren Information sei auf die in Tabelle 1 angegebene Literatur
verwiesen.

Die alkalimetallreichste Verbindung ist Na;AuS, [2]. Die Atomanordnung
ist durch isolierte lineare, entlang [001] orientierte [S—Au—S®~]-Hanteln
charakterisiert (Abb. 2).

Die Verbindungen der Zusammensetzung AAuX kristallisieren in drei
verschiedenen Strukturtypen. KAuS, RbAuS, CsAuS, KAuSe, RbAuSe und

fAuS,) O———
MAW
2{AuTe”]

Abb. 1. Alkalimetall-Gold—Chalkogenide, anionische Teilstrukturen (X=S, Se oder Te). Die
dunklen Kugeln markieren die Positionen der Goldatome und die hellen die der Chalkogenatome.
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Abb. 2. Projektion der Kristallstruktur von NajAuS, entlang der hexagonalen c-Achse. Die
dunklen Kugeln markieren die Positionen der Goldatome, die hellen die der Chalkogenatome
und die gepunkteten die der Alkalimetallatome. Diese Symbole gelten auch fiir die folgenden
Abbildungen.

Abb. 3. KAuS, RbAuS, CsAuS, KAuSe, RbAuSe und CsAuSe, Atomanordnung. Die Symbole
entsprechen denen in Abb. 2.

CsAuSe besitzen isotype Atomanordnungen {3, 4]. Charakteristisches Bauele-
ment der Kristallstruktur sind zickzackkettenférmige Anionen, &, [AuX~] (Abb.
3). Die Goldatome sind linear koordiniert, wobei die Gold—Chalkogen-Abstéinde
unter Beriicksichtigung der Lanthanidenkontraktion und relativistischer Ef-
fekte erwarteten Werten entsprechen. Bemerkenswert sind die relativ kurzen
Gold—Gold-Abstinde, die auf Wechselwirkungen zwischen den d'°-konfigu-
rierten Goldatomen hindeuten (Tabelle 1).

Die Kristallstruktur der beiden isotypen Telluride RbAuTe und CsAuTe
[4] enthilt ebenfalls zickzackformige Ketten, L [AuTe™ ] (Abb. 4). Der Ket-
tenwinkel am Telluratom ist deutlich Kkleiner als im zuvor beschriebenen
KAuS-Typ. Dadurch ergeben sich noch kiirzere Gold—Gold-Abstinde: fiir
RbAuTe 2,968(1) A; fiir CsAuTe 3,106(1) A.
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Abb. 5. NaAuTe und KAuTe, Atomanordnung. Die Symbole entsprechen denen in Abb. 2.

Fiir die entsprechenden Telluride der leichteren Alkalimetalle NaAuTe
und KAuTe ist eine Kettenstruktur offensichtlich nicht die stabile Atoman-
ordnung [4, 5]. Die alternativ auftretende Atomanordnung ist in Abb. 5
skizziert. Uberraschend ist, daf hier wechselseitig trigonal planare Koordi-
nationen der Gold- und der Telluratome ausgebildet werden. Ihre Verkniipfung
fiihrt zu Sechsecknetzen, deren Anordnung der des hexagonalen Bornitrids
entspricht. Die gesamte Struktur 1if3t sich als Ordnungsvariante des AlB,-
Typs beschreiben. Die Gold-Gold-Abstinde sind grofder als 4,5 A und somit
weit auBerhalb des Bereichs, fiir den man bindende Wechselwirkungen
annehmen kann.

Das goldreichste terndre Chalkogenid wurde im System K—Au-S auf-
gefunden. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel K,AugS; [6]. Ein
Ausschnitt der [AugS;*~]-Geriiststruktur ist in Abb. 6 wiedergegeben. Als
charakteristisches Strukturmerkmal treten in Richtung [0G1] im Muster einer
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Abb. 6. Stapelung der [AugS;]-Baugruppen in der Kristallstruktur des K,AugS;, dargestellt in
Projektion auf (110). Die Symbole entsprechen denen in Abb. 2.

hexagonal dichten Packung angeordnete [AugS;]-Baugruppen auf. In diesen
bilden die Schwefelatome trigonale Bipyramiden; die Goldatome sind iiber
den Pyramidenkanten so angeordnet, daf trigonale Prismen entstehen. Die
Schwefelkoordination der Goldatome ist nahezu linear. Die Abstiinde zwischen
den Goldatomen — sowohl innerhalb der trigonalen Prismen einer Baugruppe
als auch zwischen den Baugruppen — lassen erneut schwache Wechselwir-
kungen zwischen den d!°-konfigurierten Atomen vermuten (Tabelle 1).

Die in mehreren Strukturtypen gefunden Gold—Gold-Abstinde zwischen
2,9und 3,4 Alassen bindende Wechselwirkungen vermuten. Allerdings gewinnt
man den Eindruck, daf8 diese Wechselwirkungen relativ schwach sind. Dafiir
spricht einmal, daR die Abstandswerte iiber einen weiten Bereich streuen
und daf alternative Atomanordnungen zum Beispiel beim Ubergang vom
RbAuTe zum KAuTe existieren, in denen die kurzen Gold—Gold-Kontakte
aufgegeben werden. Das Auffinden sehr dhnlich zusammengesetzter Verbin-
dungen mit und ohne mdégliche Gold—Gold-Wechselwirkungen eréffnet die
Maoglichkeit, durch Vergleich physikalischer Kenngr63en Hinweise auf die
Existenz von d'°—d!'°-Bindungen zu erhalten. Wir haben versucht, durch
Messungen des '®"Au-MoRbauereffektes die Existenz dieser vermuteten Wech-
selwirkungen nachzuweisen.

3. Messungen des '’ Au-Mofbauereffektes

Im Falle von Goldverbindungen kann der Mof3bauereffekt des Isotops
197Au benutzt werden, um, vor allem im Vergleich mit anderen Goldverbin-
dungen, Aussagen iiber die Oxidationsstufe und die Koordinationssphiire der
Goldatome zu machen. Dariiberhinaus kénnen die erhaltenen MeRRgréfien
— Isomerieverschiebung und elektrische Quadrupolaufspaltung —
Zusammenhinge zwischen der Kristallstruktur und den Bindungsverhiltnissen
aufzeigen.
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Die Coulombwechselwirkung der s-Elektronen mit der Kernladung fiihrt
zu einer Verschiebung der Kernenergieniveaus. Im Moéf2bauerexperiment mifdt
man dies als Isomerieverschiebung und kann eine Aussage iiber die s-
Elektronendichte im Kern machen. Mit zunehmender Elektronendichte am
Goldkemort wird die Isomerieverschiebung grof3er (positiver). Die Isome-
rieverschiebung stellt damit einen sehr empfindlichen Indikator fiir die che-
mische Umgebung der Goldatome dar.

Der Kernspin des Grundzustands von '®7Au ist 2, der des angeregten
Zustands —;— Das Quadrupolmoment des angeregten Zustands ist gleich Null.
Die Quadrupolaufspaltung wird durch eine asphirische Ladungsverteilung
um den Goldkern bewirkt. Man kann zwei Ursachen unterscheiden: Erstens
den Beitrag des Gitters, hervorgerufen durch eine Anordnung nicht kubischer
Symmetrie der benachbarten Atome; zweitens eine nicht kugelférmige Ver-
teilung der Elektronendichte um den MoéfRbauerkern. Entsprechend dem
3#—2.Ubergang besteht ein quadrupolaufgespaltenes '°’Au-Spektrum aus
maximal zwei Linien.

Die Messungen des Mof3bauereffektes wurden an einem Spektrometer
mit bewegter Quelle im Institut fiir Festkorperforschung des Forschungs-
zentrums Jiilich durchgefiihrt. Quelle und Absorber wurden in einem Hel-
iumbadkryostaten auf 4,2 K abgekiihlt. Als Quelle diente '°’Pt mit einer
Halbwertszeit von 18 h. Durch B~ -Zerfall wird der 77,345 keV iiber dem
Grundzustand liegende angeregte Zustand von *“Au direkt besetzt. Die !°7Pt-
Quelle mit einer Anfangsaktivitit von 50 mCi wurde durch Bestrahlung einer
196pt-Folie (87% Anreicherung) mit Neutronen gemif der Kernreaktion
196pt[n, y]!°7Pt erhalten.

100
99+ R
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97+ R
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Abb. 7. ¥"Au-MéRbauerspektren. KAuS (oben), die schwache Einzellinie (5% Anteil) entspricht
vermutlich einer Verunreinigung mit einer Fremdphase. NazAuS, (unten), das Dublett mit der
geringen Intensitit (10% Anteil) entspricht vermutlich einer Verunreinigung mit einer Fremd-
phase.
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Bedingt durch die Empfindlichkeit der Alkalimetall-Gold—Chalkogenide
gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit war es notwendig, mit ihnen aus-
schlief3lich in abgeschlossenen Apparaturen unter Argonschutzgas zu arbeiten.
Als Probentriger dienten aus Edelstahl gefertigte zylindrische MeRkapseln
(Durchmesser 20,0 mm; V=0,84 cm®). Diese wurden in einer nachgereinigten
Argonschutzgasatmosphire in einem Handschuhkasten befiillt und durch ein
Edelstahlblech mit Hilfe eines Zweikomponentenklebers luftdicht verschlossen.

Die Mef3zeit fiir ein M63bauerspektrum betrug 12 h. Es wurde ein NaI(T1)-
Scintillationsdetektor in Verbindung mit einem Photomultiplier verwendet.
An die gemessenen Absorptionsspektren wurden nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate Lorentzkurven angepaf3t, um die genauen Linien-
lagen, Halbwertsbreiten und Intensititen zu bestimmen.

Fiir die Messungen der Kernresonanzabsorption wurden die Verbindungen
NagAuS,, KAuS, CsAuS, K AueS;, KAuSe, NaAuTe, KAuTe, RbAuTe und CsAuTe
ausgewihlt. Die Abb. 7 zeigt beispielhaft die '°’Au-Moéfbauerspektren von
KAuS und NasAuS,.

4. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 2 enthilt die nach Anpassungsrechnungen erhaltenen Parameter
Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung. Es wurde keine magnetische
Aufspaltung beobachtet. Bezugsgrofle aller in dieser Arbeit angegebenen
Isomerieverschiebungen ist die Quelle °“Au/Pt.

Bei der Diskussion der !°’Au-Méf3bauerspektren von Au*- und Au®"-
Verbindungen ist eine Auftragung der Quadrupolaufspaltung gegen die Iso-
merieverschiebung {iblich. In Abb. 8 sind alle MefRergebnisse wiedergegeben.
Die gestrichelt umrahmten Felder geben die in der Literatur angegebenen
Bereiche fiir Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung von Goldver-

TABELLE 2

Messungen des °7Au-MéfRbauereffektes an Alkalimetall-Gold—-Chalkogeniden: Isomeriever-
schiebung IS, Quadrupolaufspaltung QS=eQV_./2 und Linienbreite (die angegebenen Isome-
rieverschiebungen beziehen sich auf die Quelle '97Au/Pt; die Standardabweichungen der Parameter
werden durch die Ziffern in Klammern wiedergegeben)

IS Qs Linienbreite

(am s7Y) (mm s~ (mm s~1)
NazAuS, 3,096(4) 7,70(1) 2,09(2)
CsAuS 2,639(7) 7,05(2) 2,17(7)
KAuS 2,266(3) 6,694(6) 2,07(3)
KAuSe 1,921(5) 6,21(1) 2,11(6)
K.AugSs 2,06(2) 5,97(3) 2,3(2)
CsAuTe 1,765(9) 5,63(2) 2,2(1)
RbAuTe 1,51(2) 5,27(4) 2,3(2)
NaAuTe 0,49(1) 4,70(2) 2,1(1)

KAuTe 0,39(1) 4,82(2) 2,29(1)
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Abb. 8. Ergebnisse mofibauerspektroskopischer Untersuchungen. Aufgetragen sind Quadru-
polaufspaltungen sowie Isomerieverschiebungen von Alkalimetall-Gold-Chalkogeniden. Die Iso-
merieverschiebungen sind relativ zur Quelle °’Au/Pt angegeben.

bindungen der Oxidationsstufen +1 und +3 wieder [7, 8]. AuRerdem sind
die Werte fiir elementares Gold [9] und auch die Auride RbAu und CsAu
[10] eingezeichnet. Die Oxidationsstufe der Goldatome in den Alkalimetall-
chalkogenoauraten konnte eindeutig zugeordnet werden.

Die Verbindungen NajAuS,, CsAuS, KAuS, KAuSe, K AusS;, CsAuTe und
RbAuTe, deren Goldatome eine lineare Koordination aufweisen, zeigen eine
anndhernd lineare Beziehung zwischen Isomerieverschiebung und elektrischer
Quadrupolaufspaltung. Die Geradengleichung lautet: QS=1,5XIS+3,0 mm
s”!. Dabei weist die Verbindung mit dem héheren Alkalimetallanteil die
grofleren Werte fiir Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung auf.
Dies wird verstindlich, wenn man bedenkt, dafl in der Abfolge K,Au¢Ss,
KAuS, NajAuS; die Elektronendichte in der anionischen Teilstruktur zunimmt
(Abb. 1). Dies gilt auch fiir den Ubergang vom KAuS zum CsAuS sowie vom
RbAuTe zum CsAuTe. Hier bedingt das weniger elektronegative Cidsium eine
Erh6hung der Elektronendichte im . [AuX™]-Geriist (X=S beziehungsweise
Te). Einen entsprechenden EinfluR der Elektronegativitit der Alkalimetal-
latome auf die Isomerieverschiebung zeigen die Auride RbAu und CsAu (Abb.



360

8). Der Ubergang von den Tellurverbindungen zu den Selen- und Schwe-
felverbindungen fiihrt ebenfalls zu einer Vergréfierung von Isomeriever-
schiebung und Quadrupolaufspaltung, hier bewirken die kleineren Anionen
die groflere Au-6s-Elektronendichte und eine ausgeprigtere Anisotropie der
Elektronenverteilung.

Chemische Verschiebung und Quadrupolaufspaltung von NaAuTe und
KAuTe, in denen die Goldatome eine trigonal planare Tellurumgebung auf-
weisen, sind vergleichbar. Die Quadrupolaufspaltung ist bei der Natriumver-
bindung kleiner, wahrscheinlich eine Folge des geringeren Schichtenabstandes.
Unter Berticksichtigung des Einflusses der elektronegativeren Alkalimetalle
werden NaAuTe und KAuTe im Vergleich zum RbAuTe und CsAuTe durch
kleinere Werte der Isomerieverschiebung charakterisiert. Entsprechende Er-
gebnisse sind aus Untersuchungen an molekularen Goldkomplexverbindungen
bekannt [10].

Halogenoaurate(I) zeigen ebenfalls eine Abhingigkeit von Isomeriever-
schiebung und Quadrupolaufspaltung vom Verkniipfungsgrad der anionischen
Teilstruktur [11]. Jedoch weisen die Schwefelverbindungen erheblich grofere
Absolutwerte auf, einen Effekt, den man mit der hoheren negativen Ladung
erkliren kann, welche die Zickzackketten und isolierten Anionen . [AuS™]
beziehungsweise [AuS,2~ ] im Vergleich zu den entsprechenden Bauelementen
der Halogenverbindungen ., [AuX] beziehungsweise [AuX, ] tragen.

Ein Versuch, die beobachteten Mef3ergebnisse zu interpretieren, basiert
auf Uberlegungen von Orgel beziiglich der chemischen Bindung linear koor-
dinierter Tonen mit aufgefiillter d-Elektronenschale [12, 13]. Die Empfind-
lichkeit der Mof8bauerparameter auf die elektronische Umgebung des Gold-
kerns beruht auf einem Mischen der Zustinde 5d und 6s, denn obwohl die
6s-Orbitale leer sein sollten, findet man eine mefRbare Veridnderung der
Elektronendichte im Kern. Diese Hybridisierung diirfte dann auch dafir
verantwortlich sein, daf3 sich viele strukturelle Eigenschaften im Méf3bauer-
experiment bemerkbar machen. Hybridisierung bedeutet letztendlich eine
Konversion von 5d- in 6s-Elektronen. Die s-Elektronendichte am Goldkern
(Isomerieverschiebung) wird hierdurch zweifach erhoht: Erstens durch die
direkte Erhohung des 6s-Elektronen-Anteils und zweitens durch Verringerung
des Abschirmeffektes der 5d-Elektronen. Auferdem fiihrt eine Reduktion der
Zahl der 5d-Elektronen zu einer Storung der Kugelsymmetrie der abges-
chlossenen 5d!°-Konfiguration und somit zu einem zusitzlichen Beitrag zum
elektrischen Feldgradienten (Quadrupolaufspaltung). Die gleichen Mechan-
ismen werden wirksam, wenn durch stirker elektronegative Chalkogenatome
5d-Elektronen vom Goldatom abgezogen werden. Die Vergrofierung der
Ladung an dem Chalkogenatom fiihrt hier zu einer weiteren Verstirkung des
elektrischen Feldgradienten. Dies erklirt den in Abbildung 8 beobachteten
Trend der Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen. Ebenso verursachen
weniger elektronegative Alkalimetalle und damit verbunden elektronenreichere
anionische Teilstrukturen eine hdhere negative Ladung der Chalkogenatome,
somit eine stirkere polarisierende Wirkung und folglich gréSere Werte der
Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung. Daraus ergibt sich die beo-
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bachtete direkte Proportionalitit zwischen Quadrupolaufspaltung und Iso-
merieverschiebung.

Koénnen d'°-d!°-Wechselwirkungen, die in den Verbindungen K,AugS;,
KAuS und RbAuTe aufgrund kurzer Gold—Gold-Abstinde vermutet werden,
mit Hilfe des Mof3bauereffektes nachgewiesen werden? Der Méf3bauereffekt
ist eine lokale Mefmethode mit geringer Reichweite, so daf3 er als Sonde
fiir die nidchste Umgebung des Mo#3baueratoms verwendet werden kann. Fiir
vergleichende Messungen bieten sich hier besonders Verbindungen mit dhn-
lichen anionischen Baugruppen an, z. B. die Substanzen mit Gold—Chalkogen-
Zickzackketten (Tabelle 1). Innerhalb der strukturgleichen Paare — KAuS/
CsAuS sowie RbAuTe/CsAuTe — unterscheidet sich das Alkalimetall—
Gold—Chalkogenid mit dem kleineren Alkalimetallatom jeweils nur durch
signifikant kiirzere Gold—Gold-Abstinde von der entsprechenden Verbindung
des schwereren Homologen. So bleibt z. B. beim Ubergang vom CsAuTe zum
RbAuTe der Gold-Tellur-Abstand gleich, wihrend der Abstand Gold-Gold
deutlich abnimmt (Tabelle 1). Eine Korrelation der Méf2bauerparameter mit
diesen Gold-Gold-Abstinden ist nicht zu erkennen. Wechselwirkungen
zwischen den Goldatomen miifdten sich durch eine deutliche Abweichung
der Mofsbauverparameter von der Geraden im Quadrupolaufspaltung—
Isomerieverschiebung-Diagramm, deren Verlauf von den anderen Verbindun-
gen mit linearer Chalkogenkoordination der Goldatome bestimmt wird, be-
merkbar machen. Die Mefs punkte beweisen eine enge Verwandtschaft beziiglich
der Koordination der Goldatome. Selbst im K,AugS; werden keine Gold—Gold-
Wechselwirkungen beobachtet. Stattdessen lassen diese Messungen ebenfalls
deutlich das Bauelement Gold—Chalkogen-Hantel erkennen.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen des MéRRbauereffektes zeigen,
daB Anderungen der Gold—Gold-Abstinde eine untergeordnete Rolle spielen
und vom Einfluff der Chalkogenliganden und deren Ladung, die von den
Alkalimetallpartnern mitbestimmt wird, tiberkompensiert werden. Dieses Er-
gebnis ist auch deshalb bemerkenswert, weil Isomerieverschiebung und Quad-
rupolaufspaltung hier besonders empfindlich gegeniiber elektronischen Ver-
dnderungen der 6s- und 5d-Orbitale der Goldatome sind. Deshalb miif3ten
sich Bindungen zwischen Goldatomen unter Einbeziehung dieser Orbitale auf
die Mo6Rbauerparameter auswirken. Wechselwirkungen zwischen den d'°-
konfigurierten Atomen konnten demnach mit dieser spektroskopischen Me-
thode nicht nachgewiesen werden.

Aus den vorliegenden MefRergebnissen kann bisher nur geschlossen
werden, dafd die d'°~d'°-Wechselwirkungen wesentlich schwicher sein miissen
als alle anderen bindenden Wechselwirkungen. Méglicherweise entsprechen
die beobachteten “kurzen” Gold-Gold-Abstinde van der Waals-Kontakten.
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