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Einflhrung 1

1 Einfihrung

Das Design neuer Feststoffe mit anwendungsorientierten Eigenschaften erfordert die
systematische Variation verschiedener Parameter, mit denen diese Eigenschaften beein-
flult und optimiert werden kénnen. Seit Mitte der 60er Jahre werden Feststoffe intensiv
im Hinblick auf ihre lonenleitfahigkeit untersucht, wobei jedoch besonders zu Beginn
dieser Arbeiten nach dem Motto ,try and see” [West, 84] vorgegangen wurde. In-
zwischen kennt man die fur ionenleitende Materialien wichtigsten Parameter [West, 84].
Das sind die Zahl der Ladungstrager, die Zahl von Zwischengitterplétzen, die fur einen
Sprung der mobilen lonen zur Verfugung stehen, die potentielle Energie der reguldren
und der Zwischengitterplétze sowie die Potentialbarriere zwischen diesen Platzen, die
Kristallstruktur des Feststoffes, die bevorzugterweise ein dreidimensionales Geriist mit
offenen Kandlen aufweisen sollte und die Polarisierbarkeit der Anionen, die mdglichst
grol’ sein sollte. Nach wie vor ist es jedoch nicht mdglich, die lonenleitfahgikeit neuer

Materialien auch bei Kenntnis ihrer Kristallstruktur sicher vorherzusagen.

Bisher beschrénkten sich die Arbeiten an Kupferionenleitern im wesentlichen auf die
bindren Kupfer(l)-halogenide und -chalkogenide. Ein weiterer Schwerpunkt ist seit etwa
15 Jahren die Untersuchung von Verbindungen der Zusammensetzung RbCusCls.xIx mit
x = 2, die zu RbAg,ls — einem der besten Silberionenleiter bei Raumtemperatur — isotyp

sind [Kanno, 93 und dort zitierte Literatur].

In der vorliegenden Arbeit werden systematische Untersuchungen zur Optimierung der
Leitfahigkeit von Kupferionenleitern vorgestellt. Das Hauptaugenmerk liegt darauf, neue
Substanzklassen préparativ zu erschlieRen und die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu

bestimmen.

Die Chemie des einwertigen Kupfers ist geprégt von der geringen GrolRe sowie der
Polarisierbarkeit des Cu*-lons. Je nach der Art der Gegenionen bzw. der Bindungspartner
sind die Kupferatome bzw. -ionen linear, trigonal planar oder tetraedrisch koordiniert.
Sehr héufig liegt eine ausgepragte temperaturinduzierte Polymorphie von Kupfer(l)-
verbindungen unter Anderung der Umgebung des Kupfers vor. Auch die hohe
lonenleitfahigkeit der Kupfer(l)-halogenide CuCl, CuBr und Cul sowie der Kupfer(l)-
chalkogenide a-Cu,S und a-Cu,sSe hingt mit der Polarisierbarkeit des Cu*-lons zu-

sammen. Diese Tendenz zu Platzwechselvorgangen deutet sich in den Kristallstrukturen
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einer Vielzahl von Verbindungen des einwertigen Kupfers schon bei Raumtemperatur
durch vergleichsweise grolRe Auslenkungsparameter an. In vielen Fallen ist es sogar nicht
maoglich, definierte Positionen flr die Kupferatome zu bestimmen. Das ist auch der Fall
fur (Cul)gP12 [M6ller, 86] sowie fir CuClTe, CuBrTe und CulTe [Milius, 90, Alpen, 78,
Bachmann, 82, Fenner, 76, 79]. Diese Verbindungen haben ein gemeinsames Bauprinzip.
Sie bestehen aus formal neutralen Polymeren von Phosphor bzw. Tellur und zumindest
ein Teil der Kupferatome koordiniert die freien Elektronenpaare dieser Polymere. Damit
kann man sie in Analogie zu z.B. CuBreS4N4 [Thewalt, 82] als Lewis-Saure—Lewis-Base
Addukte ansehen.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, daR man Kupfer(l)-
halogenide ahnlich wie die in den letzten Jahren intensiv untersuchten Polychalkogenid-
schmelzen oder auch solventothermale Verfahren zur Darstellung von neuen Feststoffen
mit interessanten Eigenschaften nutzen kann. So ist unter Beriicksichtigung der eingangs
erwéhnten Lewis-Aciditat der Kupfer(l)-halogenide eine Reihe von Verbindungen zu
erwarten, in denen bisher nicht bekannte, neutrale oder niedrig geladene Polymere von
Hauptgruppenelementen als Lewis-Basen fungieren. Die schon erwéhnten Verbindungen
(Cul)gP12, CuXTe (X = Cl, Br, I) und CuBreS;N, zeigen, dal insbesondere die Elemente
der 15. und 16. Gruppe als Bindungspartner in solchen Lewis-S&ure—Lewis-Base
Addukten préadestiniert sind, da sie eine ausreichend groRe Zahl von freien Elektronen-
paaren zur Verfugung stellen. Bei diesen Untersuchungen liegt das Hauptaugenmerk auf
der Darstellung von neuen Phosphorpolymeren und heteroatomaren Chalkogenketten und
-ringen. Dabei soll gezeigt werden, da die Kupferhalogenidmatrix aufgrund ihrer
strukturellen Flexibilitat sehr gut geeignet ist, solche Molekile in kristalliner Form zu
erhalten und so einer kristallographischen Charakterisierung zuganglich zu machen. In
diese Untersuchungen sind auch neutrale heteroatomare, schwefelhaltige Chalkogen-
molekule in einer Kupferhalogenidmatrix eingeschlossen. Bisher existieren kaum
detaillierte Kenntnisse Uber solche Molekille, da die entsprechenden kristallinen Ver-
bindungen — sofern sie Uberhaupt existieren — in der Regel eine starke Fehlordnung
aufweisen. Aufgrund der vermutlich schwachen Bindungswechselwirkungen zwischen
Kupfer und den neutralen Polymeren sollten diese Feststoffe gute Kupfer(l)-ionenleiter

sein.
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Vergleicht man die Reaktivitat der Kupfer(l)-halogenide gegenlber den Chalkogenen
Schwefel, Selen und Tellur mit der entsprechenden Reaktivitat der Silber- und Gold-
halogenide, so stellt man fest, dal3 fur die Kupfer(l)-halogenide bisher nur Verbindungen
mit formal neutralen Chalkogenmolekilen beschrieben worden sind. Demgegenuber
liegen in den Silber- und Goldverbindungen ausschlieBlich Chalkogenid- bzw. Poly-
chalkogenidionen vor. Als bisher einzige Ausnahme wurde vor kurzem AgITe, das eine
formal neutrale Tellurkette in einer Silberiodidmatrix enthalt, charakterisiert [Schnieders,
95]. Aussichtslos schien es, gemischte Kupferchalkogenidhalogenide zu erhalten, da
schon 1912 beschrieben worden war, dalR im System CuCI-Cu,S keine Verbindungs-
bildung beobachtet wird [Truthe, 12]. Im Hinblick auf ihre Kupfer(l)-ionenleitfahigkeit
sind solche Verbindungen — sofern sie existieren — jedoch besonders interessant, da
sowohl die Kupfer(l)-halogenide als auch die Kupfer(l)-chalkogenide bei hohen Tempe-
raturen beachtliche Leitfahigkeiten aufweisen. So wurde auch ein préparativer Zugang zu

solchen gemischten Kupferchalkogenidhalogeniden gesucht.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschreibt Untersuchungen an terndren und quaternéren
Kupferantimonchalkogeniden. Insbesondere fir die kupferreichen Verbindungen
Cu3SbS; und Cux1,ShsS;3 gibt es in der Literatur Hinweise auf eine — zumindest bei
hohen Temperaturen — ausgepragte Mobilitat der Kupferionen. Die strukturelle Charak-
terisierung dieser Feststoffe ist wie auch die Bestimmung ihrer spezifischen Leitfahig-
keiten jedoch nur unzureichend bzw. noch gar nicht erfolgt. Es ist naheliegend, die Ver-
teilung der Kupferatome im Existenzbereich der verschiedenen Phasen zu analysieren
und die lonenleitfahigkeiten zu bestimmen. Ein moglicher Ansatz zur Optimierung der
Leitfahigkeit moglichst schon bei Raumtemperatur ist, die Sulfidionen in CusShS3 durch
leichter polarisierbare Selenidionen zu substituieren, um so die Mobilitdt der Kupfer-
ionen zu erhéhen. Dazu wird das System Cu3SbS;3-CusSbSes untersucht und die darin

vorliegenden Phasen werden strukturell charakterisiert.

Da ein groRerer Teil der hier beschriebenen Untersuchungen bereits publiziert ist, sind
die entsprechenden Ergebnisse nur kurz im Gesamtzusammenhang mit einem Verweis

auf die jeweilige Publikation dargestellt.
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2 Experimentelles
21 Darstellungsverfahren

Zur Synthese phasenreiner mikrokristalliner oder auch einkristalliner Préparate wurden
stéchiometrische Mengen reiner Edukte in evakuierten Quarzglasampullen bel erhéhter
Temperatur zur Reaktion gebracht. Als Ausgangsmateriaien fir ternére und quaternare
Kupfer(l)-hal ogenide wurden neben den Kupferhalogeniden die jeweiligen Elemente ein-
gesetzt. Fur halogenidfreie Préparate kamen die Elemente bzw. einfache binare Chalko-
genide zum Einsatz. Wenn moglich wurden die Eduktgemische durch Aufschmelzen und
anschlief3endes Verreilben homogenisiert. Je nach Verwendungszweck (mikrokristalline
Préparate, Einkristalle) schlossen sich mehrere Temperphasen (einige Tage bis mehrere
Wochen) bei Temperaturen wenig unterhalb der Schmelz- oder Zersetzungstemperatur
an. In jedem Fall wurde die Homogenitét der Praparate durch Réntgenpulverdiagramme
Uberprift. Die polyndren Kupfer(l)-halogenide lief3en sich aufgrund der relativ hohen
Flichtigkeit der beteiligten Komponenten in der Regel innerhalb kurzer Zeit durch
Abscheidung aus der Gasphase in Form von Einkristallen erhalten. Im Gegensatz dazu
waren zur Herstellung von einkristallinen Praparaten der terndren und quaterndren
Kupferantimonchalkogenide langere Temperzeiten notwendig. Auf den Einsatz von lod
as Mineralisator muféte verzichtet werden, da sich als Konkurrenzprodukte die ent-
sprechenden Antimonchalkogenidiodide bildeten. Weitere Details sind in den jewelligen

Publikationen angegeben.

2.2 Charakterisierung
221 Roéntgenogr aphische M ethoden

Die Préparate wurden in alen Falen durch Rontgenpulverbeugung (Guinier-Film- und
Diffraktometeraufnahmen) hinsichtlich ihrer Reinheit Uberprift. Dazu standen das
Huber-Guinier-System 600, ein STOE STADIP- sowie ein SIEMENS D5000-Pulver-
diffraktometer zur Verfigung. Es wurde jeweils mit monochromatischer CuKa-

Strahlung (A = 1.54051 A) gearbeitet. Die Gitterkonstanten wurden durch |east-squares
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Verfahren mit dem Programm LSUCR [Evans, 63] gegen a-SiO, als inneren Standard

X POW

bzw. mit dem Programm VISUAL [Stoe, 96] verfeinert.

Zur Strukturanalyse wurden die Beugungsintensitéten geeigneter Einkristalle auf auto-
matischen Vierkreisdiffraktometern (CAD4, Fa. Nonius, P4, Fa. Siemens) bestimmit.
Dazu wurde (iblicherweise monochromatische MoKa-Strahlung (A = 0.71073A) und in
einigen Félen AgKa-Strahlung (A = 0.56087 A) eingesetzt. Die Verwendung der kurz-
welligen AgKa-Strahlung ist bel der Untersuchung stark absorbierender Substanzen
vorteilhaft, da bis auf wenige Ausnahmen die Absorptionskoeffizienten deutlich kleiner
as fur MoKa-Strahlung sind. Bei der Bestimmung und Verfeinerung der Kristal-
strukturen wurde besonderer Wert auf die Behandlung der Auslenkungsparameter gelegt.
Diese zeigen bel guten lonenleitern in der Regel sehr starke Abweichungen von einem
reinen Gauss-Verhalten. Hier sollen kurz die wichtigsten Grundlagen der bel einigen
Strukturen angewendeten nicht-harmonischen Verfeinerung unter Verwendung der
Gram-Charlier-Erweiterung zur Beschreibung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit mobiler

lonen angegeben werden.

Wie iblich werden die Strukturfaktoren F(h) = [ny f, ()T, (h)exp(27ihi, ) fir die
Reflexe hkl in einem least-squares-Verfahren an die gemessenen Beugungsintensitéten
angepalyt. Dabei beschreibt Tk(ﬁ):exp(—ZﬂafaFU”) im harmonischen Fall den sog.
Temperatur- oder Debye-Waller-Faktor mit einer Gauss-Verteilung der Elektronendichte
o« fur ein Atom k im Abstand r von einen Ort ro. Die Parameter U’ werden

Auslenkungsparameter genannt. U ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten

U'-Tensors.

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (probability density function) p.d.f., kurz Aufent-
haltswahrscheinlichkeit, wird durch Fourier-Transformation des Temperaturfaktors
erhaten. Sie beschreibt die réumlich und zeitlich gemittelte Wahrscheinlichkeit, ein

Atom k in einem V olumenelement um seine Gleichgewichtslage zu finden.

Zur Beschreibung von anharmonischen Schwingungen und Fehlordnungsphdnomenen
— zusammengefaldt unter dem Oberbegriff nicht-harmonische Effekte — hat sich von
verschiedenen Modellen besonders die sog. Gram-Charlier-Erweiterung des Temperatur-
faktors bewahrt [Kuhs, 92]. In diessr Reihenentwicklung ist er definiert als
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(27)°
3

(2 )

. a ]
T6c<h)=Tharm<h)§+ CPIhyhyh, +="2-DP¥h hh hg +. m

Die p.df. eines Atoms im Abstand U von der Position Uyist dann gegeben als

O CP¥H ., (U) DP®H,¢@ O
A1) = Pl (@) L+ 2D 2 Tl
- ! ! .

Dabei handelt es sich bei C™ und DP%* um sog. Quasimomente 3. bzw. 4. Ordnung. Die
hermiteschen Polynome Hpq. (U) sind tabelliert in [Johnson, 74, Zucker, 82].
Uberlappen die Aufenthaltsbereiche einzelner Atome am Ort Ui, so berechnet man die

»joint probability density function“ gemafid

j.p.d.f.(d prdf ().

Dabel werden die Beitrage einzelner Atome i mit ihrem Besetzungsfaktor w; gewichtet.

Naherungsweise kann man aus der p.d.f. unter der Annahme, dal3 p.d.f.(Gy) = O gilt, das
sog. effektive Einteilchenpotential (one particle potential) o.p.p. ableiten. Es ist definiert

Op.d.f.(0) O

as V(U) = —lenmE.

Wie von Bachmann und Schulz [Bachmann, 84] gezeigt wurde, kann man aus der
temperaturabhéangigen Anderung dieses o.p.p. Rickschliisse ziehen auf das Vorliegen
von anharmonischen Schwingungen (dynamische Effekte) oder aber das Vorliegen von
nicht aufgel 6sten Split-Positionen (statische Effekte).

Durch die Verwendung des nicht-harmonischen Ansatzes fur die Strukturverfeinerung
von lonenleitern ergeben sich gegeniiber dem konventionellen (harmonischen) Verfahren
einige Vortelle. So lassen sich Splitpositionen durch eine einzige Position beschreiben.
Dadurch werden Korrelationen stark reduziert. Durch die temperaturabhangigen
Anderungen der Parameter ist eine Unterscheidung zwischen geordneten und
fehlgeordneten Strukturen mdglich. Zusétzlich kann man die Verteilung mobiler lonen in
der Kristallstruktur relativ einfach beschreiben, insbesondere wenn man die p.d.f. in

Form von dreidimensionalen (3D-) Isoflachen darstellt.

Die Strukturldsung erfolgte in alen Féllen durch Direkte Methoden, fur die Verfeinerung
wurden die Programme JANA96 [Petricek, 96] sowie JANA98 (beta-Version) [Petricek,
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97] verwendet. Die graphische Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem
Programm DIAMOND [Brandenburg, 96]. 3D-Isofl&chen der Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten wurden mit dem Programmpaket SCIAN [Pepke, 93] berechnet und als Graphik
ausgegeben.

Neben den Beugungsverfahren kamen zur quantitativen Analyse einzelner Verbindungen
auch die energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX) bzw. die wellenlangendispersive
Rontgenmikroanalyse (WDX) zum Einsatz. Dafir stand ein Rasterelektronenmikroskop
Cam Scan 44 (Fa. EOS) mit einem EDX-Zusatz (EDAX) sowie einem WDX-Zusatz
(Microspec 3-PC) zur Verfligung. Trotz der geringeren spektralen Auflésung konnten im
Fal der hier untersuchten Substanzen mit dem EDX-Detektor ,bessere® Ergebnisse
erzielt werden. Der Grund ist die geringere thermische Belastung im Vergleich zur
WDX-Anayse. Dort werden héhere Probenstrome bendtigt, was leicht zur Zersetzung
der Proben flhrt.

222 Spektroskopische Unter suchungen

Um den Einflul der Kupferhalogenidmatrix auf die darin isolierten Thiometallationen
nachzuweisen, wurden die entsprechenden Substanzen ramanspektroskopisch charak-
terisert. Dazu wurde ein Ramanspektrometer RFS100/S (Fa. Bruker) mit einem
Nd:YAG-Laser (Anregungswellenlange A = 1064 nm) verwendet. Mit diesem Raman-
Spektrometer lassen sich in vielen Fallen auch Raman-Spektren von schwarzen

Substanzen ohne nennenswerte Probenzersetzung aufnehmen.

Zum Nachweis von Radikalanionen wurden ESR-Spektren unter Heliumkihlung auf
einem X-Band-ESR-Spektrometer ESP 300 E (Fa. Bruker) aufgenommen. Die Aufnahme
und Auswertung der Spektren wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Kaim, Universitét

Stuttgart, durchgefihrt.

2.2.3 L eitfahigkeitsmessungen

Temperaturabhangige Leitfahigkeitswerte wurden mit einem Impedanzmef3platz IM6 (Fa.

Zahner) ermittelt. Dazu wurden Pulverprefdinge angefertigt und mit blockierenden
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Goldelektroden versehen. Die Impedanzspektren, s. Abbildung 2.1, wurden im Frequenz-
bereich von 4 MHz bis 100 mHz in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgenommen. Zur
Vermeidung von Oxidationsprozessen wurde die Mef3zelle wahrend dieser Messungen
mit Argon gespult. Aus diesen Impedanzspektren lassen sich spezifische Leit-
fahigkeitsdaten im Schnittpunkt des linearen, niederfrequenten Astes mit der realen

Achse ermitteln.

-10 oL Abb. 2.1 Typisches Impedanzspektrum der
P in dieser Arbeit untersuchten Kupferionenleiter
> womg \/" i zwischen blockierenden Elektroden.
O f

0 5 10 1
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3 Neutrale Molektle, Polyanionen und Thiometallatein einer

Kupfer(1)-halogenid-Matrix
31 Uber sicht

Die bindren Kupfer(l)-halogenide CuCl, CuBr und Cul kristalliseren be tiefen
Temperaturen (y-Modifikation) im Zinkblende-Typ. Es gibt jedoch zumindest fur CuCl
signifikante Auslenkungen bzw. Abweichungen der Lageparameter der Kupferatome von
der Ideaposition im Tetraederzentrum [Sakata, 74, Graneli, 88, Pfitzner, 93]. Ob diese
Abweichungen auch fir CuBr und Cul auftreten ist strittig [Buhrer, 77, Yude, 91]. Fir
CuBr und Cul existieren bel hohen Temperaturen zwei weitere Modifikationen, 3 und a.
Reines CuCl dagegen geht beim Erwarmen nur in die B-Modifikation Gber und schmilzt
bevor die Umwandlung in die a-Phase auftritt. Man kann jedoch die Hochtemperatur-
phase a-CuCl durch Zugabe von zweiwertigen Ubergangsmetallchloriden (z.B. MnCl»)
stabilisieren [Pfitzner, 93]. Wahrend in der Literatur weitgehend Einigkeit herrscht tiber
die Struktur der a-Modifikation (kubisch dichte Anionenpackung, Kupfer fehlgeordnet
Uber alle Tetraederlticken) [Yude, 91, Pfitzner, 93], liegen unterschiedliche Meinungen
vor Uber die Struktur der [3-Phase (hexagonal dichte Anionenpackung, Kupfer fehlge-
ordnet Uber Tetraeder- und moglicherweise Oktaederliicken, Diskussion bezlglich
Isotypie zum Waurtzit-Typ) [Yude, 91, Sakata, 74, Graneli, 88, Buhrer, 77]. Vermutlich
kann man den Wurtzit-Typ jedoch fir die B-Modifikation der Kupfer(l)-halogenide aus-
schlieffen, da dieser Strukturtyp nicht in Einklang mit den experimentellen Befunden
steht. Als Folge der starken Fehlordnung der Kupferatome insbesondere in der a-
Modifikation wird fur die bindren Kupfer(l)-halogenide eine gute lonenleitfahigkeit
beobachtet. Neben diesen temperaturbedingten Phasenumwandlungen werden zusétzlich
druckinduzierte strukturelle Umwandlungen fir binéare Kupfer(l)-hal ogenide beschrieben,
wonach bei hohen Driicken u.a. eine anti-PbO- sowie eine Steinsalz-Variante auftreten
[Hull, 94].

Diese strukturelle bzw. koordinative Flexibilitét der Kupfer(l)-halogenide schlagt sich
nieder in einer Vielzahl von Verbindungen mit komplexen Halogenocuprat(l)-lonen, die
in den letzten Jahren insbesondere von den Arbeitsgruppen um Jagner bzw. Hartl herge-
stellt und charakterisiert wurden [Jagner, 91]. Als besonders interessantes lodocuprat sei

hier [P(CsHs)4][Cusls] genannt, eine Verbindung in der die lodatome des Polyanions
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cx}[Cu3I41'] eine eindimensiona unendliche Tetraederhelix ausbilden [Hartl, 94]. Fir die

Kupferatome in dieser Tetraederhelix wurde eine temperaturabhéngige Fehlordnung
nachgewiesen. Ein Beispiel fur die strukturelle Vielfalt solcher lodocuprate(l) ist die
Verbindung [P(CeHs)4]2[Cuals], von der inzwischen vier verschiedene Modifikationen
bekannt sind [Hartl, 85, Al]. Darin liegen entweder planare oder gefaltete Dianionen
[Cual4]* vor und die [P(CeHs)4] *-Einheiten sind in verschieden gepackten Séulen entlang
einer kristallographischen Richtung gestapelt. Als Beispiele fur Verbindungen, in denen
Kupfer(l)-halogenide als Bindeglied zwischen grofien Ringsystemen dienen und so zum

Aufbau offener zwei- und dreidimensionaler Schicht- bzw. Netzwerkstrukturen bei-
tragen, seien hier 0f[CuX{cycIo-(CHgAsO)Ll}z] (X =4dl, Br, I) und 0f[Cugxg{cycIo-
(CH3AS0)4} 2] (X = Cl, Br) genannt [Mller, 974]. In kupferhalogenidreicheren Verbin-
dungen dieses Typs, z.B. o3[{(CuBr)z(CuBr-CH3CN)2}{cyclo-(CHgAs:O)4}], kommt es
zur Ausbildung eindimensionaler Kupferhalogenid-Tellstrukturen [Mdller, 97b]. Auf-

grund der Kristallstrukturen dieser und verwandter Verbindungen wird den Kupfer(l)-

hal ogeniden in diesen Substanzen el ne strukturbestimmende Rolle zugeschrieben.

Eine weitere interessante V erbindungsklasse sind die Addukte von Kupfer(l)-halogeniden
an neutrale Oligomere bzw. Polymere von Elementen der 15. und 16. Gruppe. Wahrend
es sich bei den entsprechenden Silber- und Goldverbindungen bis auf das vor kurzem
beschriebene AgITe [Schnieders, 95] ausschliefdich um gemischte Chalkogenid-
halogenide mit Chalkogenid- oder Polychalkogenidionen handelt, waren fur die
Kupfer(l)-halogenide nur neun Verbindungen mit neutralen Chalkogenfragmenten und
eine mit einem neutralen Phosphorpolymer bekannt. Es handelt sich dabei um CuXTe (X
= Cl, Br, 1), CuClSe,, CuXTe, (X = Cl, Br, I), CuXSe; (X = Br, I) [Rabenau, 69a, 69b,
70], und (Cul)gP2 (publiziert as Cu,Psl;) [Mdller, 86]. Die Kristallstrukturen der
Kupferchalkogenhalogenide wurden teilweise erst in jiungerer Zeit bestimmt [Fenner,
76a, 76b, 79, Carkner, 76, Alpen, 78, Haendler, 79, Bachmann, 82, Milius, 87, 88, 89, 90,
Sakuma, 91). Dabei wurden die Chalkogenverbindungen immer wieder als Chalkogenide
bezeichnet und unterschiedliche Schreibweisen (CuXTe bzw. CuTeX) gewahlt, obwonhl
schon relativ frih bekannt war, da3 die eingelagerten Chalkogenpolymere als formal
neutral zu betrachten sind. Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit werden diese
Verbindungen durchgehend as Kupferchalkogen- bzw. Kupferphosphorhalogenide
bezeichnet und die Formeln z.B. als CuXTe oder im Fal hoherer Kupfergehalte als
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(CuX)nPm geschrieben. Um die Systematik der Verbindungen zu verdeutlichen, wird
diese Schreibweise auch fur bisher unbekannte gemischte Chalkogenidhal ogenide und
Polyphosphidhal ogenide beibehal ten.

Die Verbindungsklasse der Addukte von Kupfer(l)-halogeniden an neutrale Element-
fragmente von Elementen der 15. und 16. Gruppe wurde im Rahmen dieser Arbeit aus
verschiedenen Griinden naher untersucht. So sollte sie Zugang zu neuen Polymeren oder
Oligomeren dieser Hauptgruppenelemente, eingebettet in eine feste Kupferhal ogenid-
Matrix, bieten. Wie die hohe lonenleitfahigkeit der schon bekannten Verbindungen zeigt
[Bachmann, 84, Mdller, 86, Beeken, 92], ist vermutlich aufgrund der relativ schwachen
Bindungswechselwirkungen zwischen Kupfer und den neutralen Polymeren mit einer
erhohten Mobilitdt der Kupferatome in solchen Materialien zu rechnen. Die fur den
Chemiker interessante Frage nach der Existenz von weiteren, bisher unbekannten
Kupfer(l)-halogenid-Addukten an neutrale schwefelhaltige Polymere oder Oligomere
(z.B. in Anaogie zu CuBrSe;, in dem Ses-Ringe vorliegen) und auch von echten Chalko-
genidhalogeniden des Kupfers waren weitere Ausgangspunkte fur die hier vorgestellten

Untersuchungen.

3.2 Kupfer(l)-halogenide als Matrix flr neue polymere und oligomere

Hauptgruppenelementfragmente

An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick tber neue Polymere und Oligomere von
Elementen der 15. und 16. Gruppe gegeben werden, die — eingebettet in eine Kupfer(l)-
halogenid-Matrix — erhalten werden konnten. Da die hier vorgestellten Ergebnisse schon
publiziert sind [A2-A10], werden die entsprechenden Verbindungen nur kurz be-

schrieben.

321 Phosphor polymere

Die neutralen bzw. niedrig geladenen Phosphorpolymere [P;*%] [A3], 2[Pw% [A5],

21Pist] [A2] und [Px?] [A4] konnten erstmals in Form ihrer Kupfer(l)-halogenid-
Addukte (Cul)3P12, (Cul)2P14, (Cul)2CuPy5 bzw. (CuBr);0CuyPyo erhalten und strukturell

eindeutig charakterisiert werden. Diese Verbindungen enthalten neben dem schon aus
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dem entsprechenden Alkalimetallpolyphosphid KP;s [Schnering, 67] bekannten 0(}[Plg,l']

neuartige Polymere, die bisher trotz einer Vielzahl von bekannten Verbindungen mit

oligomeren und polymeren Phosphorbaugruppen [Schnering, 88, 94, Baudler, 87, 93]

nicht bekannt waren.

Abb. 3.1 Strukturen der Phosphorpolymere in &) (Cul)sPyy: oi(]PZ[PlO]),
b) (Cul)zPus: (IP2[P12(4)]), ©) (Cul):CuPss: ; JP2[P3]P2[P8]") und d)
(CuBr)10CuzPoo: oi(]P2[P3]P2[P3]P2[P8]2') sowie €) zum Vergleich das von Moller

[Mdller, 86] beschriebene 03(] P4(4)[P8]) in (Cul)sPi2. Die Ellipsoide entsprechen einer
Wahrscheinlichkeit von 95%. Strukturdaten sind im Anhang wiedergegeben [A2-A5].
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Solche Phosphorpolymere waren Gegenstand theoretischer Untersuchungen und wurden
von Haser auf Basis eines Verknlpfungsschemas [Héaser, 94, Bocker, 95] fur kleine
Phosphorbaugruppen konstruiert. Dieses Verknupfungsschema wird z.B. durch die
Schreibweise |P2[P3]P2[P8] flr das aus einer norbornananalogen P;- und einer bisnor-

adamantan- oder AsS;-analogen Ps-Einheit bestehende Pis™-lon deutlich. Wahrend der

im 1(]P2[P10])-Polymer enthaltene [P10]-K&fig schon aus dem Phosphan PiyHis

[Baudler, 87] bekannt ist, konnte mit dem [P12(4)]-K&fig in 2(]P2[P12(4)]) die letzteim
Konzept von Haser fehlende Baugruppe erstmals experimentell nachgewiesen werden
[Héser, 964a)].

Durch quantenchemische Rechnungen wurden die Stabilitéten verschiedener mit Hilfe
der Verknuipfungsregeln erhaltener Polymere bestimmt. Als besonders stabil — vergleich-
bar mit Hittorfschem Phosphor — vorhergesagt wurde das Polymer c><}(] P2[P10]) [Bocker,
95, Haser, 964]. Als freies Polymer sollte es nach den Rechnungen eine inkommen-
surable Helix mit schlechten Packungseigenschaften ausbilden. Im Festkorper (Cul)sPi2
dagegen liegen zwei periodische, kristallographisch unterschiedliche Strange vor, deren
dreidimensionale Packung durch die Kupferiodid-Matrix ermoglicht wird. Die von Haser
durchgefiihrten ab-initio Rechnungen fir die freien Polymere zeigen deutlich, dai die
Kupfer(l)-halogenid-Matrix zusétzlich einen stabilisierenden Einflul® auf die Phosphor-
strange hat. Die Stabilisierung kommt durch bindende Wechselwirkungen der freien

Elektronenpaare der Phosphoratome mit umgebenden Kupferatomen zustande. So
konnen auch die Polymere 2(]P2[P12(4)]) und (]P4(4)[P8]) eingebettet in Kupferiodid
erhalten werden, obwohl die fir sie quantenchemisch berechneten Stabilitéten deutlich
geringer als die von 03(] P2[P10]) oder Hittorfschem Phosphor sind [Bécker, 95, Haser,
96b).

Trotz dieser Bindungswechselwirkungen mit den Phosphorpolymeren sind die Cu**-
lonen in einem Tell dieser Verbindungen mobil, so dal3 eine relativ hohe lonenleitfghig-
keit beobachtet wird [A9, A10]. Dies trifft auch fir das Polyphosphid (CuBr)10Cu,Pao,
das eine ausgeprégte Fehlordnung der Kupferatome zeigt, zu. Erwartungsgemald nimmt
die lonenleitfahigkeit mit sinkendem Kupferhalogenidgehalt der Substanzen ab.
Zusétzlich kann man davon ausgehen, dal3 in den Polyphosphiden ausschliefdlich die
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Kupferionen, die nicht an die formal einfach negativ geladenen Phosphoratome gebunden

sind, zur Leitfahigkeit beitragen.
3.2.2 Neutrale Chalkogenbaugruppen
3221 Heter oatomar e Chalkogenketten

Wie eingangs erwahnt, waren zu Beginn der vorliegenden Arbeit neun Verbindungen
bekannt, die neutrale Selen- und Tellurketten bzw. sechsgliedrige Selenringe in einer
Kupfer(l)-halogenid-Matrix enthalten. Bel enem systematischen Vergleich dieser
Substanzen féllt auf, dal3 die darin vorliegenden Chalkogenmolekile as relativ starr
angesehen werden kdnnen und die Kristallstrukturen dominieren. So hangt die Léange der
b-Achse — diese entspricht der Tranglationsperiode der Chalkogenketten — fir CuXQ;
(X = Halogen, Q = Chalkogen) nur davon ab, ob es sich bei Q um Selen oder Tellur
handelt [A6]. Da in diesem Strukturtyp die neutralen, pseudo-vierzéhligen Chalkogen-

ketten 0i[Qz] durch zwei kristallographisch unterschiedliche Chalkogenatome aufgebaut

werden, lag es nahe, auch heteroatomare Ketten in einer Kupferhalogenid-Matrix zu
synthetisieren. Es konnten die Verbindungen CuXSeTe (X = Cl, Br, 1) und CuXSTe (X =
Cl, Br) erhalten werden, wahrend Versuche zur Synthese von CulSTe scheiterten, s.

Kapitel 3.3.1.1. Wie die in [A6, A7] beschriebenen Untersuchungen zeigen, sind diese

Ketten im Fall von 0i[SeTe] und auch o}[STe] nahezu vollsténdig geordnet. Die hier als

0;L[ST €] bezeichneten Ketten weisen jedoch einen leichten Tellurtiberschufd auf. Es liegt

also eine aternierende Abfolge von Selen- und Telluratomen bzw. von Schwefel- und
Telluratomen vor. Solche geordneten Ketten waren in kristaliner Form bisher nicht
bekannt. Wahrend man z.B. in reinen Se-Te-Mischkristallen eine statistische Verteilung

der beiden Atomsorten innerhalb einer solchen Kette findet, werden sie in einer Kupfer-
halogenid-Matrix wohldefiniert aufgebaut. Eine solche geordnete o}[SeTe]-Kette ist
neben einer Kette aus elementarem Tellur in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Bindungs-
winkel an den Chalkogenatomen in der heteroatomaren Kette c><}[SeTe] sind nahezu

gleich denen in den Elementstrukturen. Auch die interatomaren Absténde innerhalb der
Chakogenketten entsprechen denen vergleichbarer kovalenter Einfachbindungen.
Demgegentiber unterscheiden sich die Torsionswinkel betréchtlich. Die Torsionswinkel

sind — bei konstanten Bindungswinkeln und -abstanden — die einzigen Parameter, mit
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denen die Chalkogenketten auf ihre verschiedene Umgebung im Reinelement bzw. der

Kupferhalogenid-Matrix reagieren konnen.

Der Grund fur die Ordnung der Chalkogenatome in den heteroatomaren Ketten wird
deutlich, wenn man ihre Uberndchsten Nachbarn in die Betrachtung einbezieht. Diese
sind in CuXQ, auf zwel gegenuberliegenden Seiten durch Kupferatome koordiniert, so
dal3 es in der Kristallstruktur zur Ausbildung von Schichten kommt. Die Schichten sind
paralel zur ab-Ebene ausgerichtet. Die klrzesten Absténde zwischen den Schichten

treten auf zwischen den Halogenidionen der einen Schicht und den Chalkogenatomen der

anderen Schicht. Die Ordnung in den heteroatomaren Ketten O}[QQ’] erfolgt so, dal3 die

Telluratome dicht benachbart zu den Halogenidionen der Nachbarschicht lokalisiert sind
und durch diese positiv polarisiert werden. Die Schwefel- oder Selenatome dagegen
bevorzugen digjenige kristallographische Lage, die eine negative Polarisierung ermog-
licht [A7], s. Abbildung 3.3. Die Abstande d(Te-X) sind deutlich kirzer als die Summe
der jewelligen van der Waals-Radien und vergleichbar mit denen in Verbindungen mit
Tellurpolykationen [z.B. Beck, 94, 95], aber wesentlich langer als kovalente Tellur-
Halogen-Bindungen. Demnach sind die verschiedenen Atome in den insgesamt neutralen

Chalkogenketten entgegengesetzt polarisiert.

@ Abb. 3.2 Chakogenpolymere
@ a) [SeTq] in CuClSeTe und

A O = b) 1[Te] in trigonalem Tellur

® [Adenis, 89]. Die Kaetten
M werden durch eine 2;-Schrau-
Y ’ benachse (L[SeTe]) bzw.

durch eine 3;-Schraubenachse
(O}[Te]) generiert. Wahrend die Bindungswinkel an den Chalkogenatomen in o}[SeTe]
nahezu denen in den Elementstrukturen entsprechen [A6], unterscheiden sich die

Torsionswinkel stark (43 bzw. 56 ° in 2[SeTe], aber 100.7 ° in Tellur).
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Abb. 3.3 Kristallstruktur von CuClSeTe als Beispiel fir die geordneten hetero-

atomaren Chalkogenketten in einer Kupferhalogenid-Matrix. Telluratome
besetzen bevorzugt digjenige Position, von der aus ein relativ kurzer Abstand zu einem
Halogenidion der Nachbarschicht auftritt (d(Te-Cl) = 3.203 A).

3222 Gemischte Chalkogenringe

Neben heteroatomaren Chalkogenketten konnten ausgehend von CuBrSe; und CulSe;
auch gemischte sechsgliedrige Chalkogenringe in Kupfer(l)-bromid bzw. -iodid erhalten
werden. Da eine ganze Reihe ringformiger neutraler Schwefelmolekile (Ss, Sz, Ss, -..)
bekannt ist, war zu erwarten, dal3 in CuBrSe; und Cul Se; gemischte Chalkogenringe mit
einem grofRen Schwefelgehalt erhalten werden kénnten. Neutrale Tellurringe waren zu
Beginn dieser Untersuchungen nicht bekannt. Entgegen der Erwartung 183 sich wesent-
lich mehr Selen durch Tellur as durch Schwefel in den Ses-Ringen substituieren [A8].
Wie die Strukturanalysen von CuBrSe» 36So64, CulSer6So4 und CulSe;gsTer o7 zeigen,
sind die verschiedenen Chalkogenatome sowohl in den Ses.«S«- as auch in den Ses.xTex-
Ringen im Gegensatz zu den heteroatomaren Ketten in CuXQQ' fehlgeordnet auf drei
kristall ographisch unterschiedlichen Positionen verteilt.

In den zu CulSe; isotypen Verbindungen liegen zwel unterschiedlich durch Kupfer
koordinierte Chalkogenringe vor. Ein Strukturausschnitt aus CulSe; «Qx (Q = S, Se, Te)
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ist in Abbildung 3.4 wiedergegeben. Die Chalkogenatome eines Ringes (Q;) sind ale an
Kupfer koordiniert wahrend nur drei Chalkogenatome des zweiten Sechsrings (Qz, Qz) an
Kupfer koordiniert sind. In diesem zweiten Ring findet man sowohl fur Schwefel als
auch fur Tellur einen hoheren Substitutionsgrad auf der an Kupfer koordinierten Position

Q.. Die Gesamtzusammensetzung der beiden kristallographisch unterschiedlichen,

gemischten Chalkogenringe ist jedoch nahezu identisch.

Abb. 3.4 Strukturausschnitt aus Cul Se;.xQx. In dem von Q1 gebildeten Chalkogen-

ring sind alle Atome an Kupfer koordiniert, in dem aus Q2 und Q3 ge-
bildeten Ring nur jedes zweite Atom. In diesem Ring findet eine bevorzugte Substitution
auf der Position Q2 statt. Die tetraedrische Koordination der Kupferatome ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht vollstandig dargestellt.

Sechsgliedrige, formal neutrale Selenringe als Liganden wurden vor kurzem auch in
PdCl,Ses und PdBr,Ses [Neininger, 96] sowie in RbsAsSese2Se; [Wachhold, 97] nach-
gewiesen. Analoge Tellurringe wurden erstmals in Re;TejgClg erhalten [Mironov, 96].
Sechsgliedrige gemischte selen- und tellurhaltige Chalkogenringe als Liganden waren
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bisher nicht durch Strukturanalysen belegt. Etwa zeitgleich mit den hier vorgestellten
Ergebnissen wurden neutrale TesSer-Ringe auch in CszAsSese2Cs,As,Sess6TesSe,
gefunden [Wachhold, 97]. Wie in CulSe;<Te; sind die Chalkogenringe auch in diesen
Thioarsenaten kristallographisch fehlgeordnet. In der entsprechenden Publikation wird
auch ein Modell, in dem Ses- und Tes-Ringe nebeneinander vorliegen, diskutiert.

3.3 Komposit-Materialien aus Kupfer (1)-halogeniden und -chalkogeniden

Neben den schon erwdhnten bindren Kupfer(l)-halogeniden sind auch die bindren
Kupfer(l)-chalkogenide als gute Kupferionenleiter bekannt. Es war also naheliegend,
neue ionenleitende Materialien auf Basis von bisher nicht bekannten Kupfer(l)-chalko-
genidhalogeniden zu synthetisieren. Einige Vertreter dieser Substanzklasse konnten im
Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestellt und strukturell charakterisiert werden. Diese
Verbindungen kann man als Komposit-Materialien auffassen, die aus Kupfer(l)-
halogeniden sowie terndren Kupferchalkogeniden bestehen. Um diesen Sachverhalt zu
verdeutlichen, wird im folgenden in Analogie zu den oben beschriebenen Verbindungen
mit neutralen Elementfragmenten die Schreibweise (CuX),Cuy,MS, (X = Halogenid, M =
Te, Sb) gewahit.

331 Verbindungen (CuX),CuyMS,mitM =Te

Man erhdlt fur jedes der verschiedenen Kupfer(l)-halogenide (also X = CI, Br, ) und M =
Te mindestens eine Verbindung. Diese Verbindungen unterscheiden sich jedoch im
Kupferhalogenidgehalt und z.T. ebenso in der Art der ausgebildeten Tellur-Schwefel-

Anionen.

3311 (CU|)3CU2T€Sg

(Cul)3Cu,TeS;, das erste strukturell charakterisierte Kupferchalkogenidhal ogenid, wurde
bei Versuchen zur Synthese von CulSTe erhaten [Al1l]. Der ausgepragt zweidimen-
sionale Charakter der Kristalstruktur dieser Verbindung &uffert sich schon im Habitus
und den mechanischen Eigenschaften einkristalliner Préparate. (Cul);Cu,TeS; bildet
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grof3e hexagonale Platten, die haufig aus sehr vielen dunnen Pléttchen (Normale: [001])
bestehen.

Die Anionen in dieser Verbindung, lodid- und Thiotellurat(1V)-ionen, sind alternierend in
Schichten separiert, die entlang [001] gestapelt sind. Die Kupferionen zeigen eine starke
Fehlordnung und sind trigonal planar bzw. tetraedrisch koordiniert, s. Abbildung 3.5
[A11]. Aufgrund der Besetzungsfaktoren ergibt sich bel Raumtemperatur eine

Bevorzugung der trigonal planaren Koordination.

e Cu
@ Te
o]
oS

Abb. 3.5 Strukturausschnitt aus (Cul)3Cu,TeS;. Kupfer ist fehlgeordnet und trigonal
planar (a) bzw. tetraedrisch (b) durch lod und Schwefel koordiniert.
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Aufgrund der ausgeprégten Fehlordnung der Kupferatome kann man eine hohe lonenleit-
fahigkeit fur (Cul)sCu,TeS; erwarten. Durch Impedanzmessungen an Pulverprefdlingen
konnten die in Abbildung 3.6 wiedergegebenen Werte fur die spezifische Leitfahigkeit
(40 < T < 260 °C) erhalten werden. Die Mef3ergebnisse sind fur jede einzelne Probe
unabhéngig davon, ob man die Aufheiz- oder Abkuihlphase betrachtet. Die Mel3werte fr
verschiedene Pulverprefdinge differieren maxima um den Faktor funf. Diese Streuung
kann as Hinweis auf eine bevorzugt zweidimensionale Leitfahigkeit in der ab-Ebene von
(Cul)3Cu,TeS; gewertet werden. Da eine statistische Ausrichtung der pléttchenférmigen
Kristallite bel der Herstellung der Pulverprefdinge nur schwer erreicht werden kann, sind
die Unterschiede zwischen den einzelnen Meldreihen verstéandlich. Im Mittel betrégt die
spezifische Leitfahigkeit 6*10* Q*cm™ (50 °C) bzw. 3*10° Q*em™ (200 °C).
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Abb. 3.6
Arrhenius-Darstellung der
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spezifischen Leitfahigkeit
von (Cul)3Cu,TeS;. Die

Mef3reihen wurden an

logo /S cm”

verschiedenen Proben
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3312 CuCICu,TeS;

Beim Versuch, die zu (Cul)3;Cu,TeS; homologe Verbindung mit CuCl darzustellen,
wurde ein weiteres neues Kupferchalkogenidhalogenid erhaten. Anhand von Ein-
kristallen konnte durch Rontgenstrukturanalyse, s. Tabelle 3.1, die Zusammensetzung zu
CuClCu,TeS; bestimmt werden. Die schwarze Verbindung 183 sich phasenrein durch die
Reaktion stochiometrischer Mengen von CuCl, Cu, Teund S(CuCl : Cu: Te:S=1:2:
1: 3) erhalten.
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Fir die Strukturverfeinerung wurden alle Reflexe verwendet, sie konvergierte bei R(F?) =
0.0164. Die Atomkoordinaten und die aquivalenten Auslenkungsparameter sind in
Tabelle 3.2 angegeben, die anisotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle 3.3
zusammengestellt. Das Vorliegen eines Inversionszwillings wurde Uberprift und kann
ausgeschlossen werden. Problematisch ist die Bestimmung der Zusammensetzung allein
auf Basis der rontgenographischen Untersuchungen, da Chlor und Schwefel nahezu
gleiche Streufaktoren haben (AZ = 1). Durch das Vorliegen phasenreiner Proben fur die
Zusammensetzung CuClCu,TeS; kann diese aber als gesichert angenommen werden. Die
Verteilung von Schwefel- und Chloratomen auf die Lagen fur die Anionen erfolgt anhand
von Abstandskriterien und der unterschiedlichen Zahligkeit der kristallographischen
Punktlagen. Zur Absicherung wéren jedoch Neutronenbeugungsexperimente wiinschens-

wert.

Die Kristallstruktur von CuCICu,TeS; ist in Abbildung 3.7a dargestellt. Sie wird aufge-
baut aus tetraedrisch koordinierten Kupferatomen [CuS;4Clys] und trigonal pyramidal
koordinierten Telluratomen [TeSgy4]. Die Anionen sind tetraedrisch ([SCugsTeys]) bzw.
trigonal planar ([CICugy4]) koordiniert. Ausgewahlte Abstande und Winkel sind in
Tabelle 3.4 angegeben.

Man kann die Kristallstruktur von CuClCu,TeS; ableiten von der Struktur der Zink-
blende, vgl. Abbildung 3.7. Dabei besetzen im Sinne einer Formulierung CuszTeS;Cl die
Cu*- und Te*-lonen in geordneter Weise die Kationenplétze, wahrend die S*- und CI*-
lonen ebenfalls geordnet die Anionenplétze einnehmen. Legt man ,,normale’ Bindungs-
abstéande zugrunde, so haben sowohl die Tellur- as auch die Chloridionen nur drei
Bindungspartner, s. Tabelle 3.4. Dies ist durch eine Verschiebung der Chloridionen
entlang [001] zu erkléren. Die Symmetriebeziehungen zwischen der Struktur der Zink-
blende und der von CuClCu,TeS; sind in Form eines , Bérnighausen-Diagramms® in
Abbildung 3.8 dargestellt. Zur Verdeutlichung der Beziehung zwischen den beiden
Strukturen sind die Lageparameter fur y-CuCl (Zinkblende-Typ) in einer nicht ganz
konventionellen Aufstellung angegeben.

Die rhomboedrische Verzerrung der Struktur von CuClCu,TeS; wird deutlich durch die
Gitterkonstanten in rhomboedrischer Aufstellung. So ist der Rhomboederwinkel a = 84 °©

(CuClCu,TeS;) anstelle von ayyp, = 60° fur eine unverzerrte kubische Zelle.
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@)

Abb. 3.7

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von a) CuClCu,TeS; und b) y-CuCl
(Zinkblende-Typ). Man erkennt, dal? durch die geordnete Verteilung der

Kationen und Anionen die Struktur von CuClCu,TeS; im Vergleich zum Zinkblende-Typ

verzerrt ist. Auch die trigonal-pyramidale Koordination von Tellur bzw. die trigonal-

planare Umgebung des Chloridions in CuClCu,TeS; werden deutlich.
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Abb. 3.8
Symmetriebeziehungen
zwischen der Zinkblen-
destruktur, hexagonalem
BiO [Zavyalova, 65], und
CuClCu,TeS;. Anhand der
Lageparameter wird
deutlich, da3 die
Chloratome besonders stark
von der

Ideal position abweichen.

Cu,TeS;Cl

Te: 3a Cu: % Cl: 3a S: 9%
3m .m 3m .m
0. 0.5239 0. 0.5029
0. 0.4761 0. 0.4871
0.25 0.2459 0.5705 04715

Die Unterschiede zwischen

der Struktur von CuClCu,TeS; und dem Zinkblende-Typ lassen sich mit dem Konzept
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von Parthé [Parthé, 64] erklaren. Nach der von ihm eingefuhrten Nomenklatur kann man
die Zusammensetzung von CuzTeS;Cl beschreiben als 136,637,. Damit ist die Zahl der
Vaenzelektronen 3x1 + 1x6 + 3x6 + 1x7 = 34. Die Zahl der Valenzelektronen fur eine
reguldre Tetraederstruktur sollte jedoch ein ganzzahliges Vielfaches von vier sein. Im
Fall von CuClCu,TeS; liegen aso zwel Uberschiissige Valenzelektronen vor, so dal3 zwel
von acht Atomen (hier Te und Cl) nur drei kovalente Bindungen ausbilden kénnen. Die
Uberschiissigen Elektronen werden nach diessr Formulierung in  einsamen
Elektronenpaaren lokalisiert. So kommt es, dald Kupfer und Schwefel tetraedrisch
koordiniert sind, wahrend Tellur und Chlor nur drei Bindungspartner haben, s. Abbildung
3.9. Die kurzesten nichtbindenden Absténde fur Chlor und Tellur sind in dieser
Abbildung gestrichelt eingezeichnet, sie betragen d(Te-Cl) = 3.325 A und d(CI-S) =
3.258 A.

3325A

Abb. 3.9 Koordinationssphdren der verschiedenen Atome in CuClCu,TeS:s.

a) [CuCl;1S;], b) [TeSs] mit einem zusétzlichen Chloratom im Abstand
d(Te-Cl) = 3.325 A, ¢) [SCusTe] und d) [CICus] mit einem Telluratom im Abstand d(Te-
Cl) = 3.325 A sowie drei Schwefelatomen im Abstand d(Cl-S) = 3.258 A.
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3.3.1.3 CuBr CU1_2T€Sz

Eine zu CuCICu,TeS; homologe Verbindung CuBrCu,TeS; konnte bisher nicht erhalten
werden. In mehreren Ansdtzen mit variablem Kupfer(l)-bromidgehalt, aso
(CuBr)xCu,TeS; mit x = 1, 2, ..., wurden jedoch immer wieder schwarze, pléttchen-
formige Kristalle mit bis zu einigen mm Kantenlénge beobachtet. Abbildung 3.10 zeigt
eine rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchkante eines solchen Pléttchens.
Der extreme Schichtcharakter (vgl. auch Kapitel 3.3.1.1) dieser Kristalle ist dort deutlich
Zu erkennen; ein vermeintlicher Einkristall besteht aus vielen tUbereinander gestapelten
Plattchen mit einer Dicke deutlich kleiner als 1 um. Es gelang dennoch, die Struktur und
Zusammensetzung dieser Verbindung aufzukléren. Kristallographische Daten sind in
Tabelle 3.5 angegeben.

1

Abb.3.10  Rasterlektronenmikroskopische Aufnahme (x1200) der Bruchkante einer
Kristallplatte von CuBrCu, »TeS,. Der schichtformige Aufbau ist in der
Regel nur an solchen Bruchstiicken zu erkennen. Die Dicke einzelner Schichten liegt

deutlich unter 1 pum.
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Wie schon im Lichtmikroskop zu erkennen, sind die Kristalle von CuBrCu; ;TeS, syste-
matisch verzwillingt. Abbildung 3.11 zeigt schematisch das Reflexionsverhalten solcher
Kristalle. In der Verfeinerung wurde eine der Spiegelebenen der Laue-Gruppe 4/mmm,
die in der tatséchlich vorliegenden Laue-Gruppe 4/m nicht vorhanden sind, as Zwillings-
element berticksichtigt. Die entsprechenden Matrix ist (O 1 0/1 0 0/0 0 1). Das Volumen

des zweiten Individuums war 8.2(6)%.

Abb.3.11  Schematische Darstellung des
Reflexionsverhaltens von  Kristallen  von
CuBrCu; 2TeS, unter dem Lichtmikroskop.

=2

Tabelle 3.6 enthdlt die Lageparameter und die &guivalenten Auslenkungsparameter,
anisotrope Auslenkungsparameter sind in Tabelle 3.7 angegeben. Tabelle 3.8 enthalt
ausgewahlte Abstdnde und Winkel. Wahrend die Besetzungsfaktoren fiur Cul-Cu3
innerhalb der dreifachen Standardabweichung vollbesetzten Positionen entsprechen, ist
die Position von Cu4 deutlich unterbesetzt, so dal? sich aus der Strukturverfeinerung eine
Zusammensetzung von CuBrCu; xo3TeS,; (im folgenden mit CuBrCuy ;TeS, bezeichnet)
ergibt. Dieses Resultat wird durch praparative Untersuchungen bestétigt. Ansétze der
nominellen Zusammensetzung CuBrCuTeS, liefern keine einphasigen Proben. Durch
semiquantitative EDX-Analysen wurde die Zusammensetzung ausgewahlter Einkristalle
bestimmt zu: Cu : Br: Te: S=0.350:0.169 : 0.158 : 0.324 (ber.: 0.355: 0.161 : 0.161 :
0.322). Eine nahere Betrachtung der in Abbildung 3.12 dargestellten Kristallstruktur von
CuBrCu, 2TeS, macht dieses Ergebnis verstandlich.
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Abb. 3.12 Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von CuBrCu, > TeS,.
Um den Schichtcharakter der

Verbindung hervorzuheben, sind die

fehlgeordneten Kupferatome in den
van der Waals-Liicken (Cu4) nicht
dargestellt. Die Zentralatome
einzelner Baugruppen (Tel, Te2,
Cul, Cu2 und Cu3) sind markiert.
Details werden in Abbildung 3.13
dargestellt.

Um Cu3 sind vier Schwefelatome

tetraedrisch angeordnet. Diese
Schwefelatome sind Bestandteil von
vier verschiedenen [TeS;]-Gruppen
und weiterhin an Cul und Cu2
gebunden. Cul und Cu2 bilden mit
Br Zickzack-K etten entlang [100]
bzw. [010] aus. Esist deutlich zu

erkennen, dai? sich die markierten
Atome Cul und Tel bzw. Cu2 und

Te2 bei gleichen Lageparametern'y
und z inihrer x-Koordinate um Ax =

0.5 unterscheiden.
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Die Verbindung CuBrCus 2 TeS, enthdlt bisher in der Literatur nicht beschriebene [TeS;]-
Polychalkogenidionen, s. Abbildung 3.13 und 3.14. Weitere Baugruppen sind [CuSy]-
und [CuS,Br,]-Tetraeder. Auch die fehlgeordneten Atome Cu4 sind geméal3 [CuTe:Bry]
vierfach koordiniert. Wahrend in heteroatomaren Polysulfidselenid-lonen (z.B. in
0-CsCu(ScSes-x) und CsCu(ScSesx) [Raymond, 96]) Schwefel nur eine geringe Préferenz
fur die endsténdigen Positionen zeigt, sind in [TeS;] die Tellur- und Schwefelatome auf
definierten, unterschiedlichen Positionen lokalisiert. Dabel nehmen die Telluratome
immer die zentrale Lage in der gewinkelten Chalkogen-Dreierkette ein. Geht man fur
Kupfer von einer Formalladung von +1 und fur Brom von -1 aus, dann ergibt sich bel
einer Zusammensetzung von CuBrCuTeS, fiur diese Polychalkogenidionen [TeS;] eine
formale Ladung von -1. Es handelt sich also um Radikalanionen mit 19 Valenz-
elektronen. Mit CuBrCu,,TeS; liegt somit eine Verbindung vor, die die Reihe solcher
Radikalanionen (vgl. Os", S5, SeO,") um ein schwereres Homologes ergéanzt. Jedes
funfte Polychalkogenid-lon muf3 jedoch formal zweifach negativ geladen sein, da in die
van der Waals-Lucken 0.2 Kupferatome pro Formeleinheit intercaliert sind. Zumindest
bei Raumtemperatur kann rontgenographisch keine Ausordnung der [TeS;] **- und
[TeS,]*-Spezies nachgewiesen werden. Kristallchemisch 143t sich CuBrCuy,TeS,
beschreiben als (CuBr)sCug[TeS;]s *[TeS;]:>. Das ,Uberschiissige” Elektron ist
zumindest bei Raumtemperatur im Sinne einer gemischtvalenten Verbindung nicht zu

lokalisieren.
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Abb.3.13  Strukturdetails und Bindungsabstande [A] fiir CuBrCuy,TeS,. Die

Koordinationssphéren fur Cu2 und Te2 sind nicht explizit dargestellt, da
sie bis auf kleine Unterschiede denen von Cul bzw. Tel entsprechen (vgl. Abbildung
3.12). Esist zu berticksichtigen, dal3 die Position von Cu4 nur zu 20% besetzt ist. Dies
kann a's Grund fur die zu kurzen Absténde d(Cu4-Br) und d(Cu4-Te) angesehen werden.

Man kann fur eine hypothetische Verbindung CuBrCu,TeS,, aso eine vollstandig inter-
calierte Variante von CuBrCu; 2TeS,, gemald den von Parthé [Parthé, 64] aufgestellten
Regeln aufgrund der Valenzelektronenzahl von 1 + 7 + 2*1 + 3*6 = 28 fur sieben Atome
pro Formeleinheit eine Tetraederstruktur mit 4 Vaenzelektronen pro Atom vorhersagen.
Problematisch ist jedoch die Tatsache, dal3 drei Kationen (Cu) vier zumindest partiell
negativ geladene Tellchen (Br, Te, S) gegenuberstehen. Esist also nicht zu erwarten, dal3
eine geordnete Zinkblende- oder Wurtzitvariante auftritt. Dieser Sachverhalt wird in
Abbildung 3.14 durch die Tetraederdarstellung verdeutlicht. Nur in der Mitte einer
einzelnen Schicht — also um Cu3 — liegt ein Ausschnitt aus dem Zinkblende-Typ vor. Am
oberen und unteren Rand einer solchen Schicht, also dort wo die [TeS;]-Polyanionen

lokalisiert sind, kann die Anordnung der Atome in einer Zinkblende-Struktur nicht
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aufrecht erhaten werden. Der Grund dafur ist, dal? alle drei Atome des [TeS;]-Anions
von Kupfer koordiniert werden. Um eine weitere Ausdehnung senkrecht zur Schicht zu
ermoglichen, mufte Tellur neben den beiden Schwefelatomen an zwei weitere Anionen
gebunden sein. Anstelle dieser Anionen liegen in der Kristallstruktur die Cu4-Atome als

weitere Bindungspartner vor.

Abb. 3.14 Strukturausschnitt aus CuBrCuy,TeS,. In den Tetraedern befinden sich

jeweils Kupferatome. Anhand dieser Darstellung wird deutlich, dal3 die
Telluratome ,Kationenplétze® in der Cul/Cu2-Schicht besetzen. Infolgedessen unter-
scheidet sich die Orientierung der Tetraeder um Cu4 von der um die Kupferatome Cul-

Cu3. Eine zur Zinkblende analoge Anordnung ist demnach nicht moglich.

Zum Bewses fir das Vorliegen von [TeS,]"*-Radikalanionen in CuBrCuy-TeS, wurde
eine mikrokristalline Probe bei 3.5 K im X-Band-ESR-Spektrometer untersucht. Beob-
achtet wurde ein intensives Signal, welches im Rahmen der relativ hohen Linienbreite
axiale g-Komponentenaufspaltung aufweist: g; = 2.0804, g3 = 2.0085, s. Abbildung
3.15. Hyperfeinaufspaltung konnte nicht nachgewiesen werde. Bei htheren Temperaturen
Ist das Signal nicht zu beobachten. Grunde dafir konnen die grofe Spin-Bahn-
Kopplungskonstante (s.u.) und auch das oben diskutierte gemeinsame Auftreten von
[TeS,]"Y- und [TeS,]%-Anionen in CuBrCu, »TeS, sein.
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Abb. 3.15 ESR-Signa von
CuBrCu; 2TeS, bei
35K.

20 mT

Das Anion TeS,"! gehdrt zur groRen Gruppe dreiatomiger Radikale mit 19 Valenzelek-
tronen und ?B;-Grundzustand [Atkins, 67]. Vergleichsweise stabile Vertreter mit vor-
wiegend leichteren Atomen sind das neutrale CIO," [Atkins, 62a], das mit $,04% im
Gleichgewicht stehende SO, *[Hodgson, 56] sowie dessen Homologes SeO,' ™ [Atkins,
64a], das NO,' > [Atkins, 62b] und NF," [Ettinger, 63], das Ozonid O3’ " [Atkins, 64b]
und das tiefblaue S;™* [Lunsford, 73] (farbgebender Bestandteil des Lapislazuli) [Seel,
74]. Zusammenfassende ESR-Untersuchungen Uber diese Radikalklasse, einschlief3lich
Korrelationsbetrachtungen und der Abschétzung von d-Orbitalbeteiligungen, sind bereits
erschienen [Atkins, 67].

Das dem hier erstmals beschriebenen TeS, ' am ehesten entsprechende SeO,'* zeigt eine
nahezu axiale g-Komponentencharakteristik mit g; >> g, gs; eine dhnliche Aufspaltung
ist auch fiir Os"% gefunden worden, s. Tabelle 3.9. Erwartungsgemal nehmen die Ab-
weichung von g; vom Wert 2.0023 fir das freie Elektron sowie die g-Anisotropie Ag =
01 - U3 zu, wenn leichtere Atome durch schwerere Homologe mit stark steigender Spin-
Bahn-Kopplungskonstante [Atkins, 67, Atkins, 64a] ersetzt werden, vgl. Tabelle 3.9. Da
sich ein erheblicher Teil der Spindichte z.B. von SeO,'" am Zentralatom befindet,
bewirkt die Einfuhrung von Tellur eine deutliche VergroRerung der Werte g; und Ag. Die

ESR-Ergebnisse bestdtigen somit widerspruchsfrei die strukturelle Identifikation von
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TeS,'! und fiigen einer der bekanntesten Klassen anorganischer Radikale einen neuen

Vertreter hinzu.

Tabelle3.9 ESR-Daten von 19 Vaenzelektronen-Radikalen

01 %/9s (90) Ag=01-Gs Lit.
o't 2.0174 2.0025/2.0013 (2.0019) 0.0161 [Atkins, 64b]
SeO,;’"  2.0317 2.0066/1.9975 (2.0021) 0.0342 [Atkins, 64a]
TeS,’ 20804 (2.0085) 0.0719 diese Arbeit
3314 Ramanspektroskopische Unter suchungen

Um die Bindungswechselwirkungen zwischen Tellur und Schwefel in den hier vorge-
stellten [TeSs]?- [TeS,]"F-Anionen mit denen in neutralen [STe]-Polymeren ver-
gleichen zu koénnen, wurden Ramanspektren von (Cul)sCu,TeS;, CuClCu,TeS;,
CuBrCuy»TeS, und CuClSTe aufgenommen. Die entsprechenden Spektren sind in Ab-
bildung 3.16 dargestellt. Fir die isolierten [TeSs]*- und [TeS;]" -lonen liegen die
Valenzschwingungen v(Te-S) im Bereich von 371 - 328 cm™. Fiir das Thiotellurat(1V)-
lon sind bei Cg,-Symmetrie 3 Vaenzschwingungen zu erwarten, wobel zwei v, entartet
sind. Sie liegen im Fall von CuCICu,TeS; bei v = 359 cm™. Die symmetrische Vaenz-
schwingung liegt bei vs = 336 cm™. Im Fal von (Cul)sCu,TeS; haben die Thio-
tellurat(1V)-lonen keine ideale Cz-Symmetrie. Demzufolge ist die Entartung der vas
aufgehoben. Die entsprechende Bande zeigt eine Schulter bei ca 355 cm™. Fiir das
Radikalanion [TeS;]"" sind bei C,-Symmetrie zwei Schwingungen zu erwarten. Diese
liegen ebenfalls bei ca. 350 cm™. Da der Winkel S-Te-S deutlich groRer als 90 ° ist, ist
die antisymmetrische Vaenzschwingung bel grof3eren Wellenzahlen zu erwarten [Lutz,
97]. Der Mittelwert der Valenzschwingungen fir die [TeSz)%- und [TeS,] Y -lonen liegt
bei ca 350 cm™. Unterschiedliche Einflisse, wie z.B. die verschiedene Zahl der

Koordinationspartner des Tellurs und unterschiedliche Formalladungen, kompensieren
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sich offensichtlich. Im Gegensatz dazu sind die Valenzschwingungen der neutralen

o3[ST e]-Polymere zu deutlich kleineren Wellenzahlen (317 und 278 cm™) verschoben. In

diesem Fall sind die Bindungen Te-S aso deutlich schwécher, da die Schwefelatome an

zwei Telluratome gebunden sind.
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Abb. 3.16 Ramanspektren von a) CuClCu,TeS;, b) (Cul)3;Cu,TeS;, ¢) CuBrCuy ,TeS,

und d) CuCISTe. Die Vaenzschwingungen v(Te-S) fur die isolierten
[TeSs)%- (a, b) und [TeS;]"*-lonen (c) liegen im Bereich von 371 - 328 cm™. Fiir die
o3[ST €]-Polymere (d) dagegen beobachtet man die entsprechenden Banden bei 317 und

278 cm™. Die genaue Zuordnung der weiteren Banden ist noch unklar, es handelt sich

dabei vermutlich um Cu-S- bzw. Cu-X-Vaenzschwingungen (X = Cl, Br, ).
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3.3.2 Verbindungen (CuX),Cuy,MS, mit M = Sb

Ersetzt man die zweifach negativ geladenen Thiotellurat(1V)-lonen in (CuX),Cu,TeS;
(X = Halogen) z.B. durch dreifach negativ geladene Thioantimonat(lll)- oder Thio-
arsenat(111)-lonen, so erhalt man Verbindungen der Zusammensetzung (CuX),CusM**Ss.
Als erster Vertreter dieser Verbindungsklasse konnte rot-oranges (Cul),CusShS; phasen-
rein hergestellt und charakterisiert werden. Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in

[A12] wiedergegeben, so dal3 diese hier nur kurz zusammengefal’t werden sollen.

Die lodidionen in (Cul),Cu3ShS; bilden in der Kristallstruktur eine eutaktische Packung,
die vom hexagonalen Diamant abgeleitet werden kann. Ein Tell der Positionen in dieser
Packung ist nicht durch lodidionen sondern durch Thioantimonat(ll1)-lonen besetzt.

Diese [SbSs]*-Einheiten kénnen aufgrund der Ergebnisse ramanspektroskopischer

Untersuchungen als voneinander isoliert angesehen werden. Die Anionenteilstruktur von
(Cul),Cu3ShS; ist in Abbildung 3.17 wiedergegeben.

Abb. 3.17 Anordnung
der Anionen in
(Cul),Cu3SbSs. Die
Packung der lodidionen
|kt sich vom hexago-
nalen Diamant ableiten.
Ein Tel der lod-

Positionen in dieser

Packung ist nicht be-
setzt. In den entstehen-
den Licken  sind
[SbS;)*-Einheiten lokar
lisiert. Die Schwefel-

atome je zweier solcher

Anionen bilden ver-
zerrte  Oktaeder;  en
solches Oktaeder ist

hervorgehoben.
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Die Kupferatome in dieser Verbindung sind tetraedrisch bzw. trigonal planar von lod und
Schwefel koordiniert. Dabei liegt eine ausgeprégte Fehlordnung vor, die mit der hohen
Kupferionenleitfahigkeit in Zusammenhang steht. Die Verteilung der Kupferatome wurde
durch eine Strukturverfeinerung unter Verwendung nicht-harmonischer Auslenkungs-
parameter bestimmt. So waren ausgepragte Aufenthaltsbereiche fur die Kupferatome
insbesondere auf den Fléchen der in Abbildung 3.17 gezeigten Oktaeder nachzuweisen, s.
Abbildung 3.18. Durch Rontgenbeugungsuntersuchungen bei Raumtemperatur und bei
tiefen Temperaturen konnte nachgewiesen werden, dald die Kupferatome mit sinkender
Temperatur zumindest partiell eine lineare Koordination durch zwei Schwefelatome
bevorzugen. Solche zweifach koordinierten Kupferatome sind typisch fur Oxocuprate(l)
[Mller-Buschbaum, 91].

Abb. 3.18 Strukturdetail

aus (Cul)2CuzSbS;. Ge-

zeigt ist eine dreidi-
p.d.f.(Cu3/Cu4) mensionale Isoflache der
I p.d.f. fur die Kupferatome
auf den Dreiecksfléchen
einesin Abbildung 3.17
hervorgehobenen
Oktaeders S (kleine
Kugeln). Die
K oordinationssphére der
Kupferatome wird durch
die umgebenden lodatome
(grof3e Kugeln) vervoll-
sténdigt.
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4 Untersuchungen an ternaren Kupfer-Antimon-Chalkogeniden
4.1 Einfihrung

Die metallreichen terndaren Kupfer-Antimon-Chalkogenide CusShS; und CusSbSe; sind
erst seit wenigen Jahren bekannt. In &dlteren Arbeiten wurde CuzSbS; haufiger mit
Cu12SbsS;3 verwechselt, da sich beide Verbindungen nur geringfigig in ihrer Zusammen-
setzung unterscheiden (Cui2SbsSiz = 4 X CusSbhS; + S). Wahrend jedoch CupoShsSis
kubisch kristallisiert, liegt CusShS; bei Zimmertemperatur monoklin vor. CuzSbS; wurde
erstmals 1971 von Godovikov [Godovikov, 71] und kurze Zeit spater von Skinner et al.
[Skinner, 72] beschrieben. Karup-Mgller et al. [Karup-Mgdller, 74] fanden das ent-
sprechende Mineral Skinnerit. Fir die bel Zimmertemperatur monokline Verbindung
wurde eine Phasenumwandlung bei ca. 122 °C in eine orthorhombische Hochtemperatur-
Modifikation beobachtet. Daraus wurde in Analogie zu CusBiS; eine hohe Beweglichkeit
der Kupferionen bei erhohter Temperatur abgeleitet [Makovicky, 75, 83]. Unterhalb von
-9 °C liegt Cu3SbS; ebenfalls orthorhombisch vor. Fir diese Tieftemperatur-Modifi-
kation wurde von Whitfield [Whitfield, 80] auf der Basis von Pulveruntersuchungen die
Raumgruppe P2;2:2; und der CusBiSs-Typ [Matzat, 72, Kocman, 73] vorgeschlagen,
eine Strukturbestimmung erfolgte jedoch nicht. Widerspriichliche Angaben gibt es zur
thermodynamischen Stabilitét von CuzShS;. Die Verbindung wird sowohl as eine bei
Zimmertemperatur metastabile [Skinner, 72] aber auch als stabile Phase [Bryndzia, 88|

beschrieben.

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit lagen keine Strukturbestimmungen von CusShSes;,
das erstmals von Whitfield [Whitfield, 80] dargestellt wurde, und den verschiedenen
polymorphen Formen von CusShS; vor. Aufgrund der nur geringen Unterschiede der
Gitterkonstanten fur die einzelnen Phasen von Cu3SbS; (s. Tabelle 4.1) und der nahezu
identischen Achsverhdtnisse fir CusSbSe; sind jedoch interessante strukturchemische
Zusammenhange fur diese Kupferchalkogenoantimonate(lll) zu erwarten. Auch die von
Makovicky [Makovicky, 75, 83] vorhergesagte erhdhte Kupfer(l)-ionenleitfahigkeit der
Hochtemperaturphase von CusSbS; sollte im Rahmen dieser Arbeit genauer beleuchtet

werden.

Da die strukturellen Grundlagen zu den einzelnen Modifikationen von CusShS; [A13,
A14] sowie Daten zur Struktur von CuzSbhSe; bei Raumtemperatur [A15] bereits
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publiziert sind, sollen hier die dort beschriebenen Ergebnisse nur kurz im Gesamt-

zusammenhang mit weiterfihrenden Untersuchungen wiedergegeben werden.

Tabelle4.1 Gitterkonstanten ([A], Pulverdaten) von CusSbS; bei verschiedenen

Temperaturen sowie von CusSbhSe; bei Raumtemperatur

T°C a b c B/° VIA3 Lit.
(Modifikation)
CU3Sng
-100 (y) 7.884(2) 10.219(2) 6.623(2) 90 1067.2(4)/2 [A13]
-50(y)  7.884(1) 10.221(1) 6.624(1) 90 1067.6(2)/2 [A14]
-33(y) 7.84 10.22 6.60 90 1057.6/2 [Whitfield,  80]
25(B) 7.808(1) 10.233(2) 13.268(2) 90.31(1) 1060.1(2) [A13]
25(B) 7.815(1) 10.252(3) 13.270(2) 90.35(2) 1063.2 [Karup, 74]
25(B) 7.814(1) 10.242(1) 13.273(1) 90.29(1) 1062.2 [Makovicky, 95]
150 (a) 7.81 10.25 6.61 90 1058/2 [Makovicky, 75]
200 (o) 7.828(3) 10.276(4) 6.604(3) 90 1062.4(4)/2 [A13]
CU3SbS€3
-33 7.34 10.61 6.83 90 1156/2 [Whitfield,  80]
25 7.9865(8) 10.6138(9) 6.8372(7) 90 1159.2(2)/2 [A15]
4.2 Verbindungen der Zusammensetzung CuzShQs (Q =S, Se)
421 Praparation und Charakterisierung mikrokristalliner Proben

Die wesentlichen Angaben zur Préparation von CusSbS; finden sich in [A13].
Stochiometrische Mischungen von Cu,S und Sb,S; wurden bel 650 °C aufgeschmol zen,
in Eiswasser abgeschreckt und anschlief3end bei 580 °C getempert. Nach ausreichend
langer Temperzeit waren weder in abgeschreckten noch in langsam (20 °C/h) abge-

kihlten Proben rontgenographisch Nebenprodukte wie z.B. Cu;12ShsS;3 hachzuweisen,
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ein entsprechendes Pulverdiffraktogramm ist in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Das
spricht dafiir, da? es sich bei CusShS; in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von
Bryndzia [Bryndzia, 88] um eine auch bei Zimmertemperatur thermodynamisch stabile
Verbindung handelt. Haufig tritt jedoch Cu;2ShsS;3 as Nebenprodukt auf [Al4].
Thermoanalytische Untersuchungen (DTA/DSC) bestétigen die fur CuzSbS; beschriebe-
nen reversiblen Phasenumwandlungen, eine bei 121 °C und eine zweite bel -9°C
[Makovicky, 72, Whitfield, 80, A13]. Die Gitterkonstanten wurden aus Guinier-
Aufnahmen bestimmt, s. Tabelle 4.1. Danach liegt CuzSbS; bel Zimmertemperatur
eindeutig monoklin vor (3-Phase), wobel die geringe Abweichung des Winkels 3 von 90°
(B = 90.31(2)°) vermutlich in dteren Arbeiten nicht erkannt wurde. Demzufolge wurde

die Verbindung dort orthorhombisch indiziert.

Aus den Gitterkonstanten von CuzSbS; bel verschiedenen Temperaturen konnte
geschlossen werden, dal3 sich die Kristallstrukturen der einzelnen Modifikationen nur
geringfugig unterscheiden. Auffallend ist die im Vergleich zur a- und y-Phase ver-
doppelte c-Achse der [3-Phase. Daneben zeigt sich, dal3 sich das Kristallgitter in der Tief-
temperatur-Modifikation in Richtung der a-Achse im Vergleich zur B-Modifikation
aufweitet. Um die strukturellen Unterschiede der einzelnen Phasen aufzuklaren, wurden
rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen (a-, B-CusSbS;) sowie an poly-
kristallinen Proben (y-CusSbSs) bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Von
CusSbSe; wurden ebenfalls Einkristallstrukturanalysen angefertigt. Daneben wurde diese
Verbindung als Testsubstanz fiir ein neues Verfahren zur Uberprifung der Eindeutigkeit

von Strukturanalysen verwendet [Pilz, 96, Fischer, 97, Pfitzner, 98].
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Abb. 4.1 Rontgenpulverdiffraktogramm von 3-CusShS; bel Zimmertemperatur
(Flachbettprobe).

422 Die Kristallstrukturen von CuzSbQs

Die Strukturuntersuchungen an den drei Modifikationen von CusSbS; (a = Hoch-

temperatur-Modifikation(T > 121 °C), 3 = Raumtemperatur-Modifikation (-9 < T < 121
°C), y = Tieftemperatur-Modifikation(T < -9 °C)) sowie CuzSbSe; zeigen, dai

wesentliche Teile der dreidimensionalen Atomanordnung in alen vier Phasen nahezu

unverandert vorliegen. So ergeben sich fur die Antimon- und Chalkogenpositionen nur

geringfiigige Anderungen. Die strukturellen Zusammenhange sind in Abbildung 4.2 in

Form eines ,, Barnighausen-Diagramms* [Barnighausen, 80, 96] dargestellt.
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Pnma
Sb: 4¢ S1: 4c¢ S2: 8d
OL-Cu3SbS3 .m. m. 1
0.27564 0.0485 0.1715
/ 0.25 0.25 0.06863
12 0.88324 0.1428 0.6724
- ? (0.0,1/4)
P2,/m P2,2.2,
| -Cu,SbS
k2 y 3 3
a,b,2¢
+(0,0,1/4) Sb: 4a S1:4a S2: 4a S3: 4a
1 1 1 1
0.2793 0.050 0.180 0.169
P2,/c 0.2462 0.250 0.066 0.430
0.6280 0.878 0.414 0.417
B-Cu,SbS,
Sbl:4e | Sb2:4e Sl:4e | S3:4e S2: 4e S4: 4e S5: 4e S6: 4e
1 1 1 1 1 1 1 1
0.2783 0.7832 0.5559 | 0.0516 0.8201 0.6741 0.1678 0.3256
0.2526 0.2464 0.2464 | 0.2489 0.5681 0.0668 0.0720 0.5708
0.6947 0.5577 0.4267 | 0.3242 04129 0.6629 0.5891 0.3405
Abb. 4.2 Gruppe-Untergruppe-Beziehungen fur drei Modifikationen von CusShS;

(die Lageparameter fur Antimon und Selen in CusShSe; entsprechen

denen fur a-CuzShSg). Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Daten fir 3-CusShS;

aus [A13] in die aquivalente Zelle mit dem Ursprung bei 0, 0.5, 0.5 transformiert.

Interessanterweise ist die Symmetrie der Tieftemperatur-Modifikation y-CuzSbS; hdher
alsdie der Raumtemperatur-Modifikation 3-CuzShSs.

Der Aristotyp fur die verschiedenen Strukturen der Kupfer-Antimon-Chakogenide

CusShQs ist der FesC-Typ. Darin liegen aus Eisenatomen gebildete, nicht besetzte

Oktaederliicken sowie durch Kohlenstoff zentrierte trigonale Prismen vor (Abbildung

4.3e). In den Chakogeniden CuzSbQs; werden die Lagen der Eisenatome durch die

Chakogenatome Q eingenommen und Antimon besetzt die Position des Kohlenstoffs in

den trigonalen Prismen. Es ist jedoch aus dem Zentrum zu einer der beiden Dreiecks-
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flachen hin verschoben, so dal3 nur drei kurze Abstande d(Sb-Q) resultieren. Kupfer
besetzt zusétzliche, im FesC nicht besetzte Lagen (,aufgefillter FesC-Typ“). Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Modifikationen von CuzSbS; und CusShSes
beruhen einzig auf der Verteilung der Kupferatome in den verschiedenen Phasen. Dabel
lassen sich die auftretenden Strukturen gut anhand der Belegung der Oktaederflachen mit
Kupfer unterscheiden. Die verschiedenen Moglichkeiten, je zwel Kupferatome auf den

acht Flachen dieser Oktaederlicken anzuordnen, sind in [A14] beschrieben.

In a-CuzShS; sind die fehlgeordneten Kupferatome auf vier trigonal planar sowie eine
tetraedrisch koordinierte Position verteilt und es resultieren Oktaederllicken vom Typ 4.
Der Ubergang a-CuszSbS; — B-CusSbS; bei 121 °C ist hoherer Ordnung. Dabei spalten
die Antimonposition Sb sowie die Schwefelposition S1 in je zwel symmetrieunabhangige
Lagen auf (Sbl, Sh2; S1, S3in 3-CusSbS;) und die Lage S2 geht Uber in vier Positionen
(S2, $4, S5, S6). In B-CusShS; sind die Kupferatome geordnet auf sechs ausschliefdlich
trigonal planar koordinierte Positionen verteilt. Durch die unterschiedliche Besetzung der
Oktaederflachen mit Kupfer sind die Oktaederlticken nicht mehr symmetriedquivalent. Es
treten zwei verschiedene Typen (Typ 1, Typ 2) unter Verdopplung der c-Achse auf
(Abbildung 4.3b). Der Ubergang B-CusSbS; — y-CusSbS; erfolgt unter Symmetrie-
erhéhung und ist eindeutig erster Ordnung. Einkristalle von B-CusSbS; zerfallen bei
dieser Phasenumwandlung in feinkristalline Pulver. Die Kupferatome sind in dieser
Modifikation wiederum ausschliefflich trigonal planar koordiniert. Ihre Verteilung auf die
Flachen der Oktaederlticken erfolgt in y-CusSbS; so, dal? nur eine Sorte von Oktaedern
(Typ 2) vorliegt (Abbildung 4.3c) und damit entspricht die Metrik der Tieftemperatur-
phase der der Hochtemperaturphase. In CusSbSe; sind ale Oktaeder vom Typ 1
(Abbildung 4.3d). Geringfiigige Anderungen der Achsverhédtnisse kommen durch die

unterschiedliche Verteilung des Kupfersin den Kristallstrukturen zustande.

Die Kupferatome in CusSbhS; sind unabhéngig von der jeweiligen Modifikation voll-
sténdig (oder nahezu vollstandig in a-CusShSg) in den Schichten der Oktaederllicken,
also in Schichten parallel (010), lokalisiert.
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Abb. 4.3  Anordnung der Oktaederlticken
Qs in CuzSbQs (hellgrau: Typ 1, mittelgrau:
Typ 2), Sh: dunkle Kugeln, S: weil3e Kugeln,
Cu: nicht gezeigt.

a, b) B-CusSbS;, Verteilung der Oktaeder
vom Typ 1 und Typ 2

¢) y-CusSbSs (Typ 2)

d) CusSbSe; (Typ 1)

€) FesC-Typ, die Oktaederflachen sind nicht
besetzt.
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Auf Elementarzellebene findet also eine Trennung von Bereichen statt, in denen entweder
[CuSg]- oder aber [SbS;]-Einheiten vorliegen. Dies gilt nicht fir CusSbSe;, dort findet
man Kupferatome sowohl in den Oktaederschichten as auch in den Bereichen der
trigonalen Prismen.

Die Polymorphie von CuzSbS; kann neben der oben beschriebenen Einteilung nach
unterschiedlich belegten Oktaederliicken auch anhand der Bereiche mit kurzen
Abstanden d(Cu-Cu) < 3 A erfalt werden. In Abbildung 4.4 sind Ketten bzw. Ketten-
bruchstiicke aus Kupferatomen wiedergegeben, die in CuzSbQ; vorliegen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind fir die Hochtemperaturphase o-CuzSbhS; nur die Atome Cul
und Cu2 dargestellt, die Lage von Cu3 befindet sich zwischen diesen beiden Positionen
Im Zentrum einer trigonalen Bipyramide aus Schwefelatomen (s.u. und [A14]). Selbst fur
Cul und Cu2 mufl3 man berticksichtigen, dal3 die dargestellten Kupferpositionen nur
teilweise besetzt sind. Wahrend man in a-CuzShS; aufgrund der Kupfer-Fehlordnung ein
zweidimensionales Netzwerk aus vier- und achtgliedrigen Ringen beobachtet, liegen in
den geordneten Modifikationen (- und y-CuzSbS; Ketten aus acht Kupferatomen bzw.
eindimensional unendliche Ketten vor. Beide Anordnungen kénnen aus der Atomver-
teilung bel hohen Temperaturen durch kleine Verschiebungen einzelner Atome abgeleitet
werden. Insgesamt gehdren in beiden geordneten Varianten jeweils nur 2/3 aller Kupfer-
atome zu einer solchen Kette. Die Frage ob bindende Wechselwirkungen zwischen den
Kupferatomen fur die strukturellen Phaseniibergéange in CuzSbS; ausschlaggebend sind,
kann nicht mit Sicherheit beantwortet werden. Es zeigt sich jedoch, dal3 mit sinkender
Temperatur eine moglichst lange Kette aus Kupferatomen ausgebildet wird, was durch-
aus fur solche bindenden Wechselwirkungen spricht. Im Fall von CuS wurden schwach
bindende Wechselwirkungen zwischen den Kupferatomen fir einen Phasentibergang bel
tiefen Temperaturen diskutiert, obwohl die dort beobachteten Absténde d(Cu-Cu)
deutlich grofZer als die in CuzSbS; sind [Fjellvag, 88]. Andere Autoren konnten jedoch
zeigen, dald dieser Phasentibergang von CuS besser durch van der Waals-Wechsal-
wirkungen zwischen den Schwefelatomen erklart werden kann [Liang, 93]. Im Gegensatz
zu Cu3ShS; liegen in CuzSbSe; keine Ketten von Kupferatomen vor, sondern ausschlief3-
lich trimere Einheiten. Diese kommen dadurch zustande, dal3 drei Tetraeder [CuSe,] Uber

gemeinsame Kanten miteinander verkniipft sind [A15].
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Abb. 4.4 K etten von Kupferatomen in den unterschiedlichen Modifikationen von
CuzSbS; sowie in CuzSbSes.

a) a-Cu3ShS; (es sind nur die Positionen von Cul und Cu2 dargestellt), b) y-CusSbS;, c)

B-CusSbS; und d) CusSbSes. Es sind nur Abstéande d(Cu-Cu) < 3.0 A beriicksichtigt.

Man beachte die von (a-c) abweichende Blickrichtung in (d). Sowohl die in B-CusSbhS;

als auch die in y-CuzSbS; vorliegende Ordnungsvariante der Kupferatome 183t sich durch

geringflgige Verschiebung einzelner Kupferatome aus der Hochtemperaturphase a-

Cu3SbS; ableiten. Weitere Erlauterungen sind im Text gegeben.
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4.2.3 Kupferionenleitung in CusShS;

Bisher sind keine konkreten Angaben zur lonenleitfahigkeit von CuzSbS; in der Literatur
beschrieben. Die von Lugakov et al. [Lugakov, 74] unter Verwendung von ®*Cu-Isotopen
bestimmte Aktivierungsenergie Ex = 0.27 eV fir die Diffusion von Kupfer in CuzSbS;
im Temperaturbereich von 200-450 °C zeigt jedoch deutlich die erhthte Mobilitét der
Kupferatome in dieser Verbindung. In Abbildung 4.5 ist die aus Impedanzspektren von
Pulverprefdlingen ermittelte lonenleitfahigkeit von CusSbS; in Abhéngigkeit von der
Temperatur wiedergegeben. Man kann anhand der Aktivierungsenergie zwei Bereiche
unterscheiden. Die Anderung der Steigung tritt auf bei der Temperatur Ty, bei der auch

der Phasentibergang von 3- in a-Cu;ShS; erfolgt.

200 175 150 125 100 75 50 T/°C
_2.5 I L 1 1 I L Il L L I 1 1 1 L I L 1 1 1 I L L Il 1 I L L Il Il I Il 1 Il L I L L L
Y Aufheizen
E,=0.13eV O Abkuhlen
- -3.0F
=
(5]
2
S
s E,=0.31eV
-4.0F
_4 5 T I L) I T I T I T I L] I L] ] T I L] I T I T I T I T

2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
10° T/K'

Abb. 4.5 Arrhenius-Darstellung der lonenleitfahigkeit von CusSbSs. Die Anderung

der Aktivierungsenergie Ex erfolgt beim Ubergang von der B- zur a-Modifikation.

Die Aktivierungsenergie Eo = 0.13 eV fur die Hochtemperaturphase a-CuzShS; ist
relativ gering, aber fur Kupfer- und Silberionenleiter nicht ungewohnlich klein. Sie soll

jedoch hier im Zusammenhang mit den Ergebnissen der rontgenographischen
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Untersuchungen an a-CuzShS; [A14] diskutiert werden. Dort konnte gezeigt werden, dal3
Kupfer in der Hochtemperaturphase Uber mindestens finf Positionen delokalisiert ist. Die
drei Lagen mit den groften Besetzungsfaktoren (Cul-Cu3) beschreiben die Verteilung
der Kupferatome in zwei flachenverknlpften Tetraedern aus Schwefelatomen. Zwei
solcher Einheiten sind Uber ein weiteres Tetraeder jeweils Uber gemeinsame Fléachen
miteinander verbunden, s. Abbildung 4.6. Dieses Tetraeder ist durch das Atom Cu5
partiell besetzt. Die aus der j.p.d.f abgeleiteten Potentiabarrieren fir einen Platzwechsel
von Kupfer innerhalb dieser Tetraedereinheiten betragen ca. 0.07 eV (Cul - Cu3 -
Cu2) bzw. ca. 0.12 eV (Cu2 - Cu5 - Cu2'), s. Abbildung 4.7. Das hthere dieser beiden
Potentidle entspricht sehr gut der aus den Impedanzmessungen ermittelten

Aktivierungsenergie fur die lonenleitfghigkeit in a-CuzSbSs.

Abb. 4.6 3D-Isofl&che
fur die j.p.df. wvon
Kupfer in a-CuzShSs.
Die Delokalisierung in-

nerhalb der flachenver-
knupften Tetraeder aus
Schwefelatomen  wird
deutlich. Die Positionen
fur die Kupferatome
kénnen in einem gege-

benen Strukturausschnitt

nicht alle gleichzeitig be-
setzt sein [A14].
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" Abb. 4.7 Effektive

' Einteilchenpotentiale aus der
20 e ¢ ' | jpdf. fur die Kupferatome
in a-CuzShS; [Al4]. Die
Anderung der Potentiale mit

der Temperatur ist nach
Bachmann  und  Schulz
[Bachmann, 84] typisch fir
Split-Positionen und zeigt an,

s > ") : PR dai3 die Kupferionen in dieser
Cul Cu3 Cu2 Verbindung  mobil  sind.

Aufgrund der Temperatur-
abhangigkeit kann man davon
200 - - = = 220°C

— 130°C ausgehen, dal3 das tatsach-

liche Potentia auf der

p/meV

Verbindungslinie Cul — Cu3
100 ; oo — Cu2 hoher ist as das hier
e o N bestimmte.

Tetraederflache

0.0 10 2.0 30 gA
Cu2 Cu5 Cu2’
Wie jedoch in [A14] gezeigt,

ermoglichen  Platzwechsel innerhalb der hier diskutierten Einheit keinen
dreidimensionalen Transport von Cu’-lonen. Dazu miissen die Oktaederliicken passiert
werden, s. Abbildung 4.8. Die Aktivierungsbarriere fur einen Sprung des Kupfers durch
ein solches Oktaeder &% sich aufgrund der limitierten Mef3temperatur fur die
Hochtemperaturmessungen nur abschétzen. Sie liegt bei ca. 0.3 eV und stimmt gut mit
dem aus Diffusionsmessungen bestimmten Wert von Ex = 0.27 €V [Lugakov, 74]
uberein. Ahnliche Diskrepanzen zwischen den Aktivierungsenergien aus Leitfahigkeits-
messungen und Diffusionsmessungen wurden z.B. von Lugakov et al. [Lugakov, 75] fur
den Kupferionenleiter CusBiS; beobachtet. So wurden aus analogen Diffusions-
messungen (*'Cu) fiir Ex vergleichbare Werte wie fiir a-CusShS; ermittelt, wahrend aus

Leitfahigkeitsmessungen um den Faktor 2.8-3 geringere Aktivierungsenergien bestimmt
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wurden. Als moglicher Grund fur die im Vergleich zur tatsdchlichen Aktivierungsbarriere
niedrigeren Werte fir Ea in den Leitfahigkeitsexperimenten wird in solchen fehlge-
ordneten Systemen das Vorliegen kooperativer Effekte beim Ladungstransport tiber Cu’*-
lonen diskutiert [Lugakov, 75, Macdonald, 87].

Abb. 4.8 3D-Isoflache der j.p.d.f. von Kupfer auf den Flachen eines Oktaeders Sg

und in damit Uber gemeinsame Flachen verknupften Tetraedern Sy in -
CusSbhS;. Obwohl die einzelnen Aufenthaltsbereiche z.T. nur ca. 2 A voneinander ent-
fernt sind, ist die Potentialbarriere dazwischen mit ca. 0.3 eV (abgeschétzt) deutlich
hoher als fur die in Abbildung 4.6 dargestellte Anordnung. Der Grund ist die Bevor-

zugung einer trigonalen oder tetraedrischen K oordination von Cu’”.
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4.3 Untersuchungen an synthetischem Tetraedrit
431 Uberblick

Tetraedrit ist ein sehr héufiges Kupferminera der nominalen Zusammensetzung
M12X4S13, wobel hauptséchlich M = Cu aber auch z.B. M = Fe, Zn, Ag, Hgund X = Sb
(und/oder As) qilt (z.B. [Springer, 69, Charnock, 89]) . Die Stammverbindung
Cu2ShsS;3 183t sich unter der Annahme, dal3 Kupfer neben Sulfidionen nahezu immer
as Cu' vorliegt [Folmer, 80], formal beschreiben als (Cu™)1a(Sb*)a(S?)12(SP)1; es
handelt sich also um eine gemischtvalente Verbindung. Dies ist nicht der Fall in
Tetraedriten, die zweiwertige Kationen, wie z.B. Fe*" oder Zn*, enthalten. Fiir solche
Verbindungen ist die Ladungsbilanz ausgeglichen. Andere Autoren dagegen schlagen das
gleichzeitige Vorliegen von Cu™ und Cu?* in Tetraedrit vor [z.B. Laan, 92, Pattrick, 93,
Li, 94], entsprechend einer Formulierung (Cu™)10(Cu*)»(Sb*)4(S)13.

Die Kristallstruktur des Tetraedrits wurde erstmals von Pauling aus dem Aristotyp, der
Zinkblende, abgeleitet [Pauling, 32] und spéter von Wuensch an natirrlichen Proben mit
einem betrachtlichem Anteil an Fremdelementen verfeinert [Wuensch, 64]. Uber eine
Strukturbestimmung an synthetischen Kristallen ohne Fremdelemente berichteten
Makovicky und Skinner [Makovicky, 79]. Diese Untersuchungen erfolgten an zwei
verwachsenen Individuen mit unterschiedlichem Kupfergehalt. Der Grund fir die
Probleme, definierte einkristalline oder auch phasenreine mikrokristalline Proben von
Cu12ShsS;3 zu erhalten, ist das Vorliegen eines Homogenitétsbereichs bei Temperaturen
oberhalb von ca. 125 °C. Diese Phasenbreite von Cui2SbsSi3 bis nahezu Cui4ShsSss ist
stark temperaturabhéngig (z.B. [Skinner, 72, Tatsuka, 73, Bryndzia, 88, Bryndzia, 89].
Das gleichzeitige Vorliegen der beiden Tetraedrit-Phasen 183t sich im Rontgenbeugungs-
diagramm leicht erkennen, s. Abbildung 4.9. Oberhalb von ca. 125 °C gehen zweiphasige
Gemische in eine homogene Phase Uber [Tatsuka, 73]. Die Existenz der kupferarmen
Randphase Cu2ShsS;3 wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben sondern durch
eine Reithe von Argumenten ausgeschlossen [Tatsuka, 73, Johnson, 83, Jeanloz, 84].
Variationen des Kupfergehalts sollten eine drastische Anderung der elektrischen Leit-
fahigkeit bewirken [Johnson, 83]. Daneben wird fur hthere Temperaturen auch eine mehr
oder weniger ausgepragte Kupfermobilitét postuliert [Makovicky, 79]. Schon bel 25 °C
wird unter Druck Kupfer in den kupferarmen Tetraedrit eingelagert [ Tatsuka, 73].
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432 Tetraedrite mit unter schiedlichem Kupfergehalt

Zur Strukturbestimmung geeignete Einkristalle von Tetraedriten mit unterschiedlichen
Kupfergehalten konnten aus stéchiometrischen Mischungen der Elemente isoliert
werden, obwohl es nie gelang, bei Zimmertemperatur phasenreine Proben zu erhalten.
Der Grund fur dieses Verhalten ist die eingangs erwadhnte temperaturabhangige Phasen-
breite. Rontgenpulveruntersuchungen von verschiedenen Ansétzen ergaben, dald jeweils
Gemische aus der kupferarmen und der kupferreichen Tetraedrit-Phase nebeneinander
vorlagen, s. Abbildung 4.9. Nebenprodukte, wie z.B. CuzSbS; mit einer Zusammen-
setzung die dicht bei Cu;,SbsS;3 liegt, wurden nicht beobachtet. Die Edukte wurden auf
600 °C aufgeheizt und anschlief3end einige Wochen bei 400 °C getempert. Wéahrend der

Temperzeit wurde mehrfach durch Moérsern homogenisiert.
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Abb. 4.9 Rontgenpulverdiagramm einer typischen zweiphasigen Tetraedrit-Probe.
Die beiden Phasen lassen sich kubisch mit a = 10.3112(6) A bzw. a =
10.4379(6) A indizieren. Der Ausschnitt rechts oben zeigt deutlich die Aufspaltung der
Reflexe.
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Durch Einkristallstrukturanalysen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 300 °C
konnte erstmals die Existenz von stochiometrischem Tetraedrit Cu2ShsS;3 zweifelsfrel
belegt werden [A16]. Selbst bei hohen Temperaturen konnte jedoch keine Elektronen-
dichte, die mit Kupferatomen auf Zwischengitterpldtzen in Zusammenhang gebracht
werden konnte, detektiert werden. In diesem Temperaturbereich zeigte sich lediglich eine
starke Zunahme der Fehlordnung insbesondere auf der trigonal planar koordinierten
Kupferposition. Ursache dafir sind vermutlich repulsive Kréfte durch zwei relativ dicht
benachbarte Antimonatome. Die Koordinationssphéaren der Kupferatome sind in [A16]
wiedergegeben, eine Gesamtansicht der Kristallstruktur ist in Abbildung 4.10 gezeigt.
Dabel sind die oktaedrische Umgebung von S2 durch Cu2 sowie ein Teil der tetraedrisch
durch Sb, Cul und Cu2 koordinierten S1-Atome hervorgehoben.

Abb.4.10  Gesamtansicht der Tetraedrit-Struktur. Cu: schwarz, Sb: grau, S: weil3. Im
Zentrum der Oktaeder Cug befinden sich S2-Atome, zusétzlich sind zwel Tetraeder
[SbCus] um S1 hervorgehoben.
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Aus einem Ansatz der nominalen Zusammensetzung Cu : Sb: S=14: 4: 13 konnte ein
Einkristall eines kupferreichen Tetraedrits isoliert werden. Durch eine Strukturanalyse
sollte der Frage nachgegangen werden, wo das zusétzliche Kupfer im Tetraedrit zu
lokalisieren ist. Daneben war die von Makovicky [Makovicky, 79] postulierte starke
Unterbesetzung der Cul-Lage (tetraedrisch koordiniert) in Cui3sShsSi3 zu verifizieren.
Mefjparameter sowie kristallographische Daten fir die Strukturuntersuchung an
Cu14SbsS;3 sind in Tabelle 4.2 zusammengefaldt. Die im Vergleich zu Cu;,ShsS;3 etwas
geringere Gute der Strukturverfeinerung von Cui4Sb,S;3 hat zwei Grinde. So ist die
Qualitét der Einkristalle kupferreicher Tetraedrite systematisch geringer als die von
kupferarmen. AulRerdem stand fur die Messungen keine Silberstrahlung zur Verflgung,
vgl. [A16].

4.3.3 Die Struktur von Cu14Sh4Si3

Zur Verfeinerung der Struktur des kupferreichen Tetraedrits wurden die Lageparameter
von Cu;,ShsS3 a's Startwerte herangezogen. Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungs-
parameter konnte das zusétzlich in Cuy4ShsS,3 vorliegende Kupfer durch Differenz-
Fouriersynthesen lokalisiert werden. Es war fur die Qualitét der Strukturverfeinerung
unerheblich, ob dieses Kupferatom auf der speziellen Lage 249, s. Tabelle 4.3, mit
anisotropen Auslenkungsparametern oder nahe bei dieser Position auf einer allgemeinen
Lage 48h mit isotropem Auslenkungsparameter angenommen wurde. Die Zusammen-
setzung des untersuchten Einkristalls wurde bestimmt zu Cu;4SbsSi3 mit einer Standard-
abweichung von 0.07 fur Kupfer. Da die Besetzungsfaktoren fur die Positionen von Cul
und Cu2 keine signifikanten Abweichungen von einer Vollbesetzung zeigten, wurden die
entsprechenden Besetzungsfaktoren von weiteren Verfeinerungen ausgeschlossen.
Es zeigte sich, dal? die Einfuhrung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter fur die
Kupferatome im Gegensatz zu Cu;»,ShyS;3 nur fur Cul signifikante Werte lieferte. Der
Gutefaktor R(F) konnte von R(F) = 0.0486 (26 Parameter, anisotropes Modell) auf
R(F) = 0.0416 (31 Parameter, nicht-harmonische Auslenkungsparameter bis zur vierten
Ordnung) verbessert werden. Dabel wurden nur Tensorelemente Cugr und Dpgs > 20
berticksichtigt, alle anderen wurden auf einen Wert von 0 gesetzt und von der Ver-
feinerung ausgeschlossen, um die Zahl der zusétzlichen Parameter so gering wie moglich

Zu halten.
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Tabelle 4.3 enthdlt die Lageparameter und &guivalente Auslenkungsparameter, Tabelle
4.4 die anisotropen Auslenkungsparameter und die nicht-harmonischen Tensorelemente.
Ausgewdhlte Abstande und Winkel befinden sich in Tabelle 4.5. Da Cu3 in der Kristall-
struktur stark fehlgeordnet ist, werden einige relativ kurze Abstdnde, insbesondere
d(Cu3-Sb) = 2.63 A und d(Cu3-S) = 2.08 A, beobachtet. Das Auftreten solch kurzer
Abstande wird fir Strukturen mit Atomen auf Zwischengitterplétzen héufig beobachtet
und soll hier nicht weiter diskutiert werden. Der chemisch nicht sinnvolle Abstand
d(Cul-Cu3) = 2.249 A ist méglicherweise die Ursache dafirr, dal3 Cul in Cuy4SbsS;z im
Vergleich zu Cu;,ShyS;3 [A16] um etwa den Faktor zehn grofRere nicht-harmonische
Tensorelemente zeigt. Sie kdnnen so interpretiert werden, dal3 das System bestrebt ist,
diesen Abstand durch eine verstérkte Auslenkung von Cul zu vergrofern. Von
Makovicky [Makovicky, 79] wurde berichtet, dal3 die Position von Cul in kupferreichem
Tetraedrit signifikant unterbesetzt ist. Unter Beriicksichtigung nicht-harmonischer
Auslenkungsparameter kann dies nicht bestétigt werden. Die hier verfeinerte Position fir
Cu3 stimmt jedoch gut mit der Lage des in Cui3sShyS;3 [Makovicky, 79] gefundenen

diffusen Maximums in der Differenz-Fouriersynthese Uberein.

434 Strukturbeschreibung

Die Struktur des kupferreichen Tetraedrits Cu14Sb,S;3 entspricht erwartungsgemald im
wesentlichen der von Cu;,ShyS,3. Das zusétzliche Kupfer Cu3 ist trigonal von Schwefel
koordiniert, s. Abbildung 4.11. In der Kristallstruktur vorhandene Tetraederllicken mit
den Koordinaten 0,0,%2 werden nicht aufgefillt, obwohl sie von der Gréf3e her durchaus
far die Aufnahme eines Kupferatoms geeignet sind und zu kurze interatomare Absténde
d(Cu-Sb) und d(Cu-S) auf dieser Position nicht auftreten wirden. Der Einbau der
zusétzlichen Kupferatome hat neben einer Aufweitung des Kristallgitters einen weiteren
Effekt zur Folge. Wahrend die interatomaren Absténde d(Cu2-S) und d(Sb-S) nahezu
unveréndert bleiben, werden das Koordinationstetraeder um Cul und der Abstand
d(Cu2-Sh) signifikant vergrofiert, s. Tabelle 4.5.
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Abb.4.11  Strukturdetail aus Cu14ShsS;3. Gezeigt ist die trigonale Koordination fir

ein Cu3-Atom zwischen zwei eckenverknlpften [CulSl,]-Tetraedern. Die
fett gezeichneten Tetraederkanten kennzeichnen Absténde d(S1-S1) = 3.785(3) A, die
anderen Kanten haben eine Lange von d(S1-S1 = 3.892(2) A. Nur die langeren
Tetraederkanten sind durch Cu3 tberbrickt.

Es resultieren vergleichsweise groRe Werte Ueq bzw. U' fiir Cul, s. Tabellen 4.3 und 4.4
und die Einfuhrung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter ergibt fir Cul deutliche
Abweichungen vom anisotropen Modell. Die Tensorelemente Cpgr Und Dpgrs SiNd gegen-
uber den fur Cu;2Sh4S;3 bestimmten Werten um etwa den Faktor zehn grofer [A16]. Die
VergroRerung des Abstands d(Cul-S1) von 2.3133(8) A in Cuy,ShsSy3 auf 2.362(1) A in
Cu14Sb4S;3 sowie der geringe Abstand Cul-Cu3 sind offensichtlich fur diese Anderung
ausschlaggebend. Wie die in Abbildung 4.12 dargestellte 3D-Isofl&che fur die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von Cul zeigt, liegen die Maxima der Deformation von Cul in
Richtung der Tetraederflachen. Ein entsprechendes Konturliniendiagramm und die mit
einer Monte-Carlo-Rechnung dafiir bestimmten Fehler [Kuhs, 92, Petricek, 96, A16] sind
in Abbildung 4.13a bzw. 4.13b gezeigt. Da das p.d.f.-Diagramm keine signifikanten
negativen Bereiche aufweist, kann das verwendete Modell als korrekt angesehen werden
[Bachmann, 84].
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S1'

Abb. 4.12 Perspektivische Darstellung einer 3D-lsoflache fir das tetraedrisch

koordinierte Cul in Cui;4ShyS;3 bei 25 °C. Die Hauptdeformation der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit zeigt in Richtung der Tetraederflachen. Der Abstand
zwischen S1 und S1' sowie der gegenuberliegenden Tetraederkante betragt
d=3.785(3) A.
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Abb.4.13  a) p.d.f-Konturlinien fir Cul: Maximum: 14591 A=, Minimum: -544

A3, durchgezogene Linien (positiv) in Schritten von 750 A3, gestrichelt
(negativ) in Schritten von 100 A, b) Entsprechende Héhenlinien fiir die Fehler der p.d.f.
in Schritten von 75 A”,
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Die von anderen Autoren [Makovicky, 79] insbesondere fur kupferreichen Tetraedrit
postulierte Fehlordnung der Kupferionen Cul und Cu2 und eine daraus abgeleitete
lonenleitfahigkeit kann aufgrund der hier beschriebenen Untersuchungen weder bestétigt
noch ausgeschlossen werden, s. auch [A16]. Zumindest bei Zimmertemperatur sind
Zwischengitterplétze nur zu einem geringen Teil durch Cu3 besetzt wahrend fur die
Positionen von Cul und Cu2 wie in Cu;»,ShsS;3 keine signifikante Unterbesetzung beob-
achtet wird, s. [A16]. Anhand der p.d.f.-Diagramme 183 sich jedoch eindeutig nachwei-
sen, dal3 fur eine mdglicherweise vorhandene lonenleitung die tetraedrisch koordinierten
Cul-Atome eine grél3ere Rolle spielen as die trigonal planar koordinierten Cu2-Atome.
Der Einbau von zusétzlichem Kupfer (Cu3) auf einer Position, die relativ dicht bel Cul
liegt (d(Cul-Cu3) = 2.25(1) A), ist €in weiteres Indiz dafiir. Ein moglicher Diffusionsweg
fur Kupfer ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Parallel zu den kristallographischen Achsen
liegen Strange kantenverknUpfter S1-Tetraeder vor, die von Cu3 umgeben sind. Jedes
zweite Tetraeder ist dabei durch Cul besetzt. Fur weiterfihrende Aussagen sind jedoch

rontgenographische Untersuchungen bel hohen Temperaturen sowie z.B. NMR-

Messungen erforderlich.

Abb.4.14  Kette kantenverknipfter S1-Tetraeder entlang einer kristallographischen

Achse. Jedes zweite Tetraeder (schraffiert) ist durch Cul besetzt. Sl:
weil3, Cu3: schwarz. Nicht besetzte Tetraeder sind offen dargestellt. Die Richtung der
Tetraederketten ist durch Pfeile angedeutet. Dieses Tetraedernetzwerk ermdglicht eine

dreidimensionale Diffusion des Kupfers.
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4.4 Die elektronische Struktur von Cu12SbsS;3
441 Uberblick

Der gemischtvalente Charakter von Cu;2ShsS;3 war Anlald fur zahlreiche Arbeiten zur
elektronischen Struktur dieser Verbindung. Bisher vorliegende Beitrdge zu diesem
Thema basieren auf spektroskopischen Untersuchungen, Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit und Bandstrukturrechnungen nach einer modifizierten LCAO-Methode.

Wesentliche Ergebnisse sollen hier kurz wiedergegeben werden.

Aus optischen Messungen an Cug 94A Jo.01F€0.18ZN1. 77503, 97AS0.11S13 Wurde die Bandlticke
fur halbleitenden Tetraedrit zu ca. 1.72 eV bestimmt [Jeanloz, 84]. Der elektrische
Widerstand dieser Probe natiirlichen Ursprungs lag bei 375 Q m, wahrend fir synthetisch
hergestelltes Cuy»1,Sb409S13 €in Widerstand von weniger als 3*10° Q m gemessen

wurde [Johnson, 83].

Der Anteil von Cu® in Tetraedriten unterschiedlicher Zusammensetzungen wurde
mittels Rontgenabsorptions-Spektroskopie an der Kupfer L-Kante ermittelt. Durch
Anregung von Elektronen aus Cu 2p-Zustdnden in 3d- und 4s-Zustdnde konnte ein
eindeutiger Zusammenhang von Gesamt-K upfergehalt und Anteil an Cu?* belegt werden.
In einer Reihe von kupferarmen Tetraedritproben liegt ein entsprechend hoher Anteil von
Cu®* vor. Dagegen konnten die Autoren in CuioTesSys entsprechend der ionischen
Formulierung (Cu™)1x(Te*)4(S*)1s kein zweiwertiges Kupfer nachweisen [Laan, 92,
Pattrick, 93].

Hinsichtlich der Bindungswechselwirkungen zwischen Kupfer und Schwefel in
Tetradriten interessante Befunde erhielten Li et a. [Li, 94] durch Schwefel K- und L-
Kanten XANES Untersuchungen an natirlichen eisen- und arsenhaltigen Proben. Sie
interpretieren ihre Spektren dahingehend, dal3 die Wechselwirkungen Cu-S in diesen

Substanzen wesentlich stérker sind s z.B. in Cu,S.

Zu den Bandstrukturrechungen von Bullet [Bullet, 86, 87] sind keine Angaben beziiglich
des verwendeten Programms und der Parameter gemacht, so dal3 die dort beschriebenen

Resultate nicht weiter kommentiert werden kdnnen.
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Ein gemeinsames Problem der bisher publizierten Mef3ergebnisse und Rechnungen ist die
Tatsache, dal die Interpretationen unter der falschen Voraussetzung erfolgten, stochio-
metrisches Cu;.ShsS;3 existiere nicht. Diese Annahme beruht auf den Strukturdaten, die
von Wuensch [Wuensch, 64] bzw. Makovicky [Makovicky, 79] an nicht stdchio-
metrischen Proben (natirliches Mineral mit einer ungefdhren Zusammensetzung von
Cuio.4ZM 2Fep3S13 bzw. kupferreicher synthetischer Tetraedrit der Zusammensetzungen
Cuy23Sb4S;3 und Cu3ShsS;3) erhalten wurden. Wie jedoch in [A16] gezeigt wurde, ist
es durchaus moglich, stéchiometrisches Cu12ShsS;3 in einkristalliner Form darzustellen.
Im folgenden werden die Ergebnisse aus Bandstrukturrechnungen beschrieben. Dabei

steht die Frage nach dem Grund fir die Phasenbreite des Tetraedrits im Vordergrund.

442 Bandstrukturrechnungen

Es wurden semiempirische Bandstrukturrechnungen nach der Extended-Hiickel Methode
durchgefuihrt. Als Strukturmodell wurden die in [A16] beschriebenen Daten fir
Cu1,Sh,S;3 verwendet. Fur die Extended-Hickel Rechnungen stand eine PC-Version des
Programms EHMACC [Whangbo, 87] zur Verfigung. In Tabelle 4.6 sind die Werte fir
Hij, {n und c, angegeben. Es wurde ein Satz von 84 speziellen k-Punkten [Ramirez, 88]

verwendet.

In Abbildung 4.15 sind die Gesamtzustandsdichte (DOS) sowie Projektionen der
Zustandsdichte fur die einzelnen Atome (AOPOP) dargestellt. Die DOS wird von den Cu
3d-Zustanden, die nur eine geringe Aufspaltung zeigen, dominiert. Aufgrund der Lage
des Fermi-Niveaus (Er) werden fur Cu2Sh,S;3 metallische Eigenschaften erwartet, ober-
halb von Er liegen unbesetzte Zustdnde von Cu2 und S1 vor. Diese Zusténde kénnen
durch vier weitere Elektronen (bezogen auf den Inhalt der Elementarzelle) aufgefillt
werden, s. Abbildung 4.15. Das ist der Grund fur die Existenz der Verbindungen mit
zweiwertigen Kationen, wie z.B. Cu;0Zn,Sh,S;3, und auch der kupferreichen Tetraedrit-

phasen mit einer Zusammensetzung von Cux14S04S;3.
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Tabelle4.6 Extended-Hickel Parameter fir Cu1o,ShsS:3

Atom Orbital Hij [eV] G C1 G c2
Cu 4s -11.40 2.20
4ap -6.06 2.20
3d -14.00 5.95 0.59332 2.30 0.57442
Sb 5s -18.80 2.122
5p -11.70 1.999
S 3s -20.00 2.122
3p -11.00 1.827
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Abb. 4.15 Gesamtzustandsdichte DOS fur Cu;2ShsS;3 sowie Projektionen der
einzelnen Atomorbital populationen AOPOPs aus den Extended- Hiickel Rechnungen.
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Abb.4.16  Energie am Ferminiveau aufgetragen

gegen die Gesamtzahl der Valenzelektronen.
Zwischen 460 Elektronen pro Elementarzelle
(= CupShsSiz x 2) und 464 Elektronen pro
Elementarzelle (= CupZn,ShsSiz X 2) nimmt die

Energie nur wenig zu, oberhalb von 464 Elektronen

steigt sie dagegen sprunghaft an.

10 e e e e e HE I

Elektronenzahl

Da sich die zusétzlichen Kupferatome in kupferreichen Tetraedriten auf statistisch
unterbesetzten Zwischengitterplétzen verteillen (s. 0.), sind entsprechende Extended-
Huckel Rechnungen kaum sinnvoll. Prinzipiell sind die Ergebnisse fir die elektronen-
reichen Substitutionsvarianten vom Tetraedrittyp jedoch auf diese aufgefillten Phasen
Ubertragbar. Da sich die Cu3-Atome auf Zwischengitterpldtzen befinden, die nicht in der
Extended-Huckel Rechnung berticksichtigt werden, tauchen die entsprechenden d-
Elektronen nicht in der Elektronenbilanz auf. Die 4s-Elektronen flllen die Zustande

oberhalb von Er auf.

Aus den in Abbildung 4.17 aufgetragenen COOP-Kurven wird deutlich, dal3 Cu;2Sh,S;3
erwartungsgemald im wesentlichen bindende Wechselwirkungen zwischen den Metall-
atomen und Schwefel vorliegen. Daneben sind aber auch beachtliche antibindende
Wechselwirkungen S1-S1 sowie Cu-Cu und Sb-Cu zu erkennen. Direkt oberhalb des
Ferminiveaus liegen nahezu ausschliefdlich antibindende Wechselwirkungen vor.
Lediglich zwischen Cu2 und Schwefel kann durch Aufflllen von mehr as 460

Elektronen pro Elementarzelle noch Bindungsenergie gewonnen werden.
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Abb. 4.17 COOP-Kurven fir
CuoShsSi3. Neben im  wesentlichen
bindenden Wechselwirkungen Sb-S1,
Cul-S1 und Cu2-S sind die antibinden-
den Wechsalwirkungen S1-S1, Sb-Cu
und Cu-Cu zu erkennen. Die Zustande
direkt oberhalb von Eg sind bis auf Cu2-S

antibindend.
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5 Untersuchungen im System Cu3ShS; — Cu3ShSe;
51 Einfihrung

Eine Reihe terndrer Kupferantimonsulfide sind aus der Mineralogie bekannt. Dabel
handelt es sich um Chalkostibit (CuSbS;), Famatinit (CusSbS,), Tetraedrit (Cu12ShsS;3)
und Skinnerit (CusSbS;). Obwohl diese Feststoffe mit Ausnahme des Skinnerit schon
sehr lange bekannt sind, wurden sie erst in den letzten Jahren durch Rontgeneinkristall-
untersuchungen strukturell charakterisiert [Garin, 72, A13, A16, Makovicky, 95, Pfitzner,
98]. Dabel zeigte sich, dal3 nur die Verbindungen mit einem Verhdltnis Metall : Chalko-
gen = 1: 1 isotyp zu den homologen Seleniden CuShSe, [Pfitzner, 98] bzw. Cus;ShSes
[A17] sind. Im System CuSbhS, - CuShSe, konnte daneben eine lickenlose Misch-
kristallreihe mit der entsprechenden Anderung der Gitterkonstanten nachgewiesen
werden [Pfitzner, 98]. Selenhaltiger Tetraedrit Cu~12Sb4S13.4xSex konnte bisher nicht
erhalten werden. Interessanterweise existiert jedoch eine isotype Verbindung mit der
Zusammensetzung Cu;0Zn,ShySeis [Makovicky, 97], was vermutlich mit der im vor-
herigen Kapitel diskutierten elektronischen Struktur dieses Verbindungstyps zusammen-

hangt.

Die in vorherigen Kapitel beschriebenen Untersuchungen an den homologen Kupfer-
antimonchalkogeniden CusSbS; und CusShSe; haben gezeigt, dal3 sich die Matrix der
Chakogenoantimonat(l11)-ionen fur diese Verbindungen nur geringfligig unterscheidet.
Die strukturellen Unterschiede kommen dadurch zustande, dal3 die Kupferatome auf
unterschiedliche kristallographische Positionen in diesem Gerist eingebaut wird. Dabel
andert sich die bevorzugte Koordinationszahl am Kupfer von drei (CuzShS;) nach vier
(CuzSbSe;). In der Hochtemperaturmodifikation a-CuszSbS; wird eine ausgepragte Fehl-
ordnung des Kupfers beobachtet, wobei auch eine Lage besetzt ist, fur die ein kurzer
Abstand zu benachbarten Antimonatomen resultiert [A14]. In B-CuzSbS; und y-CuzShSs
sind alle Kupferatome trigonal planar von Schwefel koordiniert. Im Gegensatz dazu ist
fur CusSbSes nur eine Modifikation bekannt. Darin sind die Kupferatome ausschlief3lich

vierfach durch Selen koordiniert.

Um der Frage nachzugehen, wie sich in CusSbQs; (Q = S, Se) eine Substitution von
Schwefel durch Selen — und damit eine Anderung der Polarisierbarkeit der Anionen-

teilstruktur — auf die Verteilung der Kupferatome und damit moglicherweise auf die
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lonenleitfahigkeit der entsprechenden Verbindungen auswirkt, wurde das System
CusSbS; - CuzSbSe; nadher untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen Strukturen von
B-Cu3ShS; und CusShSe; war die Existenz einer ltckenlosen Mischkristallreihe auszu-
schliefRen. Wie die im folgenden beschriebenen Untersuchungen zeigen, sind die zu

beobachtenden Phasen strukturell jedoch eng miteinander verwandit.

5.2 Mikrokristalline Proben

Zur Aufklarung der Phasenverhdltnisse im System CusSbS; 3cSesx wurden mikrokristal-
line Proben in 10 Mol%-Schritten hergestellt und zunéchst bei Raumtemperatur durch
Rontgenpulveraufnahmen charakterisiert. Die Diffraktogramme aller Proben, die Selen
enthalten (also x > 0), lassen sich orthorhombisch indizieren. Eine monokline Phase
analog zu -CusShS; wird in den selenhaltigen Ansédtzen nicht beobachtet. Fir 0.1 < x <
0.3 ergeben sich, zunéachst Uberraschende, Befunde. In diesem Zusammensetzungsbereich
zeigen die Pulverdiffraktogramme zusitzliche, schwache Uberstrukturreflexe, die nur
unter Annahme einer dreifachen Gitterkonstante a bezogen auf die orthorhombische Zelle
a, b, ¢ von CuzSbSe; indiziert werden kdnnen, im folgenden wird diese Phase als 3a-Typ
bezeichnet. Selenreichere Proben lassen sich mit den zu CuzSbSe; anaogen
Gitterkonstanten indizieren, fir 0.4< x < 0.6 entspricht die Verteillung der Kupferatome
jedoch der im a-CusShS;. Erst fur 0.7 < x < 1 liegen zu CuzShSe; isotype Verbindungen

Vvor.

In Abbildung 5.1 sind zum Vergleich Diffraktogramme von monoklinem [3-CuzSbS;, von
CusSbS,7/Seps (3aTyp) und von CuzSbhS;sSeis (0-CusSbhSs-Typ) dargestellt. Die
Reflexaufspaltung durch die monokline Verzerrung von [-CusShS; [A13] ist bei den
selenhaltigen Proben nicht mehr vorhanden. Die Uberstrukturreflexe von CusSbS,7Sey s
sind markiert. In Tabelle 5.1 sind die verfeinerten Gitterkonstanten und Zellvoluminavon
CusShS; 3Sesx (0 < x < 1) aufgelistet. Die in Abbildung 5.2 dargestellte Auftragung der
Gitterparameter (fur den 3a-Typ ist a/3 angegeben) zeigt signifikante Abweichungen von

einem linearen Verlauf in Abhangigkeit vom Selengehalt.
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Abb. 5.1 Pulverdiffraktogramme  von B-CusSbS;, CusSbS,; 7Sep 3 und

CusSbS; sSe; 5. Die mit einem Stern gekennzeichneten Uberstrukturreflexe
lassen sich nur mit einer verdreifachten a-Gitterkonstante bezogen auf die orthorhom-
bische Zelle von CuzSbSe; indizieren.
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Tabelle5.1 Gitterkonstanten [A] und Zellvolumina [A% (Raumtemperatur) von
Mischkristallen im System CuzSbS; 3xSesx.

X a b C B Vv

0. 7.808(1) 10.233(2) 13.268(2) 90.31(1)° 1060.1(2) [A13]
0.1 23.480(2) 10.2466(9) 6.5890(5) 1585.2(3)

0.2 23517(5)  10.283(2) 6.612(1) 1598.9(8)

0.3 23577(5)  10.343(2) 6.642(1) 1619.7(6)

0.4 7.8674(6)  10.4024(8)  6.6714(6) 546.0(1)

0.5 7.8770(8)  10.455(1) 6.6955(7) 551.4(1)

0.6 7.8764(8)  10.4749(8)  6.7266(6) 555.0(1)

0.7 7.8831(6) 10.4868(7) 6.7680(5) 559.50(9)

0.8 7.9143(6)  105262(7)  6.7933(5) 565.93(9)

0.9 7.9510(4)  105713(5)  6.8167(4) 572.95(7)

1.0 7.9865(8)  10.6138(9)  6.8372(7) 579.6(1)  [A15]
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Von ausgewdhlten Proben im System CusSbS;.3:Sesx wurden thermoanal ytische Unter-
suchungen (DTA/DSC) durchgefuhrt. Dabei zeigte sich fir die selenhaltigen Proben im
Temperaturbereich von 20 °C bis +600 °C neben den Schmelzpunkten der Substanzen
lediglich fur den 3aTyp ein weiterer Effekt (das Temperaturverhalten von CuzShS;
wurde bereits in Kap. 5 beschrieben). So konnte fur diese Proben ein sehr schwacher
Peak bei ca. 80 °C detektiert werden. Wie rontgenographische Messungen und Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen an Einkristallen mit x = 0.1 und x = 0.3 zeigen, handelt
es sich dabei um einen Ordnungs-Unordnungs-Ubergang. Bei diesem Ubergang geht die
dreifache Uberstruktur infolge der Fehlordnung der Kupferatome in der Hochtemperatur-
phase verloren. Bei Temperaturen < 0 °C konnten in den DSC-Aufnahmen von Proben
des 3a-Typs keine weiteren Phaseniibergange nachgewiesen werden, obwohl fir 0 < x <
0.7 eine geordnete Tieftemperaturmodifikation existiert (s.u.). Die Umwandlung in die
Tieftemperaturphase ist jedoch zumindest fur den 3a-Typ kinetisch gehemmt und mit der
zur Verfigung stehenden Ausrtistung nicht nachzuweisen. Méglicherweise a3t sie sich
an Proben, die mehrere Tage in der DSC-Apparatur auf ca. -100 °C gekihlt werden,
detektieren.

53 Strukturunter suchungen
531 CusSbhS; 7Sey 3 und CuzShS; 1Sep o
5311 Der 3a-Typ bei Raumtemperatur

Die Kristallstruktur der quaternéren Kupferantimonchakogenide mit einer dreifachen
Uberstruktur, also von Proben mit 0.1 < x < 0.3, wurde an Einkristallen aus Ansitzen der
nominaen Zusammensetzung CuszShS, 7Sey 3 bzw. CuzSbS; 1Sey 9 bestimmt. Anhand von
Prézessionsaufnahmen wurden Pn2;a (Nr. 33) und Pnma (Nr. 62) mit a= 235 A, b =
10.2 A und ¢ = 6.6 A als mogliche Raumgruppen bestimmt. Weder auf den Prézessions-
aufnahmen noch auf den in Abbildung 5.3 dargestellten Elektronenbeugungsaufnahmen
sind Reflexe zu erkennen, die auf eine inkommensurable Struktur schlief3en lassen.
Lediglich die Verdreifachung von a (entsprechend einer Modulation mit Aa = 0.333) ist
deutlich sichtbar. Bei der Untersuchung von CusShS;1Sepg im Elektronenmikroskop
konnte beobachtet werden, dal? die Uberstruktur bei langer bestrahlten Kristallen nicht
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mehr vorhanden war. Nach einiger Zeit ohne Bestrahlung wurde sie jedoch wieder sicht-
bar. Offensichtlich reicht aso die Erwérmung durch den Elektronenbeschul® zur Um-

wandlung in die Hochtemperaturphase aus. Diese Phasenumwandlung ist reversibel.

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurden die Réntgenbeugungsintensitéten geeigneter
Einkristalle der oben angegebenen Zusammensetzungen sowohl bel Raumtemperatur als
auch bei hohen und tiefen Temperaturen (s. Kapitel 5.3.2 und 5.3.3) bestimmt. Dabei gab
es, wie schon aus den Voruntersuchungen geschlossen, keinerlel Hinweise, dal3 es sich
bei der Uberstruktur um eine inkommensurable Modulation handelt. In Tabelle 5.2 sind
kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung bei Raumtemperatur

ZusammengestelIt.

Die Lageparameter aus dem letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 5.3 angegeben.
Zum Vergleich sind auch die Daten fir CusSbSes, transformiert auf die Uberstruktur-
zelle, aufgelistet. Es zeigt sich eine gute Ubereingtimmung fur die Antimon- und
Chakogenpositionen, wahrend nur ein Teil der Lagen, die in CuzSbSe; durch Kupfer
besetzt sind, auch in der Struktur von CusSbS; 7Sep 3 bzw. CuzSbS, 1Sey ¢ besetzt wird.

.....

Abb. 5.3 Elektronenbeugungsaufnahmen (invertiert) von CusSbS;1Sepg auf einem
Kupfernetz mit Blickrichtung parallel [001] (links) und paralel [010]
(rechts). Die dreifache Uberstruktur entlang a* ergibt sich aus den Translationsperioden

und ist aus den Beugungsintensitdten deutlich zu erkennen.
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Wahrend der Strukturverfeinerung wurden fur die Schwefel- und Selenatome auf einer
Lage identische Parameter x, y, z und Auslenkungsparameter U! verwendet. Die
Besetzungsfaktoren fur die Chalkogenpositionen wurden gekoppelt, so dal? sich fir jede
Lage Vollbesetzung ergab. Die in Tabelle 5.3 angegebenen Besetzungsfaktoren fur die
Schwefelatome zeigen keine Bevorzugung fir einzelne 4c- bzw. 8d-Lagen. Insgesamt
sind sie jedoch fur Schwefel auf den 8d-Lagen etwas hoher als auf den 4c-Lagen. Man
kann aso unter Berlcksichtigung der Standardabweichungen von einer nahezu
statistischen Verteilung von Selen und Schwefel auf den jeweiligen 4c- und 8d-Lagen
ausgehen. Fir den Kristall aus dem Ansatz CusSbS; 7Sep s wurde aus der Verfeinerung
die Zusammensetzung CuzSbS;674Sepss erhaten. Dabel wurden 3 vollbesetzte
Positionen fur Kupfer (Cul-Cu3) sowie 2 Splitpositionen (Cu4/Cu4’ und CuS5/Cu5’)
verfeinert, wobei die Besetzungsfaktoren fur die Paare Cud/Cu4’ und Cu5/Cu5’ jeweils
auf s.o.f. = 1 fixiert wurden. Fur den Kristall aus dem Ansatz CuzSbS; 1Sey o ergab sich
aus der Verfeinerung eine Zusammensetzung von Cu,.g6SbS; 12Sep g3, wobel nur fir das
Split-Paar Cu5/CuS’ die Summe der Besetzungsfaktoren vorgegeben wurde. Unter
Berlicksichtigung der Standardabweichungen stimmt die verfeinerte Zusammensetzung

in beiden Fallen aso sehr gut mit der Einwaage tberein.

In Tabelle 5.4 sind die anisotropen Auslenkungsparameter von CusSbS;;Seps und
CuzShS; 1Sep e angegeben. Wie schon an den Werten fir Uy zu erkennen, zeigen die
Kupferatome im Vergleich zu Antimon und den Chalkogenatomen teilweise relativ grof3e
Parameter U". Aufgrund der vielen schwachen Uberstrukturreflexe mit | < 20(1) war eine
Verfeinerung unter Berticksichtigung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter zur
Beschreibung der Kupferfehlordnung nicht mdoglich. Das Verhdtnis Reflex-
zahl/Parameterzahl war zu klein um signifikante Werte fur die Tensoren Cpgr und Dpgrs ZU

erhalten.

53.1.2 Strukturbeschreibung und Diskussion

Wie in den beiden Randkomponenten CusSbS; und CusShSe; liegen auch in der Struktur
des 3a-Typs trigonal pyramidale Trichalkogenoantimonat(l11)-Einheiten vor. Im Existenz-
bereich dieses Strukturtyps wird jedoch ein anderes Verteilungsmuster fir die Kupfer-

atome in den Lucken der Chakogenatome beobachtet. Dagegen findet man fir die
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Positionen der Antimon- und Chalkogenatome nur geringfuigige Abweichungen von der
Anordnung, die in CusSbSe; oder auch in B-CusSbS; vorliegt. Wie in Kapitel 5 und
[A14] diskutiert, |&3t sich die Struktursystematik dieser Verbindungen anhand der von
den Chakogenatomen gebildeten Oktaederliicken beschreiben. Wahrend z.B. in
CuzSbSe; nur eine Art solcher Oktaederllicken vorhanden ist, findet man in CuzShS;.
xSesx zZwel verschiedene Typen. In Abbildung 5.4 ist das Ordnungsmuster dieser Liicken
dargestellt. Man erkennt spitzenverknlpfte Oktaeder, die in Schichten parallel (1 0 0)
angeordnet sind. Die Verdreifachung der a-Achse im Vergleich zu Cu;ShSe; wird durch
die geordnete 1 : 2-Abfolge der Oktaeder unterschiedlichen Typs deutlich. Die
Dekoration der Oktaederflachen mit Kupferatomen ist in Abbildung 5.5 wiedergegeben.
Mit zunehmendem Selengehalt beobachtet man eine zunehmende Fehlordnung der
Kupferatome, die mit der Besetzung einer grof3eren Zahl von Oktaederflachen verbunden
Ist. Wie eine Analyse der Besetzungsfaktoren zeigt, befinden sich insgesamt nie mehr als
zwei Kupferatome direkt auf der Oberflache einer Oktaederliicke. Gemal3 der in [A14]
beschriebenen Klassifikation handelt es sich bel den Oktaedern um Typ 1 (a), Typ 4 (c, d)

sowie eine Mischung aus Typ 2 und 3 (b).
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Abb. 5.4 Anordnung der aus Chalkogenatomen (kleine, helle Kugeln) gebildeten

Oktaederliicken in CusSbS,7Seps (oben) und in CuzSbSes (unten). Fur
CusSbSe; sind drei Elementarzellen entlang a dargestellt. Man erkennt die Verzerrungen
in der Kristallstruktur von CuzSbS,;7Seps z.B. an der lokalen Umgebung der Antimon-
atome (grof3e, dunkle Kugeln). Die verschiedenen Oktaedertypen sind in Abbildung 5.5
dargestellt, die Unterschiede bestehen in der Belegung der Dreiecksflachen mit Kupfer-

atomen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese hier nicht gezeigt.
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Abb. 5.5 Besetzung der Dreiecksflachen der Oktaederlicken in CuzSbS,; 7Sep 3 (a, b)

und in CuzSbS;1Sepg (¢, d) durch Kupfer. Man erkennt, dal3 neben den
Positionen im Zentrum der Dreiecksflachen (z.B. (a)) auch zusétzlich solche etwas
oberhalb der Zentren besetzt werden konnen (z.B. (c¢), Cu6/Cu6’). Das aus der

Dreiecksflache herausgertickte Kupferatom wird durch ein zusétzliches Schwefelatom
(hier nicht gezeigt) tetraedrisch koordiniert. Es kann jedoch auch eine Dreierkoordination

resultieren (z.B. Cu4’ in (b), zusétzliches Schwefelatom nicht gezeigt).
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Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der Uberstruktur bildet die Ordnung der
Antimonatome, von denen jedes dritte (Sbc) neben drei Schwefelatomen zusétzlich durch
ein Kupferatom (Cu3) unter Ausbildung eines Tetraeders [SbS;Cu] koordiniert ist (s.
Tabelle 5.5). Fir die beiden anderen Antimonatome (Sba, Sbb) wird dieses Kupferatom
nicht beobachtet. Wie die Oktaederliicken sind auch die Antimonatome in Schichten
paralel (1 0 0) geordnet, wobel sich die Antimonatome der Sorte Sbc zwischen den in
Abbildung 5.4 dunkelgrau dargestellten Oktaederllicken befinden.

In Tabelle 5.5 sind die Bindungsabsténde und -winkel fir die Antimonatome angegeben,
auf eine vollstandige Auflistung der Werte fur Kupfer und die Chalkogenatome soll hier
verzichtet werden. Zwischen den Kupferatomen wird eine Vielzahl kurzer Abstéande
beobachtet, die jedoch physikalisch nicht sinnvoll sind und nur aufgrund der Fehlordnung
zustande kommen. Die Absténde d(Cu-Q) liegen im Bereich 2.18 < d(Cu-Q) < 2.92 A,
wobel sowohl trigonal planar als auch tetraedrisch von Chalkogenatomen koordinierte
Kupferatome beriicksichtigt sind. Der nicht sinnvolle Abstand d(Cu8-Q1b) = 2.00 A in
CusShS;1Seyg ist hier nicht beriicksichtigt. Diese Kupferposition ist nur zu etwa 10%
besetzt und hat zum stérksten Peak in der Differenz-Fouriersynthese (benachbart zu Q1b)
einen Abstand von ca. 2.3 A. Eine genauere Analyse dieses Sachverhalts, der im
Zusammenhang mit der Phasenumwandiung in die Hochtemperaturmodifikation steht,
findet sich in Kapitel 5.3.2.1.

Die Bindungsabstande zwischen Antimon und den Chalkogenatomen fir die beiden
Verbindungen variieren nur um etwa 0.03 A, wobei jeweils die kiirzesten Abstande fir
Shc auftreten. Von CusSbS; 7Sep 3 zu CuzShS; 1Sep o nehmen die Absténde aufgrund des
zunehmenden Selengehalts erwartungsgemald leicht zu. Dagegen beobachtet man fir die
Bindungswinkel Q-Sb-Q einen relativ grof3en Bereich von 89.9 ° bis 105.5°, der fur beide
Substanzen nahezu gleich ist. Auf eine Diskussion der Bindungsvalenzen etc. [Wang, 96]
soll an dieser Stelle verzichtet werden, sie erfolgt im Uberblick in Kapitel 5.4.2.
Spektroskopische Untersuchungen, die fir (Cul),CusSbS; den Einflul? der Uberndchsten
Chalkogennachbarn am Antimon auf die Antimon-Chalkogenbindungen deutlich gezeigt
haben [A12], scheinen hier aufgrund der gemischten Besetzung der Chalkogenlagen nicht
das geeignete Instrument zur Klarung der Ursachen fir die Variation der Bindungswinkel

ZU sain.
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Der Abstand des zusétzlich an Sbc koordinierten Kupferatoms Cu3 ist fur beide Verbin-
dungen innerhalb der dreifachen Standardabweichung gleich und betragt d(Sbc-Cu3) =
2.71 A. Zusétzlich wird fiir CusSbS,1Seps €ine nur geringfiigig besetzte Lage Cu7 mit
einem Abstand d(Sbc-Cu7) =2.97 A beobachtet, diese entspricht der Position von Cu2 in
CusShbSe; (vgl. [A15]). Die Umgebung von Sbc in CusShS, 7Sep 3 ist in Abbildung 5.6
dargestellt.

Abb. 5.6 Umgebung von Sbc in a) CusSbS;7Seys und zum Vergleich in

b) CusSbSe;. Der Abstand zwischen Antimon und Kupfer betragt
a) d(Sbc-Cu3) = 2.718 A bzw. b) d(Sb-Cu2) = 3.726 A. Das Kupferatom Cu3 in
CusShS; 7Sep 3 entspricht dem Atom Cu2 in CusSbSe;, es ist jedoch aus dem Tetraeder

aus Selenatomen durch die Grundflache hindurch auf das Antimonatom Sbc hin

verschoben. Auch die Kupferatome Cul in CuzSbS; 7Sey 3 sind im Vergleich zu denen in
CusShSe; aus den Tetraedern heraus verschoben.

Die Analyse der Koordinationszahlen (berticksichtigt wurden Absténde d(Cu-Q) < 3.0 A)
der einzelnen Kupferatome in CuzSbS;.3xSes« liefert den erwarteten Trend. In 3-CusShS;

ist Kupfer ausschliefdlich trigonal planar von Chakogenatomen umgeben, in
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CusShS; 7Sep3 sind 2.52 Kupferatome pro Formeleinheit trigonal und 0.48 tetraedrisch
koordiniert. In CuzSbS;.1Sey 9 dagegen sind nur noch 1.96 Kupferatome trigonal aber 1.04
tetraedrisch  koordiniert. In CusSbSe; findet man ausschliefdlich tetraedrische

K oordination.

5.3.2 Hochtemper atur unter suchungen an CuszShS;1Sey o

Wie in Kapitel 5.2 beschrieben konnte fur die Verbindungen CusShS;s 5xSesx mit 0.1 < x
< 0.3 durch thermoanalytische Untersuchungen eine Phasenumwandlung bei ca. 80 °C
nachgewiesen werden. Zur Aufklarung der dabei ablaufenden strukturellen Anderungen
wurden an einem Kristall der nominellen Zusammensetzung CusShS;1Sepg Struktur-
untersuchungen bei 60, 90, 150 und 200 °C durchgefihrt.

Zur Bestimmung der Beugungsintensitéten bei hohen Temperaturen wurde der schon bei
Raumtemperatur verwendete Kristall mit einem temperaturbestandigen Hochvakuum-
kleber auf einem Quarzmarkréhrchen befestigt. Zur Datensammlung stand ein Siemens
P4-Einkristalldiffraktometer zur Verfiigung, die Temperierung des Kristalls erfolgte mit
einer AET-Heizeinrichtung mit Stickstoff als Heizgas. Damit konnte die Temperatur auf
11 °C konstant gehalten werden. Um Absorptionseffekte soweit wie moglich zu mini-
mieren, war das Diffraktometer mit einer Ag-Rohre ausgestattet. In Tabelle 5.6 sind
kristallographische Daten und Angaben zu den Hochtemperatur-Messungen zusammen-
gefalit.

5321 Cu3ShS; 1Sey o bei 60 °C

Die Verfeinerung der Kristalstruktur von CusShS,1Seyg bei 60 °C lieferte ahnliche
Ergebnisse wie die Verfeinerung bei Raumtemperatur. Unter Verwendung konven-
tioneller Verfahren konnte ein R-Wert von 0.0431 bel 184 Parametern und 2106
Reflexen mit | > 20(1) erhalten werden. Differenz-Fouriersynthesen zeigten jedoch relativ
starke Maxima (> 4 e A™) in einer Entfernung von ca. 0.6 A von Q1b, Q2a und Shb. Wie
aus Abbildung 5.6 hervorgeht, sind dies die Atompositionen, die besonders stark von

einem Platzwechsel des Kupferatoms Cu3 betroffen sind. Aufgrund von starken
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Korrelationen war es nicht moglich, fur diese Atome Split-Lagen einzufihren. Eine
wesentliche Verbesserung der Anpassung (R = 0.0388 bel 191 Parametern) ergab sich
jedoch durch Einfihrung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter fir Q1b, Q2a und
Shb. Die verfeinerten Lageparameter fir CuzSbS;1Sey o bel 60 °C sind in Tabelle 5.7, die
Auslenkungsparameter in Tabelle 5.8 angegeben.

Eine Analyse der Besetzungsfaktoren der Kupferpositionen zeigt im Vergleich mit den
Daten der Strukturanalyse von CusSbhS;1Seys bei Raumtemperatur, dald die mit einem
Apostroph gekennzeichneten Lagen sowie die Positionen Cu7 und Cu8 mit steigender

Temperatur in zunehmendem Mal3e populiert werden.

Im Gegensatz dazu sind die Lagen der ,,reguldren” Kupferpositionen Cul, Cu2, Cu3, Cu4
und Cu5 bei hoherer Temperatur weniger stark besetzt. Diese Temperaturabhangigkeit
der Besetzungsfaktoren setzt sich auch zu tiefen Temperaturen fort. In Kapitel 5.3.3.1
sind die entsprechenden Ergebnisse fir CusShS;1Sey o bel -45 °C sowie die strukturellen

K onsequenzen beschrieben.

53.2.2 Die fehlgeor dnete Hochtemper atur modifikation von CusSbS; 1Sep o

Bel thermoanalytischen Untersuchungen an CuzShS;.3,Ses« mit 0.1 < x < 0.3 beobachtet
man bel ca. 80 °C einen schwachen endothermen Effekt. Dieser steht, wie die hier vorge-
stellten Hochtemperaturmessungen an Einkristallen eindeutig belegen, mit einer Phasen-
umwandlung in Zusammenhang, bei der die dreifache Uberstruktur der

Raumtemperaturphase verloren geht.

Die Struktur von CuzSbhS; 1Sey o bei 90, 150 und 200 °C wurde ausgehend von den Lage-
parametern der Hochtemperaturmodifikation a-CusSbS; [A14] verfeinert. Wie die in
Tabelle 5.9 angegebenen Lageparameter zeigen, sind a-CuzSbS; und die Hochtempe-
raturmodifikation von CuzSbS;1Seyo isotyp. Wie dort werden im Vergleich zu den
Antimon- und Chalkogenatomen relativ grof3e anisotrope Auslenkungsparameter fir die
Kupferatome beobachtet, s. Tabelle 5.10. Wie schon fir a-CuzShS; gezeigt, ist auch fur
CusSbS;1Sepg die Verwendung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter gut zur
Beschreibung der Kupferfehlordnung geeignet. Zur Vermeidung einer zu grof3en Zahl

freier Parameter wurden dabei nur Tensorelemente Cpr > 30(Cpq) berticksichtigt [Kuhs,



Das System CusSbS; — CusSbSes 76

83]. Die letztlich erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.11 angegeben. Im Gegensatz zu der
Struktur bei 60 °C waren bel htheren Temperaturen keine ausgeprégten Peaks in der
abschlief3enden Differenz-Fouriersynthese zu lokalisieren, die auf eine Verzerrung der

Antimonchalkogenidmatrix hinweisen wirden.

Da die Auswertung der nicht-harmonischen Tensorelemente (j.p.d.f.-Karten, effektive
Einteilchenpotentiale, etc.) im wesentlichen den fir a-CuzShS; erhaltenen Ergebnissen
entspricht, kann hier auf eine eingehende Diskussion verzichtet werden. Wie in [A14]
beschrieben, findet man zwischen den Positionen Cul-Cu3 und Cu5 einen Potential-
verlauf, der auf eine Mobilitét der Kupferatome auf diesen Positionen schlief3en 1&3t. Der
Engpal’ fur eine dreidimensionale Wanderung der Kupferionen sind die nicht besetzten

oktaedrischen Lticken aus Chalkogenatomen.

533 Tieftemperaturunter suchungen an CusSbS;1Sep g

Die ausgepragte Tendenz der Kupferatome, in CusShQs in Abhangigkeit von Temperatur
und Zusammensetzung unterschiedliche Positionen in der Kristallstruktur einzunehmen,
war Anlal3, Cu3SbS; 1Sey ¢ auch bei tiefen Temperaturen eingehender zu untersuchen. Bei
den Einkristallmessungen wurde eine Phasenumwandlung zwischen -60 und -80 °C
beobachtet. Da dieser Ubergang eine relativ starke Hysterese zeigt und kinetisch
gehemmt ablauft, 1813 sich keine exakte Umwandlungstemperatur angeben. Um die bel
Temperaturerhéhung festgestellte Zunahme der Kupferfehlordnung zu untermauern,
wurde eine Strukturanalyse bei -45 °C, also oberhalb der Umwandlungstemperatur in die
Tieftemperaturmodifikation von CuzSbS,:Seys durchgefihrt. Zur Bestimmung der
Struktur der Tieftemperaturphase dienten Messungen bel -80 und -100 °C. Kristallo-
graphische Daten zu diesen Messungen sind in Tabelle 5.12 zusammengefal3t.

5331 CusShS; 1Sey o bei -45 °C

Ausgehend von den Parametern von CusShS,1Seye bel Raumtemperatur wurde die
Struktur bei -45 °C verfeinert, die erhaltenen Atomkoordinaten sind in Tabelle 5.13
aufgelistet. Tabelle 5.14 enthdlt die anisotropen Auslenkungsparameter.
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Der schon in Kapitel 5.3.2.1 angesprochene Trend zur Umverteilung der Kupferatome
auf bestimmte Positionen wird durch die Strukturanalyse bei -45 °C voll bestétigt. Fur die
Kupferpositionen Cul-Cu3 liegt nahezu Vollbesetzung vor. Die Positionen Cu4 und Cu5
sind gegenuiber den Lagen Cu4’ und Cu5’ im Vergleich zu htheren Temperaturen stark
bevorzugt. Zusétzlich sind die Lagen Cu6’ und Cu8 nicht mehr besetzt. Im Gegensatz zu
den Antimon- und Chalkogenatomen sind die Auslenkungsparameter fir die Kupfer-
atome nach wie vor relativ grof3. Vermutlich ist also auch bei tiefen Temperaturen die

Fehlordnung mit einer gewissen Mobilitét der Kupferatome verbunden.

Wahrend das Ordnungsprinzip der Chalkogenoktaeder in der dreifachen Uberstruktur von
CusSbS; 3Sesx schon in Kapitel 5.3.1.2 beschrieben wurde, soll hier die Umverteilung
der Kupferatome auf die verschiedenen Positionen in dieser Struktur genauer beleuchtet
werden. Geht man davon aus, dal3 der Trend zur Besetzung der Lagen Cul, Cu2, Cu3,
Cu4 und Cu5 zu einer Vollbesetzung dieser Positionen fihrt, so erhdlt man fir

CusSbS; 1Sep ¢ dasin Abbildung 5.7 dargestellte Strukturmodell.
M)

Cn2
Sbe

Sbb Cu3

b
¢ U e A )
Lc—*u

Abb. 5.7 Strukturmodell fir CusShS;1Sepo unter Berticksichtigung der bei -45 °C

bevorzugt besetzten Kupferpositionen, Cu: schwarz, S: weil3, Sh: grau. Zur

Hervorhebung sind neben den Kupfer-Chalkogen- und Antimon-Chalkogen-Bindungen
auch die Abstéande d(Sbc-Cu3) = 2.71 A eingezeichnet. Man erkennt, dal3 Cul-Cu3
trigona und Cu4 und Cu5 verzerrt tetraedrisch durch Chalkogenatome koordiniert sind.
Es sind Absténde d(Cu-Q) < 3.1 A beriicksichtigt.
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Im folgenden sollen auf Basis der in Abbildung 5.7 dargestellten, hypothetischen
Ordnungsvariante von CusSbS;1Sepg die bel Temperaturerhthung ablaufenden Platz-
wechselvorgénge beschrieben werden. Die Fehlordnung der einzelnen Kupferpositionen
ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Dabel sind alle Lagen berlicksichtigt, die sich aus der
Strukturbestimmung bel 60 °C ergeben, aber bei -45 °C zum Teil nicht besetzt sind.

Abb. 5.8 Darstellung der Umgebung der Kupferpositionen Cul-Cu5 (a-€) in

CusSbS;1Sepg unter Berlicksichtigung der Fehlordnung bei 60 °C, die
Blickrichtung entspricht fir a-e etwa der Abbildung 5.7. Die Zahlenwerte geben die
Abstande [A] zwischen den einzelnen Kupferlagen an. Abstdnde d(Cu-Cu) < 2.5 A sind
in Kupferchalkogeniden physikalisch nicht sinnvoll und kommen nur durch die Verfeine-
rung von Splitpositionen zustande. Bei tiefen Temperaturen sind die Positionen Cu2’,
Cu6 und Cu8 gar nicht besetzt sowie die Positionen Cu4’ und Cu5' in nur noch

vergleichsweise geringem Mal3e (ca. 20%).
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Die Bevorzugung niedrig koordinierter Positionen mit sinkender Temperatur wurde bei
einer Reihe von Kupfer(l)- und Ag(l)-Verbindungen beobachtet (z.B. [v.d. Lee, A12,
A16]). So findet man auch fir CusSbS;1Seys im Existenzbereich der dreifachen
Uberstruktur mit abnehmender Temperatur eine Zunahme der Besetzungsfaktoren von
Kupferlagen, die bevorzugt trigonal planar koordiniert sind (Cu4 bildet die einzige
Ausnahme). Aufgrund der strukturellen Gegebenheiten sind fir die notwendigen Platz-

wechsel nur kurze Entfernungen zu tiberwinden, vgl. Abbildung 5.8.

Die Verteillung der Kupferatome entlang der a-Achse ist relativ ungleichmaiig, s.
Abbildung 5.7. Dadurch sind die Umgebungen der einzelnen Antimonatome ebenfalls
deutlich unterschiedlich. Die Verteillung der Kupferatome andert sich beim Phasenlber-
gang in die Tieftemperaturphase unter Symmetrieerhbhung und vollsténdiger Aus-
ordnung des Kupfers betrachtlich. Eine mogliche Erklarung ist die be tiefen
Temperaturen untergeordnete Rolle der Entropiestabilisierung gegeniiber energetischen

EinflUssen.

5.3.3.2 Die Tieftemperaturmodifikation von Cu3zShS; 1Sey 9

Der Kristall von CusShS;1Seps wurde nach der Messung bei -45 °C auf -100 °C
abgeklhlt. Die Gitterkonstanten bel -100 °C waren mit a= 23.482(12), b = 10.284(7),
c=6.609(3) A, und V = 1596.0(15) A® innerhalb der Standardabweichungen identisch
mit den Werten fir -45 °C. Nach zweitédgigem Tempern bei -100 °C wurde jedoch eine
spontane Phasenumwandiung unter Verlust der verdreifachten a-Gitterkonstante beob-
achtet. Die so erhaltenen kristallographische Daten fur die Tieftemperaturmodifikation
von CusSbS;1Seyoe sind in Tabelle 5.12 angegeben. Schon auf den ,Drehkristall-
aufnahmen*, die vor der Datensammlung auf dem Vierkreisdiffraktometer aufgenommen
wurden, war der Verlust der Uberstruktur am Verschwinden einer groen Zahl schwacher

Reflexe zu erkennen.

Obwohl diese Umwandlung mit einer Abnahme des Elementarzellvolumens um 1.11%
—bezogen auf die verdreifachte Zelle der Tieftemperaturphase — verknupft war, zerfiel
der Einkristall nicht. Der Volumensprung von 1596.0(15) A® (-100 °C, 3aTyp, meta-
stabiler Zustand) auf 1578.3 A®= 3 x 526.1(2) A3 (-100 °C, stabile Tieftemperaturphase)

kommt nicht durch eine temperaturbedingte Kontraktion zustande, sondern wird im
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wesentlichen durch die spontane Anderung der a-Gitterkonstante von 23.482(12) A (-100
°C, metastabiler Zustand) auf 23.157 A = 3 x 7.719(2) A (-100 °C) bedingt. Das
entspricht einer Anderung um 1.38%. Demgegeniiber liegt die relative Anderung fir die
b-Achse bei 0.4% und fir die c-Achse bei -0.8%.

Anschlief3end an die Messung bei -100 °C wurde ein weitere Datensatz bei -80 °C auf-
genommen, um so die Umwandlungstemperatur der Tieftemperaturphase in den 3a-Typ
einzugrenzen. Innerhalb eines Zeitraums von sieben Tagen wurde keine Umwandlung
beobachtet.

Die Lageparameter fur CusShS;1Sepe bei -80 und -100 °C sowie anisotrope Aus-
lenkungsparameter finden sich in den Tabellen 5.15 und 5.16. Diese Phase ist — auf den
ersten Blick Uberraschenderweise —isotyp zu CuzSbSe; [A15], das heil3t die Kupferatome
sind alle verzerrt tetraedrisch durch die Chalkogenatome koordiniert. Die Auslenkungs-
parameter der Kupferatome sind auch bel tiefen Temperaturen etwa um den Faktor 2-3

grofRer als die der Antimon- und Chalkogenatome.

Die verfeinerte Zusammensetzung des Kristalls ist Cu3ShS;13Seps7. Sie stimmt damit
sehr gut mit der angenommenen Zusammensetzung CusShS;1Sepg Uberein. Das Ver-
haltnis S : Se auf beiden Chalkogenpositionen ist, wie schon bei htheren Temperaturen
festgestellt, innerhalb der Standardabweichungen gleich. Man kann also von einer statis-
tischen Verteilung der Chalkogenatome auf beiden Lagen ausgehen. Die Kristallstruktur
von CuszShS; 1Sep g bei -100 °C ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Wie schon fur CusSbSe;
beschrieben [A16], findet man in diesem Strukturtyp Tripel von kantenverknipften
Tetraedern [CuQg], die entlang [010] wiederum Uber gemeinsame Kanten verkntipft sind.
Innerhalb der Tripel kommt es zu relativ kurzen Abstanden zwischen den Kupferatomen
(d(Cul-Cu2) = 2.662(1) A). Damit ist dieser Abstand exakt gleich groR wie in CusSbSe;
bei Raumtemperatur, obwohl dort das Zellvolumen mit 579.6 A® um immerhin 9.2%
grofRer ist als fir CuzSbhS, 1Sey g bei -100 °C. Dies erschwert die Beantwortung der Frage,
ob es zwischen den Kupferatomen zu bindenden Wechselwirkungen kommt. Vermutlich
sind die geometrischen Gegebenheiten in diesem Strukturtyp ausschlaggebend fur die
kurzen Abstéande zwischen den Kupferatomen. Wie ein Vergleich der in Tabelle 5.15
angegebenen Atomkoordinaten der Tieftemperaturmodifikation von CuzSbS; 1Sepy und
von CusShSe; bei Raumtemperatur zeigt, sind die strukturellen Unterschiede zwischen

den beiden Verbindungen nur sehr klein. Im Gegensatz zu dem in beiden Substanzen
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gleichen Abstand d(Cul-Cu2) sind alle Abstande d(Sb-Q) und d(Cu-Q) im gemischten
Sulfid/Selenid erwartungsgemald kleiner als im reinen Selenid. Dabei findet man fur die

Antimon-Chalkogenbindungen eine etwas starkere Abstandsverkirzung als fur die

K upfer-Chalkogenbindungen.

Abb. 5.9 Ausschnitt  aus  der
Kristallstruktur von CuzSbS; 1Sey ¢ bei
_-100°C.

Cu: schwarz, Sh: grau, Chalkogen:

weil. Ein Tripel kantenverknipfter
[CuQq]-Tetraeder ist zur Verdeut-

lichung hervorgehoben.

Abb. 5.10 Strukturdetail
aus CusSbS; 1Sep o bei -100 °C.
Die Ellipsoide entsprechen
95% Wahrscheinlichkeit.
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534 CU3SbSl,5se]_,5

Wie schon in Kapitel 5.2 beschrieben, lassen sich Pulverdiffraktogramme von
gemischten Kupfer-Antimon-Sulfid-Seleniden CusSbS;.3:Sesc im Bereich 0.4 < x < 1
unter Annahme einer orthofrhombischen Elementarzelle indizieren, deren Metrik den
SchiuR zul &, dal zumindest das Geriist der [SbQs]*-Einheiten nahezu gleich dem fiir
CusSbSe; ist. Um die strukturellen Ursachen fur die Abweichungen von einer linearen
Anderung der Gitterparameter mit der Zusammensetzung (vgl. Abbildung 5.2) in diesem
Bereich zu kléren, wurde ein Kristall der nominellen Zusammensetzung CusSbS; sSe; 5
bei Raumtemperatur, -20 und -100 °C untersucht. Einzelheiten zu den Messungen finden
sichin Tabelle 5.18.

Schon eine Betrachtung der Variation des Zellvolumens mit der Temperatur macht
plausibel, da in der Kristallstruktur signifikante Anderungen ablaufen sollten. Fir den
Wechsel von +20 nach -20 °C betragt die relative Abnahme des Zellvolumens 1.6%,
wahrend fur den Schritt von -20 nach -100 °C (also ein doppelt so grof3es AT) das Z€ll-
volumen nur um 0.5% abnimmt. Damit verbunden ist eine deutliche Zunahme der
Dichte. Diein Tabelle 5.19 aufgefuhrten Atomkoordinaten fir CuzShS; sSe; 5 bei 20, -20
und -100 °C zeigen, daf? die Ursache fir die nicht-lineare Anderung der Zellparameter
auf einer Umordnung der Kupferatome beruht. Wahrend bei Raumtemperatur in
CusShS; 5Se; s Kupfer nach dem gleichen Muster wie in a-CuzShS; [A14] bzw. in der
Hochtemperaturmodifikation von CusSbS; 1Sey o (Kap. 5.3.2.2) fehlgeordnet ist, liegt bei
-100 °C der schon fur CusShSe; [A15] und die Tieftemperaturphase von CuzSbS, 1Sep
(Kap. 5.3.3.2) beobachtete Strukturtyp vor. Es wird jedoch fiir CusSbS; 5Se; s beim Uber-
gang von der Hochtemperaturphase, die hier schon bei Raumtemperatur vorliegt, in die
Tieftemperaturmodifikation keine Uberstrukturvariante wie fur die schwefelreicheren
Proben beobachtet. Allerdings zeigt sich bel der Verfeinerung der Strukturdaten bei
-20 °C fur das Kupferatom auf der Lage 4c noch eine signifikante Tendenz zur Fehl-
ordnung. Eine sinnvolle Verfeinerung 183 sich nur unter Annahme eines Split-Modells
flr Cu2 oder aber besser unter Verwendung nicht-harmonischer Auslenkungsparameter
fur dieses Atom erreichen. Eine Betrachtung der in Abbildung 5.11 dargestellten 3D-
Isofléche fur die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Cu2 bei -20 °C zeigt deutlich die

Tendenz zur Fehlordnung.
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Bevorzugte Richtungen sind die Flachenmitten des umgebenden Q,-Tetraeders, wobel
die starkste Deformation in Richtung [100] vorliegt. Das entspricht dem Ergebnis der
Split-Verfeinerung und ist ein Hinweis auf die Tendenz zur Uberstrukturbildung, wie sie
fur die Raumtemperaturmodifikation von CuzShS;.3Ses mit 0 < x < 0.4 in Kapitel 5.3.1
beschrieben wurde. Auch die in Abbildung 5.6 dargestellte Verteilung der Kupferatome

um Sbc in der Uberstrukturvariante ist anhand der 3D-1sofl&che von Cu2 abzuleiten.

Abb. 5.11 3D-Isoflache der
p.d.f. fir Cu2 in CusSbS,; 5Se; 5 bei
-20 °C. Aus Grinden der Uber-
sichtlichkeit sind nur Atome im
Abstand < 33 A von Cu2
dargestellt.
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Die Verfeinerung der Struktur von CusShS; sSe; 5 bel 20 °C liefert im Prinzip die gleiche
Kupferverteilung wie in der a-Phase von CusSbS; [A14]. Eine Splitverfeinerung unter
Verwendung von sechs Kupferlagen anstelle von funf Positionen im nicht-harmonischen
Modell ist in diesem Fall aufgrund des ginstigeren Verhdtnisses von Reflexzahl/
Parameterzahl jedoch vorzuziehen. Ein graphischer Vergleich der Ergebnisse aus der
Split-Verfeinerung mit der 3D-Isofléche der p.d.f. fir Kupfer in a-CuzShS; zeigt letzt-
endlich nahezu identische Informationen. Die neu eingefiihrte Kupferlage Cu6 entspricht
einem separierten Maximum der p.d.f. in direkter Nachbarschaft von Cu2 im nicht-
harmonischen Modell, s. Abbildung 5.12. Deutlich erkennbar ist die Tendenz der
Kupferatome, innerhalb der beiden flachenverknipften Tetraeder aus Chalkogenatomen

eine Dreierkoordination einzunehmen.

Abb. 5.12

a) Strukturdetail aus
CusShS; sSe 5 bei
Raumtemperatur.  Ge-
zeigt ist die Verteillung
der Kupferatome in zwei
flachenverknipften
Tetraedern aus
Chakogenatomen.  b)

p.df. far Kupfer im
entsprechenden  Aus-
schnitt von a-CuzShS;
[A14].

") Die Position von Cu6 in
(a) entspricht der starken

Deformation von Cu2 in

(b).
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Wie schon fir die Tieftemperaturphase von CuzSbS,;1Seyg beobachtet, liegt auch in
CusSbS,5Se5 in der zu CuzSbSe; isotypen Tieftemperaturmodifikation der kirzeste
Abstand zwischen den Kupferatomen nicht signifikant unterhalb von 2.66 A. Er betragt
bei -100 °C d(Cul-Cu2) = 2.6590(8) A.

535 CusShSz.3Sesy mit 0.7<x<1

Zur abschlieffenden Klarung des Gitterkonstantenverlaufs und damit der Kupferver-
teilung in den Proben Cu3ShS;.3:Sesx mit 0.7 < x < 1 (vgl. dazu Abbildung 5.2) kénnen
die Pulverdiffraktogramme dieser Feststoffe herangezogen werden. Schon anhand eines
Vergleichs mit Diffraktogrammen, die auf der Basis der bisher beschriebenen, ver-
schiedenen Verteilungsmuster berechnet wurden, &3t sich dieser Sachverhalt aufkléren.
Ausgehend von den in Kapitel 5.3.4 diskutierten Strukturdaten mufd man fir die selen-
reichen Proben zwel verschiedene Modelle diskutieren. Dies sind der a-CuzSbSs- und der
CusShSes-Typ [A14, A15].

Die in Abbildung 5.13 dargestellten Ausschnitte aus Pulverdiffraktogrammen von
CusSbS, »Se; g und CuzShSyoSey 1 (also x = 0.6 bzw. x = 0.7) zeigen zwei Bereiche, die
sich signifikant voneinander unterscheiden . Diese liegen bei 29 < 20 < 33 ° bzw. bel 48
< 20 < 50°. Aus dem Vergleich mit den hier nicht gezeigten Diffraktogrammen fur
Proben mit x < 0.6 bzw. x > 0.7 183 sich ableiten, dald Textureffekte als Ursache fur die
Intensitétsunterschiede in den relevanten Winkelbereichen auszuschlief3en sind. Nach den
bisher vorliegenden Strukturuntersuchungen scheidet auch eine Ausordnung von
Schwefel und Selen auf den beiden kristallographischen Positionen als Grund fur die
unterschiedliche Intensitétsverteilung bei nahezu gleicher Metrik aus. Somit kommt nur
der Ubergang vom a-CusSbSs;-Typ mit der entsprechenden Fehlordnung der Kupfer-
atome zum CuzShSes-Typ, aso einer Lokalisierung aller Kupferatome auf Tetraeder-
lagen, als Ursache in Frage. Dieser Ubergang erfolgt bei Raumtemperatur zwischen x =
0.6 und x = 0.7. Das wird eindrucksvoll durch die gute Ubereinstimmung der gemessenen

und der simulierten Diffraktogramme bel egt.
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Abb.5.13  Gegenuberstellung der Pulverdiffraktogramme von
a) CuzSbS; »Se; g berechnet isotyp zu a-CuzSbS; [A14]
b) CusSbS; 2Se; g gemessen
C) CuzShSy9Sey 1 gemessen
d) Cu3ShSy 9Se; 1 berechnet isotyp zu CusSbSe; [A15]. Besonders
aussagekréaftige Bereiche in den Diffraktogrammen sind gekennzeichnet.

5.4 Das System Cu3sSbS;.3,Sesx im Uber blick
54.1 Die Ordnungsvarianten

An dieser Stelle sollen die in Kapitel 5 beschriebenen Ergebnisse der Strukturunter-
suchungen an Proben der allgemeinen Zusammensetzung CuzShS;.3Sesx (0 < X < 1) noch

einmal kurz im Gesamtzusammenhang diskutiert werden.

Aufgrund der Unterschiede in den Strukturen von CusSbS; und CusSbhSe; beil Raum-
temperatur — mit ausschliefdlich trigonal planarer Koordination des Kupfersin 3-CusShS;

aber nur tetraedrischer Umgebung der Kupferatome in CuzSbSe; — war davon auszu-
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gehen, dal3 sich bei der Herstellung von Mischkristallen in diesem System interessante
Aspekte hinsichtlich der Verteilung der Kupferatome ergeben wirden. Daneben war auch
eine Ausordnung der Chalkogenatome nicht a priori auszuschlief3en. Wie jedoch durch
Strukturanalysen eindeutig belegt wurde, kann man fur ale untersuchten Praparate von
einer statistischen Verteilung von Schwefel und Selen auf die verschiedenen Positionen

ausgehen.

Durch die réntgenographische Charakterisierung polykristaliner Préparate konnte bei
Raumtemperatur das Vorliegen von vier verschiedenen Strukturvarianten in Abhangig-
keit vom Verhdltnis Schwefel/Selen nachgewiesen werden. Bezogen auf die ortho-
rhombische Zelle von CuzSbSe; mit &, b, und ¢, ergeben sich fir diese Varianten die
folgenden Charakteristika ([ bedeutet entspricht). Ausgehend von reinem CuzSbhSs
(monoklin, a Oa&, b Ob,, ¢ [02¢c, und 3 = 90.31°) beobachtet man fir 0.1 < x < 0.3 eine
orthorhombische Uberstrukturvariante (3a-Typ) mit a 0 3a, b O be, ¢ 0 ¢, und einer
betrachtlichen Fehlordnung der Kupferatome. Fir 0.4 < x < 0.6 gilt a Oa,, b [Ib,, ¢ [ Co.
Die Kupferatome sind jedoch schon bei Raumtemperatur wie in der Hochtemperatur-
phase a-CuzSbhS; fehlgeordnet. Steigt der Selengehalt auf x = 0.7, so gilt a O &, b by,
¢ Uc, und die Kupferatome sind wie in CuzSbSe; tetraedrisch durch die Chalkogenatome

koordiniert.

Offensichtlich ist also die Verteilung der Kupferatome auf die zur Verfigung stehenden
Positionen ausschlaggebend fur die resultierende Symmetrie und Metrik der Elementar-
zelle. Graphisch &t sich dieser Sachverhalt am besten darstellen, wenn man die in
diesen Strukturen von Chalkogenatomen gebildeten Oktaederlticken nach der Besetzung
der Oktaederflachen mit Kupferatomen unterscheidet, s. Abbildung 5.14. Entsprechend
der in [A14] angegeben Klassifizierung werden im System CusSbS;-CusSbSe; aus
Chakogenatomen gebildete Oktaederliicken gefunden, bei denen a) gegentiberliegende
Dreiecksflachen (Typ 1) oder b) Dreiecksflachen mit einem gemeinsamen Eckatom (Typ
2) oder aufgrund der Kupferfehlordnung mehr als 2 Dreiecksflachen (Typ 4) mit Kupfer
besetzt sind. Der theoretisch denkbare Typ 3, bel dem zwel Dreiecksflachen mit einer
gemeinsamen Kante durch Kupfer besetzt sind, wird nicht beobachtet. Der resultierende
Abstand zwischen den Kupferatomen wére zu kurz. In Abbildung 5.14 sind die bisher

nachgewiesenen Strukturvarianten dargestellt. Dabel nimmt reines CuzSbS; eine gewisse
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Sonderstellung ein, dain den dort vorliegenden Strukturen ohne Kupferfehlordnung aus-

schliefflich trigonal planar koordiniertes Kupfer vorliegt.

©®©

Abb.5.14  Schematische Darstellung der Ordnungsvarianten im  System
CusSbS;-CusShSe; anhand der auftretenden Oktaedertypen Qs. Aus

Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Kupferatome nicht eingezeichnet.

a) Oktaeder vom Typ 2 in y-CusSbhS;

b) Oktaeder der Typen 1 und 2 in 3-CusShS; (die Verdopplung der c-Achse ist in dieser

Blickrichtung nicht erkennbar)

c) ausschliefdlich Oktaeder vom Typ 4 in a-CuzSbS;, der Hochtemperaturform von
CusSbS; 3¢Ses mit 0.1 < x < 0.3 und der Raumtemperaturmodifikation mit 0.4 < x < 0.6
d) Oktaeder vom Typ 1 in CuzSbSes, in CuzShS;.3:Sesx mit x > 0.6 bei Raumtemperatur
sowie im gesamten System fir x > 0 in der Tieftemperaturform

€) eine geordnete Verteilung von Oktaedern der Typen 1 und 4 in der dreifachen

Uberstrukturvariante mit 0.1 < x < 0.3.
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Alle selenhaltigen Verbindungen im System Cu;ShS;.3,Sesx sind bei tiefen Temperaturen
isotyp zu CusShSe;. Das heildt, dal’? Kupfer durchweg verzerrt tetraedrisch koordiniert ist.
Erhoht man ausgehend von der Tieftemperaturphase die Temperatur, so beobachtet man
fur schwefelreiche Proben (x < 0.3) eine Uberstrukturvariante mit verdreifachter a-Gitter-
konstante. Die Verteilung und Fehlordnung der Kupferatome in dieser Struktur ist ab-
hangig vom Verhdltnis Schwefel/Selen und von der Temperatur. Man kann sie als einen
Uber ca. 130 °C stabilen Ubergangszustand zwischen der Tieftemperaturmodifikation und
der Hochtemperaturphase vom a-CuzSbSs-Typ betrachten. Die Umordnung der Kupfer-
atome in diesem 3aTyp 18 sich in Abhangigkeit von Temperatur und Zusammen-
setzung nachweisen. Mit steigendem Selengehalt der Proben im Bereich 0.1 < x < 0.3 wie
auch mit steigender Temperatur nimmt die Tendenz zur Fehlordnung der Kupferatome
stark zu. Kurz unterhalb der Umwandlungstemperatur in die Hochtemperaturphase zeigt
zusétzlich ein Tell der Antimon- und Chalkogenatome erwartungsgemald [Kuhs, 92]

deutliche nicht-harmonische Effekte.

Fur Selengehate von 0.4 < x < 0.6 liegt schon bel Raumtemperatur das gleiche
Vertellungsmuster fur Kupfer vor, wie es in der Hochtemperaturphase selendrmerer
Proben gefunden wird. Ist x > 0.6, so findet man bei Zimmertemperatur — wie in reinem
CusSbSe; — Kupfer ausschliefflich tetraedrisch koordiniert. Diese Umverteilung der
Kupferatome erklért den nicht-linearen Verlauf der Gitterkonstanten, wie er in Abbildung
5.2 dargestellt ist.

Auf eine eingehende Diskussion der Strukturdaten im Hinblick auf die Kupferionenleit-
fahigkeit im System Cu3SbS;-CusShSe; mul an dieser Stelle verzichtet werden, da es
bisher trotz zahlreicher Versuche nicht gelang, spezifische Leitféahigkeitswerte zu ermit-
teln. Vermutlich nimmt die elektronische Leitfahigkeit in dieser Reihe mit steigendem
Selengehalt sehr stark zu. Aufgrund der strukturellen Analogien zu der in Kapitel 5 und
in [A14] beschriebenen Hochtemperaturmodifikation a-CuzSbS; kann man jedoch als
gesichert annehmen, dal3 zumindest die isotypen selenhaltigen Phasen ebenfalls Kupfer-
ionenleiter sind. Dies wird unterstiitzt durch die Messung von Uberfiihrungszahlen, die
flr CuzSbSp6Se»4 bel 300 °C in der Zelle Cu|CuCl|CusShSy Se2 4/CuCl|Cu Werte von
1+ 0.05 ergeben.

Im Hinblick auf die lonenleitung wichtigstes Ergebnis der hier vorgestellten Unter-

suchungen ist die Abnahme der Umwandlungstemperatur in die Hochtemperaturphase.
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Die entsprechende Fehlordnung der Kupferatome tritt in a-CusShS; erst oberhalb von
Ty = 121 °C auf. In Mischphasen des Typs CusShS;.3Sesx liegt diese Modifikation durch
die Substitution von Schwefel durch Selen im Bereich von 0.1 < x < 0.3 schon bei ca. 80
°C und fur noch selenreichere Proben sogar schon bei Zimmertemperatur vor. Man muf3
jedoch mit steigendem Selengehalt auch mit einer Zunahme der elektronischen Leitfahig-
keit rechnen. Aus den Strukturverfeinerungen unter Verwendung nicht-harmonischer
Parameter geht klar hervor, dal3 die Oktaederliicken aus Chakogenatomen den Engpal3
fir einen dreidimensionalen Ladungstransport durch Cu**-lonen in diesen Verbindungen
bilden.

5.4.2 Die [SbQ3]*-Einheiten

Die Strukturuntersuchungen an den Verbindungen im System CuzSbS;-CusShSe; sind
auch im Hinblick auf die Variation der Bindungswinkel in den [SbQs]*-Einheiten sehr
aufschlufreich. Wie die in Tabelle 5.22 zusammengestellten Daten belegen, liegen diese
Winkel in den hier untersuchten Verbindungen im Bereich von 89.88 - 105.46 °. Nach
Wang und Liebau [Wang, 96] ware eine mdgliche Erklarung dafiir eine starke Anderung
der Bindungsvalenzen. Bei genauerer Betrachtung wird jedoch deutlich, dal3 die
Bindungswinkel am Antimon fir alle Phasen, die im a-CuzShS;-Typ bzw. im CusShSes-
Typ kristallisieren, nur in eéinem sehr geringen Bereich (< = 0.7 °) variieren, obwohl sich
das Verhdltnis Schwefel/Selen betrachtlich éndert. Eine Beeinflussung des Bindungs-

winkels durch die Chalkogenatome scheidet als Ursache fur die Anderungen also aus.

Das Auftreten von drei kristallographisch unterschiedlichen Antimonatomen mit sehr
verschiedenen Bindungswinkeln in der dreifachen Uberstruktur (3a-Typ) kann als
Hinwels darauf gewertet werden, dald letztendlich nur die ndhere Umgebung der
Antimonatome fir die Winkel ausschlaggebend ist. Dieser Befund wird unterstiitzt durch
die Tatsache, dal3 sich die Bindungswinkel in dieser Phase mit steigender Temperatur
kontinuierlich andern. Diese Anderung erfolgt dergestalt, daR sich alle Winkel mehr oder
weniger stark den Werten, die in der Hochtemperaturmodifikation vorliegen, anndhern.
Wie Abbildung 5.6a zeigt, werden sowohl der kleinste Bindungswinkel (Q2b-Sbb-Q2b)
als auch die grofRen Bindungswinkel an Sbc durch Cu3 hervorgerufen. Die Winkelver-

kleinerung an Sbb kommt durch die Bindung der zwei Atome vom Typ Q2b an Cu3
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zustande, die Vergroferung der Winkel an Sbc hingegen durch die Abstol3ung zwischen
Sbc und Cu3. Man kann also davon ausgehen, dald zwischen Sbc und Cu3 trotz des

kurzen Abstands von ca. 2.7 A keine bindenden Wechselwirkungen vorliegen.

Tabelle5.22 Ubersicht
System Cu3ShS;.3:Ses, in Abhadngigkeit von Temperatur und Zusammen-

Uber  Chalkogen-Antimon-Chalkogen-Bindungswinkel  im

setzung.
Verbindung (Temp.) Strukturtyp Winkel Q-Sb-Q [°]
y-CusShSs (-50°C) CuzBiS; 99.5, 96.1, 97.5
B-CuzShSs (20°C) B-CusShSs 97.0,98.1, 100.8 Sbl
97.7,97.9, 98.6 Sb2
a-CuzShSs (220 °C) 0-CusShS; 98.92 (2x), 98.30
CuzShS;1Seps (200 °C) 0-CusShS; 98.81 (2x), 98.03
CusSbS;1Sep. (150 °C) a-CuzShS; 98.77 (2x), 98.05
CusShS;1Sens (90 °C) 0-CusShS; 98.60 (2x), 97.96
CusShS;sSeis (20 °C) 0-CusShS; 98.82 (2x), 97.99
CuzSbS;1S89  (-100 °C) Cu3ShSe; 101.72 (2x), 95.03
CusShS;1Seps  (-80 °C) CusShSe; 101.70 (2x), 95.09
CuzSbS;sSers  (-100°C)  CusShSes 101.47 (2x), 95.44
CusSbS;5Se15  (-20 °C) CusShSe; 101.14 (2x), 95.74
CuzShSe; (20°C) Cu3ShSe; 100.94 (2x), 96.38
CuzSbS;7Seps (20 °C) »3a-Typ* 98.27 (2x), 96.45 Sha
94.13 (2x), 89.88 Sbb
101.04 (2x), 105.46  Shc
CuzSbS;1S89  (-45°C) »3a-Typ* 98.10 (2x), 96.60 Sha
94.02 (2x), 90.12 Sbb
101.01 (2x), 105.24  Shc
CuzSbS;1S89  (20°C) »3a-Typ* 98.18 (2x), 97.27, Sha
94.47 (2x), 91.46 Shb
100.86 (2x), 104.00  Shc
CuzSbS;1S89 (60 °C) »3a-Typ* 97.98 (2x), 97.58 Sha
95.82 (2x), 93.08 Sbb
100.59 (2x), 102.34  Shc
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Versuche, weiterfuhrende Aussagen durch Sb-MoRbauerspektroskopie machen zu
kénnen, fuhrten bisher zu keinem Ergebnis. Die Spektren der gemischten Sulfid-Selenide
zeigten auch bei Heliumkuhlung lediglich eine leichte Signalverbreiterung, jedoch
konnten selbst fur den abgeschreckten 3a-Typ keine Signalaufspaltungen detektiert
werden. Die Koordination von Cu** oder auch von Ag™* an das freie Elektronenpaar eines
Sb**- oder As*-lonsiist recht ungewshnlich. Ganz shnliche Anordnungen wurden jedoch
kirzlich beispielsweise fir KCu,AsS; (d(Cu-As) = 2.61 A) [Jerome, 94] oder auch
((CH3)sNH)[AgsAS;Ses] (d(Ag-As) = 2.844 A) [Kanatzidis, 96] beschrieben.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt systematische Untersuchungen zur Herstellung und
Charakterisierung neuer Feststoffe mit hoher Kupferionenleitfahigkeit. Dabei wurden
verschiedene Wege eingeschlagen, um an neuen Verbindungen den Einfluld

unterschiedlicher Parameter auf die resultierende Leitfahigkeit zu bestimmen.

Ein Tell der Untersuchungen beschéftigt sich mit der Verwendung von Kupfer(l)-
halogeniden als feste Losungsmittel fir Polymere von Elementen der 15. und 16. Gruppe
des Periodensystems. Es zeigt sich, da3 in den Kupfer(l)-halogeniden experimentell
bisher nicht nachgewiesene Phosphorpolymere sowie heteroatomare Chalkogenketten

bzw. -ringe zuganglich sind. In (Cul)sP12, (Cul),P14 und (CuBr);0Cu,Py liegen die
neutralen Polymere  1(JP2[P10]) und 21(JP2[P12(4)]) bzw. das Polyanion
L(P2[P3IP2[P3]P2[P8]*) vor. Mit (Cul);CuPis kann das bereits aus
Alkalimetallpolyphosphiden bekannte 0}(]P2[P3]P2[P8]1')-Polymer ebenfalls in einer
Kupferhal ogenid-Matrix nachgewiesen werden. Interessanterweise wurden die neutralen
Strange L(JP2[P10]) und (]P2[P12(4)]) etwa zeitgleich durch Verkniipfungsregeln fur
Phosphormolekile abgeleitet und ihre Stabilitéten durch quantenchemische Rechnungen
bestimmt [Bocker, 95, Haser, 96a]. Der von Haser [Héaser, 96a] beschriebene Vergleich
der Stabilitdten des freien, helicalen Strangs 03(] P2[P10]) und des entsprechenden,
trand ationsperiodischen Strangs in (Cul)sPy, zeigt deutlich den stabilisierenden Einflul3
der umgebenden Kupferhalogenid-Matrix auf das darin eingelagerte Phosphorpolymer.
So ist auch die Existenz der im Vergleich zu 21(JP2[P10]) weniger stabilen
Phosphorstrange 03(] P2[P12(4)]) und c><}(] PA(4)[P8]), die in (Cul)2P14 bzw. in (Cul)gPi2
[Moller, 86] vorliegen, zu erkléren. Der experimentell bisher nicht zugangliche [P12(4)]-
Ké&fig im Strang cx}(]PZ[P12(4)]) ist nach Haser [Bocker, 95, Haser, 96a] der grofdte
Phosphorkéfig, der zur Ableitung von Phosphormakromolekilen notwendig ist. Die

spezifischen Leitfahigkeiten dieser Verbindungen sind aufgrund der relativ geringen Zahl
an mobilen Ladungstragern — eben den Cu’-lonen — nicht sehr groR.

Neben dem stabilisierenden Charakter der Kupferhalogenid-Matrix auf eingelagerte
neutrale Molekile zeigen die Kristallstrukturen von CuXSeTe (X = Cl, Br, 1) sowie von
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CuXSTe (X = Cl, Br), dal? zusétzlich ein gewisser ,,ordnender® Einflul® auf die neutralen
Polymere vorliegt. Bedingt durch sog. nichtbindende Wechselwirkungen der Telluratome

mit den Halogenidionen liegen die heteroatomaren Chalkogenketten 0i[SeTe] bzw.

0;L[ST €] in diesen Feststoffen nahezu vollsténdig geordnet vor. Detaillierte

Untersuchungen an diesen isotypen Verbindungen zeigen deutlich die Flexibilitéat der
Kupferhalogenid-Matrix. So kommt es, da3 die Trandlationsperiode der jeweiligen
Chalkogenketten nur von deren Zusammensetzung aber nicht vom umgebenden
Kupferhalogenid bestimmt wird. Ist der ,ordnende” EinfluR des Kupferhalogenids zu
schwach, so sind die eingelagerten, heteroatomaren Chalkogenmolekiile fehlgeordnet.
Dies zeigt sich an den Kristalstrukturen von CuBrSe;ssSoes, CulSersSps und
CulSe;g3Teyo7. Darin sind die Schwefel- bzw. Telluratome der heteroatomaren sechs-
gliedrigen Chalkogenringe nahezu vollstandig statistisch auf drei kristallographisch
unterschiedliche Chalkogenpositionen verteilt. Viel Uberraschender als diese
Fehlordnung und bisher nicht erklart ist jedoch der Befund, dal3 diese sechsgliedrigen
Chalkogenringe mindestens 50% Tellur enthalten konnen. Diese Verbindungen sind der

erste experimentelle Nachweis fir die Existenz von solchen Se;Tes-Ringen.

Der Abbau der 0;L[ST €]-Ketten ermdglicht den Zugang zur Verbindungsklasse der bisher

nicht bekannten Kupferchalkogenidhalogenide. Die ersten strukturell charakterisierten
Verbindungen dieses Typs sind (Cul)3Cu,TeS; und CuClCu,TeS;. Man kann diese
Substanzen auffassen as Komposit-Materialien aus Kupfer(l)-halogeniden und
Kupferthiometallaten, das heifdt es liegen darin keine freien Chalkogenidionen vor
sondern voneinander isolierte Thiotellurationen [TeS;]%. Bei (Cul)sCu,TeS; handelt es
sich um einen Feststoff mit ausgepragtem Schichtcharakter, wobel entlang [001]
aternierend Schichten von Thiotellurat(V)-Einheiten und solche aus lodidionen
Ubereinander gestapelt sind. Die lodidionen bilden darin eine eutaktische Anordnung
analog zur Cdl,-Stuktur, also Schichten aus iodzentrierten Oktaedern lg, die Uber
gemeinsame Kanten verknipft sind. Die Kupferatome sind Uber eine Vielzahl von
Positionen mit trigonal planarer bzw. tetraedrischer Koordination fehlgeordnet, wobei bel
Raumtemperatur eine leichte Bevorzugung der Koordinationszahl drel vorliegt. Im
Gegensatz dazu kann man die Struktur von CuClCu,TeS; ableiten vom Zinkblende-Typ
mit vierfach koordinierten Kupfer- und Schwefelatomen. Bei Raumtemperatur kann

keine Fehlordnung der Kupferatome nachgewiesen werden. Die Vaenzelektronenzahl
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dieser Verbindung ist mit 34 jedoch um zwei Elektronen zu grof3, um bei acht Atomen
pro Formeleinheit eine regulére Tetraederstruktur auszubilden. In Ubereinstimmung mit
diesem Konzept findet man fur Tellur und Chlor nur die Koordinationszahl drei. Neben
solchen Feststoffen mit Thiotellurat(1V)-Einheiten lassen sich auch Tellur-Schwefel-
Polyanionen in der Kupferhalogenid-Matrix erhalten. In CuBrCu;,TeS, sind bisher
unbekannte [TeS;]™-Radikalanionen mit 19 Valenzelektronen sowohl durch die
Strukturanalyse als auch durch ESR-Spektroskopie eindeutig nachzuweisen. Wie
(Cul)3Cu,TeS; hat auch CuBrCu;,TeS, einen stark ausgeprégten Schichtcharakter.
Dieser 8%t sich dadurch ableiten, da3 in die van der Waals-Licken der nicht
existierenden Verbindung CuBrCuTeS, 0.2 Kupferatome pro Formeleinheit intercaliert
sind. Die ramanspektroskopische Charakterisierung der Tellur-Schwefel-Baugruppen in
CuCISTe, CuCICu,TeS; und CuBrCu; 2TeS, zeigt, dal3 die Lage der Tellur-Schwefel-
V alenzschwingungen nur unwesentlich von der formalen Oxidationsstufe von Tellur und
Schwefel — Te und S° in 2[STe], Te™ und S in [TeSs]? bzw. Te'* und S*in [TeS,| ™
— beeinfluld wird. Die signifikante niederfrequente Verschiebung der Tellur-Schwefel-
Vaenzschwingungen fir 0i[ST €] im Vergleich zu [TeSs]* und [TeS,]™ kommt durch
die zunehmende Zahl der kovalenten Bindungen S-Te pro Schwefelatom zustande.
Weitere Informationen in diesem Zusammenhang sind durch Te-M 63bauerspektroskopie
an den verschiedenen Verbindungstypen zu erwarten. Solche Untersuchungen sind in
Kooperation mit Prof. Jumas, Montpellier, geplant. Die Verwendbarkeit der azentrisch
kristallisierenden Verbindungen (Cul);Cu,TeS; und CuClCu,TeS; als holographische
Speichermedien soll in Zusammenarbeit mit dem SFB 225 der Universitdt Osnabriick

Uberprift werden.

Ersetzt man die Thiotelurat(lV)-Einheiten in (Cul)3;Cu,TeS; forma durch
Thioantimonat(l11)-Einheiten, so erhdlt man die Verbindung (Cul),CusSbS;. Auch diese
Substanz kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp, wobei die lodidionenteilstruktur vom
hexagonalen Diamant abgeleitet werden kann. Die Kupferionen in dieser Verbindung
sind bei Raumtemperatur zum Tell fehlgeordnet und trigonal planar bzw. tetraedrisch
koordiniert. Beim Abkuhlen liegt eine Tendenz zur linearen Koordination vor, wie sie
sehr haufig in Oxocupraten(l) auftritt. Vergleicht man die Frequenzen der Sb-S
Valenzschwingungen in (Cul),CuzShS; mit den Frequenzen fur B-CusSbS;, so erkennt

man, dal die Bindungswechselwirkungen zwischen Antimon und Schwefel innerhalb der
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[SbS5])*-Gruppen in B-CusSbS; durch sog. nichtbindende Wechselwirkungen d(Sb-S) < 4
A geschwécht werden (niederfrequente Verschiebung der Schwingungsfrequenzen). Im
Gegensatz dazu liegen im Komposit-Material (Cul),CusSbS; die Thioantimonat(l1)-
Einheiten isoliert voneinander vor und die Schwingungsfrequenzen v(Sh-S) entsprechen
denen von Molekilverbindungen Sb(SR);. Bei diesen Molekilverbindungen sind die

Wechselwirkungen mit Gbernéchsten Nachbarn von untergeordneter Bedeutung.

Die hohe Polarisierbarkeit der Sulfid- und lodidionen in (Cul);Cu,TeS; und in
(Cul),CusSbS; aufert sich in der guten lonenleitfahigkeit dieser Verbindungen. Die
Aktivierungsenergie nimmt mit Ex = 0.20 eV fir (Cul)3Cu,TeS; bzw. Ex = 0.35 eV fir
(Cul),CusShS; relativ kleine Werte an. Fur (Cul)2CuzSbS; kann durch die Verwendung
von nicht-harmonischen Auslenkungsparamtern bel  der Strukturverfeinerung die
Vertellung der Kupferionen in der Kristallstruktur beschrieben werden. Schon bei

Raumtemperatur zeigt sich die Mobilitét der Kupferionen deutlich.

Die bisher nicht bekannten Kristallstrukturen der drei Modifikationen von CusShS;, die
durch Einkristallstrukturanalysen (a-CuzSbS;, B-CuzSbS;) bzw. durch eine Rietveld-
Verfeinerung (y-CusShSs) bestimmt wurden, zeichnen sich dadurch aus, dal3 in allen drei
Modifikation die Anordnung der [SbS;]*-Einheiten nahezu unverandert bleibt
(Verwandtschaft zum Fe;C-Typ). Die Kupferatome sind in allen drei Phasen trigonal
planar koordiniert, in der Hochtemperaturphase, die sich durch eine starke Fehlordnung
der Kupferatome auszeichnet, sind zusétzlich Zwischengitterpldtze mit tetraedrischer
Koordination besetzt. Die aus Schwefelatomen gebildeten Oktaederlticken sind in keiner
der verschiedenen Modifikationen besetzt. Legt man Absténde d(Cu-Cu) < 3 A zugrunde,
so bilden 2/3 der Kupferatome in der Tieftemperaturphase y-CusSbS; eine unendliche
Kette aus. In der Raumtemperaturmodifikation B-CusSbS; liegen Kettenbruchstiicke aus
acht Kupferatomen vor. In der Hochtemperaturphase a-CusSbS; erhdlt man unter
Berticksichtigung der Fehlordnung ein Netzwerk, aus dem sich die beiden geordneten
Varianten ableiten lassen. Bertcksichtigt man, dal3 die Tieftemperaturphase
ungewohnlicherweise eine  hohere  Symmetrie aufweist as die Raum-
temperaturmodifikation, so kann man die zunehmende Lénge der Kette aus Kupferionen
ds Hinweis auf bindende Wechselwirkungen zwischen diesen d*-lonen werten.
Aufgrund der mit steigender Temperatur zunehmenden Entropiestabilisierung zerféllt die

unendliche Kette (y-CusSbS;) bei Temperaturerhthung in Bruchstiicke aus acht
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Kupferionen (B-CusSbS;) bzw. ein fehlgeordnetes Netzwerk (a-CusSbS;). Die aus der
nicht-harmonischen Verfeinerung der Struktur von a-CusSbhS;  abgeschétzte
Aktivierungsenergie Ex = 0.3 eV fiur eine dreidimensionale Mobilitét der Kupferionen
stimmt gut mit Daten aus Diffusionsmessungen [Lugakov, 74] Uberein. Im Gegensatz
dazu ist die Aktivierungsenergie aus Impedanzmessungen mit Ex = 0.13 eV wesentlich
kleiner. Diese Diskrepanz kommt vermutlich durch kooperative Prozesse bei der

lonenbewegung zustande.

Synthetischer Tetraedrit hat eine Zusammensetzung, die nahezu der von CusShSz
entspricht. Die Verbindung kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp und zeigt eine
Phasenbreite von Cu;2ShsS;3 bis Cui4ShsSi3. Der Grund fur diese Phasenbreite liegt in
der elektronischen Struktur dieser Verbindung. Die Existenz beider Phasen wird anhand
von Untersuchungen an nicht substituierten Kristallen erstmals nachgewiesen und ein

maoglicher Diffusionsweg fur Kupferionen in der Kristallstruktur wird aufgezeigt.

Vergleicht man die Kristallstruktur der verschiedenen Modifikationen von Cu3ShS; mit
der von CusSbSe;, so zeigt sich, daR die Anordnung der trigonal-pyramidalen [SbQs]*-
Einheiten (Q = S, Se) in dlen Falen nahezu unverandert bleibt. Demgegeniber nehmen
die Kupferionen unterschiedliche Positionen ein. Im Gegensatz zu CuzSbS; ist Kupfer in
CusSbSe; tetraedrisch  koordiniert. Im System CusShS; - CusSbSe; liegen bel
Raumtemperatur vier strukturell verschiedene Phasen vor, die sich im wesentlichen durch
die Verteilung der Kupferionen in den Liicken der Anionenteilstruktur unterscheiden. Die
trigonal-pyramidalen [SbQs]*-Einheiten zeigen lediglich eine Variation von ca. 15° im
Bindungswinkel Q-Sb-Q. So kann man fir dieses System die Chalkogenoantimonat(l11)-
Teilstruktur as Matrix fur die Kupferionen ansehen und den Einfluf3 der Polarisierbarkeit
der Anionen auf die Kupferverteilung und moglicherweise die Kupfermobilitat
untersuchen. Im Hinblick auf die lonenleitfahigkeit besonders interessant ist die
Stabilisierung der fehlgeordneten Hochtemperaturphase a-CusShS; bel Raumtemperatur
fur Verbindungen CusSbS;.5xSesx mit x = 0.5. Fur schwefelreichere Proben liegt bei
Raumtemperatur eine dreifache Uberstruktur vor, die durch die Ordnung der Kupferionen
zustande kommt. Jedes dritte Antimonatom in dieser Ordnungsvariante ist durch drei
Chakogenatome und zusdtzlich ein Kupferatom koordiniert. Man kann diese
Uberstruktur als Ubergangszustand vom CusSbSes-Typ (Tieftemperaturphase) in die
Hochtemperaturmodifikation vom a-CusShS;-Typ ansehen.
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Kristallographischer Anhang

8.1 Definitionen
Fur die Strukturbestimmungen wurden (Ublicherweise Datensatze gemessen, die
symmetrieaquivalente Reflexe enthalten. Der innere R-Wert R;, ist ein MaR fiir die Uber-

einstimmung solcher symmetriedquivalenter Reflexe. Er ist definiert als

‘FO‘Z B ‘F_O‘Z
‘2

int

Fo

Bei der Verfeinerung der Kristallstrukturen nach dem least-squares Verfahren wird die

Funktion
2
WR(F) = W(‘FO‘_‘ZFCD (Verfeinerung an F) bzw.
W‘FO‘
2
2 . S
WR(F“) = (Verfeinerung an F°) minimiert. Dabei ist der

e |4
W ‘FO‘
Wichtungsfaktor definiert als

W= o? (|Fo|) +(unstab*|F0|)2 |_1 (Verfeinerung an F) mit unstab = 0.01 oder 0.02 bzw.

w : : .
als w'= ? (Verfeinerung an F?). Unabhangig davon, ob an F oder F? verfeinert wurde,
[¢]

sind zusatzlich jeweils der Gutefaktor

HFO‘_‘FCH

R(F) =—————1— sowie der goodness-of-fit
o

2
GooF-\/ W(‘Fo‘_‘FCD mit N = Zahl der Reflexe und P = Zahl der Parameter
= P = =

angegeben.
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8.2 Kristallographische Tabellen zu Kapitel 3

Tabelle 3.1  Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) zur Kristallstruktur-

analyse von CuCICu,TeS3

Verbindung

Molmasse [g mol™]

KristallgroRe [mm°]

Kristallsystem

Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten, hexagonale Aufstellung [A] a

(aus Pulverdaten) c
Zellvolumen [A?] Vv
drs [g cm™]

lin. Absorptionskoeffizient Uyvoka [cm'l]
Absorptionskorrektur
Diffraktometer

Scanart
MeRtemperatur [°C]
MeRbereich [°]
Datenbereich

gem. Reflexe, Rint

davon symmetrieunabhangig
davon bertcksichtigt (1>20(1))
Zahl der verfeinerten Parameter
R (alle Reflexe)

WR (alle Reflexe)

GooF

Extinktionskoeffizient®
Restelektronendichte Apmin, Apmax [ A7)
Verfeinerung
Wichtungsschema

CuCICu,TeS;

449.87

0.25x0.25x0.20

trigonal

R3m (Nr. 160), 3
7.3609(3)

10.4008(7)

488.05(4)

4.590

154.4

P-Scans

CAD4, Graphit-Monochromator,
MoKa, Szintillationszé&hler
w-Scan

25

2<20<70

-11<shs<11

-11<k<11

-16<1<16

2932, 0.050

561

561

19

0.0164

0.0435

1.14

0.41(2)

-0.68, 1.47

JANAO9S, volle Matrix, F
w = 1/(c%( F, )+(0.02 F, )?)

?): isotrope sekundare Extinktion, Typ I, Lorentz-Verteilung (Becker, 1974)
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Tabelle 3.2  Lageparameter und dquivalente Auslenkungsparameter Uegq [A%] fir
CuCICu,TeS;

Atom Wyckoff- X y z Ueq

Pos.
Cu 9b 0.52391(5) 1-x 0.24593(4) 0.0249(1)
Cl 3a 0. 0. 0.5705(1) 0.0172(2)
Te 3a 0. 0. 0.25 0.01354(8)
S 9b 0.50292(5) 1-x 0.47146(7) 0.0138(2)

Tabelle 3.3 Anisotrope Auslenkungsparameter U [A?] fiir CuCICu,TeSs

Atom Ull — U22 U33 U12 U13 — _U23
Cu 0.0217(2) 0.0266(2) 0.0075(1) 0.00317(9)
cl 0.0167(3) 0.0181(3) 0.0084(1) 0.
Te 0.0152(1) 0.0103(1) 0.00758(6) 0.
S 0.0143(2) 0.0146(2) 0.0087(2) 0.00042(7)

Tabelle 3.4  Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°] fir CuCICu,TeS;

Cu -ClI 2.4249(4) S-Cu-S 2X 121.33(2)
-S 2x  2.2981(5) S-Cu-S 108.70(3)
-S 2.3548(8) S-Cu-Cl 2X 107.59(2)
S-Cu-Cl 85.65(3)
Te -S 3x  2.3837(5) S-Te-S 3X 98.30(2)
Te -Cl 3.325(1) S-Te-ClI 3X 119.14(2)
Cl -Cu 3x  2.4249(4) Cu-Cl-Cu 3X 119.86(1)
Cu-Cl-Te 3X 92.16(3)
S -Cu 2x  2.2981(5) Cu-S-Cu 86.32(2)
S -Cu 2.3548(8) Cu-S-Cu 2X 123.03(2)
S -Te 2.3837(5) Te-S-Cu 2X 103.75(3)

Te-S-Cu 112.63(2)
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Tabelle 3.5 Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) zur  Kristall-
strukturanalyse von CuBrCuy ,TeS;

Verbindung CuBrCuy 23TeS;
Molmasse [g mol™] 411.62
KristallgroRe [mm®] 0.3x0.3x0.01
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe, Z 14,/a (Nr. 88), 16
Gitterkonstanten [A] a 7.297(3)
41.882(8)
Zellvolumen [A?] \Y; 2230.1(8)
dis [g cm™] 4.904
lin. Absorptionskoeffizient pyoka [cm™] 212.31
Absorptionskorrektur numerisch
Diffraktometer CAD4, Graphit-Monochromator,
MoKa, Szintillationsz&hler
Scanart w-Scan
MeRtemperatur [°C] 25
MeRbereich [°] 2<20<50
Datenbereich -8<h<8
0<k<8
0<l<49
gem. Reflexe, Rint 2139, 0.0977
davon symmetrieunabhangig 998
davon bericksichtigt (I>30(1)) 639
Zahl der verfeinerten Parameter 64
R (1> 3a(l), alle Reflexe) 0.0853, 0.1318
WR (I > 3a(l), alle Reflexe) 0.1134, 0.1166
GooF 2.12
Extinktionskoeffizient® 0.50(9)
Restelektronendichte Apuin, Apmax [e A -4.97, 3.42
Verfeinerung JANA9S, volle Matrix, F?
Wichtungsschema w = 1/(c%( F, )+(0.02 F, )?)

?): isotrope sekundare Extinktion, Typ I, Lorentz-Verteilung (Becker, 1974)
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Tabelle 3.6  Lageparameter,

Besetzungsfaktoren

s.o.f.

und

aquivalente

Aus-

lenkungsparameter Ugg [A?] fur CuBrCuy,TeS,. Die Besetzungsfaktoren
s.0.f. sind jeweils 1 fir vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z s.0.f. Ueq

Pos.
Cu(l) 8e 0.5 0.75 0.05983(9) 1 0.045(1)
Cu(2) 8e 0. 0.75 0.05759(8) 1 0.043(1)
Cu(3) 16f 0.7515(3) 0.4868(3) 0.12637(5) 1 0.0254(7)
Cu(4) 16f 0.749(2) 0.651(2) 0.9792(3) 0.203(9) 0.034(4)
Br 16f 0.7445(3) 0.8364(3) 0.02038(4) 1 0.0307(6)
Te(1) 8e 0.5 0.25 0.05761(4) 1 0.0389(2)
Te(2) 8e 0. 0.25 0.05533(4) 1 0.0466(8)
S(1) 16f 0.4999(5) 0.5019(5) 0.09368(9) 1 0.016(1)
S(2) 16f 0.9891(5) 0.5030(5) 0.09076(9) 1 0.014(1)
Tabelle 3.7  Anisotrope Auslenkungsparameter U [A?] fiir CuBrCu, ,TeS,
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cu(1) 0.077(3) 0.025(2) 0.033(2) -0.004(2) O 0
Cu(2) 0.071(3) 0.025(2) 0.032(2) 0.008(2) 0 0
Cu(3) 0.024(1) 0.026(1) 0.027(1) 0.0009(9) -0.0012(8) -0.0013(9)
Cu(4) nicht anistrop verfeinert
Br 0.0241(9) 0.042(1) 0.0264(9) -0.0003(9) -0.0011(8) -0.0055(8)
Te(1) 0.078(2) 0.0233(9) 0.0149(9) -0.0014(9) O 0
Te(2) 0.109(2) 0.0193(9) 0.0114(9) 0.003(1) 0 0
S(1) 0.017(2) 0.012(2) 0.020(2) -0.006(2) 0.001(2) 0.000(2)
S(2) 0.014(2) 0.005(2) 0.024(2) -0.004(2)  0.000(2) -0.002(1)
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Tabelle 3.8 Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°] fir CuBrCu, ,TeS;

Cu(l) -S(1) 2x 2.300(4) S(1) -Cu(l) -S(1) 103.9(2)
“Br  2x 2.512(3) S(1) -Cu(l) -Br 2x  102.0(1)

S(1) -Cu(l) -Br 2x  127.1(1)

Br  -Cu(l) -Br 97.8(1)

Cu(2) -S(2) 2x 2.277(4) S@2) -Cu(2) -S(2) 104.8(2)
“Br  2x 2.511(3) S@2) -Cu(2) -Br 2x  101.9(1)

S(2) -Cu(2) -Br 2x  123.5(1)

Br  -Cu(2) -Br 103.3(1)

cu(3) -S(1) 2.293(4) S(1) -Cu@3) -S(1) 106.2(2)
- S(1) 2.294(4) S(1) -Cu(d) -S(2) 102.4(2)
-5(2) 2.291(4) S(1) -Cu@d) -S(2) 108.7(2)
-5(2) 2.272(4) S(1) -Cu@d) -S(2) 109.5(2)

S(1) -Cu@d) -S(2) 112.9(2)

S@2) -Cu@d) -S(2) 116.5(2)

Cu(4) - Te(1) 2.49(1) Te(l) -Cu(4) -Te(2) 95.4(4)
- Te(2) 2.45(1) Te(1) - Cu(4) -Br 106.6(5)

- Br 2.19(1) Te(1) - Cu(4) -Br 107.4(5)

-Br 2.30(1) Te(2) -Cu(4) -Br 107.1(5)

Te(2) - Cu(4) -Br 108.0(5)

Br  -Cu(4) -Br 127.7(5)

Te(l) -S(1) 2x 2.379(4) S(1) -Te(l) -S(1) 101.2(1)
- Cu(4) 2x 2.49(1) S(1) -Te(l) -Cu(@) 2x  99.7(3)

S(1) -Te(l) -Cu(d) 2x  128.2(3)

Cu(4) -Te(l) - Cu(4) 103.4(4)

Te2) -S(2) 2x 2.370(4) S@) -Te2) -S() 102.5(1)
- Cu(4) 2x 2.45(1) S@2) -Te -Cu(@) 2x  99.5(3)

S@2) -Te -Cu(d) 2x  125.1(3)

Cu(4) -Te(l) - Cu(4) 107.5(4)

S(1) -Cu(l)  2.300(4) Cu(l) -S(1) -cCu(3) 110.2(2)
-Cu(3d)  2.293(4) Cu(l) -S(1) -cCu(3) 113.9(2)
~Cu(3)  2.294(4) Cu@3) -S(1) -cCu(3) 110.1(2)

- Te(1) 2.379(4) Cu(l) -S(1) -Te(l) 102.5(2)
Cu@3) -S(1) -Te(l) 109.8(2)

Cu@3) -S(1) -Te(l) 110.0(2)

S@) -Cu@@  2.277(4) Cu(2) -S(@) -cCu(3) 110.7(2)
-Cu(d)  2.272(4) Cu(2) -S(@) -cCu(3) 117.7(2)
-Cu(3d)  2.291(4) Cu@3) -S(2) -cCu(3) 102.0(2)

- Te(2) 2.370(4) Cu) -S@2) -Te(2) 103.5(2)
Cu@3) -S@2) -Te(2) 110.0(2)

Cu@3) -S@2) -Te(2) 113.1(2)

Br -Cu(l)  2512(3) Cu(l) -Br  -Cu(2) 93.2(1)
-Cu(2)  2511(3) Cu(l) -Br - Cu(4) 104.8(3)
-Cu(d)  2.19(1) Cu(l) -Br - Cu(4) 111.9(3)
-Cu(4)  2.30(1) Cu(2) -Br  -Cu(4) 103.7(3)
Cu(2) -Br  -Cu(4) 108.9(3)

Cu(4) -Br - Cu(4) 128.5(4)
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8.3 Kristallographische Tabellen zu Kapitel 4

Tabelle 4.2 Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) zur Kristall-
strukturanalyse von Cu14SbS13

Verbindung Cu14ShsSy3
Molmasse [g mol™] 1793.424
KristallgroRe [mm®] 0.12x0.12x0.16
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe, Z 143m (Nr. 217), 2
Gitterkonstante [A] a 10.460(1)
Zellvolumen [A?] \Y 1144.4(1)
dis [g cm™] 5.203
lin. Absorptionskoeffizient pyoxa [cm™] 185.67
Diffraktometer CAD4, Graphit-Monochromator,
MoKa, Szintillationszéhler
Scanart w/26-Scan
MeRtemperatur [°C] 25
MeRbereich [°] 2<20<70
Datenbereich -2<h<16
0<k<16
0<l<16
gem. Reflexe, Rint 1658, 0.059
davon symmetrieunabhangig 382
davon bericksichtigt (I>30(l)) 352
Zahl der verfeinerten Parameter 31
R (1> 3a(l), alle Reflexe) 0.0416, 0.0478
WR (I > 3a(l), alle Reflexe) 0.0482, 0.0484
GooF 3.21
Extinktionskoeffizient® 0.31(1)
Restelektronendichte Apmin, APmax [€ A -1.16,1.78
Verfeinerung JANAO9G, volle Matrix, F
Wichtungsschema w = 1/(c*( F, )+(0.01 F, )?)

?): isotrope sekundare Extinktion, Typ I, Lorentz-Verteilung [Becker, 74]
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Tabelle 4.3  Lageparameter, Besetzungsfaktoren s.o.f. (Standardabweichungen) und
aquivalente Auslenkungsparameter Ugq [A?] fur Cu1.ShsS:3 bei 25 °C. Die
Besetzungsfaktoren s.o.f. = 1 entsprechen vollbesetzten Positionen.

Atom Wyckoff- X y z s.o.f. Ueq
Pos.

Cu(1) 12d 0.5 0. 0.25 1 0.052(1)
Cu(2) 12e 0. 0. 0.2160(2) 1 0.0668(4)
Cu(3) 249 0.2115(8) X 0.5054(11) 0.082(4) 0.052(3)
Sb 8c 0.26641(3) x X 1 0.0254(1)
S(1) 249 0.11494(9) x 0.3603(1) 1 0.0186(2)
S(2) 2a 0. 0. 0. 1 0.0197(4)

Tabelle 4.4  Anisotrope Auslenkungsparameter U” [A?] und nicht-harmonische
Tensorelemente Cpg®, Dpgrs” flir Cu14Sb,Ss3 bei 25 °C

Atom U11:U22 U33 U12 U13 U23
Cu(1) 0.043(2) 0.069(4) 0. 0. 0.
Cu(2) 0.0908(8) 0.0187(6) -0.062(1) 0. 0.
Cu(3) 0.063(6) 0.030(4) -0.038(6) -0.008(3) u*
Sh 0.0254(2) ut -0.0064(2) u* u*
S(2) 0.0194(3) 0.0171(5) -0.0013(4) -0.0004(3) u®
S(2) 0.0197(7) ut 0. 0. 0.
Ci2 D1111=D222» D112 D1133=D2233  Daaas
Cu(1) -0.30(4) 0.14(3) 0.16(2) 0.27(3) 0.9(2)

?: Tensorelemente Cpq sind multipliziert mit 10°
®): Tensorelemente Djq:s sind multipliziert mit 10°, Cpqr und Dpgrs sind nur fiir von 0
abweichende Werte tabelliert.
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Tabelle 4.5 Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°] fiir Cu14SbsS13 bei 25 °C
Cu(l) -S(@) 4x 2.362(1) S(1)- Cu(l)- S@) 2X 106.52(3)
Cu(2) -Ss(1) 2X 2.273(2) 4x  110.97(4)
-S(2) 2.260(2) S(1)- Cu(2)- S@) 96.83(7)
-Cu(2) 4x 3.196(2) S(1)- Cu(2)- S(2) 2x  131.59(4)
-Sh 2X 3.4603(3) Sb - Cu(2)- Sb 173.92(5)
Sb -S(1) 3X 2.446(1) S(1)- Sb- S(1) 3x  95.77(4)
Cu(3) -S(1) 2.08(1) S(1)- Cu(3)- S(1) 105.8(4)
2X 2.275(9) S(1)- Cu(3)- S(1) 2x  126.4(4)
Cu(3) -Cu(l) 2x 2.249(8) Cu(l)- S(1)- Sb 2X 100.99(3)
-Sh 2.63(1) Cu(l)- S(1)- Cu(d) 103.07(4)
2.75(1) Sb - S(1)- Cu(2) 114.75(6)
Cu(l)- S(1)- Cu(@ 2x 117.25(4)
S(1) -Cu(2 2.273(2) Cu(2) - S(2)- Cu(2) 12x  90.
-Cu(l) 2x 2.362(1) Cu(2 - S(2)- Cu(2 3x  180.
-Sb 2.446(1)
S(2) -Cu(2) 6x 2.260(2)
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8.4 Kristallographische Tabellen zu Kapitel 5

Tabelle 5.2  Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) zu den Kiristall-
strukturanalysen von CuzSbhS;7Seps und CusShS;1Sepe bei Zimmer-

temperatur.
Verbindung CU3Ssz,7S€o_3 CU3Ssz,1S€o_9
Molmasse [g mol™] 422.64 450.78
KristallgroRe [mm°] 0.14x0.12x 0.1 0.25x0.21x0.18
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe, Z Pnma (Nr. 62), 12
Gitterkonstanten [A] a 23.480(2) 23.577(5)
(Pulverdaten) b 10.2466(9) 10.343(2)
C 6.5890(5) 6.642(1)

Zellvolumen [A?] \Y; 1585.2(3) 1619.7(6)
dis [g cm™] 5.311 5.544
lin. Absorptionskoeffizient [cm'l] Mmoka = 240.9 Magka = 122.5
Diffraktometer CAD4, MoKa SIEMENS P4, AgKa

A=0.71073 A A =0.56090 A

Graphit-Monochromator,
Szintillationsz&hler,

Scanart w-Scan
Absorptionskorrektur Y-Scans
Datenbereich 0<h<32-36 <h<36
0<k<14-16<k<16
0<l<9 -10<1<10
gem. Reflexe, Rint 2398 6793, 0.0353
davon symmetrieunabhangig 2398 3397
Zahl der verwendeten Reflexe 1262 2259
Zahl der Reflexe mit I > na(l), n 1262, 3 2259, 2
Zahl der verfeinerten Parameter 128 184
R mit (I>na(l), alle Reflexe, n) 0.0509, 0.1191, 3 0.0396, 0.0643, 2
WR mit (I>na(l), alle Reflexe, n) 0.0904, 0.1122, 3 0.0815, 0.0854, 2
g.o.f. 1.38 1.02
Extinktionskoeffizient® 0.013(5) 0.126(8)
Restelektronendichte Apmin, Apmax [€ A®]  -3.79, +4.28 -3.11, +4.19
Verfeinerung JANA9G, volle Matrix, F?
Wichtungsschema w = 1/(c*( Fo )+(0.01 F, )?)

a) Sekundare isotrope Extinktion, Lorentz-Verteilung [Becker, Coppens, 1974]
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Tabelle 5.3  Lageparameter sowie Auslenkungsparameter Ueq (A?) fiir CusSbS,+Seos

(1) und Cu3ShS;1Sepg (2) bei Raumtemperatur. Zum Vergleich sind die
Lageparameter von CusSbSe; [A2] transformiert auf die Elementarzelle mit 3a, b, ¢
angegeben (3). Fur die Chalkogenlagen werden nur die Schwefelatome angegeben, die
Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in der Summe jeweils vollbesetzte
Positionen. Die Besetzungsfaktoren sind 1 fur vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ueq
Pos. faktor s.o.f.

(1)Sha 4c 0.09492(5) 0.25 0.8602(2) 1. 0.0173(3)

(2)Sha 4c 0.09410(2) 0.25 0.86103(9) 1. 0.0187(1)

(3)Sha 4c 0.0837 0.25 0.8885

(1)Shb 4c 0.42512(5) 0.25 0.9042(2) 1. 0.0196(3)

(2)Sbb 4c 0.42409(2) 0.25 0.90156(9) 1. 0.0219(1)

(3)Shb 4c 0.4170 0.25 0.8885

(1)Sbc 4c 0.75053(4) 0.25 0.8813(2) 1. 0.0176(3)

(2)Shc 4c 0.75148(2) 0.25 0.88361(9) 1. 0.0198(1)

(3)Sbc 4c 0.7504 0.25 0.8885

(1)S1a 4c 0.0256(2) 0.25 0.1484(7) 0.89(1) 0.024(1)

(2)S1a 4c 0.02354(6) 0.25 0.1473(2) 0.702(6) 0.0232(4)

(3)Sela 4c 0.0020 0.25 0.1357

(1)S1b 4c 0.3340(2) 0.25 0.1023(7) 0.87(1) 0.023(1)

(2)S1b 4c 0.33383(6) 0.25 0.1064(2) 0.672(6) 0.0240(4)

(3)Selb  4c 0.3353 0.25 0.1357

(1)Sic 4c 0.6777(2) 0.25 0.1533(6) 0.86(1) 0.022(1)

(2)S1c 4c 0.67696(6) 0.25 0.1526(2) 0.666(3) 0.0228(4)

(3)Selc 4c 0.6686 0.25 0.1357

(1)S2a 8d 0.0525(1) 0.0689(3) 0.6594(5) 0.915(8) 0.0183(8)

(2)S2a ad 0.05221(4) 0.06721(9) 0.6593(1) 0.730(4) 0.0186(3)

(3)Se2a  8d 0.0537 0.0658 0.6553

(1)S2b ad 0.3925(1) 0.0775(3) 0.6621(4) 0.906(8) 0.0206(9)

(2)S2b 8d 0.39099(4) 0.0746(1) 0.6626(2) 0.712(4) 0.0215(3)

(3)Se2b  8d 0.3870 0.0658 0.6553

(1)S2c 8d 0.7207(2) 0.0585(3) 0.6813(4) 0.881(8) 0.0212(8)

(2)S2c ad 0.72112(4)  0.0592(1) 0.6780(1) 0.717(5) 0.0189(3)

(3)Se2c  8d 0.7204 0.0658 0.6553

(1)Cul ad -0.04299(7) 0.0936(2) 0.0948(3) 1. 0.0325(5)

(2)Cul 8d -0.04425(4) 0.0936(1) 0.0931(1) 0.856(3) 0.0322(3)

(1)Cu2 ad 0.13932(7) -0.0367(2)  0.6903(3) 1. 0.0286(5)

(2)Cu2 8d 0.13936(4) -0.0364(1) 0.6943(2) 0.889(6) 0.0289(3)

(2)Cu2® 8d 0.121(2) -0.081(3) 0.804(4) 0.093(8) 0.12(1)

(3)Culb 8d 0.1362 -0.0427 0.7446

(1)Cu3 4c 0.3556(1) 0.25 0.4456(4) 1. 0.0310(8)
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Fortsetzung Tabelle 5.3

(2)Cus 4c 0.35607(6) 0.25 0.4472(2) 0.788(4) 0.0277(4)
(3)Cu2b  4c 0.3971 0.25 0.4309

(1)Cu4 8d 0.5961(2) 0.3887(4) 0.1486(5) 0.72(2)  0.035(1)
(2)Cu4 8d 0.5957(2) 0.377(1) 0.1463(8) 0.37(3)  0.033(1)
(1)Cu4” 8d 0.557(2) 0.417(2) 0.180(2) 0.28(4)  0.11(1)
(2)Cu4> 8d 0.589(1) 0.402(1) 0.149(2) 0.36(2)  0.096(9)
(1)Cu5 8d 0.7151(2) 0.0826(3) 0.3364(5) 0.964(9) 0.079(1)
(2)Cus 8d 0.7169(3) 0.0867(6) 0.3351(4) 0.66(2)  0.070(2)
(1)Cu5”  8d 0.695(2) 0.043(4) 0.227(8) 0.036(9) 0.01(1)
(2)Cu5” 8d 0.6953(3) 0.0402(9) 0.267(3) 0.34(2)  0.074(3)
(3)Culc 8d 0.6971 0.0427 0.2446

(2)Cub 8d 0.5472(9) 0.429(2) 0.188(1) 0.21(2)  0.054(6)
(2)Cu6”  8d 0.5257(8) 0.464(1) 0.267(7) 0.10(1)  0.057(8)

(3)Cula 8d 0.5304 0.4573 0.2554
(QCu7  4c 0.7364(6)  0.25 0.440(2) 0.132(6) 0.057(5)
(3)Cu2c  4c 0.7304 0.25 0.4309

(2cu8  8d 0.773(1) 0.116(2) 0.408(2) 0.105(6)  0.104(9)
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Tabelle 5.4  Anisotrope Auslenkungsparameter U [A?] fur CusShS,+Seqs(1) und
Cu3ShS;.1Se9(2) bei Raumtemperatur.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
(1)Sba  0.0135(5) 0.0171(6) 0.0214(7) O. 0.0004(5) O.

(2)Sba  0.0154(2) 0.0159(2) 0.0246(3) O. -0.0021(2) O.

(1)Sbb  0.0168(5) 0.0226(6) 0.0194(6) O. -0.0015(5) O.

(2)Sbb  0.0202(2) 0.0206(3) 0.0248(3) O. -0.0014(2) O.

(1)Sbc  0.0100(5) 0.0194(6) 0.0234(7) O. -0.0020(5) O.

(2)Sbc  0.0153(2) 0.0166(3) 0.0274(3) O. -0.0031(2) O.

(1)Qla 0.022(2) 0.026(2) 0.022(2) 0. 0.001(2) 0.

(2)Qla 0.0259(7) 0.0235(8) 0.0203(7) O. 0.0031(5) O.

(1)Q1b 0.026(2) 0.018(2) 0.026(2) 0. 0.003(2) 0.

(2)Q1b 0.0306(7) 0.0170(7) 0.0243(7) O. 0.0068(5) 0.

(1)Q1c 0.022(2) 0.025(2) 0.020(2) 0. 0.004(2) 0.

(2)Qlc 0.0267(7) 0.0188(7) 0.0231(7) O. 0.0049(5) O.

(1)Q2a 0.019(2) 0.019(2) 0.017(1) -0.001(1)  0.001(1) 0.001(1)
(2)Q2a 0.0229(4) 0.0149(5) 0.0179(4) -0.0005(3) 0.0004(3) 0.0005(4)
(1)Q2b  0.026(2) 0.017(1) 0.018(2) 0.002(1) -0.001(1)  -0.001(2)
(2)Q2b  0.0281(5) 0.0173(5) 0.0192(5) 0.0032(3) -0.0026(3) -0.0003(4)
(1)Q2c 0.021(2) 0.021(1) 0.022(2) 0.001(2) -0.001(1)  -0.002(1)
(2)Q2c 0.0196(4) 0.0172(5) 0.0198(5) 0.0010(3) -0.0009(3) -0.0005(3)
(1)Cul 0.0300(9) 0.036(1) 0.032(1) -0.0043(8) 0.0017(8) 0.0017(9)
(2)Cul 0.038(5) 0.0354(6) 0.0284(5) -0.0061(4) 0.0019/3) 0.0037(4)
(1)Cu2 0.0210(8) 0.0253(8) 0.040(1) 0.0022(7)  -0.0004(8) -0.0004(9)
(2)Cu2 0.0230(4) 0.0238(5) 0.0399(8) 0.0025(3) 0.0013(4) -0.0015(5)
(2)Cu2’ 0.23(3) 0.08(2) 0.07(2) 0.10(2) -0.08(2) -0.04(1)
(1)Cu3  0.024(1) 0.044(2) 0.025(1) 0. -0.005(1) O.

(2)Cu3 0.0269(7) 0.0372(9) 0.0191(6) O. -0.0051(5) O.

(1)Cud  0.048(3) 0.033(2) 0.026(2) 0.008(2) -0.006(2)  -0.001(1)
(2)Cud4  0.044(3) 0.025(3) 0.028(2) 0.014(1) -0.006(1)  0.004(1)
(1)Cu4’ 0.20(3) 0.08(1) 0.042(7) -0.10(2) -0.05(1) 0.034(8)
(2)Cu4’ 0.23(3) 0.017(2) 0.038(3) 0.031(5) -0.047(7)  -0.006(2)
(1)Cu5 0.128(3) 0.072(2) 0.036(2) 0.070(2) 0.033(2) 0.024(2)
(2)Cu5 0.123(4) 0.052(2) 0.035(1) 0.050(3) 0.027(1) 0.018(1)
(1)Cu5’ nicht anisotrop verfeinert

(2)Cu5” 0.047(3) 0.040(3) 0.136(7) 0.022(2) 0.043(3) 0.034(4)
(2)Cu6  0.10(1) 0.03(1) 0.032(4) -0.034(9)  -0.013(5) 0.012(4)
(2)Cu6’ 0.036(7) 0.024(5) 0.11(2) -0.001(5) -0.041(9) 0.0057(8)
(2)Cu7  0.063(8) 0.08(1) 0.029(6) 0 -0.010(5) 0.

(2)Cu8 0.18(2) 0.08(1) 0.046(8) -0.06(1) 0.06(1) -0.007(7)
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Tabelle 5.5 Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°] in CusSbS,-Segs und
Cu3ShS,1Sep 9 bei Raumtemperatur. Q reprasentiert die gemischt durch
Schwefel und Selen besetzten Chalkogenpositionen.

Cu38b82,78e0_3
Sha -0Qla 2.504(4) Qla- Sba- Q2a 2x  98.27(9)
-Q2a 2x 2.488(3) Q2a -Sba -Q2a 96.5(1)
Sbh - Qlb 2.506(4) Qlb -Sbb -Q2b  2x  94.1(1)
-Q2b  2x 2.503(3) Q2b -Sbb -Q2b 89.9(1)
Sbc - Qlc 2.478(4) Qlc -Sbc -Q2c  2x  101.04(9)
~Q2b  2x 2.466(3) Q2c -Sbc -Q2c 105.5(1)
- Cu3 2.718(3) Qlc -Sbc -Cu3 108.8(1)
Q2c -Sbc -Cu3 2x  118.83(7)
CU3Ssz_1S€o,9
Sba -Qla 2.527(2) Qla -Sba -Q2a 2x  98.18(3)
~Q2a  2x 2.519(1) Q2a -Sha -Q2a 97.27(4)
Sbb - Q1b 2.526(2) Qlb -Sbb -Q2b  2x  94.47(4)
-Q2b  2x 2.533(1) Q2b -Sbb -Q2b 91.46(4)
Sbc - Qlc 2.506(2) Qlc -Sbc -Q2c 2x  100.86(3)
-Q2b  2x 2.504(1) Q2c -Shc -Q2c 104.00(4)
- Cu3 2.710(2) Qlc -Sbc - Cu3 110.02(5)
- Cu? 2.97(1) Qlc -Sbc - Cu7? 128.6(3)

Q2c -Sbc -Cu3 2X 119.09(3)
Q2c -Sbc -Cu7 2X 54.86(7)
Cu3 -Shc -Cu7 121.4(3)
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Tabelle 5.7 Lageparameter sowie Auslenkungsparameter Ueq [A?] filr CusSbS,1Seqs

bei 60 °C. Fir die Chalkogenlagen werden nur die Schwefelatome
angegeben, die Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in der Summe
jeweils vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ueq
Pos. faktor s.o.f.
Sha 4c 0.09348(2) 0.25 0.86334(8) 1. 0.0219(2)
Sbb 4c 0.42394(4) 0.25 0.8956(1) 1. 0.0260(2)
Sbc 4c 0.75250(2) 0.25 0.88610(9) 1. 0.0230(2)
Sla 4c 0.0209(1) 0.25 0.1442(3) 0.702(6) 0.0284(4)
Sib 4c 0.3375(1) 0.25 0.1139(3) 0.668(6) 0.0328(5)
Slc 4c 0.67685(6) 0.25 0.1509(2) 0.680(6) 0.0253(4)
S2a 8d 0.05285(4) 0.06736(9) 0.6603(1) 0.730(4) 0.0213(3)
S2b 8d 0.39050(4) 0.07288(9) 0.6628(1) 0.728(4) 0.0232(3)
S2c 8d 0.72163(4) 0.06128(9) 0.6765(1) 0.723(4) 0.0206(3)
Cul 8d -0.04495(5) 0.0934(1) 0.0930(2) 0.758(3) 0.0364(3)
Cu2 8d 0.13992(4) -0.0355(1) 0.6976(2) 0.815(5) 0.0338(4)
Cu2’ 8d 0.1133(9) -0.085(1) 0.816(2) 0.177(6) 0.175(9)
Cu3 4c 0.35650(8) 0.25 0.4483(2) 0.640(4) 0.0320(5)
Cu4d 8d 0.5942(3) 0.370(2) 0.147(1) 0.21(3) 0.038(3)
Cu4’ 8d 0.5938(9) 0.396(1) 0.143(1) 0.41(3) 0.093(6)
Cus 8d 0.7170(4) 0.0866(6) 0.3353(5) 0.58(1) 0.086(2)
Cu5s’ 8d 0.6935(2) 0.0370(5) 0.251(2) 0.42(2) 0.068(2)
Cu6 8d 0.5479(8) 0.427(1) 0.186(1) 0.32(2) 0.085(6)
Cu6’ 8d 0.5228(3) 0.4654(8) 0.285(3) 0.15(1) 0.046(4)
Cu7 4c 0.7362(4) 0.25 0.441(1) 0.182(6) 0.060(4)

Cus 8d 0.7757(5)  0.114(1) 0.412(1) 0.148(4) 0.088(4)




Kristallographischer Anhang

125

Tabelle 5.8  Anisotrope Auslenkungsparameter U (A?) sowie nicht-harmonische
Tensorelemente Cpq (*10°) fiir CuzSbS;1Seq o bei 60 °C.

Atom  UY U2 U U2 U N

Sba  00187(2) 00177(2) 0.0292(3) 0. -0.0034(2) 0.

Sbb  0.0227(3) 0.0225(3) 0.0328(3) O. -0.0015(2) 0.

Sbc  00195(2) 00185(2) 0.0310(3) O. -0.0037(2) 0.

Qla  0.0355(9) 0.0255(7) 0.0241(7) O. 0.0055(6) 0.

Qlb  0048(1) 0.0176(7) 0.0324(8) O. 0.0162(7) 0.

Qlc  0.0309(7) 0.0184(6) 0.0266(7) O. 0.0052(6) O.

Q2a  00266(5) 0.0176(5 0.0198(4) -0.0007(4) 0.0000(3) 0.0009(4)

Q2b  0.0297(5) 00191(5) 0.0208(4) 0.0030(4) -0.0018(4) 0.0003(4)

Q2c  00217(5) 0.0178(5 0.0224(5) 0.0010(3) -0.0001(3) -0.0006(4)

Cul  0.0354(6) 0.0400(6) 0.0337(5) -0.0091(5) 0.0006(4) 0.0057(5)

Cu2  00258(5) 0.0269(5 0.0487(9) 0.0031(4) 0.0013(4) -0.0038(5)

Cu2  034(2)  013(1)  0054(6) 0.18(1)  -0.09(1)  -0.053(7)

Cu3  00313(9) 0042(1) 0.0223(8) O. -0.0057(7) 0.

Cud  0042(5) 003905 0031(3) 0014(3) 0.001(3) 0.016(3)

Cus”  0202)  00293) 0051(3) 0017(3) -0.064(6) -0.007(2)

Cus  0152(5) 0066(3) 0039(1) 0065(3) 0.029(2)  0.021(1)

Cus’  0043(2) 0043(2) 0.117(5) 0017(1)  0.038(2)  0.025(3)

Cub  0.14(2)  0067(8) 0045(4) -0.07(1)  -0.036(7) 0.027(5)

Cus®  0036(4) 0039(4) 00639 -0.003(3) -0.011(4) 0.009(4)

Cu7  0075(7) 0076(7) 0030(4) 0. .0.010(4) 0.

cug  012(1)  0098(8) 0.042(4) -0.077(7) 0.024(5)  -0.011(5)
Cinn Cuz Cis3 Cass

Sbb  0.054(14) - i -7.9(7)

Qla  -043(5) -02809) - i

Qlb 0957  163(13)  3.9(8) ;
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Tabelle 5.9  Lageparameter sowie Auslenkungsparameter Ueq [A?] filr CusSbS,1Seqs

bei 90, 150 und 200 °C. Fir die Chalkogenlagen werden nur die Schwefel-
atome angegeben, die Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in der
Summe jeweils vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ueq
Pos. faktor s.o.f.

90 °C
Sb 4c 0.27044(6) 0.25 0.88198(7) 1. 0.0296(1)
S1 4c 0.0365(2) 0.25 0.1389(1) 0.686(6) 0.0410(4)
S2 8d 0.1661(1) 0.06697(6) 0.6668(1) 0.724(4) 0.0252(2)
Cul 8d 0.0770(2) 0.0333(3) 0.2198(7) 0.508(5) 0.0544(8)
Cu2 8d 0.3423(9) 0.1027(6) 0.4012(5) 0.375(5) 0.070(1)
Cu3 8d 0.172(1) 0.0889(5) 0.3266(5) 0.461(8) 0.156(4)
Cu4d 4c 0.0744(8) 0.25 0.4527(9) 0.154(4) 0.037(2)
Cu5 4c 0.221(2) 0.25 0.429(1) 0.126(6) 0.072(5)

150 °C
Sb 4c 0.27127(6) 0.25 0.88222(7) 1. 0.0319(1)
S1 4c 0.0389(2) 0.25 0.1410(2) 0.686(6) 0.0405(4)
S2 8d 0.1667(1) 0.06713(7) 0.6675(1) 0.718(4) 0.0289(2)
Cul 8d 0.0760(3) 0.0325(3) 0.2219(8) 0.523(6) 0.0629(9)
Cu2 8d 0.3363(10)  0.1084(8) 0.4035(6) 0.377(5) 0.090(2)
Cu3 8d 0.172(2) 0.0891(5) 0.3260(5) 0.465(9) 0.165(4)
Cu4 4c 0.080(1) 0.25 0.456(1) 0.108(4) 0.042(3)
Cus 4c 0.224(2) 0.25 0.428(1) 0.118(6) 0.067(5)

200 °C
Sb 4c 0.27128(6) 0.25 0.88275(7) 1. 0.0338(1)
S1 4c 0.0392(2) 0.25 0.1421(2) 0.682(6) 0.0419(4)
S2 8d 0.1666(1) 0.06727(7)  0.6681(1) 0.728(4) 0.0313(2)
Cul 8d 0.0761(3) 0.0328(3) 0.2233(8) 0.527(6) 0.0701(9)
Cu2 8d 0.337(1) 0.1080(8) 0.4028(6) 0.368(5) 0.096(2)
Cu3 8d 0.169(1) 0.0892(6) 0.3266(6) 0.450(9) 0.173(5)
Cu4d 4c 0.081(8) 0.25 0.458(2) 0.092(4) 0.045(4)
Cu5 4c 0.226(2) 0.25 0.424(2) 0.120(6) 0.086(8)
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Tabelle 5.10 Anisotrope Auslenkungsparameter U" [A?] fir CusShS,1Seqq bei 90, 150

und 200 °C.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

90 °C
Sb 0.0260(2) 0.0216(2) 0.0412(3) O. -0.0061(2) O.
Q1 0.065(1) 0.0208(5) 0.0368(7) O. 0.0172(6) O.
Q2 0.0295(4) 0.0210(3) 0.0252(3) 0.0009(3) 0.0002(3) -0.0002(3)
Cul 0.0372(8) 0.0377(8) 0.088(2) 0.0068(6) 0.0147(8) 0.0113(9)
Cu2 0.098(3) 0.069(2) 0.044(1) -0.046(2)  0.018(1) -0.012(2)
Cu3 0.32(1) 0.100(3) 0.050(2) 0.135(5) 0.058(4) 0.033(2)
Cu4 0.035(3) 0.043(3) 0.035(3) 0. -0.004(3) 0.
Cus 0.081(9) 0.10(1) 0.033(4) 0. -0.018(5) 0.

150 °C
Sh 0.0276(2) 0.0258(2) 0.0424(3) O. -0.0053(2) O.
Q1 0.0597(9) 0.0242(5) 0.0374(7) O. 0.0141(6) O.
Q2 0.0341(4) 0.0241(3) 0.0284(4) 0.0004(3) -0.0005(3) 0.0005(3)
Cul 0.0441(9) 0.0470(8) 0.098(2) 0.0079(7) 0.0190(9) 0.014(1)
Cu2 0.116(4) 0.107(4) 0.048(1) -0.071(3)  0.019(1) -0.014(1)
Cu3 0.33(1) 0.109(4) 0.056(2) 0.138(6) 0.061(4) 0.037(2)
Cu4 0.041(6) 0.051(5) 0.034(4) 0. -0.009(3) 0.
Cu5 0.078(9) 0.09(1) 0.033(5) 0. -0.006(5) 0.

200 °C
Sb 0.0294(2) 0.0280(2) 0.0441(3) O. -0.0051(2) O.
Q1 0.0595(9) 0.0272(5) 0.0390(7) O. 0.0136(6) O.
Q2 0.0368(4) 0.0260(4) 0.0311(4) 0.0004(3) -0.0005(3) 0.0004(3)
Cul 0.0478(1) 0.051(1) 0.112(2) 0.0087(8) 0.021(1) 0.016(1)
Cu2 0.126(4) 0.106(4) 0.057(2) -0.072(4)  0.027(2) -0.016(2)
Cu3 0.35(1) 0.113(4) 0.061(2) 0.144(6) 0.060(5) 0.038(2)
Cu4 0.046(7) 0.053(7) 0.036(5) 0. -0.009(5) O.
Cu5 0.08(1) 0.014(2) 0.035(5) 0. -0.009(5) O.
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Tabelle 5.11 Nicht-harmonische Tensorelemente Cpqr (*10°) filr CusSbS,1Seog bei 90,
150 und 200 °C.

Atom  Cyyg Ci Ci3 Ci Ci2s Ciaz Ca22 Caaz

90 °C

cul - 0.25(5) - - - 21(2) -0.22(5) 3.5(5)

Cu2 -63(7) 3.0(3) -293) -19(2) 09(1) - 23(1) -

Cu3  3.3(10) - - - - - - -
150 °C

cul - 0.25(5) - - - 23(2) -0.25(5) 3.1(5)

Cu2 -6.4(8) 50(5) -303) -455) 11(1) - 40(4) -

Ccu3 3.7(12) - - - - - - -
200 °C

cul - 0.44(6) - - - 23(2) -0.26(6) 3.0(6)

Cu2  -6.009) 46(6) -32(3) -41(5) 13(2) - 35(4) -

Cu3 - - - - - - - -
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Tabelle 5.12 Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) zu den Kiristall-
strukturanalysen von CuzSbS; 1Seg g bei -45, -80 und -100 °C.

Verbindung Cu3ShS;1Seo o

Molmasse [g mol™] 450.78

KristallgroRe [mm®] 0.25x 0.21 x 0.18

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pnma (Nr. 62)

Z 12 4 4

MeRtemperatur [°C] -45 -80 -100

Gitterkonstanten [A] a 23.484(5) 7.717(2) 7.719(2)

b 10.288(2) 10.242(2) 10.236(2)
C 6.614(1) 6.662(1) 6.659(1)

Zellvolumen [A?] \Y/ 1598.0(5) 526.5(2) 526.1(2)

drs [ cm] 5.621 5.686 5.691

lin. Absorptionskoeffizient

Hmoka [cm™] 236.48 239.22 239.41

Diffraktometer CAD4, MoKa, A =0.71073 A,
Graphit-Monochromator, Szintillationszahler,

Scanart w-Scan

Absorptionskorrektur Y-Scans

Datenbereich 0<h<36 0<h<10 0<h<10
-16<k<0 O<k<14 -14<k<0
0<1<10 0<I<9 0<l<9

gem. Reflexe, Rint 3416 810 808

davon symmetrieunabhangig 3416 810 808

Zahl der verwendeten Reflexe 2813 775 781

Zahl der Reflexe mit I >20(l) 2813 775 781

Zahl der verfeinerten Parameter 154 40 40

R mit (I>2a(1), alle Reflexe) 0.0463,0.0617  0.0410, 0.0426 0.0416, 0.0427
WR mit (I>20(l), alle Reflexe) ~ 0.1047,0.1065  0.1083, 0.1085 0.1083, 0.1084

g.o.f. 2.52 3.76 3.79
Extinktionskoeffizient® 0.068(9) 0.16(2) 0.19(2)
Restelektronendichte

DPrmin, APmax [ A7) -3.39, 2.43 -2.71,2.24 -2.70, 2.48
Verfeinerung JANA96, volle Matrix, F
Wichtungsschema w = 1/(c*( F, )+(0.01 F, )?)

a) Sekundare isotrope Extinktion, Lorentz-Verteilung [Becker, 74]
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Tabelle 5.13 Lageparameter sowie Auslenkungsparameter Ueq [A?] filr CusSbS,1Seqs

bei -45 °C. Fur die Chalkogenlagen werden nur die Schwefelatome
angegeben, die Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in der Summe
jeweils vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ueq
Pos. faktor s.o.f.
Sha 4c 0.09452(2) 0.25 0.85949(9) 1. 0.0170(2)
Sbb 4c 0.42444(2) 0.25 0.90552(9) 1. 0.0191(1)
Sbc 4c 0.75071(2) 0.25 0.87988(9) 1. 0.0177(2)
Sla 4c 0.02480(6) 0.25 0.1500(2) 0.684(8) 0.0211(4)
Sib 4c 0.33278(6) 0.25 0.1027(2) 0.702(8) 0.0186(4)
Slc 4c 0.67709(6) 0.25 0.1532(2) 0.694(8) 0.0199(4)
S2a 8d 0.05141(4) 0.06787(9) 0.6588(2) 0.724(5) 0.0181(3)
S2b 8d 0.39170(5) 0.0761(1) 0.6619(2) 0.722(5) 0.0199(3)
S2c 8d 0.72056(4) 0.05771(9) 0.6780(2) 0.728(5) 0.0142(3)
Cul 8d -0.04382(4) 0.09396(9)  0.0945(1) 0.942(4) 0.0287(3)
Cu2 8d 0.13861(4) -0.0756(8)  0.6921(1) 0.973(4) 0.0252(2)
Cu3 4c 0.35539(5) 0.25 0.4464(2) 0.932(6) 0.0254(4)
Cu4 8d 0.5965(2) 0.3838(7) 0.1472(7) 0.55(3) 0.031(1)
Cusd’ 8d 0.587(2) 0.401(2) 0.154(3) 0.22(3) 0.063(8)
Cus 8d 0.7162(3) 0.0856(5) 0.3343(4) 0.77(2) 0.065(1)
Cub’ 8d 0.6980(4) 0.044(1) 0.292(3) 0.23 0.064(3)
Cub 8d 0.5448(7) 0.431(1) 0.191(1) 0.20(1) 0.063(4)
Cu7 4c 0.736(1) 0.25 0.442(3) 0.054(6) 0.032(7)

Tabelle 5.14 Anisotrope Auslenkungsparameter UY [A?] fiir CusSbS,1Seq.s bei -45 °C.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Sha 0.0122(2) 0.0167(2) 0.0222(2) O. -0.0013(2) 0.
Sbb 0.0165(2) 0.0200(2) 0.0208(2) O. -0.0021(2) 0.
Shc 0.0115(2) 0.0173(2) 0.0242(3) O. -0.0027(2) 0.
Qla  0.0185(6) 0.0260(7) 0.0188(7) 0. 0.0013(5) 0.
Qlb  0.0179(6) 0.0177(6) 0.0203(7) O. 0.0016(5) 0.
Qlc  0.0183(6) 0.0202(6) 0.0211(7) 0. 0.0027(5) 0.
Q2a  0.0183(4) 0.0168(4) 0.0191(5) -0.0009(3) 0.0007(3) 0.0013(3)
Q2b  0.0225(5) 0.0176(5) 0.0194(5) 0.0028(3) -0.0024(4) 0.0003(3)
Q2c  0.0153(4) 0.0167(4) 0.0195(5) 0.0006(3) -0.0003(3) -0.0001(3)
cul 0.0261(4) 0.0319(5) 0.0281(5) -0.0035(3) 0.0029(3) 0.0030(4)
Cu2 0.0195(4) 0.0222(4) 0.0340(5) 0.0020(3) 0.0015(3) -0.0006(2)



Kristallographischer Anhang 131

Fortsetzung Tabelle 5.14

Cu3 0.0222(6) 0.0329(7) 0.0211(6) O. -0.0044(4) O.

Cu4 0.038(2) 0.030(2) 0.024(1) 0.014(1) 0.000(2) 0.002(1)
Cu4’ 0.14(2) 0.014(3) 0.036(5) 0.009(6) -0.049(9)  -0.004(3)
Cu5 0.112(3) 0.046(2) 0.035(1) 0.045(2) 0.030(1) 0.019(1)
Cus’ 0.036(4) 0.031(4) 0.124(8) 0.021(3) 0.043(4) 0.034(4)
Cu6 0.085(9) 0.055(6) 0.050(4) -0.052(6) -0.036(4) 0.031(3)
Cu7 0.03(1) 0.06(2) 0.010(9) 0 -0.009(8) 0.

Tabelle 5.15 Lageparameter und Auslenkungsparameter Ueq [A?] fir CusSbS,.1Seq.s bei

-80 und -100 °C. Fir die Chalkogenlagen werden nur die Schwefelatome
angegeben, die Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in der Summe
jeweils vollbesetzte Positionen. Zum Vergleich sind die Lageparameter von CusSbSes bei
Raumtemperatur [A3] angegeben.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ueq
Pos. faktor s.o.f.
-80 °C
Sb 4c 0.25220(6) 0.25 0.89353(9) 1. 0.0148(2)
S1 4c 0.0073(2) 0.25 0.1395(2) 0.700(8) 0.0146(4)
S2 8d 0.1642(1) 0.0678(1) 0.6584(1) 0.715(6) 0.0152(3)
Cul 8d 0.0856(1) 0.03827(8)  0.2375(1) 1. 0.0286(3)
Cu2 4c 0.2005(2) 0.25 0.4283(2) 1. 0.0281(4)
-100 °C
Sb 4c 0.25173(6) 0.25 0.89364(8) 1. 0.0136(2)
S1 4c 0.0068(2) 0.25 0.1396(2) 0.702(8) 0.0134(4)
S2 8d 0.1638(1) 0.0678(1) 0.6583(1) 0.715(6) 0.0142(3)
Cul 8d 0.0859(1) 0.03835(8)  0.2376(1) 1. 0.0257(3)
Cu2 4c 0.2002(2) 0.25 0.4283(2) 1. 0.0251(4)
CU3SbS€3
Sb 4c 0.2511(2) 0.25 0.8885(2) 1. 0.020
Sel 4c 0.0060(2) 0.25 0.1357(3) 1. 0.021
Se2 ad 0.1611(2) 0.0658(1) 0.6553(2) 1. 0.019
Cul 8d 0.0913(2) 0.0427(2) 0.2446(4) 1. 0.038
Cu2 4c 0.1912(4) 0.25 0.4309(4) 1. 0.038
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Tabelle 5.16 Anisotrope Auslenkungsparameter UY [A?] fur CusSbS,.1Seo.s bei -80 und

-100 °C.
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

-80 °C
Sb 0.0092(3) 0.0165(3) 0.0186(6) O. -0.0015(2) 0.
Q1 0.0106(7) 0.0153(7) 0.0177(7) O. 0.0003(5) 0.
Q2 0.0117(5) 0.0159(5) 0.0180(5) 0.0003(3) -0.0003(3) 0.0013(3)
Cul  0.0186(4) 0.0221(5) 0.0450(6) 0.0029(3) 0.0026(3) 0.0038(4)
Cu2  0.0339(7) 0.0285(6) 0.0219(6) 0. -0.0044(5) 0.

-100 °C
Sb 0.0083(3) 0.0156(3) 0.0167(4) O. -0.0014(2) 0.
Q1 0.0096(7) 0.0148(7) 0.0158(7) O. 0.0003(5) 0.
Q2 0.0108(5) 0.0154(5) 0.0165(5) 0.0005(3) -0.0001(3) 0.0011(3)
Cul  0.0168(4) 0.0208(5) 0.0396(6) 0.0024(3) 0.0018(3) 0.0031(3)
Cu2  0.0295(7) 0.0263(6) 0.0195(5) 0. -0.0037(5) 0.

Tabelle 5.17 Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°] fur CusSbS,.1Seq o bei -100 °C.
Q repréasentiert die gemischt durch Schwefel und Selen besetzten
Chalkogenpositionen.

sb Q1 2.502(1) QL -Sb -Q2  2x 101.72(3)
Q2 2x  2.529(1) Q2 -Sb -Q2 95.03(4)

Cul -Q1 2.3436(9) Ql -Cul -Q2 103.20(5)
-Q2 2.278(1) 107.44(5)

-Q2 2.319(1) 126.68(6)

-Q2 2.881(1) Q2 -Cul -Q2 86.08(4)
95.66(4)

123.41(5)

Cu2 -Q1 2.409(2) Ql -Cu2 -0Ql 117.01(7)
Q1 2.434(2) QL -Cu2 -Q2  2x 103.42(5)

Q2 2x  2.429(1) Q1L -Cu2 -Q2  2x 115.26(5)

Q2 -Cu2 -Q2 100.29(6)

Cu2 -Cul 2x 2.662(1) Cul -Cu2 -Cul 108.97(5)

Sb -Cu2 3.124(1)
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Tabelle 5.18 RoOntgenographische Daten (Standardabweichungen) zu den Kiristall-
strukturanalysen von CuzShS; sSe; 5 bei 20, -20 und -100 °C.

Verbindung Cu3ShS; sSe; 5

Molmasse [g mol™] 478.93

KristallgroRe [mm®] 0.10 x 0.08 x 0.08

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe, Z Pnma (Nr. 62), 4

MeRtemperatur [°C] 20 -20 -100

Gitterkonstanten [A] a 7.8770(8)* 7.799(2) 7.799(2)

(*: Pulverdaten) b 10.455(1)* 10.368(2) 10.344(2)

C 6.6955(7)* 6.712(1) 6.709(2)

Zellvolumen [A?] \/ 551.4(1)* 542.7(2) 540.2(2)

ds [g cm™] 5.767 5.861 5.887

lin. Absorptionskoeffizient

Hwmoka [cm™] 265.15 269.72 270.99

Diffraktometer CAD4, MoKa, A =0.71073 A,
Graphit-Monochromator, Szintillationszahler

Scanart w-Scan

Absorptionskorrektur YJ-Scans

Datenbereich 0<h<10 -10<h<1 -10<h<10
O<k=<14 O0<k=<14 0O<k=<14
-9<1<5 9<lI<0 9<1<0

gem. Reflexe, Rint 1413, 0.0338 872, 0.0328 1598, 0.0493

davon symmetrieunabhéangig 839 829 829

Zahl der verwendeten Reflexe 641 686 663

Zahl der Reflexe mit I > 20(l) 641 686 663

Zahl der verfeinerten Parameter 79 55 40

R mit (I>20(l), alle Reflexe) 0.0300, 0.0560  0.0290, 0.0441 0.0270, 0.0449
WR mit (I>2a(l), alle Reflexe)  0.0600, 0.0639  0.0572, 0.0601 0.0542, 0.0582

g.o.f. 1.35 1.39 1.24
Extinktionskoeffizient® 0.07(2) 0.021(3) 0.021(3)
Restelektronendichte

APrmin, DPmax [e A -2.79, 2.29 -2.19,2.78 -3.25, 3.70
Verfeinerung JANAO96, volle Matrix, F?
Wichtungsschema w = 1/(c*( F, )+(0.01 F, )?)

a) Sekundare isotrope Extinktion, Lorentz-Verteilung [Becker, 74]
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Tabelle 5.19 Lageparameter sowie Auslenkungsparameter Ueq [A?] fiir CusSbS15Sess
bei 20, -20 und -100 °C. Fir die Chalkogenlagen werden nur die
Schwefelatome angegeben, die Besetzungsfaktoren von Schwefel und Selen ergeben in
der Summe jeweils vollbesetzte Positionen.

Atom Wyckoff- x y z Besetzungungs- Ugq
Pos. faktor s.o.f.
20 °C
Sb 4c 0.26385(7) 0.25 0.88308(9) 1. 0.0286(2)
S1 4c 0.0219(2) 0.25 0.1343(2) 0.490(6) 0.0360(4)
S2 8d 0.16404(9) 0.06578(6) 0.6619(1) 0.494(4) 0.0207(2)
Cul 8d 0.0823(3) 0.0384(2) 0.231(1) 0.65(1) 0.051(1)
Cu2 8d 0.3555(8) 0.0934(5) 0.4077(7) 0.220(6) 0.039(2)
Cu3 8d 0.135(3) 0.076(2) 0.312(1) 0.23(2) 0.072(5)
Cu4d 4c 0.076(1) 0.25 0.4529(9) 0.184(6) 0.035(2)
Cu5 4c 0.2074(6) 0.25 0.4296(5) 0.302(6) 0.043(2)
Cu6 8d 0.260(3) 0.125(2) 0.356(2) 0.119(9) 0.076(6)
-20°C
Sb 4c 0.25328(7) 0.25 0.89171(8) 1. 0.0149(1)
S1 4c 0.0076(1) 0.25 0.1376(2) 0.488(6) 0.0153(3)
S2 8d 0.16356(9) 0.06660(7) 0.6576(1) 0.475(5) 0.0146(2)
Cul 8d 0.0865(1) 0.03960(8)  0.2388(2) 1. 0.0350(3)
Cu2 4c 0.1945(6) 0.25 0.4281(5) 1. 0.053(1)
-100 °C
Sb 4c 0.25149(5) 0.25 0.89222(6) 1. 0.0109(1)
S1 4c 0.0063(1) 0.25 0.1383(1) 0.486(6) 0.0115(2)
S2 8d 0.16257(7)  0.06673(5) 0.65692(9) 0.480(4) 0.0109(2)
Cul 8d 0.08767(8) 0.03991(5) 0.2393(1) 1. 0.0252(2)
Cu2 4c 0.1977(2) 0.25 0.4286(1) 1. 0.0256(3)
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Tabelle 5.20 Anisotrope Auslenkungsparameter U” [A?] fir CusShS; sSes s bei 20, -20

und -100 °C.
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
20 °C
Sb 0.0240(3) 0.0181(2) 0.0438(3) O. -0.0106(2) O.
Q1 0.0581(9) 0.0175(5) 0.0322(7) O. 0.0108(6) 0.
Q2 0.0229(4) 0.0178(3) 0.0214(4) 0.0007(3) -0.0005(3) 0.0005(2)
Cul 0.0324(9) 0.0310(9) 0.088(3) 0.0084(7) 0.018(1) 0.016(1)
Cu2 0.044(3) 0.040(3) 0.033(2) -0.011(2)  0.008(2) -0.008(2)
Cu3 0.12(1) 0.062(7) 0.033(4) 0.059(9) 0.015(5) 0.017(4)
Cu4 0.046(5) 0.036(3) 0.024(3) 0. -0.002(3) 0.
Cub 0.053(3) 0.049(2) 0.029(2) 0. -0.006(2) 0.
Cub 0.07(1) 0.10(1) 0.050(7) 0.03(1) 0.024(8) 0.037(7)
-20°C
Sb 0.0119(2) 0.0136(2) 0.0192(3) O. -0.0034(2) O.
Q1 0.0167(6) 0.0125(5) 0.0168(6) O. 0.0008(4) 0.
Q2 0.0144(4) 0.0127(3) 0.0168(4) -0.0004(3) -0.0006(3) 0.0009(3)
Cul 0.0250(4) 0.0228(4) 0.0574(6) 0.0050(3) 0.0054(4) 0.0074(4)
Cu2 0.086(3) 0.044(2) 0.030(2) 0. -0.012(2) 0.
-100 °C
Sb 0.0077(2) 0.0104(2) 0.0148(2) O. -0.0022(2) O.
Q1 0.0107(4) 0.0106(4) 0.0132(4) O. 0.0005(3) 0.
Q2 0.0099(3) 0.0099(3) 0.0129(3) 0.0003(2) -0.0001(2) 0.0005(2)
Cul 0.0175(3) 0.0169(3) 0.0411(4) 0.0026(3) 0.0020(3) 0.0036(2)
Cu2 0.0355(5) 0.0233(4) 0.0180(4) O. -0.0057(4) O.

Tabelle 5.21 Nicht-harmonische Tensorelemente Cpq(*10°) und Dpgs(*10°) fiir Cu2 in

CusShS;5Se;s bei -20 °C. Nicht aufgefiihrte Parameter sind
symmetriebedingt gleich null.
Ci1 Cus Ci2 Ciaz Ca23 Caaz
40(4) 09(2) 0256) 00(1) -0.25(5) -0.2(2)
D111 Di113 D1122 Di133 Di223 D13s3 D2222 D2233 D33s3
41(6) -07(2) 030(6) 05(1) -0.12(4) 00(2) 0.28(8) 0.17(5) 0.8(3)
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