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Im System Cu3AsS3(1�x)Se3x lässt sich Schwefel bis x � 0.7 durch
Selen substituieren. Die Änderung des kubischen Gitterparameters
von Cu3AsS3(1�x)Se3x folgt dabei der Vegardschen Regel. Bei höhe-
ren Selengehalten entstehen bisher nicht identifizierte binäre Kup-
fer- und Arsenchalkogenide. Das Substitutionsverhalten lässt ver-
muten, dass vorhandene Fehlstellen in Cu3AsS3, das im
Cu12As4S13-Typ kristallisiert, aufgefüllt werden.
Für Cu12Sb4S13 (Tetraedrit) wurden Bandstrukturrechnungen
durchgeführt, um die Phasenbreite, die sich bis zu der Zusammen-
setzung Cu14Sb4S13 erstreckt, zu erklären. Die zusätzlichen Kupfer-
atome besetzen Zwischengitterplätze in Cu12Sb4S13 [1], während
früher diese Phasenbreite als eine erhöhte Kupferionenmobiltät in-
terpretiert wurde. Aus der elektronischen Struktur lässt sich ablei-
ten, dass Cu12Sb4S13 metallischen Charakter besitzt. Zusätzliche
Elektronen (4e� pro Elementarzelle) werden in unbesetzte Zu-
stände kurz oberhalb der Fermikante eingebaut (Abbildung 1);
Cu14Sb4S13 ist ein Halbleiter. Die Bandlücke wurde aus optischen
Messungen zu 1.72 eV bestimmt [2]. Der zusätzliche Einbau der
Elektronen erklärt auch, warum in natürlichen Tetraedriten zwei-
wertige Kationen wie Fe2�oder Zn2� auftreten (z. B.
Cu10Zn2Sb4S13).
Bemerkenswert ist der Umstand, dass die Energie am Ferminiveau
zwischen 460 Elektronen (Cu12Sb4S13 x 2) und 464 Elektronen
(Cu10Zn2Sb4S13 x 2) sprunghaft ansteigt (Abbildung 2).Im System
Cu3AsxSb(1�x)S3 tritt im Bereich 0 � x � 0.5 eine Ordnungsvari-
ante von α-Cu3SbS3 auf [3�5], die in einer orthorhombischen Ele-
mentarzelle mit verdreifachtem Gitterparameter a, bezogen auf α-
Cu3SbS3, kristallisiert. Für x � 0.5 tritt wieder der Cu3AsS3-Typ
auf, jedoch zeigt das System bei diesen Zusammensetzungen kein
Vegardsches Verhalten.
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The clathrate compounds with the type I structure cause much inte-
rest due to their promising thermoelectric and superconducting
properties. This has led to extensive research in the peculiarities of
their synthesis and crystal and electronic structure. Recently we
have discovered a new family of tin-based polycationic clathrates
[1] featuring vacancies in the clathrate framework. It is easy to show
that, to the first approximation, the new clathrates are Zintl phases
having the reversed host-guest polarity; and the concentration of
the vacancies correlates with the total number of electrons ensuring
the closed-shell configuration of each atom of the framework. Sub-
stitution of tin by an element with a lower number of electrons
leads to vacancy-free clathrates.
In this work we discuss some important features of the polycationic
clathrates, for which the properties contrast to those of the much
better explored polyanionic clathrates [2].
Firstly, the tin polycationic clathrates exhibit an unprecedented
chemical compressibility. For instance, the decrease in the cubic
unit cell parameter is 14 pm on going from Sn24P19.3I8 to
Sn24P19.3Br8, which is about 4 times bigger than that typical for the
polyanionic clathrates.
Secondly, the substitution of a metal with a fewer number of valent
electrons for tin in the clathrate framework results in the distribu-
tion of the atoms over positions with different coordination. As a
consequence, a superstructure sometimes arises due to the ordering
of atoms and/or vacancies. It is established that the electronic struc-
ture is to a large extend determined by the nature of the substituent
and by the mode of coordination of the tin atoms within the frame-
work.
Finally, a transition metal � copper � can be incorporated into
the clathrate framework leading to a range of compositions that
cannot be justified by the Zintl-Klemm formalism, and, consequ-
ently, to interesting properties. However, the copper-containing cla-
thrates are stable only in a certain temperature range, and require
development of novel synthetic routes.
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