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Cesium Silver Gold(III) Chloride, Preparation, Chemical Composition, Nonstoichiometric Phases,

Lattice Constants

Cesium silver gold(III) chloride has been prepared from hydrochloric acid solutions. The
composition of the preparations is variable and depends on the ratio [Au(I1I)]/[Ag(I)] in
solution. It corresponds to the formula CseAg;_zAuy4/3Cle. In the range 0 < x < 0,64 six
crystallographically different phases have been observed. Above x = 0,42 a cubic phase is
obtained. The stoichiometric compound Cs2AgAuCls is obtained only from solutions with

[Au(III)]/[Ag(I)] < 1.

Reports in the literature which claim the stoichiometric compound CspAgAuClg to exist
in a cubic and in a tetragonal form cannot be confirmed. CspAgAuClg crystallizes ortho-
rhombically with the lattice constants a = 15,21 A, b=15,16 A'and ¢ = 10,32 A (Z =8).

Einleitung

Céasium-Silber-Gold(III)-Chlorid ist erstmals 1918
von Emich [1] durch Umsetzung von Silberchlorid
und Gold(ITI)chlorid mit Césiumchlorid in salz-
saurer Losung dargestellt worden. In spateren Mit-
teilungen berichten Bayer [2] und Emich [3], daB
die Zusammensetzung der schwarzen Verbindung
vom Konzentrationsverhéltnis [Ag(I)]/[Au(III)] in
den Losungen abhéngig ist. Nach ihren Angaben
kommt dem Césium-Silber-Gold-Chlorid die Formel
CssAgzAus»3Cly (0 <x <6) zu. Wells berichtet
1922 ebenfalls iiber die Darstellung von Céisium-
Silber-Gold-Chlorid [4, 5]. Er gibt fiir die Verbindung
die stochiometrische Zusammensetzung CseAgAuClsg
an und erklart die diesem Ergebnis widersprechen-
den Angaben von Bayer damit, dafl dessen Pripa-
rate neben Cs:AgAuClg wechselnde Anteile anderer
Céasiumchloroaurate enthalten hitten [6]. Die Zu-
sammensetzung CssAgAuCl fiir das Casium-Silber-
Gold-Chlorid wird 1925 nach erneuten Untersuchun-
gen im Arbeitskreis von Emich durch Vogel [7]
bestétigt. 1942 gelangen Ferrari und Cecconi [8] im
Zusammenhang mit Untersuchungen iiber das
Casium-Silber-Gold-Bromid zu der Auffassung, da
die von Bayer hergestellten Céasium-Silber-Gold-
Chloride aufgrund struktureller Uberlegungen — als
Hexachloroaurate(I1I) aufgefafit — durch die Formel
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CseAgyAug_yy3[AuCle] beschrieben werden kénnen.
Priaparative Untersuchungen iiber die Chlorverbin-
dung wurden von Ferrari und Cecconi nicht durch-
gefiihrt.

Erste rontgenographische Untersuchungen an
pulverformigen Priparaten von Césium-Silber-
Gold-Chlorid wurden 1934 von Elliott [9] durchge-
fithrt. Er teilt mit, da die Verbindung Cs:AgAuClg
kubisch primitiv mit der Gitterkonstanten a =
5,33 A (Z=1/2) kristallisiert und eine dem Perow-
skittyp (ABX3) dhnliche Struktur besitzt, in der die
Silber- und Goldatome statistisch auf die B-Posi-
tionen des Gitters verteilt sind. Unterschiede zwi-
schen den beobachteten und berechneten Intensité-
ten einiger Interferenzen fiihrt er darauf zuriick, dafl
sich die Chloratome néher bei den Goldatomen be-
finden als bei den Silberatomen.

Ferrari [10] findet 1937 fiir Cs:AgAuCls eine
kubisch flichenzentrierte Elementarzelle mit der
Gitterkonstanten @ = 10,45 A (Z =4). Er nimmt an,
daB die Silber- und Goldatome geordnet verteilt
sind, und daB3 die Struktur oktaedrische AuClg3--
Anionen enthilt.

Elliott und Pauling [11] bestatigen 1938 die frither
von Elliott beobachtete kubisch primitive Elemen-
tarzelle. Die Gitterkonstante wird von ihnen jetzt
mit @ =>5,28 A angegeben. Die bereits friiher von
Elliott fiir diese Phase festgestellte Abweichung von
der idealen Perowskitstruktur wird nunmehr auf
das Vorliegen linearer AgCly~- und quadratischer
AuCly~-Komplexe mit statistischer Orientierung be-
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ziiglich der drei kubischen Kristallachsen zuriick-
gefiihrt.

Neben der kubischen Form des CseAgAuClg wird
von Elliott und Pauling eine tetragonale Form mit
den Gitterkonstanten @ = 7,38 A und ¢ = 11,01 A
(c/Ja=1,491; Z=2) beschrieben, die nach ihrer
Ansicht mit dem Cs:AufAu!IClg (Raumgruppe
I4/mmm) isotyp ist und auf den Gitterplatzen
lineare AgCly~- und quadratische AuCly;—-Komplexe
in geordneter Folge enthalt. Die Autoren erhielten
die tetragonale Form durch lingeres Tempern der
kub. Form bei 350 °C in geschlossenen Ampullen
und anschlieBendes langsames Abkiihlen der Pro-
ben. Sie nehmen an, dal das tetragonale CseAgAuCle
die thermodynamisch stabile Modifikation ist, und
daB die kub. Modifikation bei Raumtemperatur
metastabil ist.

1941 &uBern sich Ferrari und Coghi [12] erneut
zur Struktur des Cs;AgAuClg. Sie vertreten weiter-
hin die Auffassung, daf die Verbindung kubisch
flichenzentriert kristallisiert (@ = 10,45 A), und da
in der Struktur oktaedrische AuCle3--Baugruppen
vorliegen. Untersuchungen iiber die Existenz einer
tetragonalen Modifikation wurden nicht durchge-
fiihrt.

Zur Klarung der widerspriichlichen Literatur-
angaben hinsichtlich der Zusammensetzung des
Césium-Silber-Gold-Chlorids und der GroBe der
Elementarzelle sowie zur Uberpriifung der Angaben
von Elliott und Pauling iiber die Existenz zweier
Modifikationen des CseAgAuCls wurden erneut pré-
parative und réntgenographische Untersuchungen
durchgefiihrt.

Experimentelles

Drei Versuchsreihen wurden durchgefiihrt, bei
denen einmal der Einflul des Konzentrationsver-
héltnisses [Au(III)]/[Ag(I)] und zum anderen der
EinfluB der Casiumionenkonzentration auf die Zu-
sammensetzung des Cisium-Silber-Gold-Chlorids
untersucht wurde.

Die Casiumkonzentration in den zur Herstellung
der Praparate verwendeten Losungen wurde bei den
einzelnen Versuchsreihen jeweils konstant gehalten
und betrug 4 g, 2 g bzw. 1 g CsCl pro 150 ml Lésung.
Die gewiinschte Variation des Konzentrationsver-
héltnisses [Au(I1I)]/[Ag(I)] erfolgte bei der Mehrzahl
der Versuche durch Verinderung der Konzentration
des Gold(III). Die Konzentration der Losungen an
Ag(I) wurde wegen der geringen Loslichkeit des
AgCl in salzsaurer Losung zur Erzielung guter Aus-
beuten in der Nihe der Siattigungskonzentration

gewiahlt. In der Regel wurden 200 mg AgNOs pro
150 ml Losung eingesetzt.

Die Ausgangsstoffe Céasiumchlorid, Gold(IIl)-
chlorid und Silbernitrat wurden in 150 ml halb-
konzentrierter Salzsiure gelost, die Losungen zum
Sieden erhitzt und im Verlaufe von ca. 20 h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die hierbei abgeschie-
denen schwarzen Kristalle wurden abfiltriert, mit
kalter konz. Salzsiure kurz gewaschen und iiber
Kaliumhydroxid getrocknet.

Zur Analyse der Verbindungen wurden die Proben
in heiBem Wasser zersetzt und das dabei gebildete
AgCl abfiltriert, getrocknet und zur Bestimmung
des Silbergehaltes der Proben ausgewogen. Die Er-
mittlung des Goldgehaltes erfolgte nach der Reduk-
tion des im Filtrat befindlichen Gold(III) mittels
Hydraziniumsulfat durch Auswigen des Metalls.
Der Céasiumgehalt der Praparate wurde wiederholt
gravimetrisch bestimmt, meistens jedoch als CsCl
aus der Differenz Einwaage minus (AgCl+ AuCls)
berechnet.

YVersuchsergebnisse

Die Ergebnisse der drei Versuchsreihen sind in
Abb. 1a, b und ¢ wiedergegeben. In den Diagram-
men ist jeweils das analytisch bestimmte Verhéltnis
Gold/Silber (Au/Ag) der untersuchten Préiparate
gegendasKonzentrationsverhéaltnis[Au(III)]/[Ag(I)]
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Gold/Silber-Verhéltnisses
Au/Ag der festen Produkte vom Konzentrationsver-
haltnis [Au(III)]/[Ag(I)] in der Lésung bei der Dar-
stellung von Céasium-Silber-Gold-Chlorid aus Losun-
gen mit 4 g CsCl/150 ml (a), 2 g CsCl/150 ml (b) und
1 g CsCl/150 ml (c). Die verschiedenen Symbole der
MeBpunkte entsprechen unterschiedlichen Phasen.
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Tab. I. Vergleich der analytisch bestimmten Silber- und Goldgehalte einiger Proben von CsgAgAuClg mit den

berechneten Werten (letzte Spalte).

13,79
25,16

13,72
25,34

%Ag:
%Au:

13,69
25,19

13,71
25,25

13,73
25,26

13,68
25,25

13,65;
25,21;

ber.:
ber.:

13,77
25,17

der beiden Ubergangsmetalle in den Ausgangs-
l6sungen aufgetragen. Zur Kennzeichnung réntgeno-
graphisch unterschiedlicher Phasen wurden fiir die
einzelnen MeBpunkte unterschiedliche Zeichen be-
nutzt. Fallen zwei Zeichen auf einen MeBpunkt, so
zeigt dies an, dal bei den betreffenden Versuchen
Gemische der entsprechenden Phasen erhalten wor-
den sind.

Aus der Abbildung geht hervor, dafl Praparate der
stochiometrischen Zusammensetzung CszAgAuClg
(Verhiltnis Au/Ag=1) nur dann erhalten werden,
wenn die Ausgangslésungen ein Konzentrations-
verhéltnis [Au(IIT)]/[Ag(I)] <1 besitzen, also Silber
im UberschuB gegeniiber Gold enthalten. Tab. I
zeigt eine Zusammenstellung der Silber- und Gold-
gehalte einiger aus solchen Loésungen erhaltener
Praparate. Die fiir Cs2AgAuCls berechneten Werte
sind in der letzten Spalte aufgefiihrt. Priaparate der
stochiometrischen Zusammensetzung Cs2AgAuClg
werden im folgenden als aq-Casium-Silber-Gold-
Chlorid bezeichnet.

Erreicht das Konzentrationsverhaltnis [Au(III)]/
[Ag(I)] in der Losung den Wert 1 oder wird dieser
Wert iiberschritten, so steigt das Verhéltnis Au/Ag
in den Préaparaten an (Abb. 1). Bei gleichen Kon-
zentrationsverhaltnissen [Au(III)]/[Ag(I)] entste-
hen dabei um so goldreichere Produkte, je hher der
Césiumgehalt der Losung ist. Dies geht deutlich aus
dem steileren Anstieg der MeBpunkte in Abb. la
(4 g CsCl/150 ml Losung) im Vergleich zum Anstieg
der MeBpunkte in Abb. 1b (2 g CsCl/150 ml Losung)
bzw. Abb. 1¢ (1 g CsCl/150 ml Lésung) hervor.

Bei Konzentrationsverhéltnissen
[Au(I1I)]/[Ag(I)] > 3,5 tritt eine mit steigendem
Goldiiberschul in den Lésungen zunehmende Bil-
dung von Césiumtetrachloroaurat als Nebenprodukt
auf. Wegen seiner gelben Farbe konnte evtl. ausge-
schiedenes CsAuCly unter dem Mikroskop leicht von
den schwarzen Kristallen des Casium-Silber-Gold-
Chlorids abgetrennt werden.

Die Analysen sdmtlicher so hergestellter Prapa-
rate ergaben ein Aquivalentverhiltnis (Silber(I) +
Gold(III))/Céasium = 2/1, woraus das Verhiltnis
Céasium/Chlor = 1/3 folgt. Die von Bayer angegebene

Formel CssAgzAusz-z/3Cly mit 0 <z <6 beschreibt
somit die Zusammensetzung des Casium-Silber-
Gold-Chlorids im Prinzip richtig. Sie schlieBt aller-
dings auch Produkte mit Au/Ag-Verhaltnissen <1
ein (x>1,5), die jedoch von uns nicht erhalten
werden konnten (vgl. Abb. 1), und die auch von
Bayer nicht beobachtet worden sind. Wir sind daher
der Ansicht, da die Casium-Silber-Gold-Chloride
durch die Formel CssAg1—zAu;,2/3Cls (0 <z < 1) be-
schrieben werden miissen. Diese Formel wird im
Unterschied zur Formel von Bayer auch den Inhal-
ten der Elementarzellen der verschiedenen von uns
beobachteten Phasen gerecht.

% Ag [ x=0 05 10

24 26 28 30 32 34
% Au
Abb. 2. Analytisch bestimmte Silber- und Goldgehalte
von Céasium-Silber-Gold-Chloriden. Die Gerade ent-
spricht den mit der Formel CszAg;_rAu; .4 3Clg berech-
neten Werten.

Abb.2 zeigt die Ubereinstimmung der Analysener-
gebnisse mit den nach der Formel CssAgi-zAu;.2/3Cle
berechneten Werten am Beispiel der aus Losungen
mit 4 g CsCl/150 ml erhaltenen Priaparate. In der
Abbildung ist der analytisch ermittelte Silbergehalt
gegen den Goldgehalt der Proben in Massenprozen-
ten aufgetragen. Die eingezeichnete Gerade gibt den
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berechneten Zusammenhang zwischen Silber- und
Goldgehalt wieder. Die zugehorigen z-Werte sind
am oberen Bildrand angegeben.

Insgesamt wurden von uns Praparate mit Werten
fir « zwischen 0 und 0,64 hergestellt. Die Darstel-
lung silberarmerer Produkte durch Erhohung des
Konzentrationsverhaltnisses [Au(III)]/[Ag(I)] iiber
die in Abb.1 angegebenen Grenzwerte hinaus er-
wies sich als nicht moglich, da die sehr goldreichen
Losungen bereits vor der Abscheidung des Césium-
Silber-Gold-Chlorids gréfere Mengen an CsAuCly
abschieden und sich das Verhaltnis [Au(I1I)]/[Ag(I)]
dadurch wieder zu niedrigeren Werten verschob.
Versuche, durch Erhéhung der Césiumchloridkon-
zentration auf 2040 g CsCl/150 ml Loésung bereits
bei kleineren Goldiiberschiissen in der Losung zu
silberdrmeren Priparaten zu gelangen, fiihrten zu
Substanzen, deren Zusammensetzung nicht mehr
der Formel CszAgi-zAuy,2/3Cle entspricht.

Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen

Rontgenographische Untersuchungen haben erge-
ben, daf im System CsasAg1—zAuy;2/3Cle (0 <z <0,64)
sechs kristallographisch verschiedene Phasen auf-
treten (vgl. Abb.1). Tab. II gibt eine Ubersicht

Tab. II. Ubersicht iiber die im System Césium-Silber-
Gold-Chlorid beobachteten Phasen der Zusammen-
setzung CspAgi_rAuy.z3Cled.

Phase =z Kristallsystem C‘Xtterkonstanten
[A]
a 0 orthorhombisch a = 15,21
b = 15,16
c = 10,32
a’ < 0,06 orthorhombisch a = 15,21-15,20
b = 15,16-15,20
¢ = 10,32-10,34
B 0,05-0,30 tetragonalP a= 17,60- 7,56
¢ = 10,35-10,44
Y 0,33-0,39 tetragonal a= 17,46
¢ = 10,73-10,71
é > 0,42 kubisch a= 5,30- 5,294
. 0,04-0,17 orthorhombisch a = 10,84-10,77
b = 10,69-10,68
¢ = 10,36-10,40

a Die Uberlappung der oberen Grenze der a’-Phase
und der unteren Grenze der [-Phase entspricht
unseren Beobachtungen und dirfte auf geringfiigige
Unterschiede in den Kristallisationsbedingungen der
Praparate zuriickzufihren sein. Wegen der ¢-Phase
vgl. den Text auf Seite 655;

bcla < |2; ¢cla > J2; d fir 0,42 < x < 0,64.

iiber die beobachteten Phasen, ihre Phasenbreiten,
die Kristallsysteme und die Gitterkonstanten der
Phasen. Die Strichdiagramme von Guinier-Aufnah-
men (CuKa) sind in Abb. 3 wiedergegeben.
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Abb. 3. Strichdiagramme von Guinier-Aufnahmen
(CuKa) der verschiedenen Phasen des Césium-Silber-
Gold-Chlorids CsgAgi-zAui.z/3Clg. Auf eine liickenlose
Angabe der Indizes wurde aus Platzgrinden verzich-
tet. Desgleichen wurde bei den Diagrammen b—f darauf
verzichtet, die mit steigendem Glanzwinkel zuneh-
mende Linienverbreiterung wiederzugeben.

a) a-Phase, z=0 d) y-Phase, z=0,35
b) a’-Phase, z=0,05 e) d6-Phase, z=0,50
c) B-Phase, z=0,13 f) e-Phase, z=0,05.
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Stochiometrisch zusammengesetztes a-Césium-
Silber-Gold-Chlorid, Cse AgAuCle, kristallisiert ortho-
rhombisch mit den Gitterkonstanten a = 15,21 A,
b=1516 A und ¢ = 10,32 A. Die primitive Ele-
mentarzelle enthélt 8 Formeleinheiten. Beriicksich-
tigt man bei der Indizierung der Pulveraufnahme
nur die starken Reflexe und 148t man ferner die bei
einigen Interferenzen beobachtete geringfiigige Auf-
spaltung in zwei sehr nahe benachbarte Linien (vgl.
Abb. 3a) auBler acht, so liefert die Auswertung der
Aufnahme eine kleinere tetragonale Elementarzelle
(Z=2) mit den Gitterkonstanten a; ~ a/2 ~ b/2 ~
7,59 A und ¢y = ¢ = 10,32 A (ct/ay = 1,36). Sie ist in
geometrischer Hinsicht der Elementarzelle des tetra-
gonalen CseAuAuCls (@ = 7,50 A,c=10,89 A, cla =
1,452) sehr dhnlich. Eine Einkristallstrukturunter-
suchung des CseAgAuCle ist im Gange.

Bereits geringe Abweichungen von der Zusammen-
setzung Cs2AgAuCls entsprechend der Formel
Cs2Agi-zAui,2/3Cle mit 0 <z < 0,06 sind rontgeno-
graphisch deutlich erkennbar. Die Abweichung von
der Stochiometrie zeigt sich auf den Pulverauf-
nahmen der Priparate dadurch an, daB die Uber-
strukturlinien, die die groBe orthorhombische
Elementarzelle fiir Cs:AgAuClg fordern, mit stei-
gendem Wert des Parameters x breiter und schwi-
cher werden und nach und nach verschwinden.
Gleichzeitig néhert sich das Achsenverhéltnis a/b
dem Wert 1, der bei £=0,05 erreicht wird (vgl.
Abb. 3b). Von den Uberstrukturlinien, die die groBe
Elementarzelle mit 8 Formeleinheiten verlangen,
sind in diesem Falle nur noch die Reflexe 101 und
211 (vgl. Abb. 3a) vorhanden. Die Gitterkonstanten
fir z=0,05 lauten a=b=15,20 4, ¢=10,34 A.
Wegen der Ahnlichkeit der Phase mit der a-Phase
wird sie als a’-Phase bezeichnet.

B-Casium-Silber-Gold-Chlorid tritt bei Produkten
mit 0,05 < < 0,30 auf (vgl. hierzu FuBinote 1 der
Tab. IT). Das Beugungsbild der p-Phase gleicht
weitgehend dem der a- bzw. a’-Phase, jedoch fehlen
die fiir diese beiden Phasen charakteristischen Uber-
strukturlinien. Die Indizierung der Aufnahmen fiihrt
auf eine innenzentrierte tetragonale Elementarzelle
(Z=2). Wahrend die Gitterkonstante a im ange-
gebenen Phasenbereich mit sinkendem Silbergehalt
von 7,60 A auf 7,56 A abnimmt, steigt die Gitter-
konstante ¢ von 10,35 A auf 10,44 A an. Entspre-
chend steigt das Achsenverhaltnis ¢/a von 1,36 auf
1,38. Das Beugungsdiagramm eines Praparats mit
2=0,13 ist in Abb. 3¢ wiedergegeben.

y-Cs2Agi—zAu1,2/3Cls (0,33 <z <0,39) kristalli-
siert ebenfalls tetragonal innenzentriert mit 2 For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitter-
konstante a ist bei dieser Phase unabhingig von der
Zusammensetzung der Proben und betrigt 7,46 A,
wohingegen die Gitterkonstante ¢ mit sinkendem
Silbergehalt von 10,73 A auf 10,71 A abnimmt. Von
der B-Phase unterscheidet sich die y-Phase durch
das mit c/a = 1,439-1,436 wesentlich groBere
Achsenverhiltnis. Abb.3d zeigt das Beugungs-
diagramm eines Produkts mit x=0,35.

Sinkt der Silbergehalt der Praparate auf Werte
entsprechend = > 0,42, so tritt eine kubische Phase
auf, die als 8-Céasium-Silber-Gold-Chlorid bezeichnet
wird. Thre Elementarzelle ist primitiv (Z = 1/2), und
die Gitterkonstante nimmt in dem von uns unter-
suchten Bereich 0,42 < z < 0,64 von 5,30 auf 5,29 A
ab. Das kubische 4-CseAgi—zAui;z/3Cls entspricht
der von Elliott und Pauling beschriebenen ,kubi-
schen Modifikation des CseAgAuCle*“ [11]. Uber-
strukturreflexe, wie sie fiir die von Ferrari [10] ange-
gebene flichenzentrierte kubische Struktur zu
erwarten wiren, wurden von uns nicht beobachtet.
Das Beugungsdiagramm eines Priparats mit x =
0,50 ist in Abb. 3e wiedergegeben.

Bei der Versuchsreihe mit 1 g CsCl/150 ml wurde
bei Praparaten mit 0,04 < 2 < 0,17 neben den sonst
in diesem Bereich beobachteten Phasen (a’, B) eine
weitere Phase erhalten, die als e-Phase bezeichnet
wird (vgl. Abb. 1c). e-CssAgi—zAui.z/sCle kristalli-
siert flichenzentriert orthorhombisch mit den
Gitterkonstanten @ = 10,84-10,77 A, b = 10,69 bis
10,68 A und ¢ = 10,36-10,40 A. Die Elementarzelle
enthilt 4 Formeleinheiten. Abb. 3f zeigt das
Beugungsdiagramm eines Praparats mit x =0,05.

Die Pulveraufnahmen der nichtstéchiometrischen
Phasen des CseAgi—zAui,z/3Cls (0 < <0,42) zeigen
bei kleinen Glanzwinkeln scharfe Reflexe und wei-
sen eine mit steigendem Glanzwinkel zunehmende
Linienverbreiterung auf. Das Ausmaf} der Verbrei-
terung ist dabei um so gréfBer, je geringer der Silber-
gehalt und je héher demzufolge der Goldgehalt der
Préparate ist.

Im Hinblick auf die strukturelle Verwandtschaft
der Phasen und den in der Formel Cs2Ag;_zAui,z/3Cle
zum Ausdruck kommenden perowskitihnlichen Auf-
bau der Strukturen nehmen wir an, daB von den «
jeweils im Gitter vorhandenen freien Silberplitzen
ein Drittel durch Gold(ITI)-Atome besetzt ist, wih-
rend zwei Drittel als Leerstellen vorliegen. Beriick-
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sichtigt man, daB3 die den Gold(I1I)-Atomen benach-
barten Chloratome sicherlich andere Koordinations-
polyeder ausbilden als die den noch vorhandenen
Silberatomen und die den Leerstellen benachbarten
Chloratome, so wird deutlich, daf3 ein Defizit im
Silberuntergitter ortliche Verzerrungen hervorrufen
muB. Die hiermit verbundenen Gitterstorungen sind
die wesentliche Ursache der beobachteten Linien-
verbreiterung.

In geringem Umfang tragen allerdings auch Gitter-
konstantenschwankungen als Folge unterschied-
licher Zusammensetzung zeitlich nacheinander aus
der Losung abgeschiedener Kristalle zur Linien-
verbreiterung bei. Die inhomogene Zusammenset-
zung der Praparate ergibt sich aus der Tatsache, dafl
das Verhéltnis Au/Ag in den Kristallen stets klei-
ner ist als das momentane Konzentrationsverhéltnis
[Au(III)]/[Ag(I)] in der Losung (vgl. Abb. 1). Dieses
steigt demzufolge im Verlauf der Kristallabschei-
dung stindig an und damit wiederum auch das
Verhéltnis Au/Ag in den nach und nach abgeschie-
denen Kristallen. Die analytisch bestimmte Zu-
sammensetzung der Priaparate stellt somit nur einen
Mittelwert fiir die betrachtete Probe dar*.

DaBl die Linienverbreiterung vorwiegend auf

* Anderungen des Verhaltnisses [Au(III)]/[Ag(I)] in
den Losungen wéhrend der Kristallisation durften
auch fir das héufige Auftreten von Gemischen ver-

Gitterstérungen und nicht auf inhomogener Zu-
sammensetzung der untersuchten Kristalle beruht,
folgt aus Versuchen, die abgebrochen wurden, nach-
dem erst etwa 29, der insgesamt zu erwartenden
Substanzmenge auskristallisiert war. Die Pulver-
aufnahmen der sicherlich noch weitestgehend homo-
gen zusammengesetzten Kristallfraktionen lieBen
keine signifikante Steigerung der Linienschérfe
gegeniiber den Aufnahmen entsprechender, auf die
iibliche Weise dargestellter Praparate erkennen.

Bemerkenswert ist, dafl die Aufnahmen der be-
sonders goldreichen kubischen d-Phase (z > 0,42)
deutlich geringere Linienverbreiterung aufweisen
als die Pulveraufnahmen der iibrigen nichtstéchio-
metrischen Phasen. Ursache hierfiir diirfte die bei
dieser Phase statistische Verteilung der Silber- und
Goldatome sowie der Leerstellen auf alle B-Platze
des Perowskitgitters sein, die in der kleinen Ele-
mentarzelle mit a=5,30-5,29 A und Z=1/2 zum
Ausdruck kommt. Bei den Pulveraufnahmen von
Préaparaten der y- und der e-Phase beobachteten wir
zusétzlich zur allgemeinen Linienverbreiterung eine
Verbreiterung einzelner Reflexe zu hoheren Glanz-
winkeln hin, die auf zweidimensionale Gitterstérun-
gen hindeutet.

schiedener Phasen bei der Herstellung der Casium-
Silber-Gold-Chloride verantwortlich sein (vgl.
Abb. 1).
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