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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Theorie Tetraederverbindungen

Um zu wissen, wovon genau die Rede ist, wenn im weiteren Verlauf dieser Arbeit von Tet-
raederstrukturen die Rede ist, muss zunichst einmal der Begriff definiert werden. Tetraeder-
verbindungen sind Verbindungen, deren Struktur hauptsidchlich oder ausschlieBlich von Tet-
raedern aufgebaut ist. Solche Verbindungen kennt man beispielsweise aus der Molekiilche-
mie, z.B. vom Methan, in dem ein Kohlenstoffatom tetraedrisch von vier Wasserstoffatomen
umgeben ist. Mdglich ist das ganze dadurch, dass die s-Orbitale des Kohlenstoffs energetisch
angehoben und die p-Orbitale des Kohlenstoffatoms energetisch abgesenkt werden um soge-
nannte sp’-Mischorbitale zu bilden. Dadurch ist es moglich die vier Valenzelektronen des
Kohlenstoffs in vier gleichwertige Orbitale um das Kohlenstoffatom herum anzuordnen. Um
die Edelgaskonfiguration von acht Elektronen zu erreichen, geben die Wasserstoffatome ihre
Valenzelektronen in die vier sp’-Hybridorbitale des Kohlenstoffs ab und bilden somit eine
kovalente Bindung. Die acht Elektronen ordnen sich also nach der Pauli-Regel in Zweierpaa-
ren in den Orbitalen an, und bilden dann die energetisch stabilste, raumliche Form des Tetra-
eders. In der Festkorperchemie bilden zwei Kohlenstoffmodifikationen den Aristotyp der
Zinksulfidvarianten, der Diamant und der Lonsdaleit, weswegen die Verbindungen auch dia-
mantartige Verbindungen genannt werden. Bei beiden Verbindungen ist jedes Kohlenstoff-
atom tetraedrisch von vier weiteren Kohlenstoffatomen umgeben. Der Unterschied zeigt sich
lediglich in der Stapelung. Der Diamant ist kubisch gestapelt, wahrend der Lonsdaleit hexa-
gonale Stapelung zeigt. Die Abbildungen 1.1 und 1.2 zeigen die beiden Strukturen im Ver-
gleich.
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Abbildung 1.1: Struktur von Diamant Abbildung 1.2: Struktur von Lonsdaleit

Ersetzt man nun die Kohlenstoffatome im Diamant jeweils zur Hilfte systematisch durch
Zinkkationen und Schwefelanionen, so dass jedes Ion von jeweils vier seiner Gegenionen
umgeben ist, kommt man zum Sphalerit, dem kubischen Uberstrukturtyp der ionischen Tet-
raederverbindungen. Mit der hexagonalen Variante von Zinksulfid bildet Wurtzit den zweiten
Uberstrukturtyp. Ersetzt man jetzt die Zinkkationen durch andere Kationen kommt man zu
terndren und quaterndren Tetraederverbindungen. Die Erhaltung der Tetraederstruktur ist al-
lerdings nur moglich, falls pro Atom durchschnittlich genau vier Valenzelektronen (vgl. Dia-
mant) zugeordnet werden konnen. Dies ldsst sich durch ein sog. Splitting-Diagramm (Abb.

1.3) darstellen.

Valenzelektronenanzahl pro Atom Jusammensetzung Strukturtyp
1 2 3 4 5 6 7
/ C \ Diamant
/ Zn S M'Q Zinkblende
Cu Fe S, MM"'Q, Chalkopyrit
Cu, Fe Sn S, MLM"MYVQ, Stannit

Abbildung 1.3: Splitting-Diagramm fiir Tetraederverbindungen

Parthé [Parthé2000] bezeichnet diese Tetraederverbindungen auch als Adamantanverbindun-
gen. Als solche bezeichnet man normalvalente Tetraederstrukturen, bei denen die Schwefel-
bzw. die Zinkgitterpldtze von Sphalerit oder Wurtzit durch andere Anionen bzw. Kationen

besetzt sind. Um zu ermitteln ob eine solche Adamantanverbindung fiir eine gewisse Zusam-
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mensetzung existiert, miissen bei normalen Adamantanverbindungen, wie sie in dieser Arbeit
ausschlieflich behandelt werden, genauso viele Anionen wie Kationen vorliegen. Weiterhin
muss die durchschnittliche Valenzelektronenzahl pro Atom bei vier liegen. Im Sphalerit sind
das zwei Valenzelektronen fiir Zink und sechs fiir Schwefel, so dass im Durchschnitt vier er-
reicht werden. Ersetzt man nun die Zinkkationen durch Kupfer und Eisen, muss zunéchst die
Zelle verdoppelt werden (zu Zn,S,), da die Elementarzelle von ZnS nicht genug Atompositio-
nen fiir die systematische Besetzung mit unterschiedlichen Kationen hat. Kupfer(I) und Ei-
sen(IIl) haben zusammen vier Valenzelektronen; die Schwefelanionen liefern jeweils sechs
Valenzelektronen, so dass die resultierende Verbindung die Zusammensetzung CuFeS, haben
muss, die auch als Chalkopyrit bekannt ist. Will man nun weitere Kationen einbringen, muss
die Zelle nochmals verdoppelt werden und man kommt zu der Zusammensetzung

MIZMHMIVS4 wie Brockway sie 1934 [Brockway1934] fiir Stannit (Cu,FeSnS,) ermittelt hat.

Beziiglich der Symmetrie verliert man durch die Besetzung des Kohlenstoffs durch Kationen
und Anionen ein Inversionszentrum, welches genau in der Mitte der Verbindungsachse zwi-
schen zwei Kohlenstoffatomen sitzt. Man verliert also die Hélfte aller Symmetrieelemente
und muss aus einer Kohlenstofflage nun zwei Atomlagen machen, welche durch Anionen und
Kationen besetzt sind. Die Erniedrigung der Symmetrie zeigt sich in den unterschiedlichen
Raumgruppen. Der Diamant hat die Raumgruppe Fd3m der niedersymmetrische Sphalerit die
Raumgruppe F43m. Es besteht eine sogenannte Gruppe-Untergruppe Beziehung. Besetzt
man nun die Zink-Kationen im Sphalerit durch beispielsweise Kupfer-, Zinn- und Eisenkatio-
nen, so ist dies nur moglich, wenn die Zelle vergroBert und die Symmetrie erniedrigt wird.
Die resultierende Raumgruppe fiir Stannit ist [42m, also eine tetragonale Raumgruppe. Sol-
che Strukturverwandtschaften lassen sich am besten mit einem sogenannten Barnighausen
Stammbaum [Béarnighausen1983] darstellen. Hier steht der Aristotyp, also z.B. der Diamant
ganz oben. Von dort aus zeigen Pfeile den Ubergang in die jeweilige Untergruppe. Die Art
des Ubergangs steht auf dem Pfeil und unterscheidet translationsgleiche und klassengleiche
Uberginge. Translationengleiche Uberginge bezeichnen Ubergiinge in eine Untergruppe, bei
der das Translationsgitter erhalten bleibt. Klassengleiche Ubergiinge beziehen sich auf Unter-
gruppen, bei denen die Kristallklasse gleich bleibt. Zusitzlich gibt es auch noch isomorphe
Ubergiinge, bei denen die Raumgruppe erhalten bleibt, die GroBe der Elementarzelle sich aber
verindert. Unter der Art des Ubergangs stehen mdgliche Ursprungsverschiebungen oder Zell-
transformationen. Rechts neben dem Gruppe-Untergruppe-Schema stehen die Wyckoff-
Positionen der einzelnen Atomlagen. Zwischen den einzelnen Lagen sind, falls nétig, Verén-

derungen der Lagekoordinaten vermerkt. Die nachfolgenden zwei Bérnighausen-
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Stammbiume zeigen die Symmetrieverwandtschaften zwischen den hohersymmetrischen
Raumgruppen, wie sie in den beiden Zinksulfidvarianten vorkommen und den davon abgelei-
teten Untergruppen, wie sie in verschiedenen Tetraederstrukturen vorkommen. Abbildung 1.4
zeigt den Abstieg vom kubischen Diamanten in die tetragonalen Varianten, Abbildung 1.5
den vom Lonsdaleit bis in die monoklinen Varianten. Von den beiden Kohlenstoffmodifikati-
onen und den Zinksulfidvarianten stehen die jeweiligen Elemente dabei, welche die Idealko-

ordinaten besetzen. Bei den niedersymmetrischen Raumgruppen sind nur die Idealkoordinaten

gezeigt.
[ Fd3m (No.227) | C
8a
0
t2 0
0
F43m (No.216) | Zn S
da 4c
0 1/4
t3 0 1/4
1/2(a-b), 1/2(a+b), c 0 1/4
| I
X-Y, )(+y, Z
v N2 \/
14m2 (No.119) | 2a 2a
0 0
1/2
e 0 1/4
\L v
| PIm2 (No.115) | 1a 1c 2g
| 0 1/2 0
0 1/2 1/2
k2 0 1/2 z
a-b, ath, 2c A1 |

1/2(x-y), 1/2(x+y), 1/2z

| Z 4

142m (No.121) | 2b 2a 2b 2a
0 1/2 0 1/4
0 1/2 1/2 3/4
0 0 1/4 1/2z

Abbildung 1.4: Birnighausen-Stammbaum zur Darstellung der Ableitung vom Diamant iiber Sphalerit zu den

jeweiligen Untergruppen bis ins Tetragonale.




Einleitung

| P65 /mme (No.194) | C
af
1/3
t2 2/3
z (0,0625)
P6 ;mc (No.186) | Zn S
2b 2b
1/3 1/3
t3 2/3 2/3
a, at2b, c z (0) z(3/8)
x-1/2y, 1/2y, z
Cmc2 , (No. 36) | 4aq 4a
0 0
y(1/3) | vy(1/3)
k2 L/Z(\[) z(i“:/S)K
Pmc2 ; (No.26) | 2b 20 2b 2a
1/2 0 1/2 0
y(5/6) | v(1/3) | v(5/6) | v(1/3)
k2 z(0) z(0) z(3/8) z(3/8)
2a,b, c |
// 1/2x,y, z \
v v
Pmn2, (No.31) | 4b 2a 2a 4b 2a 2a
1/4 0 0 1/4 0 0
v(5/6) | v(1/3) | v(2/3) | v(s/6) | v(1/3) | v(2/3)
t2 z(0) z(0) z(1/2) z(3/8) z(3/8) z(7/8)
T /l l l\u\\
Pn (No. 7) 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a 2a
1/4 1/4 0 1/2 1/8 5/8 3/8 7/8
y(5/6) | vy(1/6) y(1/3) y(2/3) | vy(5/6) y(1/6) y(1/3) | v(2/3)
2(1/4) z(1/4) z(0) z(0) z(3/4) z(3/4) z(0) z(0)

Abbildung 1.5: Barnighausen-Stammbaum zur Darstellung der Ableitung vom Lonsdaleit iiber Wurtzit zu den

jeweiligen Untergruppen bis ins Monokline.
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1.2 Regeln zur Strukturvorhersage von Tetraederverbindungen

Nachdem Parthé 1969 [Parthé1969] die erste quaternidre Tetraederverbindung mit hexagona-
lem Uberstrukturtyp synthetisierte und ihn in Anlehnung an den 1934 von Brockway
[Brockway1934] synthetisierten Stannit, Wurtzstannit nannte, wurden in der darauffolgenden
Zeit mehrere neue Verbindungen dieses Typs synthetisiert, welche entweder vom Stannit-
oder vom Wurtzstannit-Typ abgeleitet waren. Seitdem wurden mehrere Versuche unternom-
men vorherzusagen, in welchem der beiden neue Tetraederverbindungen wahrscheinlich kris-

tallisieren werden.

1972 [Robbins1972] untersuchte Robbins mehrere pseudo-binédre Systeme der Zusammenset-
zung M'M"™S,-ZnS (M'= Cu, Ag; M"'= Al, In, Ga). Er ermittelte, bei welchen Zusammenset-
zungen und welchen Temperaturen Chalkopyrit-, Sphalerit- und Wurtzitphasen zu beobachten
sind. Aus den Beobachtungen schlug er Phasendiagramme fiir diese Systeme vor. Dabei be-
schreibt er nur vereinzelt, um welche Verbindungen es sich aufgrund der stochiometrischen
Zusammensetzung hierbei handeln miisste. Durch seine Beobachtungen schldgt er vor, dass
die Verbindungen, welche Silber als einwertiges Kation enthalten vom Wurtzit abgeleitete
Strukturen bevorzugen im Gegensatz zu denen, die Kupfer enthalten. Begriindet wird das mit

dem groBeren Ionenradius des Silbers und der etwas grofleren Elektronegativitit.

1976 verdffentliche Fleet [Fleet1976] ein Modell, das wesentlich genauer beschreibt, welche
Einflussfaktoren fiir die Bevorzugung einer Sphalerit- oder Wurtzitstruktur verantwortlich
sind. Dazu untersuchte er 21 binédre Tetraederverbindungen, die entweder in Wurtzit- oder in
Sphaleritstruktur vorliegen oder auch beide Strukturtypen bilden. Der wichtigste Faktor ist fiir
thn das c/a-Verhiltnis der hexagonalen Elementarzelle, welches idealerweise bei 1.6330
liegt. Verbindungen, deren Wurtzitstruktur ein c/a-Verhéltnis oberhalb dieses idealen Wertes
besitzen, sind thermodynamisch stabiler in einer Sphaleritmodifikation. Verbindungen mit
einem c/a-Verhiltnis unter 1.6330 bilden eine Wurtzitstruktur aus. Weiterhin berichten die
Autoren, dass das ideale c/a-Verhiltnis bei Erh6hung der Temperatur ansteigt. Damit wird
erklirt, warum bei gewissen Sphaleritmodifikationen bei hoherer Temperatur Wurtzitstruktu-
ren gebildet werden. ZnS geht beispielsweise bei 1020 °C in die Wurtzitstruktur liber. Das
hei3t Wurtzit ist nach den Autoren bei héheren Temperaturen die thermodynamisch stabilere
Form. Dieses Modell beschreibt bis auf zwei Ausnahmen, welche genau an der Grenze des
idealen c/a-Verhiltnisses liegen, die bindren Tetraedersysteme sehr gut und ist teilweise auch
ganz gut auf multindre Tetraederverbindungen anwendbar. Auch dass sich vom Wurtzit abge-

leitete Strukturen bei hoheren Temperaturen eher bilden, wird durch dieses Modell ganz gut
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erklirt. Allerdings ist das Modell nur bedingt zur Vorhersage geeignet, da sich die theoreti-
sche hexagonale Elementarzelle kaum vorhersagen ldsst und die bei einer neuen Verbindung
beteiligten Elemente nicht beriicksichtigt werden. Das Modell eignet sich also mehr zur

Nachbetrachtung einer gebildeten Verbindung.

Einen genaueren Ansatz zur Strukturvorhersage beschreibt Bernert [Bernert2005]: Dazu wer-
den zunéchst die Tetraedervolumina der einzelnen Kationentetraeder nach folgender Matrix

[Bronstein1969] berechnet:

Hierbei stellen a,b,c,r,p und g die Kanten eines Tetraeders dar, die folgendermaflen angeord-

net sind:

Anschliefend wird das mittlere Volumen der Tetraeder um jedes Kation folgendermaflen be-

rechnet:

_npvi
n

4

Danach berechnet man die Abweichungen der einzelnen Tetraeder vom Mittelwert aller Tet-

raeder nach:

Vi—V
ani= [%-]

Aus den Abweichungen der einzelnen Tetraeder wird am Ende die durchschnittliche Abwei-

chung vom mittleren Volumen der Tetraeder berechnet:
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- AV
AVlZ—le |

l

Laut Bernert bevorzugen Verbindungen mit einem AVi-Wert unter 5%, also Verbindungen
deren Tetraeder relativ dhnliche Volumina besitzen, Sphaleritstruktur, wahrend Verbindungen
mit einem Wert grofler als 10% zu einer Wurtzitstruktur tendieren. Dazwischen existiert ein
Uberlappbereich, in welchem beide Strukturtypen existieren. Dieses Modell sagt die Struktur
multindrer Tetraederverbindungen relativ gut voraus, wenn die Tetraedervolumina in einer
Verbindung entweder sehr dhnlich oder sehr unterschiedlich sind. Fiir den Uberlappbereich ist

eine Vorhersage schwierig.

Die in dieser Arbeit vorgestellten quaterniren Kupfer-, Silber-, und Lithium-
Tetraederverbindungen sowie neuere Verbindungen der Literatur sollen mit Hilfe der be-
schriebenen Modelle untersucht werden, um so die Modelle zu verifizieren und moglicher-

weise zu verfeinern.
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1.3 Physikalische Eigenschaften und Anwendungen von Tetraederver-

bindungen

Neben den strukturellen und grundlegenden Erkenntnissen, welche neue Verbindungen er-
moglichen, sind es besonders die technischen Anwendungen, welche den lidngerfristigen Blick
von Forschung und Industrie auf spezielle Verbindungen gewéhrleisten. Im Bereich der Tet-
raederverbindungen erdffnet sich, auch aus den zahlreichen Kombinationsmoglichkeiten, ein
sehr breites Spektrum an moéglichen Anwendungen, welche im Folgenden aufgezeigt werden

sollen.

1.3.1 Magnetische Eigenschaften

Zunichst sollen die in der Literatur untersuchten magnetischen Eigenschaften von Tetraeder-
verbindungen gezeigt werden. Magnetismus resultiert aus der unterschiedlichen Besetzung
der Energieniveaus mit Elektronen. Besitzt eine Verbindung ausschlieBlich gepaarte Elektro-
nen, bezeichnet man sie als diamagnetisch. Verbindungen die ungepaarte Elektronen besitzen,
bezeichnet man als paramagnetisch. Die magnetischen Momente sind bei Paramagneten zufil-
lig angeordnet und richten sich nur dann aus, wenn ein dufleres Magnetfeld auf den Paramag-
neten wirkt. Entfernt man dieses dulere Magnetfeld, bricht der induzierte Magnetismus wie-
der zusammen. Sind die magnetischen Momente auch ohne duferes Feld parallel angeordnet,
bezeichnet man dies als Ferromagnetismus. Die in der Umgangssprache als ,,Magnet* be-
zeichneten Verbindungen sind ferromagnetisch. Sie magnetisieren andere Gegenstinde und
ziehen diese an bzw. stoflen sie ab. Antiferromagnetismus tritt dann auf, wenn die magneti-
schen Momente antiparallel angeordnet sind und sich somit genau autheben. Dies ist aller-
dings nur bis zu einer bestimmten Ordnungstemperatur, der Neél-Temperatur der Fall, ober-
halb derer die Verbindungen paramagnetisch werden. Die physikalische Grof3e, mit der man
die Magnetisierbarkeit von Verbindungen angibt, ist die Suszeptibilitét x. Diese ist allgemein
definiert als
L
Y oH;

i bezeichnet hierbei die Anderung der Magnetisierung bei gleichzeitiger Anderung der mag-
netischen Feldstarke. Die Suszeptibilitdt wird fiir diamagnetische Substanzen negativ, da die-
se versuchen, das duBlere Magnetfeld zu verdrangen und ihre magn. Momente diesem Feld

entgegen auszurichten. Bei Paramagneten ist die Suszeptibilitét positiv, d.h. diese verstirken
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durch Ausrichten ihrer magn. Momente das duflere magn. Feld. Ferromagneten zeigen dassel-
be Verhalten bis zu einem Sattigungswert, an dem alle magn. Momente ausgerichtet sind. Bei
Antiferromagneten nimmt die Suszeptibilitdt bis zur Neél-Temperatur zu und sinkt dann wie-

der, da sich die magn. Momente dann zunehmend zufallig anordnen.

Allemand [Allemand1970] publizierte 1970 eine Reihe von quaterndren Kupfersulfiden der
Zusammensetzung CuyM™™S, mit M" = Mn, Fe, Co, Ni und M= Ge, Sn und untersuchten
diese auf ihr magnetisches Moment. Dabei geben sie fiir alle Verbindungen antiferromagneti-
sches Verhalten an, wobei bei Cu,MnGeS, und Cu,MnSnS,4 auch Spuren von Ferromagnetis-

mus auftraten. Die hochste Neél-Temperatur zeigte dabei Cu,NiGeS4 mit 36 K.

Guen [Guen1980] untersuchte Verbindungen des Typs Cu:M"™M"Q4 mit M" = Mn, Fe, Co,
Zn, MY = Si, Ge, Sn und Q = S, Se unter anderem auf deren magnetische Eigenschaften und
Suszeptibilitdten. Dabei wurde ermittelt, dass vor allem die zweiwertigen Kationen die mag-
netischen Eigenschaften bestimmen. Verbindungen, welche Zink als zweiwertiges Kation
besitzen, sind diamagnetisch, wéihrend in Verbindungen mit M = Mn, Fe, Co, Ni die antifer-
romagnetische Momente dominant sind. Wird Schwefel jedoch gegen Selen ausgetauscht,

nehmen die ferromagnetischen Anteile zu.

Shapira [Shapiral988] und McCabe [McCabel997] untersuchten Mischkristallreihen, bei
denen Mangan gegen Zink substituiert wurde. Dabei fanden sie heraus, dass mit steigendem
Zinkgehalt die antiferromagnetische Kopplung aufgrund der Mangankationen schwicher

wird, dass also diamagnetische Eigenschaften die antiferromagnetischen verdridngen.

Chen et al. [Chen1992] untersuchten mehrere Verbindungen auf ihren Magnetismus, wobei
hier erstmals auch Verbindungen betrachtet wurden, welche Silber als einwertiges Kation und
Tellur als Anion enthielten. Das zweiwertige Kation war bei allen Verbindungen Mangan.
Dabei zeigten die Verbindungen Cu,Mn(Si, Ge, Sn)Ses und Cu,Mn(Si, Ge)Te4 antiferromag-
netisches Verhalten und die Verbindungen Cu,MnSnTes;, Ag,MnSiSes, Ag;MnGeSe,,
Ago-MnSiTes, AgoMnGeTes und Ag;MnSnTey ferrimagnetisches Verhalten. Fiir Cu;MnGeTe,
sowie AgoMnSnSes wurden zwei Phasen gefunden, von denen je eine antiferromagnetisch
und die andere ferrimagnetisch war. Jedoch enthielten fast alle Ansédtze Nebenphasen, so dass

schwer abzuschétzen ist, wie grof3 der Anteil der Nebenphasen am magnetischen Moment ist.

Wooley [Wooley2003] untersuchte die Verbindung Ag,FeGeSe, und fand dafiir eine Neél-
Temperatur von 240 K. Auch diese Verbindung zeigt hauptsidchlich antiferromagnetisches

Verhalten mit einem geringen ferromagnetischen Anteil bis 60 K. Unterhalb dieser Tempera-
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tur nimmt das ferromagnetische Verhalten stark zu. Die Autoren begriinden dies mit einer

nicht-konstanten Anderung des Winkels in dem die magnetischen Spins ausgerichtet sind.

Bernardini [Bernardini2000] und Caneschi [Caneschi2004] untersuchten beide die magneti-
schen Eigenschaften von Cu,FeSnS, und fanden beide einen antiferromagnetischen Ubergang

unterhalb der Neél-Temperatur.

2010 fand Quintero [Quintero2010] fiir Cu,FeSnSes und Cu,MnSnSe, ebenfalls einen antifer-

romagnetischen Ubergang unterhalb der Neél-Temperatur.

Zusammenfassend ldsst sich also feststellen, dass bei den quaterndren Tetraederverbindungen,
die zweiwertige Kationen mit ungerader Elektronenanzahl besitzen, antiferromagnetische
Momente dominieren. Allerdings werden bei fast allen Veroffentlichungen geringe Mengen
an Nebenphasen erwéhnt, welche die magnetischen Eigenschaften stark beeinflussen kénnen.

Die Verbindungen, die nur gepaarte Elektronen besitzen, bilden Diamagnetismus aus.

1.3.2 ,,Multiferroics“ oder ,magnetoelektrische‘ Materialien

Seit einiger Zeit wird vermehrt an der Kombination von elektrischen und magnetischen Ei-
genschaften geforscht. Materialien, in denen die beiden Eigenschaften gekoppelt miteinander
vorliegen, werden in der Literatur als ,,Multiferroics* bezeichnet. Eigentlich beschreibt der
Begriff die Kombination mehrerer Ferrozustéinde, also Ferroelastizitét, Ferroelektrizitit und
Ferromagnetismus. Am interessantesten hat sich jedoch in letzter Zeit die Kombination von
Ferroelektrizitit und Ferromagnetismus herausgestellt. Weitere Forschungen beschreiben den
sogenannten ,,Magnetoelektrischen Effekt”. Dieser beschreibt die Moglichkeit, in einer Ver-
bindung durch Anlegen eines magnetischen Feldes eine Polarisation zu erzeugen oder entge-
gengesetzt durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine magnetische Ordnung hervorzurufen.
Dies wird als linearer Effekt bezeichnet. Als nicht-linearen Effekt bezeichnet man, wenn eine
Polarisation oder eine magnetische Ordnung durch Anlegen eines elektrischen Feldes zusam-
men mit einem magnetischen Feld erzeugt wird. Dies wird von Eerenstein [Eerenstein2006]
beschrieben. Hervorgerufen wird diese Polarisation durch die kooperative Auslenkung der
Atompositionen. Diese tritt nur bei nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen auf. Das ist der
Grund, warum Adamantanverbindungen besonders interessant flir diese Anwendung sind, da
bei diesen die Tetraederspitzen iiblicherweise alle in eine Richtung zeigen, was zu einer nicht-

zentrosymmetrisch Raumgruppen fiihrt. 2009 veroffentlicht Nénert [Nénert2009] dann einen
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Artikel, in dem er durch Symmetrieargumente darlegt, dass ternére und quaterndre Tetraeder-
verbindungen interessante Kandidaten fiir ,,Multiferroics* sind. Dabei zitiert er die aus der
Literatur bekannten Umwandlungstemperaturen fiir Cu,FeSnS4, Cu,CoGeS4 und CuyNiGeS,,
also die Temperaturen, bei denen die Verbindungen eine langreichweitige magnetische Ord-
nung zeigen. Diese liegen bei sehr niedrigen Temperaturen. Dann untersucht er die Verbin-
dungen Cu,MnSnS,; und Cu,MnGeS, auf den Zusammenhang zwischen kristallographischer
Raumgruppe und magnetischer Raumgruppe und zeigt dabei durch theoretische Betrachtun-
gen, dass generell die quaterndren Kupfer-Tetraederverbindungen interessante Kandidaten fiir
Multiferroics sind. Im Speziellen zeigt er, dass Cu,MnSnS, ein magnetisch induziertes Fer-
roelektrika sein miisste. Weiterhin erklért er, dass Cu,MnSnS,; und Cu,MnGeS, beide gute
Kandidaten fiir Magnetoelektrika sind, also dass man bei beiden Verbindungen mit Hilfe ei-
nes magnetischen Feldes die Polarisation spontan verdndern kann. Hier hofft er Experimente
voran zu bringen, welche die Theorie experimentell bestitigen sollen. In diesem Bezug sind
natiirlich auch die in dieser Arbeit priasentierten Verbindungen, insbesondere Ag,MnSnS,,

interessante Kandidaten fiir diese Eigenschaften.

1.3.3 Tetraederverbindungen in Solarzellen

Die elektrischen und optischen Eigenschaften der quaternidren Tetraederverbindungen in
Kombination werden in letzter Zeit sehr hdufig und genau untersucht, da sich diese Verbin-
dungen hervorragend fiir Solarzellen eignen und das Potential besitzen, bereits etablierte Sys-
teme vom Markt zu verdriangen. Die ternire Adamantanverbindung CulnS, wurde bereits
weitreichend untersucht und gilt als sehr vielversprechender Kandidat fiir Solarzellen, der
bereits technisch angewandt wird. Zahlreiche Publikationen beschiftigen sich mit CulnS, und
CulnSe,, deren Eigenschaften und Effizienz in Solarzellen bekannt sind und bis in die aktuel-
le Zeit immer wieder optimiert werden [Panthani2013]. 2005 verglich Klenk [Klenk2005]
mehrere Solarzellen mit CulnS; als Absorbermaterial und verschiedenen anderen Schichten
und kam bei den verschiedenen Anséitzen auf einen Maximalwert von 12,3 % Effizienz. Dies
ist so hoch, dass CulnS, bereits mit den etablierten Materialien konkurrieren kann. Anhand
dieses Artikels ldsst sich gut ermessen, wie stark man ein Absorbermaterial ,,tunen* kann, um
es fiir die Anwendung deutlich effizienter zu machen. Cu,ZnSnS4 (CZTS) wurde von Katagiri
[Katagiri2001] als Absorbermaterial in Solarzellen verwendet und kam auf eine Umwand-
lungseffizienz von 2,62 %, was noch relativ niedrig ist. 2013 berichtet Shin [Shin2013] be-

reits von einer Solarzelle mit Cu,ZnSnS, als Absorber, die 8,4 % Effizienz besitzt. In einem
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Patent vom 2013 [Kenkyushu2013] wird eine Solarzelle gezeigt, welche mit Zinn dotiertes
Cu,GeS; enthélt. Die Effizienz liegt hier bei etwa 8 %. Die Wellenldnge ldsst sich durch die

unterschiedlichen Verhiltnisse von Sn zu Ge von 0,9 eV bis 1,55 eV variieren.

Die hier erwdhnten Zitate bilden nur einen kleinen Ausschnitt aus der Literatur ab. Die Nut-
zung von Tetraederverbindungen in Solarzellen ist aktuell sehr stark im Fokus der Wissen-
schaft und wire Thema einer eigenen Arbeit zu diesem Thema. Entscheidend fiir die potenti-
elle Nutzung in Solarzellen ist eine Bandliicke zwischen 1,0 und 2,0 eV [Hovel1975], am bes-
ten in der Ndhe von 1,5 eV. Dies ist fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Silber- und Kupfer-

verbindungen meist erfiillt, so dass diese hier ein potentielles Anwendungsgebiet besitzen.

1.3.4 Tetraederverbindungen als Topologische Isolatoren

Die neueste Anwendung von terndren und quaternéren Tetraederverbindungen sind topologi-
sche Isolatoren, wie sie 2005 von Kane [Kane2005] vorhergesagt wurden und die 2007
schlieBlich von Molenkamp [Molenkamp2007] entdeckt wurden. 2010 verdffentlichte Moore
[Moore2010] dann einen Ubersichtsartikel, der die verstirkte Forschung auf diesem Gebiet
einleitete. Unter einem topologischen Isolator versteht man einen Stoff, bei dem sich der Bulk
wie ein gewoOhnlicher Isolator verhilt. Allerdings befinden sich auf dessen Oberfliche Zu-
stande, die innerhalb der Bandliicke liegen und somit einen Ladungstransport ermdglichen
konnen. Fiir jede Energie gibt es jeweils nur einen einzigen Zustand der Ladungstransport
ermdglicht, so dass kaum Streuung stattfindet. Ublicherweise konnte dies bisher bei Verbin-
dungen wie Bi,Te; beobachtet werden. 2010 verdffentlichte Chen [Chen2010] einen Artikel
in dem er diese Eigenschaft auch fiir quaternire Tetraederverbindungen postuliert. Entschei-
dend dafiir sind die Spin-Bahn-Kopplung am oberen Ende des Valenzbands sowie die Band-
liicke zwischen s- und P-Orbitalen. Dies wird bei den Tetraederverbindungen dadurch er-
reicht, dass relativ schwere Elemente beteiligt sind, die eine starke Spin-Bahn-Kopplung er-
moglichen. Chen konnte dies fiir die quaterndren Tetraederverbindungen Cu,HgPbSes,
Cu,CdPbSes, AgoHgPbSes und Ag,CdPbTe, feststellen, wobei AgoHgPbSes mit 47 meV die
grofite Bandliicke besitzt. Die in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen eignen sich zwar
hochstwahrscheinlich nicht als topologische Isolatoren, dennoch bilden sie moglicherweise
die Grundlage zur Synthese der hoheren Homologen, die durchaus fiir diese Anwendung inte-

ressant sein konnten. AuBlerdem ist die Forschung auf diesem Gebiet generell erst am Anfang,
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so dass in néchster Zeit womoglich mehrere Tetraederverbindungen als topologische Isolato-

ren identifiziert werden konnen.

1.3.5 Photokatalyse

Als weiteres Anwendungsgebiet soll hier noch die Photokatalyse genannt werden, also die
Umwandlung eines Stoffes in einen anderen mittels Licht und eines Katalysators. Die Photo-
katalyse stellt zwar kein typisches Anwendungsgebiet fiir Tetraederverbindungen dar, soll
hier aber aufgrund der neueren Entwicklung dennoch genannt werden, da sie moglicherweise
fiir einige der bekannten Verbindungen Anwendung finden konnte. Tsuji [Tsuji2006] schreibt
in seinem 2006 verdffentlichten Artikel, dass mit Ni**, Cu* und Pb*" dotiertes ZnS einen gu-
ten Katalysator fiir die Aufspaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff darstellt. Des-
wegen untersuchte er die Wirksamkeit von ,,festen Losungen® aus ZnS, AgInS; und CulnS,
mit verschiedenen Anteilen der drei Verbindungen in der festen Losung. Diese lieferten eine
hohere Aktivitdt als die zuvor untersuchten Losungen [Tsuji2005] aus ZnS und jeweils einer
der beiden Verbindungen CulnS, und AgInS,. Die Autoren vermuten, dass dies an der Wech-
selwirkung der Cu-3d-Orbitale mit den 4d-Orbitalen des Silbers im Valenzband zusammen-
hingt. Die Verbindung Cug25Ag025IngsZnS; mit der Bandliicke 1.77 eV produzierte hierbei
7.9 # H, aus Wasser.

2010 untersuchte Tsuji [Tsuji2010] dann die quaterniren Tetraederverbindungen M,ZnM''S,
(M'= Ag, Cu; M"Y = Sn, Ge) im Zusammenspiel mit Ruthenium oder Platin als Co-
Katalysator auf die Wasserstoffentwicklung unter sichtbarem Licht. Die Untersuchungen zei-

gen, dass die Umwandlungsaktivitidt auch von den Synthesebedingungen (Temperatur, Lo-
L L

) und Ag,ZnSnS, (482

sungsmittel) abhdngt. Cu,ZnGeS, (323 ) lieferten hier die

hxm?2 h*xm?2

grofiten Aktivitdten. Es konnte aber auch gezeigt werden, dass bei Cu,ZnSnS4 (2 ﬁ) die

Aktivitdt extrem ansteigt, wenn man die Hilfte der Kupfer-Platze mit Silber besetzt (304

L
hxm?2

). Es wird sich zeigen, ob in den nédchsten Jahren die Photokatalyse auch verstérkt bei

Tetraederverbindungen untersucht wird. Aufgrund der vielen Variationsmoglichkeiten ist dies

auf jeden Fall wahrscheinlich.
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2 Experimentelles

2.1 Verwendete Chemikalien

Zur Synthese der in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen wurden die in Tabelle 2.1 auf-

gezdhlten Verbindungen verwendet.

Tabelle 2.1: Verwendete Chemikalien zur Synthese

Substanz Hersteller Form Reinheit
Arsen sublimiert Shots Réntgen.. phasen-
rein
Cadmium Chempur Pulver 99,5 %
Eisen Riedel-de Haén Pulver 99 %
Eisensulfid Chempur Pulver 99,9 %
Germanium Heraeus Pulver 99,999 %
Hafnium Heraeus Pulver 99,8 %
Indium Chempur Shots 99,999 %
Kobalt Ventron Pulver 99 %
Kupfer Alfa-Aesar Stiickchen 99,999 %
Lithiumsulfid Alfa-Aesar Pulver 99,9 %
Mangan Alfa-Aesar Pulver 99,3 %
Nickel Chempur Pulver 99 %
Schwefel ChemPur Shots 99,999 %
Silber ChemPur Pulver 99,9 %
Silicium Alfa-Aesar Pulver 99,9 %
Titan Dr. Theodor Schuchardt Pulver 98,5 % - 99,5 %
Zink Merck Pulver 95 %
Zinn Alfa-Aesar Pulver 99,9 %
Zirkonium Heraeus Pulver 99.8 %

Das verwendete Arsen wurde in einer evakuierten Duranglasampulle (25¢m) durch Sublima-

tion in einem Temperaturgradienten (300°C bis RT) von Arsenoxiden gereinigt und anschlie-

end in einem Schlenkgefdll unter Argon aufbewahrt. Lithiumsulfid wurde in der Glovebox
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aufbewahrt um eine Reaktion mit Wasser zu vermeiden. Die restlichen Chemikalien wurden

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

2.2 Praparation und Einwaage

Ublicherweise wurden alle in dieser Arbeit besprochenen Ansitze in evakuierte Quarzglas-
ampullen eingewogen. Diese wurden mindestens dreimal bei einem Vakuum von etwa 107
mbar evakuiert und anschlieend mit reinem Argon gespiilt. Dann wurde unter Vakuum ab-
geschmolzen und die Ampullen in einem Roéhrenofen dem in den jeweiligen Kapiteln erwédhn-
ten Temperaturprogramm unterworfen.

Falls die jeweiligen Ansitze luftempfindliche Verbindungen enthielten, wurde entweder in
Graphit- oder in Sigradur®-Tiegel [Diibken1984] eingewogen, die dann ebenfalls in Quarz-
glasampullen eingeschlossen wurden. Aufgrund der Grof3e waren die Ampullen fiir die Sigra-
dur-Tiegel deutlich groBer. Bei den Sigradur-Tiegeln handelt es sich um Glaskohlenstoff,
welcher relativ inert gegeniiber den in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen und Tempe-
raturen ist. Die Tiegel wurden nach jeder Verwendung vollstindig gereinigt. Aulerdem wur-
den teilweise normale Quarzglasampullen verwendet, an deren Innenseite durch Pyrolyse von
Aceton eine diinne Graphitschicht aufgebracht wurde.

Die Einwaage der Verbindungen wurde auf einer Analysenwaage der Firma Kern (Genauig-
keit = 0,1 mg) entsprechend der Zusammensetzung des gewiinschten Produkts eingewogen.
Die genaueren Angaben zu den jeweiligen Ansitzen sind den jeweiligen Kapiteln zu entneh-

men.

2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Bis auf die Messung von Li,FeSnS4 wurden alle Pulveraufnahmen mit einem Stadi P Pulver-
diffraktometer der Firma Stoe durchgefiihrt. Verwendet wurde CuKa,-Strahlung der Wellen-
linge A = 1,540598 A mit einem Germanium-Einkristall als Monochromator. Die luftstabilen
Verbindungen wurden auf Flachbetttragern gemessen, die luftempfindlichen Verbindungen
mittels Markréhrchen mit einem Durchmesser von 0,5 mm. Alle Messungen fanden in
Transmissionsstellung statt. Detektiert wurde mittels PSD (position sensitive detector), ge-
messen in einem 26-Bereich von 8° - 90°. Die Auswertung wurde mit WinXPow [WinXPow]

durchgefiihrt.
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2.4 Einkristallstrukturanalyse

Fiir die Einkristallmessungen und -auswertungen kamen drei verschiedene Mess-Systeme und
zwei verschiedene Auswertungsprogramme zum Einsatz. Der grofite Teil der Arbeit wurde
auf einem Stoe IPDS I (imaging plate detection system) mit Molybadn-Strahlung der Wellen-
linge 0,71073 A (mit Graphitmonochromator) gemessen. Bei den IPDS-Messungen wurden
zur Optimierung der Kristallform das Programm X-SHAPE [X-SHAPE] verwendet, die Ab-
sorptionskorrektur erfolgte numerisch mit dem Programm X-RED [X-RED]. Teilweise wurde
auch auf einem Agilent Technologies (frither Oxford Diffraction) Gemini R Ultra Diffrakto-
meter mit Mo-Strahlung aus einer sealed-tube-R6hre und einem Ruby CCD-Detektor gemes-
sen. Vor allem die Lithiumverbindungen wurden auflerdem auf einem SuperNova-Gerit mit
Atlas CCD-Detektor gemessen (Mo-Strahlung), welches eine microfocus-Cu-Quelle besal,
die die Bestimmung sehr kleiner Kristalle ermdglichte. Die luftempfindlichen Kristalle wur-
den dabei auf einem ,,loop* aufgebracht, mit dem die Kristalle aus einer Schale mit Mineraldl
gefischt wurden. Dann wurden sie im Rontgenstrahl in einem 120 K kalten Stickstoffstrom
gekiihlt. Bei beiden Systemen von Agilent Technologies wurde zur Datensammlung, Reduk-
tion und zur Absorptionskorrektur (analytisch) die Crysalis software [Crysalis] verwendet.

Zur Strukturlésung kamen die Programme SIR-2004 [SIR2004] und Superflip [Superflip]
zum Einsatz, die Verfeinerung wurde mit Shelxs [SHELXL] gemacht. Weiterhin wurde X-

Prep [X-Prep] zur Bestimmung der wahrscheinlichsten Elementarzelle benutzt.

2.5 Differential-Thermo-Analyse

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Differential-Thermo-Analysen (DTA) wurden auf einem
TMA 92-16 der Firma Setaram durchgefiihrt. Dafiir wurde etwas Pulver der Probensubstanz
in ein Quarzrohrchen (3mm AuBendurchmesser) tliberfiihrt und dann unter Vakuum abge-
schmolzen. Als chemisch inerte Vergleichssubstanz wurde Al,O3; verwendet. Ublicherweise
wurden zwel Aufwirm- und zwei Abkiithlkurven erstellt, um Hinweise liber das Schmelzver-
halten zu erhalten. Die Autheizrate betrug, wenn in den einzelnen Kapiteln nichts anderes
erwahnt wird, wihrend des ersten Autheizvorgangs 5 K pro Minute, wihrend des zweiten

Autheizvorgangs 10 K pro Minute.
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2.6 Magnetische Messungen

Die SQUID-Messungen wurden alle von Dr. Matthias Sperl am Institut fiir Physik der Uni-
versitdt Regensburg durchgefiihrt. Gemessen wurde auf einem MPMS (Magnetic Property

Measurement System) XL von QuantumDesign.

Die Messungen des magnetischen Moments gegen die magnetische Feldstdrke fand bei einer
Temperatur von 2K und einer Amplitude von 0.5 cm statt. Es wurden 10 Zyklen mit 10 Scans

pro Messung bei einer Frequenz von 2.5 Hz durchgefiihrt.

Die Messungen des magnetischen Moments gegen die Temperatur fand bei 100 Oe mit einer
Amplitude von 3 cm statt. Es wurden 15 Zyklen mit 10 Scans pro Messung bei deiner Fre-

quenz von 0.5 Hz durchgefiihrt.
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3 Quaternare Silbersulfide

3.1 Einleitung und Literaturiubersicht

Von den quaterndren Silbersulfiden der allgemeinen Zusammensetzung Ag,M"M'VQ,, sind
wie in [Greil2010] gezeigt, deutlich weniger bekannt als bei den analogen Kupfersulfiden.
Die Synthese ist hier deutlich schwieriger und die Stabilitit der Verbindungen deutlich gerin-
ger. In Folge dessen sind in der Literatur nur in relativ grolen Abstinden neue Verbindungen
dieses Typs erschienen. In den 45 Jahren, die seit der Ersten dargestellten quaterniren Silber-

verbindungen bis jetzt vergangen sind konnten erst acht weitere dargestellt werden.

Caye [Caye1968] synthetisierte 1968 die zum Stannit analoge Silberverbindung Ag,FeSnS,
und beschreibt sie als tetragonal. 1968 konnten dann von Parthé [Parthé1968] zusammen mit
einigen Kupferverbindungen vier quaterndre Silberverbindungen, Ag,CdGeS,s, Ag,CdSnS,,
Ag,CdSnSes und Ag,ZnSnSe, hergestellt werden.

1990 konnte Himmrich [Himmrich1991] in ihrer Dissertation zusammen mit einigen quater-
ndren Seleniden auch die beiden Verbindungen Ag,HgSnS, und Ag,HgSiS, darstellen, die
jedoch nur fiir kurze Zeit stabil sind. Himmrich beschreibt die Synthese der Verbindungen als
duBerst schwierig. Es werden immer bindre und terndre Nebenprodukte beobachtet, zudem
zersetzen sich die Verbindungen schon nach kurzer Zeit. Es konnten zwar durch Rontgenbeu-
gung Gitterkonstanten ermittelt werden, jedoch war keine dieser Proben phasenrein. Ebenso

konnte keine Struktur bestimmt werden, da die Verbindungen extrem luftempfindlich sind.

2005 untersuchten Parasyuk et al. [Parasyuk2005a] das Ag,S-HgS-SnS,-System. Sie konnten
zeigen, dass die Verbindung Ag,HgSnS4 nur in einem sehr kleinen Stéchiometrie- und Tem-
peraturintervall existiert. Auflerhalb des Intervalls liegen die Phasen Ag,SnS; und HgS vor.
Auch die Bildung des Argyrodits AggSnSe, sowie der Verbindung AgsSn;Sg muss vermieden
werden. Diese Beobachtungen stiitzen die Vermutung, dass die Synthese quaternirer Silber-

sulfide relativ schwierig ist.

1991 berichten Lamarche et al. [Lamarche1991] dann von zwei weiteren Silbersulfiden. Diese
wurden in einer ganzen Reihe von Synthesen erhalten, welche alle Mn”" enthielten. Ziel war
hier, die Proben auf ihren Magnetismus hin zu untersuchen. Im Gegensatz zu den analogen

Verbindungen mit Kupfer als einwertigem Kation, beobachten die Autoren bei den Silbersul-
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fiden im Pulverdiagramm meist Fremdreflexe. Statt der Verbindung Ag,MnSiS, erhielten sie
bei mehreren Temperaturen stets nur Mehrphasengemische. Die Verbindungen Ag,MnSnS,
und Ag,MnGeS, konnten laut Autoren einphasig erhalten werden, wobei sie bei der Zinnver-
bindung oberhalb von 625°C eine kubische und bei 550°C eine orthorhombische Modifikati-
on beobachteten. Die Germaniumverbindung kristallisiert orthorhombisch. Die quaternédren

Silbersulfide zeigen laut Lamarche antiferromagnetisches Verhalten.

2010 untersuchte Parasyuk [Parasyuk2010] das System Ag,S-ZnS-GeS,. Dabei konnte die
Verbindung Ag,ZnGeS, entdeckt werden, die laut Autoren mit den Verbindungen AgsGeSg,
AgsGeS, und AgrGeS; neben ZnS im Gleichgewicht steht. Es konnte ein Pulverdiagram auf-
genommen werden und unter der Annahme dass die Verbindung isostrukturell zu Cu,FeSnS,
kristallisiert, eine Rietveldverfeinerung durchgefiihrt werden. Die ermittelte Struktur ist hier

tetragonal, was jedoch zu erwarten ist, da Stannit als Indizierungsgrundlage verwendet wurde.

Brunetta [Brunetta2012b] konnte 2012 die Verbindung, Ag,ZnSiS, darstellen und fiigte
AgrFeSiS4 2013 [Brunetta2013] hinzu. Somit stellte er die beiden ersten quaterniren Silber-
sulfide dar, die Silizium als vierwertiges Kation enthielten. Die Synthese fand im Graphittie-

gel und in der Glovebox statt, so dass die Stabilitidt gewihrleistet werden konnte.

Die Synthese von quaternédren Silbersulfiden ist im Vergleich zu den analogen Kupferverbin-
dungen in den meisten Féllen deutlich schwieriger. Das erklért auch, warum bisher in der Li-
teratur deutlich weniger erwéhnt werden. Die Griinde dafiir liegen mit Sicherheit an den Io-
nenleitenden Eigenschaften, die durch das mobile Silber-Ion auftreten. Ein weiterer Grund ist
auch, dass die terndren Silbersulfide zusammen mit den bindren Nebengruppenmetallsulfiden
unter Normaldruck einfach stabiler sind als die jeweiligen quaternéren Silbersulfide. Die oben
erwihnten Studien von Himmrich [Himmrich1991] und auch die von Parasyuk meist studier-
ten Phasendiagramme (z.B. [Parasyuk2003]) belegen dieses Verhalten. Auch wihrend der
dieser Arbeit vorrangegangenen Diplomarbeit konnte dieser Trend schon bestitigt werden, da
sich auch in den dort durchgefiihrten Versuchen bevorzugt Argyrodite oder andere ternire

Nebenprodukte bildeten.
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3.1.1 Das System Ag:MnSnS,

Die Verbindung Ag,MnSnS, wurde bereits wihrend der dieser Arbeit vorangehenden Dip-
lomarbeit [Greil2010] untersucht. Dort gelang es, die Verbindung im Pulver phasenrein dar-
zustellen. Zu der damaligen Zeit konnte im Pulverdiagramm eine orthorhombische Zelle mit
den Gitterparametern a = 8.171 A, b= 6.943 A, ¢ = 6.652 A indiziert werden. Als Raumgrup-
pe wurde Pmn2; gewihlt, da das gemessene Pulverdiagram eine sehr gute Ubereinstimmung
mit dem aus der Struktur von Cu,CdGeS4 (Pmn2;) berechneten theoretischen Pulverdiagram
lieferte. Es konnte jedoch wihrend der Diplomarbeit kein passender Einkristall gefunden
werden, so dass die Bestimmung der Kristallstruktur sowie die weitere Untersuchung der

Verbindung in dieser Arbeit durchgefiihrt werden sollte.

In der Literatur erwdhnt Lamarche et al. [Lamarche1991] die Verbindung unter mehreren an-
deren Mn*"-haltigen Tetraederverbindungen. Dort wird die Verbindung als orthorhombisch
mit den Gitterkonstanten a = 8.019 A, b = 6.964 A und ¢ = 6.527 A beschrieben und zeigt
somit eine gute Ubereinstimmung mit den eigenen Ergebnissen. Desweiteren beobachteten
die Autoren bei 625°C eine kubische Phase, die noch etwas orthorhombische Phase enthlt.
Allerdings wurden keine Pulverdaten angegeben, so dass sich diese Beobachtung nicht wirk-
lich nachvollziehen lasst. Auch wird keine Kristallstruktur erwédhnt. Die Autoren haben in
diesem Artikel auBerdem die magnetischen Eigenschaften untersucht und geben fiir

Ag,MnSnS, antiferromagnetisches Verhalten an.

Die magnetischen Eigenschaften sowie das Verhalten der Verbindung bei hoheren Tempera-
turen, wurden auch wihrend dieser Arbeit untersucht. In Kooperation mit G. Nénert sollte die
Eignung der Verbindung als ,,multiferroic* untersucht werden. ,,Multiferroics* sind Verbin-
dungen, die gleichzeitig ferromagnetische und ferroelektrische Eigenschaften zeigen, wo-
durch es zu einer Wechselwirkung zwischen Magnetisierung und elektrischer Polarisation
kommt (s. Kapitel 1.3.2). G. Nénert hat diesen Effekt bereits theoretisch an Verbindungen des
Typs Cu,M"M"'S, untersucht [Nénert2009]. Dabei fand er heraus, dass nicht zentrosymmetri-
sche quaterndre Tetraederverbindungen insbesondere mit der Raumgruppe Pmn2; eine starke
spontane Polarisation hervorrufen miissten. Dies wollte er nun praktisch unter anderem bei
Ag>,MnSnS, untersuchen, weswegen die Verbindung in hoher Reinheit dargestellt wurde, um

SQUID-Messungen bei niedrigen Temperaturen durchzufiihren.

J. Lekse erwihnt die Verbindung ebenfalls in seiner Dissertation [Lekse2009a]. Er syntheti-

sierte die Verbindung aus den Elementen, berichtet aber von Problemen, ein phasenreines
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Pulver sowie gute Einkristalle zu erhalten. Darauthin versuchte er lod als Transportmittel zu
verwenden und erhielt auch Einkristalle deren Zusammensetzung mittels SEM/EDS ungefahr
zu Ag13Mng sSnyg 5S4g bestimmt wurde. Mehrere Versuche, die Verbindung bei verschiedenen
Temperaturen herzustellen wurden durchgefiihrt, bis ein ,,nahezu phasenreines Produkt® das
noch etwas SnS enthielt erhalten wurde, welches auch akzeptable Einkristalle enthielt. Die
Strukturldsung zeigte an, dass alle Atome tetraedrisch umgeben sind. Es wurde eine orthor-
hombische Symmetrie gewdhlt, die jedoch keine zufriedenstellenden Gliteparameter lieferte.
Lekse erwihnt, dass der resultierende R1-Wert von 6,28 % auf ein mogliches Symmetrieprob-
lem hindeutet. Spuren von SnS im Pulver verhinderten aulerdem laut dem Autor, dass mag-

netische Messungen durchgefiihrt werden konnten.

Zur Synthese von Ag;MnSnS4 wurden die Elemente in einer Quarzglasampulle stochiomet-
risch eingewogen und unter Vakuum bei ca. 10° hPa abgeschmolzen. AnschlieBend wurde
die Ampulle mit 1°/min auf 400°C aufgeheizt und dort einen Tag belassen, um ein Bersten
der Ampulle durch verdampfenden Schwefel zu vermeiden. Bei 850 °C wurde die Ampulle
dann aufgeschmolzen, um eine komplette Umsetzung der Elemente zu gewéhrleisten. An-
schlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Ampulle ge6ffnet und die erkaltete
Schmelze gemdrsert, homogenisiert und erneut in eine Ampulle eingeschlossen. Der Temper-
vorgang fand bei 550°C fiir 7 Tage statt. Nach dieser Zeit konnten im Pulverdiagramm bereits
keine Fremdreflexe mehr beobachtet werden, zur Sicherheit wurde aber noch ein weiteres Mal

homogenisiert und getempert.

Bei der Synthese der Verbindung zur Messung der magnetischen Eigenschaften wurde zusitz-
lich darauf geachtet, dass keine Fremdmetalle in geringsten Spuren in die Ampulle ver-
schleppt werden konnten. So sind die eingewogenen Elemente ausschlieBlich mit Plastik-
oder Teflon-Spatel eingewogen worden. Dann wurde das magnetische Moment abhéngig von
einem dufleren magnetischen Feld bei 2K und abhingig von der Temperatur mittels eines
SQUID-Sensors gemessen. Die Messung wurde von Matthias Sperl am Lehrstuhl Physik der
Uni Regensburg durchgefiihrt.

Die Rontgenpulveraufnahmen wurden auf einem STOE Stadi P, die Einkristallstrukturanalyse
auf einem STOE IPDS I durchgefiihrt. Zur numerischen Absorptionskorrektur kamen X-
Shape [X-SHAPE] und X-Red [X-RED] zur Anwendung, die Strukturlésung wurde mit
Sir2004 [SIR2004] gemacht. Zur Verfeinerung diente ShelXL [SHELXL].
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Die Kristallstruktur von Ag,MnSnS,; konnte mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse be-
stimmt werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pn mit den Git-
terkonstanten a= 6.651(1) A, b = 6.943(1) A, ¢= 8.171(2) A und B = 90,00(3)°. Pn ist eine
nicht-standardisierte Raumgruppe, die aber hier verwendet wurde um die Symmetriever-
wandtschaft zur orthorhombischen Obergruppe Pmn2; aufzuzeigen. Pmn2; wurde zunéchst,
wie auch bei Lekse [Lekse2009a] als Strukturlosung verwendet, lieferte allerdings relativ ho-
he R-Werte. Deswegen kam ein Symmetrie-Abbau in Betracht. Die Struktur wurde darum
nochmal in der monoklinen Untergruppe Pn gelost und die resultierenden R-Werte fielen da-
durch von R, = 0.049 auf R,0n0c = 0.035. Die Verbindung zeigt einen S-Winkel von 90°
und somit eine orthorhombische Metrik an. Diese Tatsache erklirt die Probleme bei der
Strukturlésung, die in dieser Arbeit sowie auch bei Lekse [Lekse2008] auftraten. Zusitzlich
wurde eine zweizdhlige Achse eingefiihrt, um die pseudo-Symmetrie zu beriicksichtigen.
Durch das entsprechende Zwillingsgesetz 1 0 0, 0 -1 0, 0 0 -1 fielen die R-Werte nochmals
auf R;(all) = 0.0281 und wR(all)= 0.0517. Die kristallographischen Daten zur Strukturlosung,
sowie experimentelle Details befinden sich in Tabelle 3.1, die Atomkoordinaten in Tabelle
3.2. Ausgewihlte Bindungsabstinde und —winkel sowie die anisotropen Auslenkungsparame-
ter befinden sich im Anhang. Abbildung 3.1 zeigt die Elementarzelle von Ag;MnSnS., Abbil-
dung 3.2 einen Strukturausschnitt entlang a. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, handelt es
sich bei Ag;MnSnS4 um eine normalvalente Adamantanverbindung. Jedes Schwefel Atom ist
konsequent von vier Kationen entsprechend der Zusammensetzung umgeben. Die Anion-
Kation-Abstdnde liegen alle in dem fiir sie typischen Bereich. Die d(Sn-S)-Abstinde unter-
scheiden sich fast gar nicht und liegen zwischen 2.399 A und 2.405 A. Die d(Agl-S)-
Abstiinde variieren zwischen 2.530 und 2.568 A, die d(Ag2-S)-Abstinde zwischen 2.535 und
2.594 A und unterscheiden sich somit kaum. Die d(Mn-S)-Abstinde liegen schlieBlich zwi-
schen 2.408 und 2.454 A. Betrachtet man die Tetraederwinkel zwischen zwei Eckatomen und
dem Zentralatom, sind natiirlich alle etwas verzerrt, liegen aber relativ nahe am idealen Tet-
raederwinkel von 109.5 °. Lediglich der Winkel S1-Agl1-S4 ist mit 105.1 ° relativ klein. Der
groBte beobachtete Winkel S1-Agl-S3 liegt bei 111.5 °. Bei den isotropen und anisotropen
Auslenkungsparametern sind keine Auffilligkeiten zu beobachten. Sie liegen alle in dem zu

erwartenden Bereich.

Betrachtet man die Tetraedervolumina, erhilt man 8.286 A fiir AglS,, 8.380 A fiir Ag2S,,
7.265 A fiir SnS, und 7.613 fiir MnS,. Daraus resultiert ein durchschnittliches Tetraedervo-

lumen V von 7.886 A. Die Unterschiede der einzelnen Tetraedervolumina zum Durch-

schnittsvolumen errechnen sich zu 5.07 % fiir Agl, 6.26 % fiir Ag2, 7.87 % fiir Sn und 3.5 %
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fiir Mn. Aus diesen Werten ergibt sich dann eine durchschnittliche Abweichung der einzelnen
Tetraedervolumina zum Durchschnittsvolumen AVi von 5.7 %. Dieser Wert befindet sich
etwas oberhalb des Wertes von 5 %, indem typischerweise Sphaleritstrukturen liegen. Er liegt
in dem von Bernert [Bernert2005] benannten Uberlappbereich, in dem sowohl Sphalerit- als
auch Waurtzitiiberstrukturen existieren konnen. Ag,MnSnS,s passt also noch zu dem von
Bernert [Bernert2005] prisentierten Modell, liegt aber im unteren Bereich, in dem Tetrae-

derstrukturen mit hexagonaler Stapelung existieren konnen.

Tabelle 3.1: Kristallographische Daten von Ag,MnSnS,

Verbindung
Formelgewicht /g*mol”!
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten (Pulver)

Ag,MnSnS,
517.61
monoklin, Pn (No.7)

a/A 6.651(1)

bIA 6.943(1)

c/A 8.171(2)

pl° 90.00(3)
Volumen V7/A® 377.3

Anzahl Formeleinheiten, Z 2

Berechnete Dichte pc,,,c/g*cm'3 4.556
Temperatur 7/K 293(2)

Farbe schwarz
Diffraktometer STOE IPDS I
Wellenlinge M/A 0.71073 (Mo-K,)
Abs.-koeff. u(Mo-Ky)/mm™ 11.014
©®-Bereich /° 2.93-25.18

Indizierungsbereich -7<h<1, -8<k<8, -9</<9

Absorptionskorrektur numerisch, X-Shape®-SHAPE]
Gesammelte/einzigartige Reflexe 3366/1356

Rin/ Rsigma 0.0250/0.0248

Verfeinerung SHELXL,[SHELXL] full-matrix least-squares on F?

Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigma;all data)

0.987
0.0244; 0.0281
0.0504; 0.0517

Zwillingsmatrix 1000-1000-1
BASF 0.23
Flack Parameter -0.03(4)
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Tabelle 3.1: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Ag;MnSnS,

Atom Wyckoff Position X y z U,

Sn 2a 0.2526(2) 0.3258 (1) 0.2543(3) 0.020(1)
Agl 2a 0.7478(4) 0.1677(2) 0.5039(3) 0.046(1)
Ag2 2a 0.7510(4) 0.6566(1) 0.2543(3) 0.046(1)
Mn 2a 0.7546(6) 0.1748(2) 0.0001(5) 0.024(1)
S1 2a 0.8922(4) 0.3140(4) 0.2457(4) 0.026(1)
S2 2a 0.3699(3) 0.6532(3) 0.2600(4) 0.025(1)
S3 2a 0.3650(3) 0.1579(4) 0.4949(3) 0.024(1)
S4 2a 0.3859(4) 0.1776(4) 0.0119(4) 0.027(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj,.

S0
=]

/
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=17

\

N N z ; 3 c.Jb

Abbildung 3.1: Elementarzelle von Ag,MnSnS, Abbildung 3.2: Strukturausschnitt von Ag,MnSnS,

entlang a

Das Problem, rontgenographisch nicht einfach zwischen Pmn2;und Pn unterscheiden zu kon-
nen, wurde bereits 1969 von Parthé [Parthé1969] beschrieben. Darin erldutert Parthé, dass bei
der Verbindung Cu,CdGeSs nicht genau bestimmt werden kann, um welche der beiden
Raumgruppen es sich handelt, da beide identische Beugungsbilder aufweisen. Dasselbe gilt
auch fiir Ag;MnSnS,4. Mit Hilfe des Pulverdiagrams lésst sich nicht bestimmen, ob die Ver-
bindung orthorhombisch oder monoklin kristallisiert. Die Strukturverwandtschaft der beiden
moglichen Raumgruppen zum Wurtzit ldsst sich am besten in einem Bérnighausen-
Stammbaum [Barnighausen1980] darstellen, wie er in Abbildung 3.3 abgebildet ist. Hier sind
bis zum letzten Ubergang die idealisierten Atomkoordinaten aufgefiihrt, fiir Ag;MnSnS, in
der Raumgruppe Pn sind die tatsichlichen Atomkoordinaten gezeigt. Beim Ubergang Pmn2;
— Pn wird die 4b-Lage in zwei 2b-Lagen aufgespalten. Auffillig ist, dass die 4b-Lage, wel-

che bei Pmn2; iiblicherweise von zwei einwertigen Kationen besetzt wird, bei Pn in zwei 2a-
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Lagen mit verschieden geladenen Kationen (Agl und Mn) aufspaltet. Dies ist somit der

Grund fiir den Symmetrieabbau, der nicht ndtig wére, wenn auf beiden Positionen weiterhin

ein Silber-Atom sitzen wirde.

P6;mc (No.186)

t3
a,at2b,c

Cmc2, (No. 36)

Zn 5
2b 2b
1/3 1/3
2/3 2/3

z (0) z(3/8)

x-1/2y,1/2y, 7
L

4a 4a
0 1]
y(1/3) | y(1/3)

z(0) z(3/8)

Pmc2, [No.26) 2b 2a 2b 2a
1/2 0 1/2 0
y(5/6) | vi1/3) | yi5/6) | v(1/3)
k2 z(0) z(0) z(3/8) | z(3/8)
Za, b, c |
1/2%,y, 2
W \y \ W
Pmn2, (No. 31) 4b 2a 2a 4b 2a 2a
1/4 0 0 1/4 0 0
y(5/6) | v(1/3) | vi2/3) | vy(5/6) | vy(1/3) | y(2/3)
. 2(0) 20) | z2(1/2) | z(3/8) | 2(3/8) | z(7/8)
c, b, -a-c
\L W
|  Pn(No.7) 23 23 23 23 23 73 2a 2a
AG1 MN1 SN1 AG2 53 54 52 51
0.2543 | 0.7546 | 0.2526 | 0.7510 | 0.3650 | 0.3859 | 0.3699 | 0.8922
0.1677 | 0.1748 | 0.3258 | 0.6566 | 0.1579 | 0.1776 | 0.6532 | 0.3140
0.5039 | 0.0001 | 0.2543 | 0.2543 | 0.4949 | 0.0119 | 0.2600 | 0.2457

Abbildung 3.3: Bérnighausen-Stammbaum von Ag,MnSnS,
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Abbildung 3.4 zeigt das Rontgenpulverdiagramm von Ag,MnSnS,. Wie zu sehen ist, wurde
die Verbindung rontgenographisch phasenrein erhalten. Das gemessene Pulverdiagramm
stimmt sehr gut mit dem theoretisch aus den Einkristalldaten berechneten Pulverdiagramm
iiberein. Allerdings wiirde das auch fiir die Einkristallstrukturlosung in Pmn2; gelten, da beide
Raumgruppen, wie oben schon genannt, nahezu identische Beugungsbilder aufweisen (sh.
Abb. 3.4). Die monokline Losung passt auch optisch etwas besser, was die Strukturlésung
bestétigt, allerdings wéren hier fiir zukiinftige Untersuchungen Synchotron- bzw. Neutronen-

messungen hilfreich, um die sehr kleinen Verzerrungen sichtbar machen zu kénnen.

1,0 4

0,5 4

0,0

Int.

0,5 -

rel.
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-1,5 1

20 40 60 80
26/°

Abbildung 3.4: Rontgenpulverdiagramm von Ag,MnSnS,; oben in rot das Gemessene, darunter die aus
Einkristalldaten berechneten Verldufe; in schwarz die Losung in Pn, in blau die Losung in Pmn2; mit leicht

abweichenden Gitterkonstanten

Abbildung 3.5 zeigt die DTA-Aufnahme von Ag,MnSnS,. Die ermittelten Umwandlungs-
temperaturen wurden aus den Mittelwerten der jeweiligen Onset-Punkte der ersten und zwei-
ten Aufheiz-Kurve bestimmt. Dabei kann der Schmelzpunkt der Verbindung auf etwa 707 °C
ermittelt werden. Davor bei 649 °C lésst sich ebenfalls ein endothermer Punkt beobachten, bei

dem allerdings nicht genau gesagt werden kann, wodurch dieser zustande kommt. Mogliche
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Strukturumwandlungen lieBen sich bisher durch Rontgenpulvermessungen bei hoherer Tem-
peratur allerdings nicht bestitigen. Eine Anderung der Symmetrie von Prn in Pmn2;, also von
monoklin in orthorhombisch, wére theoretisch moglich, konnte aber experimentell nicht
nachgewiesen werden. Die zwei ermittelten Peaks traten auch bei den DTA-Aufnahmen auf,
welche Lekse [Lekse2009a] durchgefiihrt hat. Er ermittelte fiir Ag;MnSnS, eine Schmelz-
temperatur von 711 °C und eine Umwandlungstemperatur von 652 °C, die etwas hoher ist, als
die in dieser Arbeit ermittelten Temperaturen. Im Rahmen der Fehlergenauigkeit 1dsst sich
aber eine gute Ubereinstimmung feststellen. Auch Lekse geht fiir den ersten Punkt bei 652 °C
von einer Phasenumwandlung aus, konnte allerdings nicht fiir beide Phasen ermitteln, um
welche es sich dabei handelt. Interessant ist, dass bei etwa 180 °C auch ein kleiner Peak auf-

tritt, bei dem allerdings unklar ist, worum es sich handeln konnte.
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Abbildung 3.5: DTA-Aufnahme von Ag,MnSnS,

Um die magnetischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden eine SQUID-Messung bei 2K,
sowie eine temperaturabhéngige Messung des magn. Moments bei 100 Oe durchgefiihrt. Die-
se sind in Abbildung 3.6 zusammengefasst. Dabei lassen sich die antiferromagnetischen Ei-

genschaften, die von Lamarche [Lamarchel1991] beschrieben werden, leider nicht bestétigen.
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Betrachtet man das magn. Moment bei 2K, ldsst sich lediglich eine Nullpunktschwingung bei
0 kOe beobachten. Die Verbindung zeigt demnach paramagnetisches Verhalten. Es ldsst sich
allerdings nicht mit Sicherheit sagen, dass nicht geringste Spuren von Fremdphasen, welche
rontgenographisch nicht nachgewiesen werden konnen, die Messung beeinflussen, da die
SQUID-Messungen sehr empfindlich sind. Bei zukiinftigen Messungen miisste deswegen
nach der Synthese ein Trennverfahren angewendet werden, bei dem Fremdphasen definitiv
ausgeschlossen werden konnen. Die gezeigten SQUID-Messungen wurden von Matthias

Sperl vom Institut fiir Physik an der Universitit Regensburg durchgefiihrt.
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Abbildung 3.6: SQUID-Messungen von Ag,MnSnSy; links oben das magn. Moment gegen das magn. Feld,

rechts dieselbe Auftragung mit starker VergroBerung des mittleren Bereichs; unten die Auftragung des magn.

Moments gegen die Temperatur
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3.1.2 AngeGeS4

Die Verbindung Ag,FeGeS; ist in der Literatur noch unbekannt. 2013 wurde die Verbindung
AgrFeSiS, von Brunetta [Brunetta2013] entdeckt, die monoklin bzw. pseudo-orthorhombisch
in der Raumgruppe Pn kristallisiert. 1999 berichtete Wooley [Wooley1999] {iber die analoge
Selenverbindung Ag,FeGeSes zusammen mit einer Reihe anderer Tetraederverbindungen
und beschreibt die Verbindung als orthorhombisch mit den Gitterkonstanten a = 7.658 A, b
=6.515 A und ¢ = 6.434 A. Weiterhin existieren in der Literatur nur noch zwei weitere qua-
terndre Silbersulfide mit Germanium als vierwertigem Kation. Ag;MnGeS, wurde 1991 von
Lamarche [Lamarchel1991] untersucht und als orthorhombisch mit den Gitterkonstanten a =
0.7947 A, b =0.6892 A und c = 0.6527 A angegeben. Ag,ZnGeS4 wurde 2010 von Parasyuk
[Parasyuk2010] untersucht und kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 142m mit den Git-
terkonstanten a = 5.74996(9) A und ¢ =10.3434(3) A.

Zur Synthese von Ag,FeGeS; wurden die Elemente in einer Quarzglasampulle stdchiomet-
risch eingewogen und unter Vakuum bei ca. 10” 4Pa abgeschmolzen. Dann wurde die Am-
pulle mit 1°/min auf 550°C aufgezeigt und dort fiir 14 Tage getempert. Das aus dem erhalte-
nen Pulver aufgenommene Pulverdiagramm enthielt allerdings noch Spuren von Fremdpha-
sen. Ein weiterer Tempervorgang dnderte daran nichts. Auch Versuche, Einkristalle zu ziich-
ten, was jedoch nicht gelang. Allerdings konnte mittels Rietveldanalyse [Rietveld1969] die
Struktur von Ag,FeGeS, aus den Pulverdaten ermittelt werden. Die Daten der Strukturanalyse
sind in Tabelle 3.3 zusammengestellt und wurden mit Jana2006 [Jana2006] erhalten. Darunter
sind in Tabelle 3.4 die Atompositionen der Verbindung zusammengestellt. Die restlichen Da-

ten befinden sich im Anhang (Kapitel 11.2).
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Tabelle 3.2: Rietveld-Analyse von Ag,FeGeS,

Verbindung

Formelgewicht /g*mol”!
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

b/A

c/A

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten, Z
Berechnete Dichte pgyc/g*cm™
Wellenléinge M/A
Abs.-koeff, u(Mo-K,)/mm™
20-Bereich/°

Profil R-Werte

Rp / WRp

R-Faktoren

Verfeinerung

Goodness-of-fit

Ag)FeGeS,
472.42
tetragonal, 142m (No.121)

5.7032

5.7032

10.5376

3427

2

4.556

1.54051 (Cu-Kqy)/ 1.54433 (Cu-Kqp)
77.335

8-90

4100/15+1

4.71/6.57

85 =41+44/23
JANA2006 [Jana2006]
1.31

Tabelle 3.3: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Ag,FeGeS,

Atom Wyckoff Position X y z U

Agl 2a 0 0 0 0.045(6)
Gel 4d 0 0.5 0.25 0.015(6)
Fel 2b 0.5 0.5 0 0.09 (1)
S1 8i 0.274(1) 0.274 (1) 0.133(3) 0.053(6)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Abbildung 3.8 zeigt die Elementarzelle und einen Strukturausschnitt von Ag,FeGeS,4. Man
erkennt relativ starke Auslenkungen der Eisen- und Schwefel-Atome entlang der a/b-Ebene,
was moglicherweise auf eine Verzwilligung oder auf eine nicht ganz korrekte Strukturlosung
hindeutet. Die gute Ubereinstimmung des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiagram

(Abb. 3.9) ist jedoch ein Indiz, dass Raumgruppe korrekt ist. Eine Verzwilligung oder eine

Uber- oder Unterstruktur konnte mit Platon nicht ermittelt werden.
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Abbildung 3.7: Rontgenpulverdiagramm von Ag,FeSnS, mit Rietveldanpassung. Die untere Linie zeigt die

Restintensitét. Die nicht indizierten Peaks konnen Ag,S zugeordnet werden.

Die Struktur ist isotyp zu Cu,FeSnSs bzw. zu Ag,ZnGeS, das oben erwihnt ist. Die Ag-S-
und die Fe-S-Abstinde sind mit 2,691 A (fiir Ag-S), bzw. 2,314 A (fiir Fe-S) im iiblichen Be-
reich. Die Ge-S-Abstiinde sind mit 2,338 A relativ groB, aber noch nicht im auBergewdhnli-
chen Bereich. Der Ag-S-Winkel liegt bei 107,5° bzw. 113,5 °, der Fe-S-Winkel zwischen
100,8° bzw. 114,0° und der Ge-S-Winkel bei 104,2 ° bzw. 120,5 °. Der Ag-S-Winkel liegt
relativ nahe am idealen Tetraederwinkel, der Winkel bei Fe-S ist mit etwas tiber 100° schon
relativ klein, der Ge-S-Winkel mit {iber 120° sehr gro3. Man muss allerdings beachten, dass
die Struktur mittels Rietveldanalyse berechnet wurde, so dass die Abstinde und Winkel im

Einkristall moglicherweise kleinere Divergenzen liefern.

34



Quaterndre Silbersulfide
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Abbildung 3.8: Elementarzelle (links) und Strukturauschnitt (rechts) von Ag,FeGeS,
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Abbildung 3.9: Rontgenpulverdiagramm von Ag,FeGeS,; oben (schwarz) das gemessene, darunter (rot) das aus

der Rietveld-Strukturanalyse berechnete.
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In Abbildung 3.9 ist das Pulverdiagramm von Ag,FeGeS, gezeigt. Wie zu erkennen ist, zeigt
sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexlagen von theoretischem und tatséchlichem
Pulver. AuBlerdem kann man sehen, dass zusitzliche Reflexe enthalten sind, die Ag,S zuge-
ordnet werden konnen.

Die Verbindung konnte also erfolgreich synthetisiert, jedoch nicht phasenrein erhalten wer-
den. Auch Einkristalle konnten keine mit ausreichender Qualitét geziichtet werden, die Riet-
veld-Analyse lieferte jedoch eine tetragonale Symmetrie fiir Ag,FeGeS4. Die Auslenkungen
der Eisen- und Schwefel-Atome sind auffdllig, so dass die Struktur moglicherweise noch
nicht ganz geklart ist. Dazu miisste zukiinftig eine Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt

werden, die Klarheit verschafft.
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3.1.3 Ag:CoGeS,

Aufgrund der mdglichen magnetischen Eigenschaften wurden mehrere stochiometrische An-
sitze von Ag,CoGeS,; in evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen und getempert.
Ag,CoGeS4 wurde mehrmals eingewogen, da der Ansatz immer Kristalle lieferte. Die Ansét-
ze wurden bei 550 °C- 900 °C in 50°-Schritten getempert, lieferten aber immer mehrphasige
Pulverdiagramme. Es wurden auch mehrere Einkristallstrukturanalysen angefertigt, die jedoch
anstelle der gewliinschten Verbindung als Co3Ss, Ag,S und Ag;oGesS;; identifiziert werden
konnten. Ag;oGesSy; ist erst seit 2013 bekannt [Fedorchuk2013]. Die Verbindung kristallisiert
in der Raumgruppe Cc mit den Gitterkonstanten a = 26.244 A, b = 6.502 A und ¢ = 25.083 A.
Die Autoren beschreiben 27 Silber-Lagen, bei denen 15 nicht voll besetzt sind. Ansonsten
treten 6 Germanium- und 22 Schwefel-Lagen auf. Das heif3t die Verbindung miisste eigentlich
als AgyoGesSy, bezeichnet werden. Die Struktur besteht aus GeSs-Tetraedern und Ge,S7-
Clustern. Die teilbesetzten Silber-Positionen konnen eigentlich so nicht auftreten, da sonst
Kationenlocher in der Verbindung, also lokale Ladungsungleichgewichte auftreten wiirden.
Prinzipiell konnte man auch Frenkel-Defekte vermuten, allerdings sind die beschriebenen
Positionen keine Zwischengitterplidtze sondern einfach teilbesetzte 4h-Lagen in der Struktur,
wodurch dann Liicken in den einzelnen Tetraedern auftreten wiirden. Die eigene Strukturl6-
sung stagnierte allerdings bei etwa R; = 9 %. Setzt man die von Fedorchuk beschriebenen
Lagen ein, steigt der R-Wert auf iiber 30 % und die Strukturldsung scheitert. Die Gitterkons-
tanten stimmen jedoch ziemlich genau iiberein, so dass davon auszugehen ist, dass der gemes-
sene Einkristall identisch mit der Struktur von Fedorchuk ist. Die gewiinschte quaternire Tet-

raederverbindung konnte jedoch nicht erhalten werden.
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3.1.4 Einordnung und Diskussion

Es wurden mehrere Versuche unternommen, neue quaterndre Silbersulfide mit Tetrae-
derstruktur zu synthetisieren. Dabei gelang es die Verbindung Ag,MnSnS,, die allerdings
zuvor in der Literatur bereits erwéhnt wurde, phasenrein darzustellen und die richtige Struktur
erstmals aufzukliren. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pn und
bildet somit nach den beiden siliziumhaltigen Silbersulfiden Ag,ZnSiS, und Ag,FeSiS, die
erste mit Germanium als vierwertigem Kation, bei der eine monokline Aufspaltung sichtbar
wird.

AgrFeGeS, konnte ebenfalls zum ersten Mal aufgekldrt werden und war bisher unbekannt.
Allerdings konnte kein phasenreines Pulver erhalten werden und leider auch kein Einkristall
zur Strukturbestimmung. Die Struktur wurde deshalb mittels Rietveldverfeinerung aufgeklart.
Ag FeGeS, kristallisiert tetragonal in der fiir Tetraederverbindungen tiblichen Raumgruppe
142m.

Versuche Ag,CoGeS, darzustellen scheiterten. Hier bildeten sich stets bevorzugt bindre und
terndre Produkte, die unter den gewihlten Bedingungen stabiler sind als die quaternére Phase.
Dieses Problem ist aus der Literatur flir quaternére Silbersulfide bekannt.

AgyMnSnS, liegt im nach Bernert beschriebenen Uberlappbereich fiir Tetraederverbindungen,
tendiert aber nach Bernert mit 5,7 % eigentlich eher zur Sphalerit-Uberstruktur. Umgekehrt
verhilt es sich bei Ag,FeGeS4, welches nach den Tetraedervolumina mit 23 % eindeutig zu
einer Wurtzit-Uberstruktur tendiert. Der Grund dafiir ist das deutlich groBere Volumen der
Silbersulfid-Tetraeder im Vergleich zu den restlichen Tetraedervolumina Tatsichlich kristalli-
siert die Verbindung aber tetragonal mit Sphaleritiiberstruktur. Allerdings empfiehlt es sich,
die Struktur noch mittels Einkristallstrukturanalyse vollstindig aufzukldren, um diese grof3e
Divergenz zu bestdtigen und moglichweise zu erkldren.

Ag>MnSnS, und auch Ag,FeGeS, sollten interessante magnetische Eigenschaften besitzen.
Die SQUID-Messung von Ag,MnSnS, zeigte leider nur Paramagnetismus an, fiir Ag,FeGeSy
konnten noch keine Messungen durchgefiihrt werden, da die Verbindung nicht phasenrein
erhalten werden konnte. Weiterhin sind beide Verbindungen augenscheinlich schwarz, wer-
den aber beim Morsern dunkelrot, so dass sie moglicherweise nicht-lineare Optik ermdgli-
chen.

Andere Versuche quaterndre Silbersulfide mit Tetraederstruktur darzustellen scheiterten leider
daran, dass aus den Ansdtzen inhomogene Schmelzreguli erhalten wurden, die auch nach
mehrfachem Tempern immer noch mehrphasig waren. Bis auf die beschriebenen Verbindun-

gen wurden immer bindre und terndre Produkte erhalten, bei Ansdtzen mit Silizium waren
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diese meist nicht stabil und zersetzten sich an Luft. Auch das Arbeiten in der Glovebox liefer-
te keine phasenreinen Produkte.

In den néchsten Jahren bilden die Silber-Tetraederverbindungen ein interessantes For-
schungsgebiet, da es noch viele mogliche Verbindungen gibt, die bisher noch nicht dargestellt
werden konnten und die fiir diverse physikalische Eigenschaften potente Kandidaten darstel-

len.
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4 Quaternare Lithiumsulfide

4.1 Einleitung und Literaturiibersicht

Aufgrund der ionenleitenden Eigenschaften, welche Lithium als einwertiges und sehr kleines
Kation ermoglicht, sind Tetraederverbindungen die Lithium enthielten interessant fiir eine
Anwendung z.B. in Akkumulatoren als Kathode oder Elektrolyt. Ein hoher Lithium-Anteil ist
hierbei von Vorteil um mdglichst viele bewegliche Ionen zu liefern. Bei Verbindungen der
Zusammensetzung LizMHMIVS4 wiren immerhin die Halfte aller Kationen Lithium-lonen und
somit theoretisch fiir einen lonentransport verfligbar. Vergleicht man diesen Wert mit bereits
fiir Akkus benutzten Verbindungen wie LiFePO4 oder Li,CoO; sieht man, dass der Wert min-
destens genauso gut wie bei bereits eingesetzten Verbindungen ist. Eine mdgliche Verkniip-
fung der bereits von Tetraederverbindungen bekannten physikalischen Eigenschaften mit ei-

ner lonenleitung wire besonders interessant.

In der Literatur sind bereits sechs quaterndre Lithiumsulfide der Zusammensetzung
Li,M"™"S, bekannt. Verbindungen mit Sauerstoff als Anion kennt man schon seit ldngerer
Zeit. 2002 verodffentliche Devi [Devi2002] die Verbindung Li,CdSnS4. Devi berichtet, dass
die loslichen Nebenprodukte des Produktansatzes durch Auswaschen mit Wasser entfernt
wurden, um so das phasenreine Produkt zu erhalten. Dies weist auf eine hohe Stabilitdt der
Verbindung hin. Die Autoren geben die Raumgruppe mit Pmmn an, also eine zentrosymmet-
rischen Raumgruppe. Bei reinen Tetraederverbindungen zeigen die Tetraeder jedoch alle in
eine Richtung, was in nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen resultiert. Es ist also anzu-
nehmen, dass es sich bei der tatsichlichen Raumgruppe um Pmn2; oder eine monokline Un-
tergruppe handelt. Lekse synthetisierte die anderen in der Literatur bekannten quaterniren
Lithium-Sulfide. 2008 [Lekse2008] konnte er Li,ZnSnS, darstellen und dessen Struktur auf-
klaren. Die Probe wurde an Luft untersucht, was auf eine gewisse Stabilitit gegeniiber Wasser
hindeutet. Die Autoren erhielten zundchst Pmn2; aus der Strukturlosung, mit einer partiellen
Unordnung von Lithium- und Zinkkationen. SchlieBlich ermittelten sie jedoch, dass die Ver-
bindung tatsdchlich monoklin in der Raumgruppe Pn kristallisiert und systematisch
verzwillingt ist. 2009 veroffentlichte Lekse [Lekse2009] die Struktur von Li,CdGeS,, und
somit die erste quaternire Lithium-Verbindung mit Germanium als vierwertigem Kation, so-

wie die von Devi [Devi2002] bereits untersuchten Struktur von Li,CdSnS,4, und korrigierten
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dessen Raumgruppe auf Pmn2;. 2013 veroffentliche Brunetta [Brunetta2013] wéhrend des
Anfertigens dieser Arbeit zwei weitere Lithium-Verbindungen, Li,FeGeSs und Li,FeSnS,,
von denen eine auch wihrend dieser Arbeit erfolgreich synthetisiert wurde. Beide Verbindun-

gen besitzen monokline Symmetrie und kristallisieren in der Raumgruppe Pn.

Die bisher in der Literatur bekannten Verbindungen sind also alle vom Wurtzit-Typ abgelei-
tet. Es scheint aullerdem eine Konkurrenz zwischen einer orthorhombischen und einer mono-

klinen Symmetrie vorzuliegen.

Es wurde versucht, neue quaternédre Lithium-Verbindungen darzustellen und diese zusammen
mit den bisher in der Literatur bekannten in die bestehenden Systeme zur Vorhersage des

Aristotyps einzuordnen.

Nachdem die Verbindung Ag,MnSnS, phasenrein dargestellt werden konnte, wurde versucht
die analoge Lithium-Verbindung ebenfalls darzustellen. Die Synthese gestaltete sich hier
deutlich schwieriger, da verhindert werden musste, dass Edukte und Produkte der Luft ausge-
setzt waren. AuBBerdem musste darauf geachtet werden, dass das Lithium nicht mit der Glas-
wand reagieren konnte. Hinweise auf die Existenz der Verbindung lieferte eine Pulverauf-
nahme, die in dieser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit angefertigt wurde. Die Struktur-
bestimmung am Einkristall konnte dann erst wihrend der Dissertation durchgefiihrt werden.
Die Verbindung ist durch ihren hohen Lithium-Anteil interessant fiir die Anwendung in lo-
nenleitern. Das enthaltene Mangan kdnnte magnetische Eigenschaften induzieren. Besonders
interessant ist auch, wie die Verbindung sich in die bisherigen Vorhersage-Theorien fiir Tet-
raederverbindungen einfligen ldsst. Durch das im Vergleich zu Kupfer und Silber deutlich
kleinere Lithiumion sollten die Unterschiede in den Tetraedervolumina relativ grofl werden.
Dies miisste nach der Theorie von Bernert [Bernert2005] eine Bevorzugung der Wurtzitstruk-

tur zur Folge haben.
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4.2 Die Verbindungen Li;MnSnS, und Li,FeSnS,

Die erfolgreiche Synthese der im Folgenden gezeigten Lithium-Verbindungen gestaltete sich
zu Beginn relativ schwierig. Zunichst wurde versucht, die Verbindungen herzustellen, indem
man die Elemente zusammen in einem Graphittiegel einwiegt, der in eine Quarzglasampulle
eingeschmolzen wurde (vgl. [Preitschaft2004]). Hier bestand das Problem, dass das Lithium
sehr stark mit dem Graphittiegel reagierte, so dass man diesen dann zerbrechen musste und
dadurch sehr viel Graphit mit in die Probe verschleppte. Es wurde auch mittels Graphitierung
aus pyrolisiertem Aceton versucht, die Ampullen mit einer Graphitschicht auszukleiden, um
eine Reaktion mit der Glaswand zu vermeiden. Da das sehr mobile Lithium allerdings meist
unten aus der Ampulle ,,herausgelaufen® ist und diese somit zerstort hat, wurde anstelle von
elementarem Lithium Lithiumsulfid verwendet, welches deutlich einfach zu handhaben war.

Getempert wurde teilweise auch in Sigradur ©-Tiegeln.

Die erfolgreiche Synthese von Li;MnSnS, wurde schlieBlich aus der stéchiometrischen Ein-
waage der Elemente sowie Li,S in einer graphitierten Quarzglas-Ampulle durchgefiihrt. Ge-
tempert wurde fiir die ersten Ansétze in graphitierten Ampullen, fiir spitere Ansitze kamen
Sigradur©-Tiegel zum Einsatzt. Li,MnSnSs wurde zum Aufschmelzen zunichst auf 730 °C
mit 0.3°/min aufgeheizt. AnschlieBend wurde zweimal homogenisiert und bei 550 °C getem-
pert. Dabei entstanden sehr kleine gelbe Kristalle. Das Pulver hatte eine griinlichgelbe Farbe.
Eine erfolgreiche Strukturbestimmung wurde auf einer ,,Agilent MOFA* durchgefiihrt. Diese
hatte eine sog. Mikrofokusrohre, welche die Bestimmung des sehr kleinen Kristalls ermdg-

lichte (s. Abb. 4.1).

Abbildung 4.1: Li,MnSnS,-Kristall auf Loop in Mineraldl eingebettet

Li,FeSnSs wurde zundchst auch in einer graphitierten Quarzglasampulle aufgeschmolzen.

Dabei 16ste sich die Graphitschicht allerdings jedes Mal komplett ab, das Quarzglas war je-
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doch kaum angegriffen. Deswegen wurde die Verbindung in einer normalen Quarzglasampul-
le ohne Schutzschicht aufgeschmolzen und dann in einem Sigradur-Tiegel getempert.
Li,FeSnS, wurde bei 800°C aufgeschmolzen, wobei mit 0.3 °C/min aufgeheizt worden ist.
Nach drei Tagen wurde die Verbindung auf 550 °C abgekiihlt und dann fiir zwei Wochen
getempert. Dabei entstand ein dunkelrotes Pulver, welches sehr kleine rote Kristalle enthielt,

die ebenfalls mittels Mikrofokusrohre gemessen wurden.

Abbildung 4.2: Li,FeSnS,-Kristall auf Loop in Mineral6l eingebettet

In Tabelle 4.1 sind die kristallographischen Daten von Li;MnSnS4 und Li,FeSnS, gezeigt. Im
Anschluss befinden sich in Tabelle 4.2 die Atomkoordinaten mit den isotropen Auslenkungs-
parametern sowie in Tabelle 4.3 ausgewéhlte Atomabstinde. Die restlichen Daten sind im

Anhang (Kapitel 11.3 und Kapitel 11.4) zusammengestellt.
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Tabelle 4.1: Kristallographische Daten von Li;MnSnS, und Li,FeSnS,

Verbindung
Formelgewicht /g*mol”!
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

alA

b/A

c/A

pr°

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pe/g*em™
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer
Wellenléinge M/A
Abs.-koeff. u(Mo-Ky)/mm™
©-Bereich /°
Indizierungsbereich

Absorptionskorrektur

Gesammelte/einzigartige Reflexe

Rin/R(sigma)
Verfeinerung

GooF

R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigmaj;all data)

Flack-Parameter

LiQMHSHS4
315.75
orthorhombisch, Pmn2; (No.31)

LizFeSnS4
316.66
monoklin, Pn (No.7)

8.0126(2) 6.3622(2)

6.8497(2) 6.7677(3)

6.4210(2) 7.9001(5)

90 90.00(0)

352.41 340.2

2 2

2.976 3.091

120 120

hellgelb dunkelrot
Agilent MOFA 1

0.71073 (Mo-K,) 0.71073 (Mo-K,)

6.392 6.897

3.91-34.39 3.96 - 29.05

-12<h<12, -10<k<10, -10<I<9

-8<h<8, -9<k<9, -10<I<10

analytisch, Crysalis[Crysalis]

5989 /1487
0.0378/0.0394

2363 /1459
0.0242/0.0356

SHELXL, [SHELXL] full-matrix least-squares on F*

0.900
0.0216/0.0289
0.0332/0.0341
-0.0054

1.245
0.0255/0.0275
0.0556 /0.0570
0.08 (3)

Tabelle 4.2: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter von Li,MnSnS,

Atom Wyckoff Position X y z Uy
Lil/Mn 4b 0.7552(1) 0.11693(1) 0.8326(7) 0.008(1)
(1/1)
Li2 2a 0.0000 0.3399(7) 0.315(4) 0.011(2)
Snl 2a 0.0000 0.6706(1) 0.8309(2) 0.007(1)
S1 4b 0.7540(1) 0.8321(1) 0.7099(1) 0.008(1)
S2 2a 0.0000 0.6761(1) 0.12040(1) 0.008(1)
S3 2a 0.0000 0.3417(1) 0.7075(1) 0.008(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.
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Tabelle 4.3: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter von LiFeSnS,

Atom Wyckoff Position X y z Uy

Lil 2a 0.218(7) 0.333(2) 0.509(5) 0.006(4)
Li2 2a 0.719(7) 0.148(4) 0.746(6) 0.020(8)
Fel 2a 0.2083(4) 0.8275(2) 0.7564(3) 0.006(1)
Snl 2a 0.2083(2) 0.3261(1) 0.0019(2) 0.005(1)
S1 2a 0.3324(3) 0.1601(3) 0.7561(2) 0.007(1)
S2 2a 0.3344(3) 0.1695(3) 0.2503(2) 0.008(1)
S3 2a 0.3278(3) 0.6593(3) 0.0025(3) 0.008(1)
S4 2a 0.8343(3) 0.3205(3) 0.0041(2) 0.007(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj,.

Wie man sehen kann, sind die Raumgruppen der beiden Verbindungen verschieden. Die
monokline Raumgruppe Pn bei Li;FeSnS, passt zu den bereits in der Literatur bekannten Li-
thiumverbindungen, die Auslenkungsparameter am Li2 sind im Vergleich mit den Ubrigen
etwas erhoht. Die Verbindung Li,MnSnS, kristallisiert nach dieser Messung orthorhombisch
mit einer Mischbesetzung von Lithium und Mangan auf einer Position. Die Besetzung von
genau der Hélfte der Positionen mit Lithium bzw. Mangan legt nahe, dass sich diese Lage
vielleicht doch auf zwei Lagen aufspalten ldsst. Die Raumgruppe wiirde dann monoklin. Der
Versuch, die Verbindung monoklin zu rechnen, liefert jedoch mit 0.042 deutlich schlechtere
R-Werte als die orthorhombische Losung. Auch das Einsetzen in die Atomkoordinaten von

Li,FeSnS, in die Strukturlosung lieferte eine schlechtere Losung.

b
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Abbildung 4.3: Elementarzelle von Li;MnSnS,
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Abbildung 4.4: Elementarzelle von Li,FeSnS,

Die Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigen die Elementarzellen der beiden Verbindungen
Li,MnSnS,; und Li,FeSnS,4. Sieht man sich die zwei Lithium-Positionen bei Li,FeSnS, an,
stellt man fest, dass die Auslenkungsparameter sich relativ stark unterscheiden. Dies héngt
aber wohl auch damit zusammen, dass das Lithium-Kation mit zwei Elektronen eine relativ
schwer zu lokalisierende Elektronendichte besitzt. Vergleicht man nun die beiden Elementar-
zellen in Pn bzw. Pmn2; sieht man, dass die Zinn- und Lithium-Positionen gleich bleiben, die
beiden Elemente jedoch bei Li,FeSnS, die Positionen tauschen. Interessant ist bei Li,MnSnS,
die dritte Kationen-Lage (4b), die nach der Einkristallstrukturanalyse zu jeweils 50% von Li-
thium und Mangan besetzt wird. Diese Lage ist bei Li,FeSnS4 in Pn nun aufgespalten in die
Eisen- und die zweite Lithium-Position. Diese zweite Lithium-Position ist nun auch die, wel-
che stirker ausgelenkt ist, was etwas darauf hindeutet, dass das Lithium-Atom auf dieser Po-
sition etwas flexibler ist. Bei Li,MnSnS, scheint es so zu sein, dass die Lithium- sowie die
Manganatome nicht exakt sondern zuféllig ausordnen, was der Grund fiir die Mischbesetzung

der Lage ist.

Die Abstinde d(Li-S) liegen bei 2,41 A — 2,52 A fiir Li,MnSnS, und bei 2,24 - 2,48 A fiir
Li,FeSnS,4, wobei hier d(Li2-S2) etwas kleiner ist als die restlichen Abstéinde. Ansonsten sind
die Abstiinde in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur bekannten. Allerdings muss
man beachten, dass die Li2-Position mit Mangan mischbesetzt ist. Die d(Li-Sn)-Abstdnde
liegen bei 2,371 — 2,380 A bei Li,FeSnS4 und bei 2,388 — 2,396 A bei Li,MnSnS,. Die etwas
grofleren Abstinde bei der Manganverbindung passen zu dem etwas grofleren Zellvolumen
von Li;MnSnS, gegeniiber Li,FeSnS,4. Beide Werte liegen im {iblichen Bereich. Die d(Mn-S)-
Abstdnde in Li;,MnSnS, liegen bei 2,423 - 2,464. Dabei sind jeweils zwei Mn-S-Abstinde

46



Quaterndre Lithiumsulfide

etwas kleiner als die anderen zwei. Dies hidngt evtl. damit zusammen dass die Mangan-
Position mit Lithium mischbesetzt ist. Dennoch sind die Abstinde im {iblichen Bereich fiir
Mn-S und passen auch auf Li-S-Abstinde. d(Fe-S)-Abstinde bei Li;FeSnS, liegt zwischen
2,370 A - 2,385 A, was in guter Ubereinstimmung mit anderen in der Literatur bekannten

Abstinden steht.

Die Tetraederwinkel liegen fiir Li,MnSnS4 zwischen 106,2 ° und 113,41 ° und fiir Li,FeSnS,4
zwischen 104,9 ° und 114,9 °. Der maximale sowie der minimale Winkel finden sich hierbei
immer an der Li2-Position, die stark ausgelenkt ist. Ansonsten steht die Abweichung vom

idealen Tetraederwinkel in Einklang mit den bereits bekannten quaternédren Lithiumsulfiden.

Abbildung 4.5 zeigt das gemessene Pulverdiagramm von Li,MnSnS, zusammen mit dem the-
oretisch aus der Einkristallstrukturanalyse berechneten (unten). Es ist eine gute Ubereinstim-
mung zu sehen. Im Rahmen der Aufldsung lassen sich keine signifikanten Fremdreflexe aus-
machen. Die leichte Verschiebung bei hohen 20-Werten resultiert aus den leicht unterschied-

lichen Gitterkonstanten im Pulver im Vergleich zum gemessenen Einkristall.
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Abbildung 4.5: Rontgendiffraktogramm von Li,MnSnS,. Oben das fiinfmal gemessene und integrierte, darunter

in Rot das aus Einkristalldaten berechnete Diffraktorgramm

Abbildung 4.6 zeigt das gemessene Pulverdiagramm von LiFeSnS, zusammen mit dem aus
Einkristalldaten berechneten (unten). Zu beachten ist hier, dass die Pulveraufnahmen von
Li,FeSnS, unter Verwendung von Molybdénstrahlung gemacht wurden, da bei Verwendung
von Kupferstrahlung Fluoreszenz auftritt. Die Messungen wurden von der Firma STOE auf

einem STOE Stadi P durchgefiihrt, welches MY THEN-Detektor besitzt.
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Abbildung 4.6: Pulverdiffraktogramm von Li,FeSnS,. Oben (schwarz) das gemessene und integrierte Dia-

gramm darunter (rot) das aus Einkristalldaten berechnete

Im Diffraktogramm ist zu sehen, dass sich neben der gewiinschten Verbindung noch einzelne
Fremdreflexe mit geringer Intensitdt befinden. Aufgrund der wenigen und schwach intensiven
Reflexe konnte nicht ermittelt werden, um welche Verunreinigungen es sich handelt. Aus
Einkristalldaten berechnete Diffraktogramme fiir mdgliche Nebenphasen deuten aber auf
LiyFeS; hin. Das Pulver wird nur bis 60° angezeigt, da danach bedingt durch die verwendete

Molybdénstrahlung keine Reflexe mehr auftreten.

Abbildung 4.7 zeigt die DTA-Aufnahme von Li,MnSnS,, mit der sich der Schmelzpunkt der
Verbindung auf etwa 807 °C festlegen ldsst. Ansonsten kann man im Rahmen des Sig-
nal/Rauschen-Verhiltnisses keine weiteren Peaks zuordnen. Lediglich bei ca. 300 °C ldsst
sich noch die Andeutung eines Peaks erkennen, die man moglicherweise einer Phasenum-

wandlung zuordnen kann.
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Abbildung 4.7: DTA-Aufnahme von Li,MnSnS,. In Rot ist der erste, in Orange der zweite Aufheizvorgang

gezeigt. Die erste Abkiihlkurve ist dunkelblau, die zweite hellblau.

4.3 Diskussion

Li,MnSnS, und Li,FeSnS, kristallisieren beide in einer Wurtzitiiberstruktur. Sie kristallisieren

sehr dhnlich, wenn man sich die Elementarzellen ansieht, wobei bei Li,MnSnS, die 4b-Lage

mit Mangan und Lithium zu 50% mischbesetzt ist. Diese Mischbesetzung ist bisher bei qua-

terndren Lithium-Tetraederverbindungen nicht aufgetreten. Li;FeSnS, kristallisiert in Pn mit

relativ hohen Auslenkungsparametern in der zweiten Lithium-Lage, welche sich aus der 4b-

Lage der Ubergruppe Pmn2; ableitet. Diese Lage scheint die zu sein, welche schlieBlich fiir

die exakte Symmetrie entscheidend ist. Tabelle 4.4 zeigt die in der Literatur bekannten qua-

terndren Lithium-Tetraederverbindungen. Zwecks Ubersichtlichkeit sind die a- und c-

Gitterkonstanten bei der Raumgruppe Pn vertauscht angegeben und eingeklammert um dies

anzuzeigen, da Pmn2; genau andersrum als Pn aufgestellt ist.
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Tabelle 4.4: Vergleich der Gitterkontanten der bisher bekannten quaterndren Lithiumtetraederverbindungen. Bei

den monoklinen Raumgruppen sind a- und c-Gitterkonstante vertauscht zur besseren Vergleichbarkeit

Verbindung Raumgruppe a b c ab ac bl Lit.
Li,CdGeS, Pmn2, 7.7374  6.8498 63688 1.13 1.21 1.08 [Lekse2009]
Li,CdSnS, Pmn2, 7.9555 69684 6.4886 1.14 123 1.07 [Lekse2009]
Li,FeGeS, Pn (7.7938) 6.6029 (6.2286) 1.18 1.25 1.06 [Brunetta2013]
Li,FeSnS, Pn (7.9001) 6.7677 (6.3622) 1.17 1.24 1.06 Diese Arbeit
Li,MnSnS, Pmn2, 8.0126 6.8497 6.4210 1.17 125 1.07 Diese Arbeit
Li,ZnSnS, Pn (7.9621) 6.7286 (6.3728) 1.18 1.25 1.06 [Lekse2008]

Vergleicht man die bisher bekannten Lithium-Verbindungen sieht man, dass die Germanium-
Verbindungen wie zu erwarten etwas kleinere Gitterkonstanten haben, was sich vor allem an
der a(c)-Gitterkonstante zeigt. Sieht man sich dazu im Vergleich die Zinn-Verbindungen an,
sticht Li,FeSnS, etwas heraus, welches von den vier bekannten Verbindungen in allen drei
Richtungen die kleinsten Gitterkonstanten besitzt. Die GroBte liegt hier bei 7,90 4, die Kleins-
te bei 6,36 4. Im Vergleich dazu liegen die Werte bei Li,ZnSnS4 mit 7,96 A und 6,37 4 weiter
auseinander. Ansonsten féllt auf, dass die GroB3e der Elementarzelle nicht einhergeht mit der
GroBe der beteiligten Nebengruppenmetallatome. Li,MnSnS, besitzt eine groBere Elementar-
zelle als Li,FeSnS4 und dieses wiederum eine grofere als Li,ZnSnS,4, was eigentlich aufgrund
der niedrigeren Ordnungszahl von Mangan andersherum sein sollte. Es zeigt sich, dass es kei-
ne bevorzugte Richtung gibt, in der die Elementarzelle groBBer oder kleiner wird. Moglicher-
weise hat also die Elektronenkonfiguration einen Einfluss auf die GroBe der Zelle, da die bei-
den Verbindungen auller dem beteiligten zweiwertigen Metallatom nichts unterscheidet. Sieht
man sich das a/b-Verhiltnis an, ist Li,MnSnS, mit 1,18 eher mit den Verbindungen, die in Pn
kristallisieren zu vergleichen. Die Verbindungen, die orthorhombisch kristallisieren, haben
ein etwas kleineres a/b-Verhiltnis. Allerdings gibt es dafiir bisher zu wenige Verbindungen

zum Vergleich, um eine Regel ableiten zu kdnnen.

Da alle bekannten Verbindungen erst in den letzten Jahren gefunden wurden, ist davon auszu-
gehen, dass noch weitere Verbindungen mit den noch fehlenden zweiwertigen Metallkationen
(Ni, Co, Hg) existieren. Aullerdem sollten die analogen Germaniumverbindungen existieren.
Der Versuch Li;MnGeS, zu synthetisieren, gelang in der dieser Arbeit vorgegangen Diplom-
arbeit [Greil2010]. Dort konnte eine Zelle mit a = 8.0112 A, b = 6.8482 A und ¢ = 6.4223 A
indiziert werden, welche sich gut in die oben gezeigte Tabelle einreiht. Allerdings wurde kein

Einkristall gefunden und das Pulver enthielt zudem noch einen Anteil einer oder mehrerer
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Nebenphasen. Spannend ist, ob zudem die analogen Silizium-Verbindungen existieren. Auch
hier wurde der Versuch unternommen, Li;MnSiS4 zu synthetisieren. Aus diesem Ansatz wur-
de jedoch nur ein inhomogenes weilles Pulver erhalten, welches ein stark verrauschtes Pul-
verdiagramm lieferte, das mehrere Phasen enthielt. Auch ist interessant, wann die orthorhom-
bische und wann die monokline Variante bevorzugt wird, bzw. wie gro3 die monokline Ver-
zerrung tatsichlich ist und wie sie sich bei unterschiedlichen zwei- und vierwertigen Metall-
kationen verdndert. Hierzu sind Messungen mit Neutronen- bzw. Synchotronstrahlung nétig,
um die sehr kleinen Unterschiede zwischen orthorhombischer und monokliner Symmetrie
sichtbar zu machen, die allerdings im Zeitrahmen dieser Arbeit nicht geleistet werden konn-

ten.
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5 Die Verbindung Cu,ZrS;

5.1 Einleitung

Verbindungen der Zusammensetzung Cu’,M' Qs sollten theoretisch Tetraederverbindungen
bilden. Tatsédchlich sind auch einige solcher Verbindungen in der Literatur bekannt. Beson-
ders interessant an diesen Verbindungen sind ihre Eigenschaften, die vor allem in letzter Zeit

vermehrt untersucht werden und inzwischen auch tatsdchliche Anwendung finden.

Die ersten Verbindungen wurden 1961 untersucht. Palatnik [Palatnik1961a] priaparierte Ver-
bindungen mit der Zusammensetzung ALBYCYL mit A = Cu, B=Ge, Sn, Pbund C =S, Se.
Wie zu erwarten, kristallisieren alle Verbindungen mit Ausnahme der Bleiverbindungen in
einer Diamant-(also Sphalerit-)Uberstruktur. Blei bevorzugt im Gegensatz zu den anderen
Elementen der vierten Hauptgruppe eine zweifach positive Ladung, so dass es nicht verwun-
dert, dass die Bleiverbindungen anders kristallisieren. Im gleichen Jahr [Palatnik1961b] unter-
suchte der Autor auch die Eigenschaften dieser Verbindungen. Hahn [Hahn1965] verdffent-
lichte 1965 dann ebenfalls Untersuchungen der Verbindungen Cu,M' Q3 (M = Si, Ge, Sn; Q
= S, Se, Te). Sie beziehen sich auf den Artikel von Palatnik [Palatnik1961a] und Rivet
[Rivet1963] und berichten, dass diese leider keine genauen Angaben der Struktur machten,
weswegen diese von Hahn présentiert werden. Die Zinn- und Germaniumverbindungen sind
alle 1sotyp und kristallisieren tetragonal mit einer Chalkopyritiiberstruktur. Die
Siliziumverbindungen lieen sich monoklin indizieren, es wurden jedoch auch Kristalle mit
orthorhombischer Symmetrie gefunden. Beide lassen sich laut der Autoren ebenfalls von
Zinkblende ableiten. Interessanterweise wurde 1998 [Wadal998] die Verbindung Cu,HfS;
beschrieben, welche in der trigonalen Raumgruppe P31c kristallisiert. Aufgrund der relativ
groBen Ahnlichkeit zwischen Zirkonium und Hafnium ist davon auszugehen, dass sich

Cu,ZrS; und Cu,HfS; strukturell sehr dhnlich sind. Cu,HfS5 ist in Abb. 5.1 dargestellt.
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2Z0

Abbildung 5.1: Elementarzelle von Cu,HfS;

Wie zu sehen ist, bildet Hafnium in dieser Struktur keine Tetraeder sondern Oktaeder aus, so
dass die Verbindung keine Adamantanstruktur hat Interessant ist jedoch, dass Kupfer neben
der tetraedrischen Koordination ebenfalls noch quadratisch trigonal planar vorliegt, was mog-

licherweise entscheidend fiir thermoelektrische oder ionenleitende Eigenschaften sein konnte.

Die Anwendung derartiger Verbindungen wird seit einiger Zeit vermehrt untersucht. Vor al-
lem in den letzten Jahren haben Verbindungen der Zusammensetzung CU2MIVQ3 sehr starke
Aufmerksamkeit bekommen. Besonders die Eignung als Photoelement in Solarzellen und die

Verwendung als Thermoelektrika sind sehr erfolgsversprechend.

Wichtig fiir ein gutes Thermoelektrikum ist ein hoher Seebeck-Koeffizient S oder a, eine ho-
he elektrische Leitfahigkeit 6 sowie eine moglichst geringe thermische Leitfdhigkeit « oder A.

Der Zusammenhang zeigt sich in folgender Formel:

a’o

ZT = —T
K

ZT stellt hierbei das Giitekriterium fiir gute Thermoelektrika dar.

Hirono [Hirono1967] untersucht 1967 die Seebeck-Koeffizienten und die thermische Leitfa-
higkeit mehrerer Verbindungen, unter anderem von Cu,M" Q3 mit M"Y = Ge, Sn und Q =S,
Se, Te. Dabei wird zunéchst festgestellt, dass alle Verbindungen einen positiven Seebeck-
Koeffizienten besitzen. Die Verbindungen mit Schwefel besitzen einen relativ hohen
Seebeck-Koeffizienten aber eine geringe elektrische Leitfdhigkeit, bei den Tellur-
Verbindungen verhélt es sich entgegengesetzt. Fiir die Selenide liegen beide Werte im Zwi-

schenbereich der beiden Homologen. Wichtig ist festzuhalten, dass es sich bei den gemesse-
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nen Systemen noch nicht um fiir Thermoelektrika optimierte Zusammensetzungen handelte.
So kann nur festgestellt werden, dass solche Verbindungen sich als mogliche Thermoelektrika
eignen, nicht jedoch wie gut dies moglich sein wird. Die Werte liegen allerdings in einem
dhnlichen Bereich wie bei nichtoptimiertem Bi,Te;, welches mehr oder weniger das Refe-
renzmaterial fiir Thermoelektrika darstellt und einen Wert fiir ZT von knapp unter 1 besitzt.
2010 gibt Shi [Shi2010] fiir Indium-dotiertes Cu,SnSes einen ZT-Wert von 1.14 bei 850 K an.
2013 [Fan2013] gibt Fan fiir eine neu gefundene monokline Modifikation von Cu,SnSe; einen

ZT-Wert von 0.33 bei 650 K an, was relativ hoch fiir ein nicht-optimiertes System ist.

Die erste Untersuchung zur Nutzung in der Photovoltaik lieferte Kuku [Kuku1986] 1986. Es
wurden indirekte Bandliicken von 1.065 eV und 1.500 eV und direkte Bandliicken von 1.658
eV und 1.770 eV gefunden. Ideal sind Werte zwischen 1.2 eV und 1.8 eV. Man sieht, dass
diese Verbindungen damit sehr gut in diesen Bereich fallen. Die Anwendung in Solarzellen
ist in den letzten Jahren sehr weit fortgeschritten, so dass 2013 bereits ein Patent
[Kenkyusho2013] verdffentlicht wurde, in der Zinn-dotiertes Cu,GeS; als lichtabsorbierende
Schicht in einer Solarzelle verwendet wird. 2013 wurden zwei Artikel verdffentlicht, um
Cu,SnSes priaparativ zugénglich fiir Solarzellen zu machen. Ahmadi [Ahmadi2013] syntheti-
sierte Cu,SnSez;-Nanokristalle die eine Bandliicke von 1,3 eV besitzen und somit im idealen
Bereich liegen. Kim [Kim2013] synthetisierte Cu,SnSes; mittels Diinnschichtmethode und
benennt den optischen Absorptionskoeffizient mit iiber 10* cm™, die p-Typ Leitfihigkeit mit
Triger-Konzentrationen von 10'7 — 10*' ¢cm™ und die Loch-Mobilitit zwischen 6,3 und 14

em?Vist,

Diese Verbindungen sind, wie man sehen kann, aktuell also hochinteressant im Bezug auf die
technische Anwendung. Es wurde deswegen versucht, auf diesem Gebiet neue Verbindungen
zu synthetisieren und strukturell zu charakterisieren, um die Grundlagen fiir eine mogliche

technische Anwendung zu schaffen.

5.2 Experimentelles

Ein Kristall der Verbindung Cu,ZrS; wurde zunichst aus einem Ansatz genommen worden,
welcher Cu,CoZrS, als Ziel hatte. Im Pulver konnte jedoch CoS sowie eine weitere
Verbindung gefunden werden, welche &hnliche Reflexe wie die von Wada [Wadal998]
synthetisierte Verbindung Cu,HfS; lieferte. Es wurde deswegen von Cu,ZrS; ausgegangen,

das bisher in der Literatur unbekannt war. Die Einkristallstrukturanalyse bestitigte diese
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Vermutung. AnschlieBend sind von der Verbindung weitere Ansétze durchgefiihrt worden,
die bei verschiedenen Temperaturen getempert wurden, um die beste Synthesetemperatur,
sowie mogliche Phasenumwandlungen zu finden. Beim ersten Ansatz wurde Cu,CoZrS4
stochiometrisch eingewogen und bei 900 °C getempert. Dieser Ansatz lieferte dann den
Einkristall fiir die Messung. Weitere Ansédtze wurden bei 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C und
900 °C getempert. Alle Ansédtze wurden in evakuierten Quarzglasampullen durchgefiihrt und
zwei bis drei Mal getempert, bis sie homogen erschienen oder keine Anderung mehr
festzustellen war. Dann ist von allen Ansétzen ein Pulverdiagramm aufgenommen worden.
AuBlerdem  wurden  zwel DTA-Aufhahmen  von  CuyZrS; gemacht, um
Umwandlungstemperaturen und Schmelzpunkte zu bestimmen. Zur Strukturverfeinerung
wurde JANA2006 verwendet, da eine anharmonische Verfeinerung den R(a//)-Wert von

0.0675 auf 0.0584 und den wR(all)-Wert von 0.0914 auf 0.0454 absenkte.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

Zunichst zeigt Tabelle 5.1 die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse von Cu,ZrS;. Im An-
schluss befinden sich in Tabelle 5.2 die Atomkoordinaten mit den isotropen Auslenkungspa-
rametern. Ausgewéhlte Atomabstinde und —winkel, und die Auslenkungsparameter befinden
sich im Anhang. Die Abbildung 5.2 zeigt die Elementarzelle von Cu,ZrS;, daneben in Abbil-
dung 5.3 nochmals die Elementarzelle von Cu,HFS;. Die R-Werte sind verhéltnisméBig hoch,
allerdings ist auch bei Wada der R(al/)-Wert mit 0.065 relativ hoch, so dass anzunehmen ist,
dass es sich um ein systematisches Problem und nicht um eine schlechte Messung handelt.
Versuche, die Struktur niedersymmetrischer zu 19sen, lieferten kein befriedigendes Ergebnis.
Eine mogliche Erklarung sind die in der Struktur enthaltenen trigonal-planar mit Schwefel
umgebenen Kupferatome, die deutlich groBere Auslenkungsparameter als die tetraedrisch mit
Schwefel umgebenen haben. Aufgrund der Lage in der Mitte eines Zirkonium-Oktaeder-
Sechsrings haben die Kupferatome wahrscheinlich einen relativ groen Bewegungsspielraum,
so dass die Elektronendichte nicht ganz exakt lokalisiert werden kann. Dadurch dass Kupfer
auch planar vorkommt, wire es theoretisch mdéglich, dass die Kupferatome mobil sind und

somit auch lonenleitung ermdglichen konnten.

56



Die Verbindung Cu,ZrS;

Tabelle 5.1: Kristallographische Daten von Cu,ZrS;

Verbindung
Formelgewicht/g*mol™
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

c/A

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pcalc/g”‘cm‘3
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer

Wellenléinge M/A
Abs.-koeff, u(Mo-K,)/mm™
©- Bereich /°
Indizierungsbereich
Absorptionskorrektur
gesammelte/einzigartige Reflexe
Rin/R(sigma)

Verfeinerung

GooF

R1/(I>2sigma; all data)
wR2/(I>2sigma; all data)
Zwilligsgesetzt

BASF

Flack-Parameter

CUQZYS3
314.48
trigonal, P31/c (No.159)

6.5224(9
12.260(3)

451.7(1)

4

4.624

293(2)

schwarz

STOE IPDS 1

0.71073 (Mo-K,)

12.775

3.32 bis 27.59

-4<h<4, 0<k<8, -15<I<15
numerisch, X-ShapelX-SHAPE]
6136/703

0.0443/0.0222
SHELXL[SHELXL]

0.838

0.0386; 0.0675

0.0859; 0.0914
-100;0-10:00-1

0.52

0.0(9)

Tabelle 5.2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir CupZrS;

Atom Wyckoff Position X y z U

Zrl 2a 1 0 0.0556(4) 0.022(1)
Zr2 2b 1.3333 -0.3333 0.0567(3) 0.019(1)
Cul 6¢ 0.9968(3) -0.3296(4) -0.2518(1) 0.024(1)
Cu2 2b 0.6667 -0.6667 -0.0561(3) 0.038(1)
S1 6¢ 0.6678(9) -0.3360(9) -0.3241(1) 0.018(1)
S2 6¢ 1.0161(7) -0.3170(9) -0.0643(2) 0.017(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj,.
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Abbildung 5.2: Elementarzelle von Abbildung 5.3: Elementarzelle von Cu,HfS;

Cu,ZrS; mit eingezeichneten Kupfer-Polyedern

Der direkte Vergleich zeigt deutlich den Unterschied zwischen den verschiedenen
Raumgruppen. Links bei Cu,ZrS; sind die Kupfertetraeder alle in dieselbe Richtung orientiert
und eckenverkniipft. Daraus resultiert die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe P3lc.
Rechts bei Cu,HfS;3 in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P31c sind die Kupfertetraeder
in c-Richtung alternierend angeordnet, so dass sich Schichten aus kantenverkniipften
Tetraedern bilden. Hier ist anzunehmen, dass die zentrosymmetrische Losung fiir Cu,HfS;
falsch ist, da sich die Kupferatome sonst zu nahe kommen und in Tetraederverbindungen
tiblicherweise die Tetraederecken alle in eine Richtung ausgerichtet sind. Zwei Kupferatome
pro Elementarzelle sind trigonal planar umgeben und befinden sich an der Spitze dreier

Tetraeder-Ecken.
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Abbildung 5.4: Zirkonium-Oktaederschichten in Abbildung 5.5: Polyeder um Schwefel in Cu,ZrS;
Cu,ZrS;

Sieht man sich die Zirkoniumatome und ihre Umgebung an stellt man fest, dass Diese Schich-
ten aus kantenverkniipften Oktaedern bilden. Die Zr-S-Teilstruktur ist hierbei vergleichbar
mit der Bils-Struktur. Zudem bilden sechs Oktaeder jeweils einen Sechsring mit Hohlraum,
der von den trigonal-planar umgebenen Kupfer-Atomen ausgefiillt wird. Auch die Kupfer-
Schwefel-Dreiecke sind mit den Ecken alle in dieselbe Richtung ausgerichtet. Schwefel ist
teilweise von vier Kationen verzerrt tetraedrisch umgeben, teilweise auch von fiinf Kationen,
wobei sich die Schwefel-Atome hier zwischen zwei flichenverkniipften Tetraedern befinden.
Die Schichtstruktur macht die Verbindung auch interessant fiir die Nutzung in Thermoelektri-
ka, da durch diese Gitterschwingungen nicht gut iibertragen werden, was sich in einer
schlechten Wérmeleitfahigkeit wiederspiegelt. Eine schlechte Wirmeleitfahigkeit und eine
gute elektrische Leitfdhigkeit sind Kriterien fiir ein gutes Thermoelektrika. Abbildung 5.6
zeigt die gemessene Pulveraufnahme von Cu,ZrS; zusammen mit der aus Cu,HfS; berechne-
ten. Wie zu sehen ist, stimmen die Lagen sehr gut iiberein, die Intensititen unterscheiden sich
jedoch bei einigen Reflexen. Das deutet darauf hin, dass die Gitterkonstanten und die Zell-
symmetrie zwar stimmen, aber bei den Lagen Unterschiede bestehen. Nimmt man nun das aus
der Einkristall-Losung in P3/c berechnete Pulverdiagramm und vergleicht es mit dem tat-
sichlich gemessenen, wird die Ubereinstimmung auch bei den Intensititen deutlich besser.
Abbildung 5.7 zeigt dieses aus der Strukturldsung erhaltene Pulverdiagramm. Das tatsdchlich
gemessene (schwarz) besitzt bei niedrigen 20-Werten einen etwas erhohten Untergrund, was
daran liegt, dass die Messung in einem Mark-Rohrchen durchgefiihrt wurde, um eventuelle

durch die Schichtstruktur hervorgerufene Textureffekte zu unterdriicken. Das deutlich besser
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tibereinstimmende Pulverdiagramm zeigt auch, dass zumindest fiir Cu,ZrS; die nichtzentro-
symmetrische Raumgruppe zu bevorzugen ist. Sieht man sich dann die 2001 [Wada2001]
veroffentlichte Modifikation von Cu,HfS; an, welche laut Autor in P2/n kristallisiert, stellt
man fest, dass die Kupferatome anders angeordnet sind. Die Kupferpositionen sind bei Wada
halbbesetzt und bilden zusammen mit Schwefel Tetraeder, deren Spitzen in entgegengesetzter
Richtung angeordnet sind. Es wird deswegen vermutet, dass aufgrund der groBen Ahnlichkeit
von Zirkonium und Hafnium auch Cu,HfS; nicht-zentrosymmetrisch kristallisiert und die

Autoren in ihrem Artikel moglicherweise die falsche Raumgruppe ausgewéhlt haben.

Die Zirkonium-Schwefel-Abstinde liegen fiir beide Zirkonium-Lagen zwischen 2,582 A und
2,631 A und sind somit im iiblichen Bereich. Die Winkel im Oktaeder liegen zwischen 87,03°
und 90,78° und bilden so einen fast perfekten Oktaeder. Fiir die Cul-Position, also die Kup-
fer-Schwefel-Tetraeder, liegen die Abstiinde zwischen 2,301 A und 2,376 A und befinden
sich ebenfalls im {iblichen Bereich. Die Tetraeder-Winkel liegen zwischen 105,7° und
114,78° und bilden eine Spanne, in der die Winkel vom idealen Tetraeder-Winkel abweichen.
Fiir das planar umgebene Kupfer liegen die Abstinde zum Schwefel bei 2,282 A und sind
somit etwas kiirzer als im Tetraeder. Der Winkel zwischen zwei Schwefelatomen und Kupfer
betrdgt 119,81° und liegt somit bei nahezu 120°, was durch die Geometrie bedingt der Fall

sein muss.
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Abbildung 5.6: Rontgenpulverdiagramm von Cu,ZrS;; in Schwarz das gemessene Pulverdiagramm, in Rot das

aus Cu,HfS; [Wadal998] berechnete
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Abbildung 5.7: Rontgenpulverdiagramm von Cu,ZrS;; in Schwarz, das aus der Einkristallstrukturanalyse be-

rechnete, in Rot das in Mark-Roéhrchen gemessene und 15-fach integrierte Pulverdiagramm

Um zu iberpriifen, ob die Verbindung Strukturumwandlungen durchlaufen, wurde eine DTA-
Aufnahme angefertigt und auBlerdem mehrere Ansédtze bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt, von denen die Pulverdiagramme in Abbildung 5.8 gezeigt werden. Darunter ist

die DTA-Aufnahme von Cu,ZrS; in Abbildung 5.9 zu sehen.
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Abbildung 5.8: Rontgenpulverdiagramm von Cu,ZrS; bei verschiedenen Temperaturen

Wie zu sehen ist, unterscheiden sich die Pulverdiagramme von Cu,ZrS; bei verschiedenen
Temperaturen kaum. Es gibt kleine Intensititsunterschiede vor allem bei 600 °C, wobei hier
auch zusitzliche Reflexe mit geringer Intensitdt auftreten. Da keine anderen Zellen zugeord-
net werden konnen und auch keine Einkristalle mit anderer Elementarzelle gefunden werden
konnten, wird jedoch davon ausgegangen, dass es sich bei den Intensititsunterschieden ent-
weder um durch die Schichtstruktur hervorgerufene Textureffekte oder um Nebenphasen mit
sehr geringem Anteil handelt. Die DTA-Aufnahme von Cu,ZrS; zeigt bis 1200 °C auch keine
richtigen Peaks, was diese These unterstiitzt. Lediglich in den Aufheizkurven ldsst sich bei ca.
500 °C die Andeutung eines Peaks erkennen, allerdings zeigen die Abkiihlkurven in dieser
Region keine Peaks. Eine mogliche Umwandlung beim Abkiihlen miisste dann sehr langsam
und stetig stattfinden. Allerdings zeigte ein Rontgenpulverdiagramm von Cu,ZrS;, welches
bei 440 °C getempert wurde, keine Unterschiede zu dem bei 500 °C getemperten, so dass

Strukturumwandlungen bei Cu,ZrS; ausgeschlossen werden konnen.
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Abbildung 5.9: DTA-Aufnahme von Cu,ZrS;

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Cu,ZrS; als neue Verbindung dargestellt werden
konnte. Die Verbindung scheint thermodynamisch sehr stabil zu sein, da sie sich in einem
Ansatz fiir CuyCoZrS, statt der erhofften Adamantanverbindung bildete und in der DTA-
Aufnahme bis 1200 °C keine Zersetzungen oder Umwandlungen zu sehen sind. Die Verbin-
dung kristallisiert trigonal in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P31c. Vergleiche
mit der von Wada 1998 [Wadal998] veroffentlichten Verbindung Cu,HfS; zeigen, dass statt
P31c die zentrosymmetrische Losung in P31c bevorzugt wurde. Eigentlich ist davon auszu-
gehen, dass die Verbindungen aufgrund der groBen Ahnlichkeit der Eigenschaften von Zirko-
nium und Hafnium eigentlich isotyp sein sollten. Aufgrund der Erfahrung, dass Tetraederver-
bindungen {iblicherweise nicht-zentrosymmetrisch kristallisieren, sowie des etwas besseren R-
Wertes und des besser passenden Pulverdiagramms ist es wahrscheinlich dass die Raumgrup-

pe fiir Cu,HfS; falsch ist und die Verbindung tatsidchlich in P31c kristallisiert.
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6 Die Systeme Li,ZrS; und Li;HfS;

6.1 Einleitung

Nachdem die Verbindung Cu,ZrS; erfolgreich dargestellt wurde, lag es nahe, auch die analo-
ge Lithiumverbindung zu synthetisieren. Auflerdem sollte die analoge Lithiumverbindung zu
der von Wada [Wada2001] hergestellten Verbindung Cu,HfS; dargestellt werden. Es wurde
iiberlegt, ob dieses Kapitel iiberhaupt mit aufgenommen werden soll, da zum Zeitpunkt des
Anfertigens dieser Arbeit zu wenig Messdaten vorlagen, um konkrete Aussagen machen zu
konnen. Um zukiinftigen Arbeiten jedoch einen leichteren Zugang zu ermdoglichen, werden
die durchgefiihrten Synthesen und Messungen dennoch kurz aufgefiihrt. Die Verbindungen
Li,GeS5 und Li,SnS; sind in der Literatur bereits bekannt. Li,SnS; kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe C2/c und ist somit isotyp zu Li,SnO3. Sowohl Lithium als auch Zinn sind
dabei oktaedrisch von sechs Schwefelatomen umgeben. Eine isotype oder dhnliche Verbin-

dung zu Cu,ZrS; konnte mit Lithium als einwertigem Kation nicht gefunden werden.

6.2 Praktische Arbeiten

Li,ZrS; und Li,HfS; wurden stochiometrisch in evakuierte Quarzglasampullen eingewogen,
in die zuséatzlich Sigradur-Tiegel eingebracht waren, die eine Reaktion mit der Glaswand ver-
hindern sollten. Die Einwaage fand zudem in der Glovebox statt, um eine Reaktion des
Lithiumsulfids mit der Luft zu verhindern. Li,ZrS; wurde dabei zunéichst bei 550 °C, dann bei
600 °C und bei 610 °C getempert, um Einkristalle zu erhalten. Es konnten zwar gelbe Einkris-
talle gefunden werden, die allerdings allesamt zu schlecht fiir eine Messung waren. Die Pul-
verdiagramme flir die verschiedenen Temperaturen unterscheiden sich nicht voneinander.
Ahnlich verhielt es sich bei Li,HfS;. Dieser Ansatz wurde bei 610 °C und bei 750 °C getem-
pert. Es konnten jedoch wie auch bei Li,ZrS; keine guten Einkristalle gefunden werden. Die
Farbe war etwas dunkler als bei Li,ZrS;. Interessant ist, dass beide Pulver an Luft zumindest
fiir einige Zeit stabil waren und sich im Gegensatz zu beispielsweise Li,MnSnSy nicht in
Wasser auflosten. Auch der typische H>S-Geruch blieb aus. Da leider kein phasenreines Pul-
ver und keine Einkristalle gefunden wurden, werden anschlieBend nur die Pulverdiagramme

analysiert.
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

Wie oben schon erwihnt, konnten wahrend dieser Arbeit keine Einkristalle von ausreichender
Qualitdt gefunden werden. Die Pulverdiagramme der beiden Verbindungen sind in Abbildung

6.1 gezeigt.
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Abbildung 6.1: Pulverdiagramme des Li,ZrS;-Ansatzes (rot) und des Li,HfS;-Ansatzes (schwarz)

[
=

Betrachtet man die Pulverdiagramme beider Verbindungen, stellt man zunéchst stets eine
deutlich hohere Intensitdt von Li,ZrS; fest. Das liegt wohl daran, dass Hafnium ein stérkerer
Absorber fiir Rontgenstrahlung als Zirkonium ist. In Abb. 6.1 sind die Diagramme normali-
siert, um sie besser vergleichen zu konnen. Die Reflexlagen und Intensitdten sind sich sehr
dhnlich, die Hafnium-Reflexe sind leicht zu groBeren 20-Werten hin verschoben. Es lassen
sich mehrere orthorhombische Zellen indizieren, bei denen sich jedoch kaum sagen lésst, wel-
che die Richtige ist. Allen gleich ist eine Achse mit 11,084 A. Die zweite Achse ist bei allen
6,058 A bzw. genau doppelt so lang. Die dritte Achse variiert, ist allerdings deutlich kleiner
mit 2,84 A bis 3,90 A. Da bei beiden Ansitzen nahezu gleiche Reflexlagen zu beobachten

sind und Hafnium sowie Zirkonium iiblicherweise sehr dhnliches Verhalten zeigen, wird da-
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von ausgegangen, dass sich eine neue Verbindung gebildet haben muss. Fremdphasen, auch
solche mit Sauerstoff konnten nicht indiziert werden. Es muss daher eigentlich eine Verbin-
dung aus Lithium, Zirkonium bzw. Hafnium und Schwefel entstanden sein. Kristalle fiir eine
Strukturanalyse konnten zwar gefunden werden. Diese waren jedoch immer verwachsen und
zu klein und zeigten kaum Intensitit. Generell war die Kristallinitit der Ansdtze relativ
schlecht. Es wurden auch Pulverdiagramme angefertigt, nachdem die Verbindung einige Zeit
an Luft gelagert wurde. Diese zeigten jedoch keinen Unterschied, so dass auch davon ausge-
gangen werden kann, dass die gebildeten Produkte luftstabil sind. Weitere Synthesen und Un-
tersuchungen in diesen Systemen wéren hilfreich um zu klaren, welche Zusammensetzung die

gebildete Verbindung dann tatsdchlich hat.
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7 Quaternare Kupfersulfide

7.1 Allgemeine Einleitung und Literaturiubersicht

Quaterndre Kupfersulfide sind in der Literatur deutlich bekannter als Silber- und Lithiumver-
bindungen. Die erste quaterndre Tetraederverbindung, der Stannit, wurde bereits 1934 von
Brockway [Brockway1934] dargestellt. Erst 1964 beschéftigte sich Parthé [Parthé1964] dann
wieder mit den quaternidren Tetraederverbindungen. Hahn [Hahn1965] synthetisierte 1965
einige quaternire Kupfersulfide der Zusammensetzung CuIZMHMIVQ4 (MII = Zn, Cd, Hg, Fe,
Mn, Ni; MY = Ge, Sn; Q = S, Se, Te) die allesamt im Stannit-Typ kristallisieren. Uber die
Synthese schreiben die Autoren nicht viel, auBler dass die Verbindungen mittels Hochtempera-
tursynthese aus den bindren Edukten hergestellt wurden. Nitsche [Nitsche1967] synthetisierte
1967 weitere quaterndre Kupfersulfide der Zusammensetzung Cu,M"™YQs (M" = Zn, Cd,
Fe, Mn, Ni ; MY = Si, Ge, Sn). Diese wurden in Quarzampullen hergestellt und mittels Iod-
Transportreaktion kristallisiert. Nitsche berichtet hier von den ersten Verbindungen, die Sili-
zium als vierwertiges Kation enthielten. In der Zwischenzeit sind so gut wie alle mdglichen
Verbindungen der Zusammensetzung CuzMHMIVQ4 (MII =7Zn, Cd, Fe, Co, Mn, Hg, Ni; M"Y =
Si, Ge, Sn; Q = S, Se, Te) entdeckt. Eine Ubersicht befindet sich beispielsweise in der dieser
Arbeit vorangehenden Diplomarbeit [Greil2010]. Die Synthese der quaternidren Kupfersulfide
ist vergleichsweise einfach mittels Festkorpersynthese durchzufiihren. Die quaterndren Tet-
raederverbindungen sind hier meistens thermodynamisch bevorzugt gegeniiber anderen mog-
lichen Verbindungen. Lediglich bei Verbindungen mit Nickel als zweiwertigem Kation
scheint mit CusNiSi,S7 [Schéfer1980] noch eine weitere thermodynamisch stabile Verbin-
dung vorzuliegen, die sich allerdings durch Verdopplung der Zelle von Cu,SiS; ableiten lésst.

Ubrig bleibt hier ein Aquivalent NiS.

In dieser Arbeit wurde nun zum Ersten versucht, quaterndre Kupfersulfide anderer Zusam-
mensetzung herzustellen. Auflerdem sollte untersucht werden, ob anstelle von Silizium, Ger-
manium und Zinn auch andere vierwertige Kationen eingesetzt werden konnen, um neue Ver-

bindungen des Typs Cu,M"M''S, zu synthetisieren.
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7.2 CcuM'M"Q,

7.2.1 Einleitung

Theoretisch miissten auch Verbindungen des Typs M'M"M"Q; Adamantanverbindungen
bilden. Verbindungen derartiger Zusammensetzung wurden in der Literatur bereits dargestellt.
1999 berichtet Grima-Gallardo [Grima-Gallardo1999] iiber die erfolgreiche Synthese von
CuFeGaSe; und CuFelnSe;. In der Folgezeit verdffentlichte die Arbeitsgruppe einige weitere

Vertreter dieser Zusammensetzung die in Tabelle 7.1 zusammengestellt sind:

Tabelle 7.1: Verbindungen der Zusammensetzung CuM""M"Q;

Verbindung /Efil;:;ﬁ:::tf:n Literatur
CuPbAsS; Pn2m [Edenharter1970]
CuPbSbS; Pn2m [Edenharter1970]
CuPbYS; P2,2,2, [Gulay2005]
CuFeAlSe; P42c [Delgado2009a]
CuFelnSe; P42c [Mora2007]
CuFeGaSe; P42c [Delgado2009]

CuFeGaTe; Tetragonal [Grima-Gallardo2000]
CuFelnTe; Tetragonal [Grima-Gallardo2000]
CuNiGaSe; P42c [Delgado20010]
CuNilnSe; P42c [Delgado20010]
CuTalnSe; P42c [Delgado2008]
CuZnlInS; - [Zhang2011]

Zunéchst sind die drei Verbindungen, welche Blei als zweiwertiges Kation enthalten, gezeigt.
Diese sind bereits seit langerer Zeit bekannt und kristallisieren in Pn2;m. Sie unterscheiden
sich jedoch, da Blei zwar zweiwertig vorliegt, aber kein Nebengruppenmetall ist. Deswegen
werden diese zur Betrachtung nicht weiter herangezogen. Weiterhin fillt auf, dass alle Ver-
bindungen der Arbeitsgruppe Grima-Gallardo in derselben Symmetrie vorliegen. P42c leitet
sich vom tetragonalen Stannit ab. Es soll tiberpriift werden, wie die Verbindungen (ohne die
Bleiverbindungen) in das Volumen-Konzept fiir Tetraederverbindungen [Bernert2005] pas-

sen. Weiterhin féllt auf, dass bisher nur {iber eine quaterndre Sulfidverbindung berichtet wur-
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de. Zhang [Zhang2011] berichtet 2011 von der Verbindung CuZnInS3, die unter anderen Ver-
bindungen bei Beschichtungen und Reaktionen aus Losung aus CulnS, und ZnS hergestellt
wurde. Allerdings war die Arbeitsgruppe hier an der Verwendung als Quantum-Dot interes-
siert, eine Strukturanalyse wird nicht gegeben. In mehreren Artikeln [Lei2012; Jin2012;
Chen2012; Renguo2011; Pan2009] wird von CuZnInS; berichtet. Allerdings stehen auch hier
die Synthese und die photochemischen Eigenschaften im Vordergrund. Es wurde deshalb in
dieser Arbeit versucht, Sulfide dieser Zusammensetzung darzustellen und strukturell zu cha-
rakterisieren. Dies wurde mit Ansdtzen der Zusammensetzung CuM"™M™S; (M" = Cd, Mn;
M™ = In, As) versucht, wobei Arsen hier aufgrund des freien Elektronenpaars keine reine

Tetraederstruktur bilden kann.

7.2.2 Experimentelles

Die Ansétze wurden alle in evakuierten Quarzglasampullen stéchiometrisch eingewogen und
dann bei 1000 °C aufgeschmolzen. Um ein Explodieren durch siedenden Schwefel zu ver-
hindern, wurden die Ampullen einen Tag bei 400 °C belassen und dann weiter aufgeheizt. Die
Verbindungen mit Indium sind bei 700 °C fiir 31 Tage getempert worden, die mit Arsen bei
600 °C fiir 31 Tage. Da samtliche Ansitze nach dem ersten Tempern noch inhomogen waren,
wurde gemdrsert und dann nochmal fiir 18 Tage getempert. Dabei ist die Temperatur der In-
dium-Ansitze auf 650 °C verringert worden, da sich ein Schmelzregulus gebildet hatte. An-
schlieBend wurden Pulverdiffraktogramme der Ansétze aufgenommen und mittels isolierter
Einkristalle die Zellkonstanten bestimmt. Von den Ansédtzen mit Arsen wurden zudem

Einkristallstrukturanalysen durchgefiihrt.

7.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Beide Arsenverbindungen wiesen unter dem Lichtmikroskop noch Nebenphasen auf. Der An-
satz von CuCdAsS; zeigte einen silbrig gldnzenden Schmelzregulus mit rétlichen Einschliissen.
Das durch Morsern erhaltene Pulver war rotbraun. Der Ansatz von CuMnAsS5 wies einen homo-
genen grauschwarzen Schmelzregulus auf. Nach dem Morsern wurde ein braunschwarzes Pulver
erhalten. Beide Ansdtze =zeigten mikroskopisch zahlreiche Kristalle, die fiir die
Einkristallstrukturbestimmung herangezogen wurden. Auflerdem sind von beiden Ansétzen Pul-

verdiagramme aufgenommen worden, welche in Abb. 7.1 und Abb. 7.2 gezeigt sind.
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Abbildung 7.1: Rontgenpulverdiagramm des Ansatzes CuCdAsS3; oben das gemessene Diagramm, unten das

berechnete von Cu;As,S; (blau) und von CdS(rot)
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Abbildung 7.2: Rontgenpulverdiagramm des Ansatzes CuMnAsS;; oben das gemessene Diagramm, unten das

berechnete von Cu;,As4S;3 (blau) und von MnS (rot)

Beide Pulverdiagramme enthalten jeweils zwei Phasen, die Cu;j,As4S;3 sowie den beiden binédren
Sulfiden CdS und MnS zugeordnet werden konnten. Die Zellbestimmung lieferte bei beiden Kris-
tallen eine dazu passende kubische Zelle der Raumgruppe 143m mit a = 10.355 A bzw. a =
10.269 A. Allerdings ergab die Rechnung bei beiden Verbindungen, dass jeweils eine Kupfer-
Lage zu wenig Elektronendichte aufweist, so dass flir beide Ansétze eine zu Cu;yAs4S;3 isotype
Verbindung erhalten wurde, bei der mit Cadmium bzw. Mangan substituiert wurde. Die Ergebnis-
se der Einkristallstrukturanalysen sind in Tabelle 7.2 zusammengestellt. Die Atompositionen fiir
Cu;9CdyAs4Sy3 befinden sich in Tabelle 7.3, die fiir Cu;oMnyAssS;5 in Tabelle 7.4. Die restli-
chen Informationen zur Einkristallstrukturanalyse befinden sich im Anhang (Kapitel 11.6 und

11.7).
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Tabelle 7.2: Kristallographische Daten von CugCd;As4S;; und CugMnyAs,Si3

Verbindung

Forlemgewicht /g*mol”!
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pgy/g*cm™
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer

Wellenléinge M/A

Abs. koeff. y(Mo-K,)/mm™
©-Bereich /°
Indizierungsbereich

Absorptionskorrektur

Gesammelte/einzigartige Reflexe

Ry, /R(sigma)
Verfeinerung
Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigmajall data)

Flack-Parameter

CulocdzAS4sl3
1674.38
kubisch, 143m (No. 217)

10.353 (2)

1109.77 (3)

2

5.011

293 (2)

silbrig grau

Agilent MOFA 1

0.71073 (Mo-K,)

18.376

2.78 bis 29.20

-14<h<l14, -13<k<13, -14<I<12
analytisch, Crysalis [Crysalis]
4901 /305

0.0468/0.210

CulOanAs4SI3
316.66
kubisch, 143m (No. 217)

10.269 (2)

1082.9 (4)

2

4.430

293 (2)

silbrig grau

STOE IPDS 1

0.71073 (Mo-K,)

16.946

2.81 bis 25.08

-10<h<11, -12<k<12, -12<I<12
numerisch, X-Shape [X-Shape]
3487 /209

0.0536/0.251

SHELXL,[SHELXL] full-matrix least-squares on F2

1.180
0.0296; 0.0305
0.0689; 0.0694
0.00 (4)

0.998
0.0292/ 0.0367
0.0495/ 0.0508
-0.03(5)

Tabelle 7.3: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Cu;¢CdrAssS 13

Atom Wyckoft Position X y z Uy

Cul 12d 1/4 1/2 0 0.024(1)
Cdl 12d 1/4 172 0 0.024
Cu2 12¢ 0.2145(2) 0 0 0.049(1)
Asl 8c 0.2575(1) 0.2575(1) 0.2575(1) 0.016(1)
S1 24¢g 0.1180(1) 0. 1180(1) 0.3516(2) 0.021(1)
S2 2a 0 0 0 0.019(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.
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Tabelle 7.4: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in Az) fir Cu;(Mn,As,S;3

Atom Wyckoff Position X y z Uy

Cul 12d 1/4 172 0 0.022(1)
Mnl 12d 1/4 172 0 0.022
Cu2 12e 0.2156(3) 0 0 0.059(1)
Asl 8c 0.2595(2) 0.2595(2) 0.2595(2) 0.016(1)
S1 24g 0.1190(3) 0.1190(3) 0.3539(3) 0.018(1)
S2 2a 0 0 0 0.020(2)

(@) U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Wie zu sehen, sind die Gitterparameter sehr dhnlich, wobei die Mangan-Verbindung wie zu er-
warten eine etwas kleinere a-Achse hat. Hier ist jedoch zu beachten, dass der tatsdchliche Unter-
schied evtl. variieren kann, da die beiden Verbindungen auf verschiedenen Systemen gemessen
wurden. Die Zusammensetzung verfeinert sich bei beiden Verbindungen auf etwa eins zu eins fiir
Kupfer zu Cadmium bzw. Mangan. Auflerdem ist bei beiden Verbindungen der R(int)-Wert hoher
als der R(Sigma)-Wert. Diese beiden Tatsachen deuten darauf hin, dass die Mischbesetzung tat-
sachlich doch ausordnen konnte, was in einem Symmetrieabstieg resultieren muss. Allerdings
konnte in den entsprechenden Untergruppen keine zufriedenstellende Losung ermittelt werden.
Die Raumgruppe 143m bleibt also bei der Besetzung mit anderen Metall-Ionen erhalten und
ist identisch der von Cu;>As4S;3 wie sie bereits von L. Pauling 1934 [Pauling1934] ermittelt
wurde. Ein Vergleich der beiden Strukturen mit der von Cuj;AssS 3 [Kharbisch2010] wird in
Tabelle 7.4 gezeigt, da diese Strukturverfeinerung am Neusten ist und den kleinsten R-Wert
besitzt. Zu beachten ist, dass in der ICSD-Datenbank die Gitterkonstanten von Cuj,As4S:3
von 10.21 A [Pauling1934] bis 10.269 A [Kharbisch2010] variieren.

Tabelle 7.5: Vergleich der mischbesetzten Strukturen mit der von Cu;,As4S13

Cu;o)Mn,AssS3 CupAssSi3 Cu;oCd,As4S 15
Volumen V/A’ 1082.9 (4) 1082.89 1109.77 (3)
alA 10.269 (2) 10.269(1) 10.353 (2)
z 2 2 2
Dichte pea/g*cm™ 4.356 4.54 5.011
Farbe Grau gldnzend Grau gldnzend Grau glinzend
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Nimmt man die Gitterkonstanten von Kharbish [Kharbish2010] stellt man fest, dass sich die
Pulverdiagramme von Cuj;As4S;3 und CujoMnyAssSi;3 kaum unterscheiden. Die Lage der
Reflexe ist identisch, was aufgrund der fast identischen Gitterparameter aber auch zu erwarten
ist. Lediglich leichte Intensitdtsunterschiede sind bei genauem Hinsehen zu erkennen. Die
Einlagerung von Mangan hat also fiir die Elementarzelle von Cu;;As4S;3 fast gar keine Kon-
sequenzen. Cadmium hingegen vergrofert die Zelle um etwa 2.4 %, was aber ebenfalls auf-
grund der erniedrigten Periode im Periodensystem zu erwarten ist. Abbildung 7.4 und Abbil-
dung 7.5 zeigen die beiden Strukturen im Vergleich. Die Struktur von Cuj»AssSi3 wird nicht
gezeigt, da bei den fritheren Verbindungen keine anisotropen Auslenkungsparameter angege-
ben sind und bei Kharbish [Kharbish2010] eine dritte Kupfer-Lage eingefiihrt wurde um zu
zeigen, dass die Kupfer-Atome die Wahl zwischen zwei kristallographischen, benachbarten
Lagen haben. Dies legen auch die groBBen Auslenkungen des trigonal planar umgebenen Kup-
fers in den Abbildungen 7.4 und 7.5 nahe, wie sie auch Pfitzner [Pfitzner1997] bei der isoty-
pen Struktur von Cu,SbsS 3 beschreibt . Die beiden moglichen Lagen liegen zu beiden Seiten
des trigonalen-planaren Dreiecks und lassen so die Tendenz des Kupfers, Tetraeder zu bilden
erkennen. Die Mischbesetzung findet ausschlielich in der Cul-Position statt, die vollig nor-
male Auslenkungsparameter besitzt. Die beiden Strukturen sind isotyp und nahezu gleich, die

Manganverbindung besitzt etwas groBere Auslenkungen der Cu2-Position.

: ’\oq

Abbildung 7.3: Die Elementarzelle von Cu;(Mn,As,S ;3 dargestellt mit anisotroper Auslenkung
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Abbildung 7.4: Die Elementarzelle von Cu;(Cd,As,S;; dargestellt mit anisotroper Auslenkung

Es liegt nahe, dass auler Mangan und Cadmium auch andere zweiwertige Kationen eingesetzt
werden konnen. Der Gehalt lésst sich vermutlich von Null bis Vier beliebig stochiometrisch
variieren, so dass sich hier die Moglichkeit ergibt Elektronendichte und somit Bandliicken
relativ stark zu variieren. Es erschlief3t sich also ein groBes Spektrum an Variationsmdglich-

keiten welches ein interessantes neues Forschungsgebiet erdffnet.
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7.3 CuM'MVQ,
7.3.1 Einleitung

Wie oben bereits erwéhnt sind die meisten dieser Verbindungen bekannt, wobei als vierwerti-
ges Kation ausschlieBlich die Hauptgruppenelemente der vierten Gruppe auftreten. In dieser
Arbeit wird untersucht, ob auch Verbindungen existieren, bei denen als vierwertiges Kation
Titan, Zirkonium oder Hafnium dienen. Dies miisste theoretisch moglich sein, da die Verbin-
dungen der vierten Gruppe mit Schwefel auch vierwertig vorliegen. Aullerdem sind die Io-
nenradien dhnlich denen der Hauptgruppenelemente. Der Ionenradius fiir vierwertiges Titan
ist nur minimal groBer als der von Germanium, die Radien von Zirkonium und Hafnium sind
nur minimal grofer als die von Zinn. Allerdings liegt ZrS, beispielsweise mit oktaedrischer
Koordination am Zirkonium vor, so dass spannend ist, ob die Nebengruppenelemente eine
tetraedrische Koordination in Verbindungen der Zusammensetzung Cu,M"M''S, eingehen.
Aufgrund der groBen Ahnlichkeit von Zirkonium und Hafnium wurden zunichst nur Ansitze

mit Zirkonium gemacht.

Parasyuk [Parasyuk2007] berichtet 2007 bereits von den Verbindungen Cu,MnZrS; und
CusMnZrSe,, welche in der trigonalen Raumgruppe P3m ! kristallisieren. Die trigonale Sym-
metrie passt nicht zu Tetraederverbindungen und tatsdchlich beschreiben die Autoren die
Verbindung auch als eine ZrS,- bzw. ZrSe,-Struktur (P3m1), in die Mangan- und Kupferio-

nen auf der /c- und /a-Position eingelagert werden.

Es wurde deshalb versucht, Verbindungen der Zusammensetzung CuyM"M'"'S, (M" = Co, Fe,

Zn, Cd, Mn; M"Y = Ti, Zr) darzustellen.

7.3.2 Experimentelles

Die Ansitze wurden ebenfalls stochiometrisch in evakuierten Quarzglasampullen durchge-
fiihrt. Dabei ist aufgrund des hohen Reaktionspotentials von Titan anstelle von elementarem
Titan TiS, verwendet worden, welches zuvor mittels Festkorpersynthese aus den Elementen
phasenrein hergestellt wurde. Abbildung 11.1 im Anhang bestétigt die Phasenreinheit. Insge-
samt sind folgende Ansitze eingewogen worden: Cu,M"TiS, mit M" = Ni, Cd, Fe Zn und
CuzMHZrS4 mit M"! = Co, Mn, Cd, Zn, Fe. Die Verbindungen wurden zunichst mit 1 °C/min
auf 400 °C aufgeheizt und dort fiir einen Tag belassen, um ein Explodieren durch zu hohen

Schwefeldruck zu verhindern. Anschlieend sind die Ansitze aufgeschmolzen und dann ge-
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tempert worden. In Tabelle 7.6 sind die Ansdtze und die dazugehorigen Temper-

Temperaturen gezeigt.

Tabelle 7.6: Cu,M"(Ti/Zr)S,-Ansitze mit Temper-Temperatur und -Dauer

Ansatz Temperatur in °C ~ Dauer in Tagen
Cu,NiTiSy 650 17
Cu,CdTiSy 550, 800 17
CuyFeTiSy 550, 650 17— 50
CuyZnTiS, 550. 800 35
CuyCoZrS, 800 30
Cu,MnZrS, 800 30
Cu,CdZrS, 800 30
CuyZnZrS, 800 30
CuyFeZrS, 800 30

Die Temperaturen sowie die Dauer wurden erhoht, falls die Ansdtze augenscheinlich noch
sehr inhomogen waren. Von allen Ansédtzen wurden dann Pulverdiffraktogramme gemessen

und, falls Kristalle isoliert werden konnten, auch Zellbestimmungen durchgefiihrt.

7.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Leider gelang die Synthese bei keiner der gewiinschten Verbindungen. Bei den gewdhlten
Bedingungen sind stets die bindren Nebengruppenmetallsulfide M"S, (MII = Ni, Cd, Fe, Co,
Zn, Mn) sowie unterschiedliche terndre Kupfertitansulfide stabiler. Dennoch werden die Er-
gebnisse so weit moglich présentiert, um sie zukiinftigen Untersuchungen auf diesem Gebiet

fiir Vergleiche zuginglich zu machen.
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7.3.3.1 Cu,CdTiS,

Der stochiometrische Ansatz von Cu,CdTiS, lieferte ein Pulver, aus dem unter dem Mikro-
skop orange Kristalle isoliert werden konnten. Das Rontgenpulverdiagramm zeigte CdS an,
wobei relativ viele Restreflexe iibrig blieben, die allerdings nicht gut genug indiziert werden
konnten. Eine Einkristallstrukturanalyse lieferte schlielich CusTiS4 wie es bereits 1996 von

Klepp [Klepp1996] beschrieben wird. Die Struktur ist in Abbildung 7.6 gezeigt.

Abbildung 7.5: Elementarzelle von CuyTiS, nach Klepp [Klepp1996]

Die Verbindung ist insofern interessant, als dass die Struktur eigentlich eine Tetraederstruktur
von CuS ausbildet, in die Titan in der Mitte eines Neunerkéfigs aus Kupfersulfid eingelagert
wird und somit Schwefel fiinffach koordiniert. Die Frage ist, wieso Titan und Kupfer hier
obwohl beide von Schwefel tetraedrisch umgeben ist, keine Sphalerit- oder Wurtzitstruktur
ausbilden. Schwefel scheint hier die fiinffache Koordination gegeniiber der tetraedrischen zu
bevorzugen. Der Grund dafiir liegt wohl in der Ladung von +4 fiir Titan. Es wiirde somit zu
einem Ladungsungleichgewicht kommen, womit Adamantanstrukturen nicht mehr realisierbar
sind. Ein weiterer Versuch bei niedrigerer Temperatur zu tempern, lieferte ein identisches

Pulverdiagramm. Das Pulverdiagramm befindet sich im Anhang unter 11.2.
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7.3.3.2 Cuy(Zn, Fe, Ni)TiS4

Bei beiden Ansidtzen konnten im Rontgenpulverdiagramm ebenfalls nicht die gewlinschten
Verbindungen erhalten werden. Stattdessen wurden die biniren Metallsulfide M"S erhalten,
sowie die von Hahn 1956 [Hahn1965] erstmals aufgeklarte Verbindung CuTi,Ss in welcher
Titan eine Ladung zwischen drei und vier einnimmt, wenn man davon ausgeht, dass Schwefel
zweiwertig vorliegt. Die Verbindung hat Spinell-Struktur. Auch bei diesen Verbindungen
zeigten die Ansétze bei niedrigerer Temperatur im Pulverdiagramm keinen Unterschied. Die

Pulverdiagramme sind im Anhang unter 11.3 gezeigt.

7.3.3.3 Cuy(Co, Fe, Mn, Ni, Zn)ZrS,

In Kapitel 4 wird bereits erwéhnt, dass der Ansatz von Cu,CoZrS, eingehend untersucht wor-
den ist, da in ihm ein Einkristall mit bisher unbekannter Kristallstruktur gefunden wurde. Bei
dem Einkristall handelte es sich jedoch um Cu,ZrS; wie es in Kapitel 4 genauer beschrieben
ist. Die Verbindung wurde auch bei den anderen Ansitzen mit unterschiedlichem zweiwerti-
gem Nebengruppenmetall gefunden. Daneben liegen hauptsichlich die Nebengruppenmetall-
sulfide M"'S (MH = Co, Fe, Mn, Zn) vor, teilweise aber auch CuS und ZrS,. Bei den Ansétzen
mit Eisen und Nickel liegen zusitzlich noch einige wenige Reflexe vor, die aber mit den mog-
lichen Verbindungen in der ICSD-Datenbank sowie in der PDF2-Datenbank nicht zugeordnet
werden konnten. Es verwundert, dass obwohl die Tempertemperaturen nicht weit von denen
von Paraysuk [Parasyuk2007] abgewichen sind, keinerlei Hinweise auf die von Parasyuk be-
schriebene Verbindung gefunden werden konnen. In Ubereinstimmung mit der CuyMnZrS;-
Struktur von Paraysuk zeigt sich aber, dass Zirkonium anscheinend keine tetraedrische Um-
gebung eingeht und quaterndre Ansétze mit Zirkonium als vierwertiges Kation keine Ada-
mantanverbindungen bilden. Was allerdings auffillt ist, sind die leicht unterschiedlichen Git-
terparameter der Cu,ZrS;-Zelle bei den unterschiedlichen Ansédtzen. Die Pulverdiagramme

sind in Abbildung 7.7 gezeigt.

80



Quaternédre Kupfersulfide

2,5 —

2,0

15 = ww

|

Int.

S W IV

1 E
g
{

-0,5 -

-1,0 H

20 40 60 80
26/ °

Abbildung 7.6: Rontgenpulveraufnahmen der verschiedenen quaterniren Cu,M"ZrS,-Ansitze. In Blau mit
negativer Intensitdt das berechnete Diagramm von Cu,ZrS;, dariiber Cu,ZnZrS, (griin), Cu,NiZrS, (rosa),

Cu,MnZrS, (blau), Cu,FeZrS, (rot) und Cu,CoZrS, (schwarz)

Es lésst sich also festhalten, dass Ansédtze mit Titan und Zirkonium als vierwertige Kationen
in Adamantanverbindungen mittels Hochtemperatursynthesemethoden nicht gebildet wurden.
Sowohl in dieser Arbeit, als auch bei Parasyuk [Parasyuk2007] nimmt Zirkonium bevorzugt
Oktaederpositionen ein. Titan kommt zwar tetraedrisch vor, die Ladung von +4 verhindert
hier allerdings auch ein Zustandekommen von Adamantanverbindungen. Bevorzugt bilden
sich jedoch unter den hier gewihlten Bedingungen eher ternire und binédre Produkte, die mit
Ausnahme von Cu,ZrSs, welches in Kapitel 4 beschrieben wird, alle bereits in der Literatur

bekannt sind.
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8 Einordnung und Literaturiibersicht der Tetraedervolumina

In diesem Kapitel soll versucht werden, die wahrend dieser Arbeit neu gefundenen Verbin-
dungen mit den in der Literatur bekannten zu vergleichen. Aullerdem wird untersucht, wie die
in der Literatur bekannten und in der Einleitung dieser Arbeit beschriebenen Modelle [Rob-
bins1972, Fleet1976, Bernert2005] sich auch weiterhin anwenden lassen und wo sie scheitern.
Brunetta [Brunetta2013] veroffentlichte in seinem Artikel eine Tabelle in der er die Tetrae-
dervolumina der einzelnen Kationentetraeder verschiedener Verbindungen nach Bernert
[Bernert2005] berechnet hat. Daraus errechnete er das Verhéltnis der Volumina zueinander
und leitet daraus ab, dass das Modell von Bernert fehlerhaft sei. Jedoch wird das Modell
falsch angewendet und nicht wie es in Kapitel 1.2 beschrieben ist. Die Tabelle von Brunetta
wird deswegen korrigiert, um einen tatsdchlichen Trend ablesen zu kénnen. AuBlerdem wer-
den weitere in der Literatur bekannte Verbindungen hinzugefiigt und untersucht, um die Giil-
tigkeit des Modells zu iiberpriifen. Die Tabellen sind nach einwertigen Kationen aufgeteilt,
um eine Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten. Zunichst sind in Tabelle 8.1 die Kupferverbin-

dungen dargestellt:

Tabelle 8.1: Tetraedervolumenberechnung fiir quaterniare Kupfertetraederverbindungen; griin liegt im nach
Bernert definierten Bereich fiir eine Wurtzitiiberstruktur, rot fiir eine Sphaleritiiberstruktur. Gelb liegt im Zwi-

schenbereich, bei dem nach Bernert beide Uberstrukturen existieren kénnen.

MX,4-

. . 3 — _
Verbindung Zitat RG. Tetr. VA7) vV av; AV;
Cu,CdGeS, [Parthé1969] Pmn2, CuS, 6,397 6,824 0,063 0,168
CdS, 8,546 0,252
GeS, 5,529 0,190
Cu,CdGeSe, [Gulay2002] Pmn2, Cu/CdSe;, 7,863 7,650 0,028 0,021
(Mischb.) CuSey 7,680 0,004
GeSey 7,406 0,032
Cu,CdGeSey [Gulay2002] 142m CuSe, 7,130 7,838 0,090 0,144
(Pulver) CdSe, 9,527 0,215
GeSey 6,858 0,125
Cu,CdGeTe, [Olekseyuk1996] 142m CuTe, 8,545 9,536 0,104 0,091
CdTe, 10,834 0,136
GeTe, 9,229 0,032
Cu,CdSiS, [Chapuis1972] Pmn2, CuS, 6,491 7,215 0,100 0,123
CdS, 8,542 0,184
SiS, 6,611 0,084
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Verbindung Zitat RG. 1}4;‘; V4 T 4y AT

Cu,CdSiS, [Schifer1974]* Pmn2, CuS, 6,653 6,679 0,004 0,182
CdS, 8,506 0,274
SiS, 4,877 0,270

Cu,CdSnS, [Schifer1974] 142m CuS, 6,578 7,258 0,094 0,142
CdS, 8,807 0,213
SnS, 6,390 0,120

Cu,CdSnSe, [Olekseyuk2002] 142m CuSey 7,284 8,378 0,131 0,112
(Pulver) CdSey 9,788 0,168
SnSe, 8,063 0,038

Cu,CoGeS, [Bernert2006] 142m CuS, 6,036 6,200 0,026 0,040
CoS, 6,574 0,060
GeS, 5,990 0,034

Cu,CoSiS, [Gulay2004] 142m CuS, 6,076 5973 0,017 0,111
(Pulver) CoS, 6,861 0,149
SiS, 4,983 0,166

Cu,CoSnS, [Gulay2004] 142m CuS, 6,121 6,694 0,086 0,073
(Pulver) CoS, 6,539 0,023
SnS, 7,423 0,109

Cu,CoSnSe, [Gulay2004] 142m CuSey 7,232 7,704 0,061 0,079
(Pulver) CoSey 7,268 0,057
SnSe, 8,611 0,118

Cu,FeGeS, [Wintenberger 1979] 142m CuS, 6,241 6,208 0,005 0,049
FeS, 6,636 0,069
GeS, 5,748 0,074

Cu,FeSnS, [Brockway1934] 142m CuS, 6,290 6,787 0,073 0,052
FeS, 6,755 0,005
SnS, 7,317 0,078

Cu,FeSnS, [Bonazzi2003]* 142m CuS, 6,474 6,734 0,039 0,048
FeS, 6,506 0,034
SnS, 7,222 0,072

Cu,FeSnSe, [Roquel1997] 142m CuSe, 7,225 7,769 0,070 0,072
FeSe, 7,476 0,038
SnSe, 8,607 0,108

Cu,HgGeS, [Olekseyuk2005] Pmn2,; CuS, 6,216 6,915 0,101 0,184
(Pulver) HgS, 8,820 0,276
GeS, 5,708 0,175

Cu,HgGeSe, [Olekseyuk2005] 142m CuSey 7,143 7,864 0,092 0,153
(Pulver) HgSe, 9,667 0,229
GeSe, 6,782 0,138

Cu,HgSnSe, [Olekseyuk2002] 142m CuSey 7,238 8,352 0,133 0,093
(Pulver) HgSe, 9,523 0,140
SnSe, 8,296 0,007

Cu,MnGeS, [Bernert2005] Pmn2,; CuS, 6,442 6,625 0,028 0,096
MnS, 7,577 0,144
GeS, 5,856 0,116

Cu,MnGeSe, [Guenl1980] Pmn2,; CuSe, 7,216 7,696 0,072 0,171
MnSe, 9,637 0,252
GeSey 6,236 0,190

Cu,MnSiS, [Bernert2005] Pmn2; CuS, 6,520 6,445 0,012 0,121
MnS, 7,543 0,170
GeS, 5,272 0,182
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Verbindung Zitat RG. 1}4;‘1‘} V4 T 4y AT

Cu,MnSnS, [Bernert2005] 142m CuS, 6,541 7,092 0,078 0,052
MnS, 7,498 0,057
SnS, 7,237 0,020

Cu,MnSnS, [Allemand1970] 142m CuS, 6,424 6,833 0,060 0,040
MnS, 7,027 0,028
SnS, 7,049 0,032

Cu,MnSnS, [Fries1997] 142m CuS, 6,399 6,979 0,083 0,055
MnS, 7,390 0,059
SnS, 7,149 0,024

Cu,MnSnSe, [Sachanyuk2006] 142m CuSe, 7,592 7,893 0,038 0,039
(Pulver) MnSe, 7,730 0,021
SnSe; 8,358 0,059

Cu,ZnGeS, [Moodie1986] 142m CuS, 6,394 6,004 0,065 0,052
ZnS, 6,087 0,014
GeS, 5,532 0,079

Cu,ZnGeSe, [Parasyuk2001] 142m CuSe; 7,131 7,159 0,004 0,032
(Pulver) ZnSe, 7,498 0,047
GeSey 6,847 0,044

Cu,ZnGeTe, [Parasyuk2005] 142m CuTey 8,756 8,748 0,001 0,001
(Pulver) ZnTe, 8,735 0,001
GeTe, 8,752 0,000

Cu,ZnSiS, [Rosmus2011] Pmn2, CuS, 6,458 6,021 0,073 0,112
ZnS, 6,598 0,096
SiS, 5,006 0,169

Cu,ZnSnS, [Bonazzi2003] 142m CuS, 6,506 6,737 0,034 0,044
ZnS, 6,527 0,031
SnS, 7,177 0,065

* Volumen von Brunetta [Brunetta2013] entnommen und nicht selbst nach Bernert [Bernert2005] berechnet

Zunichst ist zu erkennen, dass das Modell fiir die quaterndren Kupfersulfide grundsétzlich
zutrifft. Der Bereich, in dem eine Sphaleritiiberstruktur existiert, ldsst sich sogar bis mindes-
tens 0,055 erweitern. Bei der Verbindung Cu,CdGeSes [Gulay2002] tritt eine starke Diver-
genz auf. Allerdings ist bei der Verbindung eine Mischbesetzung von Kupfer und Cadmium
angenommen worden, so dass die Tetraedervolumina hier gemittelt wurden und die Unter-
schiede zwischen diesen somit deutlich kleiner ausfallen als sie moglicherweise tatsdchlich
sind. Die Divergenz wird von Bernert [Bernert2005b] in seiner Dissertation aufgeklért. Er
stellt fest, dass die Strukturldsung von Gulay falsch ist und die Kupfer- und Cadmiumatome
tatséchlich ausordnen. Der resultierende AV ;—Wert liegt dann mit 0,11 in dem Bereich in dem
Waurtzitiiberstrukturen erwartet werden und fiigt sich somit in das Modell ein. Eine weitere
Divergenz tritt bei Cu,CdSnS4 [Schifer1974] auf, wobei sich hier nicht genau sagen ldsst,
woran das liegen konnte. Bei der Kristallstruktur in der ICSD-Datenbank liegen keine anisot-
ropen Auslenkungsparameter vor, aber die Unterschiede sollten nicht so gravierend ausfallen.

Ansonsten treten kleinere Divergenzen ausschlieBlich bei Rietveldauswertungen aus Pulver-
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messungen auf. Eine Einkristallstrukturanalyse der gemessenen Strukturen wére interessant
um zu sehen, ob die Werte dann besser in das Modell passen. Wie zu erwarten liegt der ermit-
telte AV, -Wert tendenziell jeweils dann relativ hoch, wenn entweder besonders leichte (Si)
oder besonders schwere Elemente (Hg) beteiligt sind. Das heifit, wenn die beteiligten Elemen-
te der Verbindungen relativ nahe im Periodensystem zusammenstehen, ist eine Sphaleritstruk-
tur zu erwarten, da die resultierenden Tetraedervolumina auch relativ nahe zusammenliegen.
Die Tetraeder werden wie zu erwarten, mit wachsender Anionengré3e von Schwefel zu Tellur

immer grofer.

In Tabelle 8.2 sind die quaterniren Silberverbindungen zusammengestellt.

Tabelle 8.2: Tetraedervolumenberechnung fiir quaternire Silbertetraederverbindungen; griin liegt im nach
Bernert definierten Bereich fiir eine Wurtzitiiberstruktur, rot fiir eine Sphaleritiiberstruktur. Gelb liegt im Zwi-

schenbereich, bei dem nach Bernert beide Uberstrukturen existieren kénnen

Verbindung Zitat RG. MX,-Tetr. V[4)] v AV; AV;

Ag,CdGeS, [Brunetta2012] Pna2,; AglS, 8,736 7,712 0,133 0,139
Ag2S, 8,334 0,081
CdS, 8,216 0,065
GeS, 5,561 0,279

AgyCdGeS, [Parasyuk2005b] Pmn2,; AgSy 8,439 7424 0,094 0,143
(Pulver) Cds, 8,202 0,064
GeS, 5,632 0,270

AgyFeSiS, [Brunetta2013]* Pn AglS, 8,381 7,140 0,174 0,193
Ag28S, 8,669 0,214
CdS, 6,501 0,089
SiSy 5,009 0,298

Ag,FeGeS, Diese Arbeit 142m AglS, 10,158 7,553 0,345 0,23
(Pulver) FeS, 6,084 0,194
GeS, 6,416 0,150

Ag,FeSnS, [Cayel968] 142m AgSy 7,105 7,667 0,073 0,052
FeS, 7,630 0,005
SnS, 8,265 0,078

Ag,HgSnSe, [Parasyuk2002] Pmn2, AgSe, 9,589 8,795 0,090 0,060
(Pulver) HgSe, 8,758 0,004
SnSey 8,037 0,086

Ag,MnSnS, Diese Arbeit Pn AglS, 8,286 7,886 0,051 0,057
Ag2S, 8,380 0,063
MnS, 7,613 0,035
SnS, 7,265 0,079

Ag,7ZnSiS, [Brunetta2012b] Pn AglS, 8,321 7,136 0,166 0,193
Ag2S, 8,707 0,220
ZnS, 6,576 0,078
SiS, 4,938 0,308

Ag,ZnGeS, [Parasyuk2010] 142m AglS, 8,716 7,311 0,168 0,120
(Pulver) Ag2/7nS, 6,717 0,081
(Mischb.) GeS, 6,501 0,111
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Verbindung Zitat RG. MX,-Tetr. V[47] v av; AV;
Ag,ZnSnS, [Johan1932] Ta2m AgS, 7252 7.657 0.065 0,049
ZnS, 7,544 0,015
SnS, 8,174 0,068

Bei den quaterndren Silberverbindungen stimmt das Modell ebenfalls groftenteils. Drei Ver-
bindungen weisen leichte Divergenzen auf. Zum einen liegt Ag,HgSnSe, [Parasyuk2002] in
Waurtzitliberstruktur vor. Das passt zwar noch zum Modell, allerdings liegt der ermittelte Wert
mit 6 % am untersten Rand des Bereichs, in dem beide Uberstrukturen vorliegen kénnen und
sollte somit eher zu einer Sphaleritstruktur tendieren. Die zweite Verbindung mit Divergenz
ist Ag,ZnGeS, [Parasyuk2010]. Diese liegt laut Autoren in Sphalerit-Uberstruktur vor, ob-
wohl der ermittelte Wert von 12 % eher zu Wurtzit-Uberstruktur tendiert. Diese Strukturl-
sung wurde jedoch ebenfalls aus Rietveldverfeinerung erhalten und zudem liegt eine
Zink/Silber-Mischbesetzung vor, so dass die Tetraedervolumina zwischen diesen beiden Ka-
tionen gemittelt werden. Die dritte Verbindung mit starker Divergenz ist Ag,FeGeS4, das in
Kapitel 3.1.2 dieser Arbeit beschrieben wird. Die Struktur wurde ebenfalls aus Pulverdaten
ermittelt. Hier sind besonders die Silber-Schwefel-Tetraeder deutlich gréBer als die restlichen
Tetraeder, so dass die durchschnittliche Abweichung 23 % betrigt, was deutlich filir eine
Waurtzitiiberstruktur spricht. Dennoch bildet die Verbindung eine Sphalerit-Uberstruktur aus.
Ansonsten fillt auf, dass im Gegensatz zu den quaternidren Kupferverbindungen die Tetrae-
dervolumina stirker variieren und somit mehrheitlich Wurtzit-Uberstrukturen ausgebildet
werden. Diese Beobachtung passt in der Tendenz zu dem 1972 von Robbins [Robbins1972]
prasentierten Modell, welches in der Einleitung dieser Arbeit kurz prisentiert wird, wenn-
gleich es bei genauerem Hinsehen unzureichend ist. Die in dieser Arbeit prasentierte Verbin-
dung Ag,MnSnS;, bildet, verglichen mit den anderen Zinnverbindungen eine Ausnahme, da
sie mit Wurtzit-Uberstruktur in der Raumgruppe Pn kristallisiert. Dies ist insbesondere er-
staunlich, da die analoge Eisenverbindung von Caye [Cayel1968] tetragonal kristallisiert. Pn
tritt sonst nur bei quaterndren Silbersulfiden mit Silicium auf, Ag,MnSnS, bildet somit die
erste quaterndre Silberchalkogenid-Verbindung mit Zinn als vierwertigem Kation, bei welcher
die monokline Ausordnung zu beobachten ist. Das Modell von Bernert [Bernert2005] passt
fiir die Germanium- und Siliziumvarianten der quaterndren Silbersulfide, bei den Zinnverbin-
dungen lésst es sich nicht mehr anwenden. Eine Regel fiir die Zinnverbindungen kann man

allerdings nicht ableiten.
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In Tabelle 8.3 sind die quaterniren Lithiumverbindungen zusammengestellt.

Tabelle 8.3: Tetraedervolumenberechnung fiir quaternire Silbertetraederverbindungen; griin liegt im nach
Bernert definierten Bereich fiir eine Wurtzitiiberstruktur, rot fiir eine Sphaleritiiberstruktur. Gelb liegt im Zwi-

schenbereich, bei dem nach Bernert beide Uberstrukturen existieren kdnnen

Verbindung Zitat RG. MX,-Tetr. V][4’ v av; AV;
Li,CdGeS, [Lekse2009] PmnZ2; LiS, 7,251 7,088 0,023 0,145
CdS, 8,467 0,195
GeS, 5,546 0,218
Li,CdSnS, [Lekse2009] PmnZ2; LiS, 7,347 7,572 0,030 0,073
CdS, 8,406 0,110
SnS, 6,964 0,080
Li,FeGeS, [Brunetta2013]* Pn Li1S, 7,347 6,710 0,095 0,093
Li2S, 7,317 0,090
FeS, 6,427 0,042
GeS, 5,750 0,143
Li,FeSnS, [Brunetta2013]* Pn Li1S, 7,353 7,105 0,035 0,036
Li2S, 7,362 0,036
FeS, 6,698 0,057
SnS, 7,007 0,014
Li,FeSnS, Diese Arbeit Pn Li1S, 7,459 7,089 0,052 0,028
Li2S, 7,112 0,003
FeS, 6,893 0,028
SnS, 6,891 0,028
Li,MnSnS, Diese Arbeit PmnZ2; Lil/MnS, 7,315 7,249 0,009 0,029
(Mischb.) Li2S, 7,494 0,034
SnS, 6,939 0,043
Li,ZnSnS, [Lekse2008]* Pn Li1S, 7,433 7,108 0,046 0,043
Li2S, 7,392 0,040
ZnS, 6,673 0,061
SnS, 6,933 0,025

Bei den Lithiumverbindungen sind die Verhéltnisse nun deutlich unterschiedlicher als bei den
analogen Kupfer- und Silberverbindungen. Zunichst liegen alle quaterndren Lithiumsulfide in
einer Wurtzitiiberstruktur vor, auch wenn die ermittelten AV; —Werte zum GroBteil deutlich
auf eine Sphaleritstruktur hinweisen. Obwohl die Lithiumtetraeder nicht kleiner sind als die
Kupfer- oder Silbertetraeder, muss hier das Lithium der entscheidende Faktor sein. Da sich
die Lithiumtetraeder in den verschiedenen Verbindungen von der Grofle her kaum unterschei-
den, muss es sich bei dem Wert von 7,25 — 7,45 A° um das Volumen handeln, das durch den
tetreaedrischen Aufbau mit dem kleinen Lithiumion vorgegeben wird. Weiterhin féllt auf,
dass bei den Lithiumatomen nun sehr oft die Raumgruppe Pn, die eine monokline Untergrup-

pe von Pmn2; ist, vorliegt. Dies mag jedoch moglicherweise auch an den verbesserten Mess-
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methoden der Einkristallstrukturanalyse liegen, welche eine genauere Unterscheidung ermog-
lichen, da Pn ausschlieBlich bei Verbindungen auftritt, welche nach 2008 bestimmt wurden.
Verbindungen mit Selen oder Tellur als Anion sind in der Literatur bisher keine bekannt. Hier
wére interessant, ob bei den Lithiumselenid-Tetraedern ebenfalls ein bevorzugtes Volumina
wie bei den Lithiumsulfid-Tetraedern vorliegt. Weiterhin ist fraglich, ob quaternére
Lithiumselenide bzw. vor allem quaterndre Lithiumtelluride mit Adamantanstruktur {iber-
haupt existieren, da die Verbindung der kleinen Lithium-Kationen mit den sehr grofen Tellur-
Anionen in einem Tetraeder wahrscheinlich rdumlich ungiinstige Verhiltnisse hervorruft.
Insgesamt wachsen die Tetraeder mit steigender GroBe der beteiligten Anionen und Kationen,
wie es auch zu erwarten ist. Das von Bernert formulierte Modell lédsst sich auf quaternire
Kupfer- und Silberverbindungen sehr gut anwenden, bei Lithiumverbindungen versagt das
Modell, wohl aufgrund der deutlich unterschiedlichen Eigenschaften von Lithium gegeniiber
Silber und Kupfer (Ionenradius, Ladungsdichte). Hier zeigt sich allerdings, dass ausnahmslos
die Zinnverbindungen sehr kleine AV; —Werte liefern, die Tetraedervolumina hier also sehr
dhnlich sind. Im Gegensatz dazu stehen die Germaniumverbindungen, bei denen die
Germaniumtetraeder doch deutlich kleiner sind, im Vergleich zu den anderen Kationentetra-
edern. Die Raumgruppen Prn und Pmn2; stehen bei den Lithiumverbindungen offenbar in sehr
starker Konkurrenz, was sich auch bei den schwierigen Strukturlosungen und der bei
Li,MnSnS, auftretenden Mischbesetzung zeigt, die nicht monoklin ausordnet. Die in dieser
Arbeit neu dargestellten Verbindungen Li;FeSnS, und Li,MnSnS, passen dennoch gut zu den
bisher bekannten Verbindungen dieser Art. Hier wédre es interessant, ob sich eine
Lithiumverbindung mit Sphaleritiiberstruktur darstellen ldsst, welche im Gegensatz zu den
quaterndren Kupfersulfiden bei den quaternidren Lithiumsulfiden nicht sehr stabil zu sein
scheint.

Wichtig ist neben den Verhiltnissen der Tetraedervolumina zudem auch die lonizitét inner-
halb des Adamantangitters. Tritt ein grofes Ladungsungleichgewicht auf, scheint die Ten-
denz, falls Adamantanverbindungen gebildet werden konnen, in Richtung der Wurtzitstruktur

zu liegen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, neue Verbindungen im Gebiet der quaternédren Tet-
raederverbindungen bzw. der diamantartigen Halbleiter darzustellen. Dabei wurden Versuche
unternommen die Verbindungen der Zusammensetzung ALM"M'S, (A' = Ag, Li; M" = Fe,
Co, Mn, Hg, Cd, Zn, Pb; MY = Si, Ge, Sn) zu synthetisieren, welche in der Literatur bisher
unbekannt sind. Die analogen Kupferverbindungen, von denen die meisten bekannt sind,
dienten hier als Anhaltspunkt fiir neue Ansdtze. Dabei gelang es die Verbindungen
AgoMnSnS,, Ag,FeGeS,, Li;MnSnS, und Li;FeSnS, darzustellen. Bis auf Ag,FeGeS, kristal-
lisieren alle Verbindungen in einer Wurtzitiiberstruktur, Ag,FeGeS, kristallisiert tetragonal..
Ag,MnSnS, und Li;MnSnS, konnten phasenrein erhalten werden, Ag,FeGeS4 und Li,FeSnS,4
enthielten neben der Hauptphase noch Fremdreflexe. Der von Lamarche [Lamarche1992] fiir

Ag>MnSnS, prognostizierte Antiferromagnetismus konnte nicht bestétigt werden.

Fiir die Lithiumverbindungen stehen noch einige neue Verbindungen aus. Wie auch bei den
analogen Silber-Verbindungen fehlen in der Literatur bisher noch Verbindungen mit M" =
Co, Ni. Ansonsten fehlen bei Lithium vor allem noch Verbindungen mit Silizium als vierwer-
tigem Kation. Die Entwicklung weiterer Lithium-Verbindungen der Zusammensetzung
ALM"™'™YS, und die Messung der Leitfahigkeit dieser Verbindungen stellen fiir die Zukunft
ein interessantes Forschungsgebiet dar. Potentiell sind diese Verbindungen vor allem fiir To-

nenleitung interessant.

AuBlerdem wurde versucht quaterndre Verbindungen neuer Zusammensetzung zu synthetisie-
ren. Dabei wurden Titan, Hafnium und Zirkonium als vierwertiges Kation statt der iiblichen
Hauptgruppenelemente eingesetzt. Hier konnten zwar keine Verbindungen der gewiinschten
Zusammensetzung Cu,M"M''S, erhalten werden, allerdings konnte die Verbindung Cu,ZrS;
zum ersten Mal dargestellt werden. Diese kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3Ic in
einer Schichtstruktur, die zusammen mit den halbleitenden Eigenschaften eine potentielle
Nutzung als Thermoelektrika ermodglichen. Hier miisste die Verbindung auf ihre thermische
und ihre elektrische Leitfahigkeit hin untersucht werden, um die Eignung als Thermoelektrika
zu uiberpriifen. AuBlerdem sind hier Substitutionen und Dotierungen besonders interessant, um

die Leitfahigkeiten zu optimieren.
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Zuletzt wurde versucht Verbindungen der Zusammensetzung CuM"M"™'S; (M" = Cd, Mn; M™

= In, As) zu synthetisieren. Dies gelang ebenfalls nicht in der gewlinschten Zusammenset-
zung. Jedoch konnten die bisher unbekannten Verbindungen Cu;oCd;AssS;3 und
Cu;oMn,As4S;3 erhalten werden, die isotyp mit CujpAssSi3 sind, auf der Kupferposition je-
doch eine Cd- bzw. Mn-Mischbesetzung ausbilden. Hier liegt natiirlich nahe, statt Cadmium
und Mangan weitere zweiwertige Kationen einzusetzen. Aullerdem ist hier interessant, bis zu
welchem Anteil sich die Mischbesetzung durchfiihren ldsst und wie sich dadurch die Eigen-

schaften der Verbindung gezielt beeinflussen lassen.

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die Liicken in der Literatur, welche zu den Tetraederver-
bindungen noch existieren, in letzter Zeit vermehrt untersucht werden und somit auch immer
neue Verbindungen dargestellt werden konnen. Die Synthese neuer Verbindungen mit Silber
bzw. Lithium als einwertigem Kation ist deutlich schwerer als bei den analogen Kupfer-
Verbindungen. Dies liegt bei Silber vor allem an der hohen Mobilitdt und der Neigung, be-
vorzugt terndre und bindre Verbindungen zu bilden. Bei den Lithiumverbindungen ist vor
allem die etwas schwierigere Handhabung (Luftempfindlichkeit) hinderlich. Hier lie3 sich
aber auch feststellen, dass die Synthesen wihrend dieser Arbeit immer besser wurden, nach-
dem verschiedene Methoden ausprobiert wurden. Die Synthese in Glaskohlenstofftiegeln
zeigte hierbei die besten Resultate. Auflerdem ermdglichte vor allem die Mikrofokus-
Rontgenquelle eine erfolgreiche Strukturbestimmung der sehr kleinen Einkristalle. Interessant
ist, ob bei den Lithiumverbindungen auch solche mit Sphalerit-Uberstruktur existieren. Hie-
raus konnte man dann versuchen Regeln abzuleiten, wann welche Struktur bevorzugt wird.
Bisher zeigen alle untersuchten Lithiumverbindungen eine Wurtzitliberstruktur, auch wenn

die mittlere Abweichung vom Durchschnittstetraedervolumen sehr klein ist.

Spannend ist auch, ob und wie gut sich die Tetraederverbindungen fiir die in der Einleitung
erwihnten zahlreichen Anwendungen eignen. Einige der schon relativ lange bekannten wer-
den bereits sehr stark untersucht (Cu,ZnSnS,4), von den neueren Verbindungen sind die Ei-
genschaften noch nicht so genau untersucht, so dass hier noch ein enormes Potential fiir die

Zukunft verborgen ist.
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11 Anhang

11.1 Kristallographische Daten von Ag,MnSnS,

Tabelle 11.1: Kristallographische Daten von Ag,MnSnS,

Verbindung

Formelgewicht /g*mol™!
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

b/A

c/A

pr°

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pgy/g*cm™
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer

Wellenléinge M/A
Abs.-koeff. u(Mo-Kg)/mm™
©-Bereich /°
Indizierungsbereich
Absorptionskorrektur
Gesammelte/einzigartige Reflexe
R /R(sigma)

Verfeinerung
Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigma;all data)
Zwillingsgesetz

BASF

Flack Parameter

AgoMnSnS,
517.61
Monoklin, Pn (No.7)

6.651(1)

6.943(1)

8.171(2)

90.00(3)

377.3

2

4.556

293(2)

Schwarz

STOE IPDS 1

0.71073 (Mo-K,)
11.014

2.93-25.18

-7<h<7, -8<k<8, -9</<9
numerisch, X-Shape[X-SHAPE]
3366/1356
0.0250/0.0248
SHELXL,[SHELXL] full-matrix least-squares on F?
0.987

0.0244; 0.0281

0.0504; 0.0517
100,0-10,00-1
0.23

-0.03(4)
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Tabelle 11.2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Ag;MnSnS4

Atom Wyckoff Po- X y z U
sition

Snl 2a 0.2526(2) 0.3258 (1) 0.2543(3) 0.020(1)
Agl 2a 0.7478(4) 0.1677(2) 0.5039(3) 0.046(1)
Ag2 2a 0.7510(4) 0.6566(1) 0.2543(3) 0.046(1)
Mnl 2a 0.7546(6) 0.1748(2) 0.0001(5) 0.024(1)
S1 2a 0.8922(4) 0.3140(4) 0.2457(4) 0.026(1)
S2 2a 0.3699(3) 0.6532(3) 0.2600(4) 0.025(1)
S3 2a 0.3650(3) 0.1579(4) 0.4949(3) 0.024(1)
S4 2a 0.3859(4) 0.1776(4) 0.0119(4) 0.027(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Tabelle 11.3: Ausgewihlte Atomabstinde (in A) und -winkel (in °) fiir Ag,MnSnS,

Sn(1)-S(4) 2.399(3) S(4)-Sn(1)-S(1) 109.3(1)
Sn(1)-S(1) 2.401(3) S(4)-Sn(1)-S(2) 107.5 (1)
Sn(1)-S(2) 2.403(2) S(1)-Sn(1)-S(2) 110.9 (1)
Sn(1)-S(3) 2.405(3) S(4)-Sn(1)-S(3) 110.6(1)
S(1)-Sn(1)-S(3) 108.5 (1)
S(2)-Sn(1)-S(3) 110.0 (1)
Ag(1)-S(1) 2.530(4) S(1)-Ag(1)-S(3) 111.5 (1)
Ag(1)-S(3) 2.548(4) S(1)-Ag(1)-S(2) 111.4 (1)
Ag(1)-S(2) 2.566(4) S(3)-Ag(1)-S(2) 110.7(1)
Ag(1)-S(4) 2.568(3) S(1)-Ag(1)-S(4) 105.1 (1)
S(3) -Ag(1)-S(4) 109.5(1)
S(2) -Ag(1)-S(4) 108.6 (1)
Ag(2)-S(2) 2.535(4) S(2) -Ag(2)-S(1) 111.0 (1)
Ag(2)-S(1) 2.559(3) S(2)-Ag(2)-S(4) 109.8 (1)
Ag(2)-S(4) 2.561(4) S(1)-Ag(2)-S(4) 108.2(1)
Ag(2)-S(3) 2.594(3) S(2) -Ag(2)-S(3) 108.2(1)
S(1)-Ag(2)-S(3) 109.4 (1)
S(4) -Ag(2)-S(3) 110.3(1)
Mn(1)-S(1) 2.408(5) S(1)-Mn(1)-S(2) 110.9(2)
Mn(1)-S(2) 2.421(5) S(1)-Mn(1)-S(3) 106.4 (2)
Mn(1)-S(3) 2.424(4) S(2) -Mn(1)-S(3) 111.12)
Mn(1)-S(4) 2.454(6) S(1)-Mn(1)-S(4) 110.2(2)
S(2) -Mn(1)-S(4) 110.1 (2)
S(3) -Mn(1)-S(4) 108.1 (2)
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Tabelle 11.4: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (in A®) fiir Ag,MnSnS,

Ul 1 U22 U33 U23 Ul 3 Ul 2
Snl 0.0192) 0.020(1) 0.020(1) -0.001(1) 0.001(1) 0.002(1)
Agl 0.044(1) 0.047(1) 0.046(1) 0.010(1) 0.003(1) 0.002(1)
Ag2 0.042(1) 0.047(1) 0.047(1) 0.000(1) -0.001(1) -0.002(1)
Mnl 0.025(1) 0.025(1) 0.024(1) 0.008(1) -0.001(1) 0.004(1)
S 0.020(1) 0.031(1) 0.027(1) -0.005(1) 0.000(1) 0.000(1)
s2 0.028(1) 0.021(1) 0.027(1) -0.002(1) 0.003(1) -0.004(1)
s3 0.026(1) 0.022(1) 0.025(1) 0.005(1) -0.004(1) -0.002(1)
sS4 0.024(1) 0.029(1) 0.028(1) -0.001(1) 0.002(1) -0.002(1)
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11.2 Rontgenographische Daten von Ag,FeGeS,

Tabelle 11.5: Rictveld-Strukturldsungsdaten fiir Ag,FeGeS,

Verbindung
Formelgewicht /g*mol™!
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

alA

c/A

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten, Z
Berechnete Dichte pgy/g*cm™
Wellenléinge M/A
Abs.-koeff. u(Mo-Ka)/mm’l
20-Bereich /°

Profil R-Werte

Rp/ WRp

R-Faktoren

Verfeinerung

Goodness-of-fit

Ag,FeGeS,
472.42
tetragonal, 142m (No.121)

5.7032

10.5376

342.7

2

4.556

1.54051 (Cu-Kq)
77.335

8-90

4100/15+1
4.71/6.57

85 =41+44/23
JANA2006 [Jana2006]
1.31

Tabelle 11.6: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Ag,FeGeS,

Atom Wyckoff Position X y z U

Agl 2a 0 0 0 0.045(6)
Gel 4d 0 0.5 0.25 0.015(6)
Fel 2b 0.5 0.5 0 0.09 (1)
S1 8i 0.274(1) 0.274 (1) 0.133(3) 0.053(6)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Tabelle 11.7: Ausgewihlte Bindungsabstéinde (in A) und -Winkel (in °) fiir Ag,FeGeS,

Ag(1)-S(1)

Ge(1)-S(1)

Fe(1)-S(1)

2.691(2)

2.338(2)

2.314(2)

S(1)-Ag(1)-S(1) 113.5(5)
S(1)-Ag(1)-S(1) 107.5 (6)
S(1)-Ge(1)-S(1) 120.5(6)
S(1)-Ge(1)-S(1) 104.2(7)
S(1) -Fe(1)-S(1) 100.8 (7)
S(1) -Fe(1)-S(1) 114.0 (8)
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Tabelle 11.8: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ag,FeGeS, Uj; (in A?) (aus JANA2006)

Ul 1 U22 U33 U23 Ul 3 Ul 2
Agl 0.039(6) 0.039(6) 0.06(2) 0 0 0
Gel 0.011(5) 0.011(5) 0.02 (1) 0 0 0
Fel 0.13(2) 0.13 (2) 0.02(3) 0 0 0
S 0.075(8) 0.075(8) 0.01(1) 0.02(2) 0.00(1) 0.00(1)
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11.3 Kristallographische Daten von Li;MnSnS,

Tabelle 11.9: Kristallographische Daten fiir Li,MnSnS,

Verbindung
Formelgewicht /g*mol™!

Kristallsystem, Raumgruppe

LizMnSnS4
315.75
Orthorhombisch, Pmn2; (No.31)

Gitterkonstanten

a/A 8.0126(2)

b/A 6.8497(2)

c/A 6.4210(2)

pl° 90.00

Volumen V/A® 352.41

Anzahl Formeleinheiten Z 2

Berechnete Dichte pgy/g*cm™ 2.976
Temperatur 7/K 120

Farbe hellgelb
Diffraktometer Agilent SuperNova mit Mo-Microfokusrohre
Wellenléinge M/A 0.71073 (Mo-K,)
Abs.-koeff. yu(Mo-Ky)/mm™ 6.392
©-Bereich/° 3.91-34.39

Indizierungsbereich -12<h<12, -10<k<10, -10<I<9

Absorptionskorrektur analytisch, Crysalis[Crysalis]
Gesammelte/einzigartige Reflexe 5989 /1487

Rin/R(sigma) 0.0378/0.0472

Verfeinerung SHELXL, [SHELXL] full-matrix least-squares on F*

Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigma;all data)

Flack-Parameter

0.900

0.0216/ 0.0289
0.0332/0.0341
-0.0054

Tabelle 11.10: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A% von Li,MnSnS,

Atom Wyckoff Position X y z Uy
Lil/Mn 4b 0.7552(1) 0.11693(1) 0.8326(7) 0.008(1)
(0.5/0.5)

Li2 2a 0.0000 0.3399(7) 0.315(4) 0.011(2)
Snl 2a 0.0000 0.6706(1) 0.8309(2) 0.007(1)
S1 4b 0.7540(1) 0.8321(1) 0.7099(1) 0.008(1)
S2 2a 0.0000 0.6761(1) 0.12040(1) 0.008(1)
S3 2a 0.0000 0.3417(1) 0.7075(1) 0.008(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj,.
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Tabelle 11.11: Ausgewihlte Bindungsabstinde (in A) und -Winkel (in °) fiir Li,MnSnS,

Sn(1)-S(3) 2.388(1) S(3)-sn(1)-S(1) 109.20(4)

Sn(1)-S(1) 2.3906(8) S(1)-Sn(1)-S(1) 111.09(5)

Sn(1)-S(2) 2.396(2) S(3)-Sn(1)-S(2) 110.28(5)
S(1)-Sn(1)-S(2) 108.53(4)

Mn(1)-S(1) 2.423(4) S(1)-Mn(1)-S(3) 110.9(1)

Mn(1)-S(2) 2.446(2) S(1)-Mn(1)-S(1) 108.6(1)

Mn(1)-S(3) 2.426 (2) S(3)-Mn(1)-S(1) 110.91(9)
S(1)-Mn(1)-S(2) 108.28(9)
S(3)-Mn(1)-S(2) 110.6(1)

Li(2)-S(1) 2.447(8) S(2)-Li(2)-S(1) 112.2(6)

Li(2)-S(2) 2.411(9) S(2)-Li(2)-S(3) 106.9(7)
S(1)-Li(2)-S(3) 106.2(6)

Tabelle 11.12: Anisotrope Auslenkungsparameter U;; (in A?) fiir Li,MnSnS,
Ull U22 U33 U23 U13 U12

Snl 0.008(1) 0.006(1) 0.006(1) 0.001(1) 0 0

Mn/Lil 0.009(1) 0.008(1) 0.009(1) 0.001(1) 0.001(2) 0.000(1)

Li2 0.014(2) 0.011(2) 0.008(6) -0.001(5) 0 0

S1 0.010(1) 0.009(1) 0.007(1) 0.000(1) -0.001(1) 0.001(1)

) 0.008(1) 0.010(1) 0.007(1) -0.001(1) 0 0

s3 0.009(1) 0.007(1) 0.009(1) -0.002(1) 0 0
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11.4 Kristallographische Daten von Li,FeSnS,

Tabelle 11.13: Kristallographische Daten fiir Li,FeSnS,

Verbindung

Formelgewicht /g*mol™!
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

b/A

c/A

pr°

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z

Berechnete Dichte pgy/g*cm™

Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer
Wellenléinge M/A
Abs.-koeff. u(Mo-Ka)/mm’l
©-Bereich /°
Indizierungsbereich

Absorptionskorrektur

Gesammelte/einzigartige Reflexe

R /R(sigma)
Verfeinerung
Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigmaj;all data)

Flack-Parameter

LizFeSnS4
316.66
Monoklin, Pn (No.7)

6.6362(2)
6.7677(3)
7.9001(5)
90.00(0)
340.2

2

3.091

120

dunkelrot

Agilent SuperNova mit Mo-Microfokusrohre

0.71073 (Mo-Ky)

6.897

3.96 - 29.05

-8<h<8, -9<k<9, -10<I<10
analytisch, Crysalis[Crysalis]
2363 /1459

0.0242/0.0356

SHELXL, [SHELXL] full-matrix least-squares on F*

1.245
0.0255/0.0275
0.0556/0.0570
0.08 3)

Tabelle 11.14: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparamter U,, (a) (in A?) fiir Li,FeSnS,

Atom Wyckoff Position X y z Uy

Lil 2a 0.218(7) 0.333(2) 0.509(5) 0.006(4)
Li2 2a 0.719(7) 0.148(4) 0.746(6) 0.020(8)
Fel 2a 0.2083(4) -0.1725(2) 0.7564(3) 0.006(1)
Snl 2a 0.2083(2) 0.3261(1) 0.0019(2) 0.005(1)
S1 2a 0.3324(3) 0.1601(3) 0.7561(2) 0.007(1)
S2 2a 0.3344(3) 0.1695(3) 0.2503(2) 0.008(1)
S3 2a 0.3278(3) 0.6593(3) 0.0025(3) 0.008(1)
S4 2a 0.8343(3) 0.3205(3) 0.0041(2) 0.007(1)
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Tabelle 11.15: Ausgewihlte Bindungsabstinde und (in A) und -Winkel (in °) fiir Li,MnSnS,

Sn(1)-S(2) 237102 S(2)-Sn(1)-S(1) 110.63(8)

Sn(1)-S(1) 2.37902) S(2)-Sn(1)-S(4) 108.95(9)

Sn(1)-S(4) 2.37902) S(1)-Sn(1)-S(4) 109.29(9)

Sn(1)-S(3) 2.37902) S(2)-Sn(1)-S(3) 108.3(1)
S(1)-Sn(1)-S(3) 110.1(1)
S(4)-Sn(1)-S(3) 109.56(8)

Fe(1)-S(4) 2.37003) S(4)-Fe(1)-S(3) 112.2(1)

Fe(1)-S(3) 2.378(3) S(4)-Fe(1)-S(2) 109.0(1)

Fe(1)-S(2) 2.380(3) S(3)-Fe(1)-S(2) 109.9(1)

Fe(1)-S(1) 2.385(2) S(4)-Fe(1)-S(1) 106.6(1)
S(3)-Fe(1)-S(1) 110.3(1)
S(2)-Fe(1)-S(1) 108.8(1)

Li(1)-S(1) 2.39(3) S(1)-Li(1)-S(2) 111.6(1)

Li(1)-S(2) 2.44(4) S(1)-Li(1)-S(4) 112.9(1)

Li(1)-S(3) 2.48(4) S(2)-Li(1)-S(4) 109.2(2)

Li(1)-S(4) 2.45(2) S(1)-Li(1)-S(3) 109.4(2)
S(2)-Li(1)-S(3) 107.1(1)
S(4)-Li(1)-S(3) 106.4(1)

Li(2)-S(1) 2.47(4) S(2)-Li(2)-S(3) 115.5(17)

Li(2)-S(2) 2.27(3) S(2)-Li(2)-S(4) 109.8(2)

Li(2)-S(3) 2.42(4) S(3)-Li(2)-S(4) 108.6(1)

Li(2)-S(4) 2.46(4) S(2)-Li(2)-S(1) 110.6(1)
S(3)-Li(2)-S(1) 107.1(2)
S(4)-Li(2)-S(1) 104.7(2)

Tabelle 11.16: Anisotrope Auslenkungsparameter Uj; (in A?) fiir Li,FeSnS,
Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

Snl 0.005(1) 0.005(1) 0.005(1) -0.001(1) 0.000(1) 0.000(1)

Fel 0.006(1) 0.004(1) 0.008(1) -0.001(1) 0.000(1) 0.001(1)

S1 0.008(1) 0.005(1) 0.007(1) 0.002(1) 0.001(1) 0.000(1)

) 0.007(1) 0.010(1) 0.007(1) 0.003(1) 0.000(1) -0.001(1)

S3 0.006(1) 0.007(1) 0.010(1) -0.001(1) 0.000(1) -0.001(1)

S4 0.004(1) 0.008(1) 0.010(1) 0.002(1) 0.001(1) 0.001(1)
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11.5 Kristallographische Daten von Cu,ZrS;

Tabelle 11.17: Kristallographische Daten von Cu,ZrS;

Verbindung
Formelgewicht/g*mol™
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

alA

c/A

Volumen V/A®

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pe/g*em™
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer

Wellenléinge M/A
Abs.-koeff, u(Mo-K,)/mm™
©-Bereich /°
Indizierungsbereich
Absorptionskorrektur
gesammelte/einzigartige Reflexe
Rin/R(sigma)

Verfeinerung

GooF

R1/(I>2sigma; all data)
wR2/(I>2sigma; all data)
Zwilligsgesetzt

BASF

Flack-Parameter

CUQZYS3
314.48
trigonal, P3/c (No.159)

6.5224(9

12.260(3)

451.7(1)

4

4.624

293(2)

schwarz

STOE IPDS I
0.71073 (Mo-K,)
12.775

3.32 bis 27.59
-4<h<4, 0<k<8, -15<I<15
numerisch, X-ShapelX-SHAPE]
6136/703
0.0443/0.0222
SHELXLSHELXLI
0.838

0.0386; 0.0675
0.0859; 0.0914
-100;0-10:00-1
0.52

0.0(9)

Tabelle 11.18: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fiir Cu,ZrSs

Atom Wyckoff Position x v z Uy

Zrl 2a 1 0 0.0556(4) 0.022(1)
Zr2 2b 1.3333 -0.3333 0.0567(3) 0.019(1)
Cul 6c 0.9968(3) -0.3296(4) -0.2518(1) 0.024(1)
Cu2 2b 0.6667 -0.6667 -0.0561(3) 0.038(1)
S1 6c 0.6678(9) -0.3360(9) -0.3241(1) 0.018(1)
S2 6c 1.0161(7) -0.3170(9) -0.0643(2) 0.017(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.
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Tabelle 11.19: Ausgewihlte Atomabstiinde (in A) und -winkel (in °) fiir Cu,ZrS;

Zr(1)-S(2)
Zr(1)-S(1)
Zr(1)-Cu(1)

Zr(2)-S(4)
Zr(2)-S(1)

Zr(2)-Cu(1)

Cu(1)-S(2)
Cu(1)-S(1)

Cu(2)-S(2)

2.582(5)
2.631(5)
3.186(4)

2.591(4)
2.602(4)

3.201(3)

2.301(2)
2.303(5)

2.282(4)

S(2)-Zr(1)-SQ2)
S(2)-Zr(1)-S(1)
S(1)-Zr(1)-S(1)
S(2)-Zr(1)-S(1)
S(2)-Zr(2)-S(2)
S(2)-Zr(2)-S(1)
S(1)-Zr(2)-S(1)
S(2)-Zr(2)-S(1)
S(1)-Cu(1)-S(2)
S(1)-Cu(1)-S(1)
S(1)-Cu(1)-S(1)
S(2)-Cu(1)-S(1)
S(2)-Cu(1)-S(1)
$(2)-Cu(2)-S(2)
S(2)-Cu(2)-S(2)

90.8(1)
87.03(8)
91.7(1)
90.59(8)
90.5(1)
87.44(9)
91.6(1)
90.6(8)
114.8(1)
107.9(2)
105.7(2)
109.4(1)
112.4(2)
119.81(2)
119.81(2)

Tabelle 11.20: Harmonische Auslenkungsparameter fiir Cu,ZrS;

Atom Ui Uz, Us;s U, Us;
Zrl 0.019(1) 0.0190(1) 0.028(1) 0 0.009(1)
29) 0.017(1) 0.017(1) 0.023(1) 0 0.008(1)
Cul 0.025(1) 0.031(1) 0.017(1) 0.000(1) 20.001(1) 0.014(1)
Cu2 0.032(1) 0.032(1) 0.049(2) 0 0.016(1)
Sl 0.015(2) 0.014(2) 0.025(1) 0.005(2) 0.008(2) 0.007(2)
2 0.021(2) 0.021(2) 0.011(1) 0.001(2) -0.002 (2) 0.0013(2)
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11.6 Kristallographische Daten von Cu,(Cd,;As;S,3

Tabelle 11.21: Kristallographische Daten von Cu;¢Cd,As,4S13

Verbindung Cu;(Cd,As4S 3
Formelgewicht /g*mol™! 1674.38

Kristallsystem, Raumgruppe Kubisch, I143m (No. 217)
Gitterkonstanten

a/A 10.353 (2)

Volumen V/A® 1109.77 (3)

Anzahl Formeleinheiten Z 2

Berechnete Dichte pe/g*em™ 5.011

Temperatur 7/K 293 (2)

Farbe Silbrig grau

Diffraktometer Agilent MOFA 1
Wellenlinge VA 0.71073 (Mo-K,)

Abs.-koeff, u(Mo-K,)/mm™ 18.376

©-Bereich /° 2.78 bis 29.20
Indizierungsbereich -14<h<l14, -13<k<13, -14<I<12
Absorptionskorrektur analytisch, Crysalis [Crysalis]
Gesammelte/einzigartige Reflexe 4901 /305

Rin/R(sigma) 0.0468/0.0210

Verfeinerung SHELXL,[SHELXL] full-matrix least-squares on F*
Goodness-of-fit 1.180

R1/(I>2sigma;all data) 0.0296; 0.0305
wR2/(I>2sigmajall data) 0.0689; 0.0694
Flack-Parameter 0.00 (4)

Tabelle 11.22: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U, (a) (in A?) fiir Cuy¢CdrAs4S13

Atom Wyckoff Position X y z Uy
Cul/Cdl 12d 1/4 172 0 0.024(1)
(0.66/0.33)

Cu2 12e 0.2145(2) 0 0 0.049(1)
Asl 8¢ 0.2575(1) 0.2575(1) 0.2575(1) 0.016(1)
S1 24¢g 0.1180(1) 0. 1180(1) 0.3516(2) 0.021(1)
S2 2a 0 0 0 0.019(1)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj,.
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Tabelle 11.23: Ausgewihlte Atomabstinde (in A) und -winkel (in °) fiir Cu;oCd,As,S;3

Cu(1)-S(1) 2.392(1) S(1)-Cu(1)-S(1) 109.05(4)

Cu(2)-S(1) 2.220(2) S(1)-Cu(1)-S(1) 110.32(8)

Cu(2)-S(2) 2.237(2) S(2)-Cu(2)-S(1) 129.41(6)

As(1)-S(1) 2.263(2) S(1)-Cu(2)-S(1) 101.2(1)
S(1)-As(1)-S(1) 98.19(8)

Tabelle 11.24: Anisotrope Auslenkungsparameter Uj; (in A?) fiir CuyoCdrAs,S 15
Un Un Us; Uy Ui U

Cul/Cdl 0.028(1) 0.021(1) 0.021(1) 0 0 0

Cu2 0.024(1) 0.062(1) 0.062(1) -0.040(1) 0 0

Asl 0.016(1) 0.016(1) 0.016(1) -0.003(1) -0.003(1) -0.003(1)

S1 0.023(1) 0.023(1) 0.017(1) 0.000(1) 0.000(1) -0.008(1)

2 0.019(1) 0.019(1) 0.019(1) 0 0 0
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11.7 Kristallographische Daten von Cu,;(Mn,As;S3

Tabelle 11.25: Kristallographische Daten von Cu;gMngAs,Si;

Verbindung

Formelgewicht /g*mol™!
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

alA

Volumen V/A®?

Anzahl Formeleinheiten Z
Berechnete Dichte pgyc/g*cm™
Temperatur 7/K

Farbe

Diffraktometer

Wellenlidnge VA
Abs.-koeff. u(Mo-Ka)/mm’l
©-Bereich/°
Indizierungsbereich
Absorptionskorrektur
Gesammelte/einzigartige Reflexe
R /R(sigma)

Verfeinerung
Goodness-of-fit
R1/(I>2sigma;all data)
wR2/(I>2sigmaj;all data)

Flack-Parameter

CuloanAS4sl3
316.66
Kubisch, I143m (No. 217)

10.269 (2)

1082.9 (4)

2

4.430

293 (2)

Silbrig grau

STOE IPDS I

0.71073 (Mo-K,)

16.946

2.81 bis 25.08

-10<h<11, -12<k<12, -12<I<12
numerisch, X-Shape [X-Shape]
3487 /209

0.0536/0.0251
SHELXL,[SHELXL] full-matrix least-squares on F?
0.998

0.0292/0.0367

0.0495/0.0508

-0.03(5)

Tabelle 11.26: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U,, (a) (in A?) fir CuyoMn,As,S 5

Atom Wyckoff Position X y z Uy
Cul/Mn 12d 0.2500 0.5000 0 0.022(1)
(0.67/0.33)

Cu2 12e 0.2156(3) 0 0 0.059(1)
Asl 8¢ 0.2595(2) 0.2595(2) 0.2595(2) 0.016(1)
S1 24¢g 0.1190(3) 0.1190(3) 0.3539(3) 0.018(1)
S2 2a 0 0 0 0.020(2)

(a) U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;.
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Tabelle 11.27: Ausgewéhlte Atomabstinde (in A) und -winkel (in °) fiir Cu;oMn,As,S;3

Cu(1)-S(1) 2.356(2) S(1)-Cu(1)-S(1) 109.01(9)
Cu(2)-S(1) 2.238(3) S(1)-Cu(1)-S(1) 110.4(2)
Cu(2)-S(2) 2.214(3) S(2)-Cu(2)-S(1) 129.4(1)
As(1)-S(1) 2.259(4) S(1)-Cu(2)-S(1) 101.2(3)
S(1)-As(1)-S(1) 98.1(1)
Tabelle 11.28: Anisotrope Auslenkungsparameter Uj; (in Az) fir Cu;oMn,As,S;3
Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12
Cul/Mnl 0.027(2) 0.019(1) 0.019(1) 0 0 0
Cu2 0.024(1) 0.077(2) 0.07(2) -0.056(2) 0 0
Asl 0.016(1) 0.016(1) 0.016(1) -0.003(1) -0.003(1) -0.003(1)
S1 0.021(1) 0.021(1) 0.013(1) 0.002(1) 0.002(1) -0.004(1)
) 0.020(1) 0.020(1) 0.020(1) 0 0 0
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Anhang

11.8 Rontgenpulverdiagramme
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Abbildung 11.1: Rontgenpulverdiagramm von TiS,. Oben (schwarz) das gemessene, unten (rot) das aus Litera-

turdaten [Dahn1980] berechnete
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Anhang

11.8.2 CUszTiS4
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Abbildung 11.2: Rontgenpulverdiagramm des Cu,CdTiS4-Ansatzes. Oben (schwarz) das Gemessene Dia-
gramm, darunter die aus Literaturdaten berechneten Diagramme fiir CuyTiS, [Klepp1996] (blau) und CdS
[Yeh1992] (rot)
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Anhang

11.8.3 Cuz(Zn, Fe, Ni)TiS,
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Abbildung 11.3: Rontgenpulverdiagramm der Ansétze von Cu,FeTiS, (schwarz), Cu,NiTiS, (rot) und

Cu,ZnTiS, (blau). Darunter in rosa das aus Literaturdaten [Mauhl1982] berechnete Diagramm von CuTi,S,
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