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Cu,;SbSe;: Synthese und Kristallstruktur
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Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1994,

Inhaltsiibersicht. Die bisher unbekannte Kristallstruktur von
CusSbSe; wurde aus Einkristalldaten ermittelt. Die Verbindung
kristallisiert orthorhombisch, RG Pnma (Nr.62) mit
a =7,9865(8), b=10,613809) und c=6,8372(7) A, V=
579.6(1) A%, Z = 4. Die Struktur zeichnet sich durch Baugrup-
pen [Cu;Sey] aus drei cis-kantenverkniipften Tetraedern aus,

The Crystal Structure of Cu,SbSe,

Abstract. The hitherto unknown crystal structure of Cu,SbSe;
has been determined from single crystals. The compound
crystallizes in the orthorhombic system, space group
Pnma (No.62), with a = 7.9865(8), b = 10.6138(9) and

= 6.8372(7) A, V = 579.6(1) A®, Z = 4. Most remarkable
feature of the structure are groups of three cis-edge-sharing te-
trahedra [Cu;Seg] which are interlinked to a threedimensional
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die iiber ihre Liganden mit SbSe;-Gruppen zu einem dreidi-
mensionalen Netzwerk verkniipft sind. Im Gegensatz zu
Cu,SbS; konnten Hinweise auf cine Phasenumwandiung im
Temperaturbereich von — 180 bis 25 °C weder durch rontgeno-
graphische noch durch thermoanalytische Untersuchungen ge-
funden werden.

arrangement by SbSe;-units. In contrast to Cu;SbS; in the tem-
perature range from — 180 to 25 °C no hints for a phase transi-
tion could be detected by means of X-ray- and thermoanalytical
methods.

Keywords: Copper antimony selenide; crystal structure

1 Einleitung

Uber Untersuchungen an terniren Verbindungen im Sy-
stem Kupfer—Antimon—Selen wurde im Gegensatz zum
analogen Schwefel-System bisher in der Literatur nur we-
nig berichtet. So ist lediglich die Existenz der Kup-
fer(I)-Verbindungen CuSbSe,, Cu,SbSe, und Cu,;SbSe,
beschrieben, wobei Einkristallstrukturuntersuchungen
bisher nur an Cu,SbSe, durchgefithrt wurden [1]. Ein
Strukturvorschlag fiir CuSbSe, wurde aus Elektronen-
beugungsuntersuchungen an diinnen Schichten ermittelt
{2]. Fur Cu,SbSe,; finden sich in der Literatur wider-
spriichliche Angaben bez. Metrik und Symmetrie bzw.
Raumgruppe [3, 4].

Da nach bisher vorliegenden Daten die terniren
Kupferantimonselenide CuSbSe, und Cu,SbSe, isotyp zu
den entsprechenden Sulfiden {5, 6] sind, stellt sich die
Frage, ob dieser Analogieschlufl auch fiir Cu,SbSe, und
das strukturell kiirzlich aufgeklirte Cu,SbS, [7] erlaubt
ist.

2 Experimentelles

Die Darstellung von schwarzem Cu,;SbSe; ist sowohl aus ent-
sprechenden Mengen der Elemente (Cu:Sb:Se = 3:1:3, hier:
Cu: m5N (Johnson Matthey), Sb: 99,999% (Aldrich) und Se:

mSN (Johnson Matthey)) durch Aufschmelzen und anschlie-
Bendes Tempern als auch durch Festkorperreaktion von Cu,Se
und Sb,Se; im Molverhiltnis 3:1 mdglich. So wurden phasen-
reine mikrokristalline Proben von Cu,;SbSe; in evakuierten und
zuvor bei 500°C im Vakuum ausgeheizten Quarzglasampullen
nach drei Wochen bei 350 °C erhalten. Fiir rontgenographische
Zwecke gecignete FEinkristalle entstanden aus zuvor aufge-
schmolzenen Proben nach achtwéchigem Tempern bei 450 °C.
Die Verbindung zeigte auch nach lingerem Lagern an Luft bei
Zimmertemperatur keine Hinweise auf Zersetzung oder Hydro-
lyse.

Experimentelle Details zur Probencharakterisierung sind an
anderer Stelle angegeben [7].

3 Untersuchungen an mikrokristallinen Proben

Die Gitterkonstanten von Cu;SbSe; sind in Tab. 1, die d-Werte
in Tab. 2 angegeben. Da zwischen — 180 und +25°C, abgese-
hen von der zu erwartenden leichten Anderung der Gitterkon-
stanten auch durch DSC-Untersuchungen keine weiteren Effek-
te (z. B. Phasenumwandlungen wie bei Cu,;SbS; [7]) beobachtet
werden, kann hier auf eine Beschreibung des thermischen Ver-
haltens verzichtet werden.

4 Einkristallstudien

Zur Bestimmung der Beugungsintensititen wurden geeig-
nete Einkristalle auf einem CADA4-Vierkreisdiffraktome-
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Tabelle 1 Gitterkonstanten  (Standardabweichungen) von
Cu;SbSe; (Pulverdaten, vgl. Tab. 2)

Tabelle 3 Rdntgenographische Daten (Standardabweichun-
gen) zur Kristallstrukturanalyse von Cu;SbSe; [8]

T/°C a/A b/ A /A Ve /A?  Lit
-33 1,97 10,61 6,83 578 3]
7,34 9,75 6,06 434 [4]

+25 7,9865(8) 10,6138(9) 6,8372(7) 579,6(1) d. Arb.

Tabelle2 Reflexliste?) von Cu,SbSe; (CuKa;, A = 1,54060 A,
Stoe-PSD)

h k1 dean(A)  dual A) | AR

Q 2 0 5,3059 5,3069 5 6
2 0 0 3,9942 3,9932 14 14
2 1 0 3,7371 3,7375 38 36
1 2 1 3,7117 3,7119 14 14
0 0 2 3,4175 3,4186 13 14
2 1 1 3,2796 3,2795 70 68
2 2 0 3,1913 3,1908 11 10
1 1 2 3,0121 3,0134 21 20
1 3 1 2,9248 2,9240 31 26
0 2 2 2,8741 2,8739 37 37
1 2 2 2,7044 2,7042 100 100
0 4 0 2,6527 2,6535% 52 36
2 3 0 2,6503") 21

% nur Reflexe mit Iy > 0,05* Lybsmax
®) Reflexpaar nicht aufgelost

ter mit Kiihleinrichtung vermessen. Kristallographische
Daten sowie Angaben zur Messung finden sich in Tab. 3.
Anhand der Ausléschungen und der Intensitétsstatistik
wurde die Raumgruppe Pnma (Nr. 62) ausgewihlt. Im
untersuchten Temperaturbereich (—130 < T = 25°C)
wurden keine auffallenden Anderungen bez. der Raum-
gruppe und Abmessungen der Elementarzelle beobach-
tet. Aus diesem Grund sollen hier nur die Resultate der
Messung bei +25°C beschrieben werden.

Mittels Direkter Methoden wurden die Positionen aller Atome
bestimmt. Die anschlieBende Strukturverfeinerung (least squa-
res, volle Matrix) konvergierte unter Beriicksichtigung von Re-
flexen mit I > 2,50(I) unter Einbeziehung eines Extinktions-
koeffizienten bei R = 0,036. Tab. 4 enthilt die Lageparameter,
Tab. 5 eine Aufstellung der anisotropen Temperaturfaktoren.
Die daraus berechneten Abstinde und Winkel sind in Tab. 6
aufgefiihrt. In Abb. 1 sind die charakteristische Baugruppe und
einige Winkeldaten wiedergegeben. Die dreidimensionale
Atomanordnung ist in Abb. 2 dargestellt.

Auffallend an der Kristallstruktur von Cu,SbSe, ist das
Auftreten von Tetraeder-Tripeln der Art [Cu,Se;], in de-
nen die Tetraeder cis-kantenverkniipft sind. Darin liegen
relativ kurze Abstinde d(Cu—Cu) = 2,665(2) A vor.
Diese Abstinde sind nur wenig gréofier als z.B. in (-
Cu,SbS, (d(Cu—Cu) = 2,627 A [7]) oder in elementa-
rem Kupfer (d(Cu—Cu) = 2,556 A). Die Tetraeder-Tripel
sind so angeordnet, daB sie entlang [0 1 0] wiederum iiber
gemeinsame Kanten verkniipft sind. Die Abstiande

emp. Formel, Molmasse (a.u.)

Kristallgrofe (mm?)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten (A)
aus Pulverdaten

Cu;SbSe;, 549,268
0,2x0,2x0,23
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62), Z = 4
a = 7,9865(8)

b = 10,6138(9)

¢ = 6,8372(7)

Zellvolumen (A?%) V = 579,6(1)
ds (gcm™) 6,295
lin. Absorptionskoeffizient
Hnmoxe (cM™1) 340,7
Diffraktometer CAD4,
Graphit-Monochromator,
MoK, Szintillationszdhler
Scanart w/26-Scan
Mefitemperatur (°C) 25
MeBbereich (°) 2=<20=<60
Datenbereich O0=<h=11
O0<k=<14
0=<1=<9
gem. Reflexe 883
davon symmetrieunabhingig 883

davon beriicksichtigt (I > 2,5 a(1)) 740
Zahl der verfeinerten Parameter 38

R(F), R(alle) 0,036, 0,047
Rw(F), Rw(alle) 0,044, 0,051
Extinktionskoeffizient 0,27(1)
Restelektronendichte

Apui € A7) -26

AP (€ A7) 3,0

Strukturlésung u. Verfeinerung NRCVAX [9], volle Matrix

Tabelle 4 Ortsparameter und isotrope Temperaturfaktoren
B, (A?) fiir Cu,;SbSe;

Atom X y z Biso

Sb ,2511(2) ,25 ,8885(2) 1,61(4)
Cu(1) ,0913(2) ,0427(2) ,2446(4) 3,00(8)
Cu(2) ,1912(4) )25 ,4309(4) 3,0(1)
Se(1) ,0060(2) ,25 ,1357(3) 1,66(6)
Se(2) ,1611(2) ,0658(1) ,6553(2) 1,50(4)

d(Cu—Cu) sind hier wesentlich groBer als innerhalb
der Tripel, da diese Kanten durch die 2,874 A lange
Cu(1)—Se(2)-Bindung gebildet werden.

Die Kristallstruktur von Cu,SbSe, weist deutliche Un-
terschiede zur Struktur von S-Cu,SbS; [7] auf, wo alle
Metallatome dreifach durch Chalkogenatome koordiniert
sind. So ist die Koordinationszahl von Cu in Cu,SbSe,
3 +1 fiir Cu(1) in [Cu(1)Se(1),,s8¢(2),,s] bzw. 4 fiir
Cu(2) in [Cu(2)Se(1),,5s5e(2),,s] (verzerrte Tetraeder, vgl.
Abb. 1, 2). Die Abstande d(Cu(2)—Se) entsprechen de-
nen in Cu,SbSe, (2,40 A < d(Cu—Se) < 2,44 A [1]),
fiir Cu(1) findet man drei kurze Abstdnde d(Cu(1)—Se) =
2,4 A und einen groBeren mit d(Cu(1)—Se) = 2,874 A.
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Tabelle 5 Anisotrope Temperaturfaktoren Uj; (A fiir Cu,SbSe,

Atom Uu Uzz U33 U23 U13 U12

Sb ,0190(5) L0177(5) ,0246(6) 0 —,0025(4) 0

Cu(1) ,0275(8) ,0236(8) ,063(1) ,0048(7) ,0087(9) ,0070(9)
Cu(2) ,050(2) ,030(1) ,035(1) 0 —,006(1) 0

Se(1) ,0230(8) L0155(7) ,0245(9) 0 —,0005(7) 0

Se(2) ,0203(6) ,0154(5) ,0212(6) —,0001(4) —,0004(4) ,0009(4)

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als: —2#z%[h%a**U,;; + ... + 2hka*b* U]

Tabelle 6 Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) in Cu;SbSe;
(Standardabweichungen)

Sb—Se(1) 2,586(2)  Se(1)—Sb—Se(2) 2% 100,94(4)
—Se(2) 2x  2,623(1)  Se(2)—Sb—Se(2) 96,38(5)
Cu(1)—Se(2) 2,368(2)  Se(1)—Cu(1)—Se(2) 106,11(8)
—Se(2) 2,420(2)  Se(1)—Cu(1)—Se(2) 106,56(7)
—Se(1) 2,421(2)  Se(1)—Cu(1)—Se(2) 126,71(9)
—Se(2) 2,874(2)  Se(2)—Cu(1)—Se(2) 85,76(7)
Cu(2)—Se(2) 2x 2,497(2)  Se(2)—Cu(1)—Se(2) 97,53(7)
—Se(1) 2,503(3)  Se(2)—Cu(1)—Se(2) 122,47(7)
—Se(1) 2,554(3)  Se(1)—Cu(2)—Se(1) 116,0(1)
Se(1)—Cu(2)—Se(2) 2x  116,03(8)
Se(1)—Cu(2)—Se(2) 2x  101,78(8)
Se(2)—Cu(2)—Se(2) 103,1(1)
Cu@—Cu(1) 2x  2,665(2) Cu(l)—Cu(2)—Cu(1) 111,3(1)
Sb—Cu(2) 3,165(3)

Cu(1) ist um 0,29 A aus der Ebene der drei nichsten Se-
lenatome herausgeriickt. Die Anisotropie der thermi-
schen Parameter steht mit dieser 3 + 1-Koordination in
Einklang. Zusitzlich zu den vier benachbarten Selen-
und zwei Kupferatomen wird fiir Cu(2) ein Antimonatom
im Abstand d(Cu(2)—Sb) = 3,165(3) A beobachtet.
Antimon zeigt die fiir dessen Oxidationsstufe + 3 typi-
sche, trigonal-pyramidale = Koordination  gemiB
[SbSe(1),,5¢e(2),,5]. Die Abstinde der Antimonatome zu

Abb.1 Charakteristische Baugruppe [Cu,;Se;] mit verbriicken-
dem [SbSe;] in Cu;SbSe; mit ausgewihlten Abstinden (A), El-
lipsoide entsprechen 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit [10]

Abb. 2 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cu;SbSe;, Cu:
schwarz, Sb: schattiert, Se: leere Kreise [11], zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind kurze Abstinde zwischen den Kupferatomen
nicht eingezeichnet

umgebenden Selenatomen sind hier deutlich separiert,
d.h. im Gegensatz zu Sb,Se; mit Koordinationszahlen
von 3 + 3 bzw. 3 + 4 beobachtet man in Cu,SbSe; eine
Koordination durch nur drei Selen (d(Sb—Se) =~ 2,6 A),
weitere Selenatome werden erst in einem Abstand von
d(Sb—Se) =~ 3,85 A gefunden.

Fiir die Selenatome resultiert eine unregelmiBige fiinf-
fache Koordination durch die Metallatome.

Dank gilt Herrn Prof. Dr. Deiseroth fiir die groBiziigige Unter-
stiitzung, Herrn W. Rothenbach fiir die Anfertigung einer Tief-
temperatur-Rontgenaufnahme und Herrn Dipl-Chem. K. Un-
terderweide, Universitit Siegen, fiir eine Tieftemperatur-
DSC-Messung.
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