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Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Die Energiewende ist ein zentrales Thema der hewit@esellschaft. Neben einer effizienteren
Nutzung ist die Forschung und Entwicklung an ernearen Energiesystemen zukunftsweisend.
Die Energieversorgung geht dabei von knapper wekglenfossilen Brennstoffen in Richtung

erneuerbarer Energien, wie Wind- und Sonneneneigidwarme und Wasserkraft. Diese

,grine” Energiegewinnung bietet immense Vorteiledgch muss daflr eine effizientere

Speicherung gewabhrleistet sein. Die elektrochemis8peicherung, wie beispielsweise in
Batterien und Brennstoffzellen, ist dabei eine saiaftliche Losung.

Neben der effektiven Speicherung erneuerbarer kerergind leistungsstarke Batterien oder
Akkumulatoren auch aus unserem heutigen Alltagtmeehr wegzudenken. Durch die immer
mobiler werdende Gesellschaft mit Smartphones, dgptund Tablets steigen auch die
Anforderungen an die Energiespeicher. In der Autatbcanche wéaren Hybrid- oder
Elektrofahrzeuge ohne Akkumulatoren mit einem hoherstungspotenzial nicht realisierbar.
Die heutzutage am haufigsten verwendete Speicmeréomd Lithiumionenbatterien. Die ersten
Lithiumionenakkumulatoren wurden 1991 von Sony éckelt? Sie wurden seit dieser Zeit
permanent weiterentwickelt und haben den bishemigén Nickel-Cadmium-Akkumulator
mittlerweile fast vollstédndig verdrangt. Griinde (gtakind ein geringeres Gewicht und eine
hohere Energiedichte. Neben einer geringen Selitstieimg ist es die hohe Lebensdauer
bezogen auf ihre Lade- und Entladezyklen, die dikiumionenakkus so interessant macht.
Weltweit arbeiten Firmen und Forschungszentreniaer estetigen Verbesserung der bisherigen
Systeme. Dabei stehen sowohl die Elektrodenmatarialie auch die Elektrolyten im Fokus der
Forschung.

Als Kathodenmaterialien haben sich Spinelle wie bil,, Oxide mit Schichtstrukturen wie

LiCoO, und deren Substitutionsvarianten LiNiMn,Co,0,, oder Phosphate wie LiFeRO

durchgesetzt. Fiur die Anode werden hauptséachlidpk®tr und dessen Modifikationsvarianten
wie MCMB (Mesocarbon_Microbeads) verwen#etDie heutzutage gangigen Elektrolyten
bestehen aus Lithiumsalzen wie L{PEnd LiBF, gelOst in einer organischen Matrix aus
Ethylencarbonat und Propylencarbonat. Diese Flaksigrolyten zeigen zwar eine gute
Leitfahigkeit, weisen jedoch auch einige erheblittechteile auf. Bei einer Beschadigung der
Batterie kann es zum Auslaufen des Elektrolyten rme@m Dies birgt neben der

Umweltgefahrdung zusatzlich das Risiko einer Endziny des Elektrolyten und das Austreten
giftiger Gase. Zudem ist die von der Industrie gadéote Miniaturisierung der Batterien mit

Flissigelektrolyten limitiert. Diese Nachteile k&m jedoch durch Einsatz von

Lithiumfeststoffelektrolyten vollstandig behobenrden.

Feststoffelektrolyten kbnnen nicht auslaufen, sunderstandsfahiger gegentber thermischer und
mechanischer Belastung und zeigen eine grol3erératbkmische Stabilitat. Aufgrund ihrer
physikalischen Eigenschaften kénnen sogenanntesgditi state Batterien” in jeder Groéf3en-
ordnung realisiert werden. Aul3erdem sind sie fle dnwendung Uber einen grol3en
Temperaturbereich geeignet. Einziger Nachteil deéhuimfeststoffelektrolyten ist die bisher
wesentlich geringere ionische Leitfahigkeit gegearibandelsiiblichen Flussigelektrolyten bei
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Raumtemperatur. Die Erforschung neuer ,Superiomenfemit Leitfahigkeiten nahe an denen
von Flussigelektrolyten ist daher im Mittelpunkisdeissenschaftlichen Interesses.

Die bisher bekannten Lithiumionenleiter kbnnen dabezwei Hauptklassen unterteil werden,
kristalline und amorphe Ilonenleiter. Zu den krigtah Lithiumionenleitern gehoren
Verbindungen des Typs LISICON (Lithium Super lor@onductor) LisZZnGeO:d®, Thio-
LISICON Lis.»ZnGeS (x = 0.05)), NASICON LiAo,A(POy)s (AY = Ge, Ti, zrY), Granate
LisLagM;012 (M = Ta, Nbf®!, LLTO (Lithium-Lanthan-Titanat) laLag3)xTiO3 (0 <x < 0.16)"
und Argyrodite LiPSX (X = CI, Br, I}*%. Zu den amorphen Lithiumionenleitern werden
hauptsachlich Verbindungen des Typs LiPOMNgiPOs 7No 14, LISON Lio.2650 2600 .38No.0d,
LIPOS (Lil)(LisPOy)(P,S)™ und LIBOS (LiBQ)o.s(Li2SOu)o7** gezahlt. Die Suche nach
neuen lithiumionenleitenden Verbindungen ist weitw®n grofiem Forschungsinteresse und
pragte auch diese Arbeit.

Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung neuer kritster Lithiumionenleiter und die strukturelle
und impedanzspektroskopische Charakterisierung edie¥erbindungen. Neben den
Hauptbestimmungsmethoden, der Rontgenbeugung m Fon Pulver- und Einkristallstruktur-
diffraktometrie und der Impedanzspektroskopie,deardie dargestellten Verbindungen mittels
Ramanspektroskopie und Differzthermoanalyse charnzktrt. Die Gliederung dieser Arbeit ist
dabei wie folgt:

Kapitel 2 gibt zunachst einen Uberblick der theisoiten Grundlagen von lonenleitung in einem
Festkorper und der Impedanzspektroskopie. In Kiaitererden allgemeine Angaben zu den
praparativen Arbeiten und den verwendeten Messrdethgemacht. Dartber hinaus wird der
Aufbau einer neuen Impedanzanlage beschriebenapritéd 4 wird das vo®livier-Fourcade et

al. 1983 aufgestellte PhasendiagrammSLiund SBS; mit allen bisher charakterisierten
Verbindungen vorgestelf®*® Dieses Phasendiagramm wird im Rahmen dieser Avbeiter
aufgeklart und durch neue ternare Lithiumthioantiate(lll) erweitert. Strukturneu-
bestimmungen literaturbekannter Verbindungen zedjenZusammensetzung und ordnen sie
entsprechend ins Phasendiagramm ein. Ausgewahlthiutdthioantimonate(lll) werden
impedanz- und ramanspektroskopisch charakterisiedt mittels Differenzthermoanalyse auf
maogliche Phasenumwandlungen untersucht. In Kapiteird das neue Lithiumthiometallat(V)
LisSbS vorgestellt und die Struktur von bereits bekanntémAsS, aufgeklart. Beide
Verbindungen gehéren zur Klasse der Tetraedervdubigen. Fir diese Art von Verbindungen
entwickeltenPfitzner und Bernertbasierend auf den analogen Kupferverbindungemveidell,

um den Strukturtyp (Zinkblende oder Wurtzit) derrMadungen vorherzusag€i® Dieses
Modell soll anhand der Daten vons&bS und LsASS, auf Lithiumverbindungen erweitert
werden. Unterstltzt wird die Erweiterung des Voshgemodells durch zwei neu dargestellte
Kupfersubstitutionsvarianten von 38bS in Kapitel 6. Kapitel 7 beschéaftigt sich mit der
Existenz des lange gesuchten und bisher unbekaig&a mit Antimon in der Oxidationsstufe
+5. Lithiumeisenverbindungen werden als interessKiathodenmaterialen gehandelt und bilden
die Grundlage fur Kapitel 8. Die Struktur der lagirbekannten Verbindungddg~eS wird hier
aufgeklart und eine neue Verbindung o34 .747S) mit Schichtstruktur, die isotyp zur
Hochtemperaturmodifikation von TiS kristallisieryjorgestellt. Kapitel 9 ist aus einer
Kooperation mitPD Dr. R. Marx von der Freien Universitdt Berlin hervorgegangerd u
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beschaftigt sich mit der impedanzspektroskopiscGarakterisierung von Lithiumnitrid und
Lithiumnitridhalogeniden. Die sehr hohe ionischeitfégdigkeit von LgN ist seit Jahren
hinlanglich bekannt, die Leitfahigkeiten der Litmaitridhalogenide wurden bisher kaum
untersucht. Kapitel 10 gibt einen Uberblick der @dpnzspektroskopisch charakterisierten
Verbindungen dieser Arbeit. Dabei wird auf die sfezhen Leitfahigkeiten und
Aktivierungsenergien der Lithiumthiometallate(llidnd (V) und der Lithiumnitridhalogenide
eingegangen. Kapitel 10 kam durch eine KooperatdrDr. F. Marandivon der Payame Noor
Universitat (Iran) zustande. Drei verschiedene Zinkd Cadmiumkoordinationsverbindungen
werden hier mittels Einkristallstrukturanalyse ciderisiert.



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1 lonenleitung

Die elektrische Leitfahigkeit eines Festkorpersidrasauf dem Transport von Elektronen oder
lonen. Eine der beiden Transportarten ist dabesinsgiirker ausgepragt und definiert, ob es sich
bei der Substanz um einen lonen- oder Elektrortenldiandelt. Die Charakterisierung und
Unterteilung erfolgt dabei Uber die spezifischetfégiigkeit o [Q'cmi]. Tabelle 2.1 gibt eine
Ubersicht der verschiedenen Leitfahigkeiten elskhér und ionischer Leiter. Da der Transport
von lonen immer mit einem Massetransport verbunsignst die spezifische Leitfahigkeit eines
lonenleiters meistens schlechter als die eines tifleénleiters. Ein weiteres wichtiges
Unterscheidungskriterium ist das Verhalten bei Terafjurerhohung. Wéahrend bei Metallen die
Leitfahigkeit bei steigender Temperatur abnimmtrf@bhes Verhalten), steigt sie bei Halb- und
lonenleitern an.

Tabelle 2.1Leitfahigkeiten von Elektronen- und lonenleitern Baumtemperatut”!

27 o [Qcm ]

Elektronenleiter Metalle ~ 10
Halbmetalle ~18-10
Superionenleiter ~ 10— 10"
lonenleiter normale lonenleiter ~ 10— 10*°
schlechte lonenleiter <16

In kristallinen Feststoffen ist das Vorhandenseain Defekten eine wichtige Voraussetzung fur
eine ionische Leitfahigkeit. Den grol3ten Beitragzuldiefern Punktdefekte. Die wichtigsten
Punktfehler in Kristallgittern sind Frenkel- undHsttkydefekte. Beim Frenkeldefekt wandert
ein regulares Gitteratom auf einen Zwischengitsglwohingegen das paarweise Fehlen von
Anionen und Kationen in einem Gitter als Schottkge bezeichnet wird. Abbildung 2.1 zeigt
beide Defektarten.

Abbildung 2.1 Frenkeldefekt (links) und Schottkydefekt (rechts)
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Eine weitere Mdglichkeit Punktdefekte zu erzeugeh,das Dotieren mit Fremdatomen. Hier
liegt das Fremdatom entweder auf einer regulareritel@osition oder auf einem
Zwischengitterplatz. Durch eine heterovalente Stiligin der Kationen mussen sich Leerstellen
im Gitter bilden, um die Elektroneutralitat der YYerdung zu gewéahrleisten.

Punktdefekte kénnen demnach auch in intrinsischeeniel- und Schottkydefekte) und
extrinsische (Dotierung mit Fremdatomen, Verungingen) Defekte unterteilt werden. Die
Anzahl an intrinsischen Defekten in einem Kiristadt sehr stark temperaturabhéngig.
Extrinsische Defekte hingegen héngen vom Konzeatrsgrad der Dotierung bzw. vom
Reinheitsgrad des Kristalls ab. Ein Temperaturagdteeinflusst bei extrinsischen Defekten nur
die Mobilitat der lonen, jedoch nicht die Anzahl Behlstellen. Bei realen Kristallen ist folglich
bei niedrigen Temperaturen die Anzahl an intrirsescFehlstellen geringer als die extrinsischer.
Dies andert sich jedoch mit steigender Temperd&iunr.Anstieg der Temperatur beginstigt die
Anzahl an intrinsischen Defekten in der Struktud @iihrt somit zu einem Anstieg der ionischen
Leitfahigkeit, sieche Abbildung 22

intrinsisch

extrinsisch

log ¢

g

Dotierung/Verunreinigung

\ 4

1/T

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung eines Arrheniusplots \agiedem NaCf?"!

Einen direkten Zusammenhang zwischen der spez#istieitfahigkeit und der Beweglichkeit
der lonen, beispielsweise iber Punktdefekte, Zeigende Herleitung' 2.

In einem Kristall wirken auf die lonen zwei Gradiem, ein Konzentrationsgradient und ein
elektrochemischer Gradient. Diese kdnnen mit Hdés Fick’schen Gesetzes mit folgenden
Teilchenfliissen beschrieben werden.

dn

_ . 21
()
. 22

Jen = chemischer Fluss
D = Diffusionskoeffizient

d . .
d—z = Konzentrationsgradient

Jo1 = elektrischer Fluss
B = kinetischer Koeffizient

4@ Potentialgradient
dx
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Im Gleichgewicht gilt fir beide Teilchenflisse:

Jen = Je (2.3)

Das elektrochemische Potentidl) (st zusammengesetzt aus dem chemischen Poténtiahd
dem elektrischen Potentiap).

Ad=u+z-F - ¢ (2.4)
ii = elektrochemisches Potential
u = chemisches Potential
@ = elektrisches Potential
z = Ladungszahl
F = Faraday-Konstante

Im Gleichgewicht gilt fir das elektrochemische Pdits:

di du do du do
=2 _ = N 7 = - —,.F . 2.5
dx dx tzF dx 0 = dx z-F dx (2.5)

Da das chemische Potential konzentrationsabhastigiit

G _p.p.lan (2.6)
dx ndx
Durch Einsetzen von Gleichung 2.6 in 2.1 ergibh $ic den chemische Fluss.
D-n du
= — g 2.7
Jen R-T dx @7
Im Gleichgewicht gilt somit fiir die Teilflusse:
Dn du D-n do do
Jao= g7 & rRor 2T TR T e (28)

Aus dieser Gleichung kann nun die Nernst-Einsteszi®hung mif = u als Beweglichkeit der
lonen formuliert werden

D _u
R-T z-F

(2.9)

Es ergibt sich damit Uber die Beweglichkei} fler lonen ein direkter Zusammenhang zwischen
der Leitfahigkeit ;) und der Diffusion ;).

Z.2 . F2 . D

Folglich hat die Erhéhung der Beweglichkeit) (der lonen, durch beispielsweise mehr
Leerstellen im Kristallgitter, oder einen grol3eferteil der mobilen Spezies;) einen positiven
Einfluss auf die Leitfahigkeit.

10
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2.2 Impedanzspektroskopie

2.2.1 Grundlagen

Die Impedanzspektroskopie ist die wichtigste Methatle Leitfahigkeit eines Materials zu
charakterisieren. Das Messprinzip der Impedanzspskapie kann dabei wie folgt beschrieben
werden.

An eine Probe wird eine sinusformige Wechselspagn(i mit niedriger Amplitude und der
Frequenz (v = %) angelegt.
U = Upsin(wt + ¢y) (2.11)
U, = Amplitude

w = Kreisfrequenz
¢y = Phasenwinkel

Die Antwort des Systems auf eine sinusférmige Welspsinnung ist ein sinusférmiger Strom
mit gleicher Frequenz.

I = Ijsin(wt + ¢;) (2.12)

Fir die Berechnung von Stromkreisen geht man vorkdiehhoffschen Regeln aus. Die Phasen
von Spannungdf,) und Strom ¢;) sind dabei entweder phasengleich oder phasermadrsn.
Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick der verwendetentBie und ihrer Phasenverschiebung.

Tabelle 2.2Strom-Spannungs-Beziehung und Phasenverschiebuwgneeter Bauteile.

Phasenverschiebung

Ohmscher Widerstand Up=R-1 0
dl T
Spule U =L — + =
P L dt 2
1 T
Kondensator Uec = z f]dt -5

11
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Eine Umformung der beiden GroR&hund ! in ihre komplexen GroRed und [ liefert nun
analog zum Ohmschen Gesetz den komplexen Wider&téingpedanz).

U= Uysin(wt + ¢y) — U= Uyel@t+éuv) (2.13)
I = Iysin(wt + ¢;) — [ = Iel@t+én (2.14)
7 = %: ﬂe(¢u—¢1) = Zel® (2.15)

0

¢ = Phasenverschiebung

Mit Hilfe der Eulerschen Formel kann nun die Impsdla in Real- und Imaginarteil
aufgespaltet werden. Abbildung 2.3 zeigt die grage Darstellung der Impedafiz

Ze'® = Z cos(wt + ¢) + Zisin(wt + ¢p) = Zke 4+ ZIm (2.16)
12l = J(@")? + (22 (2.17)
_ ZIm
P = arctan( Re ) (2.18)
ZRe = |Z|cos¢ (2.19)
ZMm = |Z|sing (2.20)
Im(Z)
Zlm
1Z]
¢ > Re(Z)
ZR(’

Abbildung 2.3 Darstellung der Impedanz in komplexer Form

12
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2.2.2 Bauelemente und Fitmodelle

Die Impedanzspektren realer Proben kdnnen UbertZSiswltbilder, bestehend aus einer
Kombination verschiedener Bauelemente, simulied gefittet werden. Tabelle 2.3 gibt eine
Ubersicht der wichtigsten Bauelemente.

Tabelle 2.3Ubersicht der wichtigsten Bauteile und die zugelgirilyquist- und Bode-Diagramme.

Bauteil Impedanz Nyquist-Diagramm Bode-Diagramm
Z'1KQ 12| /1Q Phase / ©
-1 x 90
05} i [ &
ZR = R
. N
Widerstand 2] JRe — R o N " 0
Zm =90 T
05 - 45
600
0.999 0.9995 1 1.001 1.001 12 510 30 100 00 1K 3K 10K 30K 100K
Frequenz /Hz —»
Z'Q 2] /Q Phase /°©
of 3 —— %
Z; =iwl il soom |
L N B
Spule [H] ZRe — () 1 N ) y 1o
Zlm=(JJL 15} -
2f L el . P S b
-1 05 0 05 1 30m  100m 300m 12 5 10 30 100 300
Frequenz /Hz —»
Z'1KQ 121/Q Phase /°
1 T ‘ I
ZC = - “ 1K !
iwC 5
3 N 10
Kondensator [F] ZRe — It 3 o
10
ZIm — i 1 45
wC ‘ ‘
(©) prisial bveirimel e 1 1 I [ Ll 1 1 Ll -
-2 -1 0 1 2 30m 100m 300m 1 2 5 10 30 100 300
Frequenz /Hz —»
Z'/KQ 12|/Q Phase / ©
-1 %0
151
/ 5
1 fjo\™* / N e
CPE [F] Zepp = _(_) ; Y |
CPE /
woV \w, f 5 A {
05F “j + s
0 [ L i [
05 0 05 1 m 100m 00m 1 2 5 10 30 100 300
Frequenz / Hz -
ziQ 121/Q Phase / ©
2 - %0
1.5
a5
/ w i N it
Warburgdiffusion §2s"7] Iy = — 3 £ 18
Viw
05F go
45
3
) '/'/ Y S
1 1 1 1 L 1 1 L 0mi Ll | L J -
0 02 04 06 08 1 12 14 16 = mFre‘quzenzslH‘zo—ym L
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Bode-Diagramme liefern wegen der getrennten Auftngg von Impedanz und Phasen-
verschiebung einen wesentlich hdheren Informatienaly als Nyquist-Diagramme. Allein
schon bei einfachen Bauteilen wird dieser Unteestisiehr deutlich. Bei einem Widerstand (R)
sind Spannung und Strom phasengleich. Im Nyquiag2mm kann der Wert des Widerstands
direkt von der x-Achse (Realteil der Impedanz) &sEn werden. Im Bode-Diagramm stellt der
Widerstand eine Gerade parallel zur x-Achse dame Bpule und ein Kondensator stellen in
einem Nyquist-Diagramm eine Gerade auf der y-Adise Die Werte des Imaginéarteils der
Impedanz sind entweder positiv (Spule) oder negé&tondensator). In einem Bode-Diagramm
unterscheiden sich sowohl die Steigung der Impddame (Spule positive Steigung,
Kondensator negative Steigung) als auch der Wert Riesenverschiebung (Spule +90°,
Kondensator -90°). Das CPE_(Constant Phase Elemsn®ine Erweiterung eines idealen
Kondensators. Reale Proben sind oft inhomogen loeigtzen eine raue oder pordse Oberflache,
diese Probleme machen eine Beschreibung mit eidealen Kondensator nicht méglich. Das
CPE wird Uber zwei Werte definiert, die Kapazitét Farad und den dimensionslosen
Exponentern. Der Exponent kann dabei Werte verx 1 annehmen und beschreibt be+ 1
(Phasenverschiebung von -90°) einen idealen Komdensnd be = 0.5 (Phasenverschiebung
von -45°) eine Warburgdiffusion. Fur pordse Obeitikén liegta normalerweise zwischen 0.9
und 1. Im Bode-Diagramm aul3ert sich diese Veramgeaines idealen Kondensators mit einem
absoluten Phasenwinkel kleiner 90° und im Nyquistgbamm mit einem Drift der Geraden von
der y-Achse hinzu positiven Werten. Die Warburgdsfobn steht fir die Bewegung geladener
Teilchen durch eine Substanz. Im Nyquist-Diagrangibé eine Warburgdiffusion eine Gerade
diagonal zu den Achsen mit einem Winkel von 45%der Winkel aufRert sich auch im Bode-
Diagramm mit einer Phasenverschiebung von -45°. IDipedanz steigt dabei von hohen zu
niedrigen Frequenzen an.

Betrachtet man nun reale Elektrolytsysteme, so tigintian verschiedene Kombinationen dieser
Bauteile, um das Verhalten der Probe richtig besben zu kdnnen. Gangige Ersatzschaltbilder
werden im Folgenden kurz vorgestellt.

14
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R
IS
Ca
|
11
Z' | KQ 2] 1 Q Phase / ©
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Abbildung 2.4 Ersatzschaltkreis bestehend aus einem parallehgksten RC-Glied. Links befindet sich das entspeade
Nyquist-Diagramm, rechts das Bode-Diagramm.

Abbildung 2.4 zeigt ein parallel geschaltetes R@&&IIm Nyquist-Diagramm sieht man einen

Halbkreis, dessen Breite den Widerstand) (iR RC-Glied widerspiegelt. Die Kapazitat ,{C
1

kann nachC; = berechnet werdenw,,,, ist dabei die Frequenz am Scheitelpunkt des

Wmaxi1

Halbkreises. Im Bode-Diagramm &ufRert sich der Widad (R) in der Impedanzkurve als
Gerade parallel zur x-Achse bei niedrigen Frequeni@#e Phasenkurve zeigt bei niedrigen
Frequenzen eine Gerade bei 09,(keine Phasenverschiebung) und bei hohen Frequenae
Gerade bei -90° ( Phasenverschiebung -90°).

R
L2 |
—
Cz
| |
]
Z' | KQ 12|/ Q Phase /°©
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15K — Al
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Abbildung 2.5 Ersatzschaltkreis bestehend aus einem Vorwiderdfaydund einem in Serie geschalteten RC-GliedOdR
Links befindet sich das entsprechende Nyquist-DRiagn, rechts das Bode-Diagramm.

Abbildung 2.5 zeigt ein RC-Glied {R,) mit vorgeschaltetem Widerstand iR Der
Vorwiderstand (R entspricht im Nyquist-Diagramm einer Verschiebuleg Halbkreises ¢&,)

15
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auf der x-Achse. Im Bode-Diagramm zeigt IR der Impedanzkurve eine Gerade parallel zur x-
Achse bei hohen Frequenzen. Die Gerade bei nigdrifeequenzen spiegelt den
Gesamtwiderstand (R+ Ry) wieder, somit ist R die Differenz beider Geradenwerte. Die
Kapazitat (Q) ist in der Phasenkurve als Senke dargestelijatir aber mit ihrem Minimum
wegen der Dominanz der Widerstande nicht mehr dert Wn -90°.

—0

Z'1KQ 1z|/Q Phase /©

i i | L e e e 11| = 1l Ll Ll Ll | -
0 1 2 3 4 5 6 1.3 10 100 1K 10K 100K M
Frequenz /Hz —»

Abbildung 2.6 Ersatzschaltkreis bestehend aus zwei in Serierhgitsten RC-Gliedern. Links befindet sich das eetsdpende
Nyquist-Diagramm, rechts das Bode-Diagramm.

Abbildung 2.6 zeigt zwei in Serie geschaltete R@@dr. Damit lassen sich Spektren
polykristalliner Proben beschreiben. Im Nyquistd@mm symbolisiert dabei der erste
Halbkreis (RC;) die Eigenschaften des Bulkmaterials und der avdiRC,) die der
Korngrenzen. In der Regel sind die Werte der Kagngen (R und G) wesentlich gré3er als die
des Bulkmaterials (Rund G). Im Bode-Diagramm kann man in der Impedanzkureeld
Widerstdnde anhand von Geraden parallel zur x-Aehsennen, wobei die Gerade bei niedrigen
Frequenzen wieder den Gesamtwiderstand+(R;) widerspiegelt.
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Abbildung 2.7 Ersatzschaltkreis bestehend aus einem RC-Glied umer éVarburgdiffusion. Links befindet sich das
entsprechende Nyquist-Diagramm, rechts das Boder®iag.

Abbildung 2.7 zeigt ein RC-Glied mit serieller Wargdiffusion. Im Nyquist-Diagramm ist das
typische Verhalten eines lonenleiters dargestblstehend aus einem Halbkreis bei hohen
Frequenzen und einem linearen Anstieg bei niedrig@guenzen. Das Bode-Diagramm zeigt
bei hohen Frequenzen das Verhalten eines RC-Glidgkasniedrigen Frequenzen hingegen
aul3ert sich die Warburgdiffusion durch ein Ansteiger Impedanzkurve verbunden mit einem
gleichzeitigen Absinken der Phasenkurve auf einartWon -45°. Das Warburgelement kann
im Ersatzschaltbild auch durch ein parallel gesebteds RCPE-Glied ersetzt werden. Hierbei
muss jedoch der Exponentdes CPE auf einen Wert von 0.5 fixiert werden. EIRE mit

a = 0.5 aulert sich in der Phasenkurve mit eines@&haerschiebung von -45° und beschreibt
das Verhalten einer Warburgdiffusion.
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Abbildung 2.8 Ersatzschaltkreis bestehend aus einer Spule, eém&wrie geschalteten Vorwiderstand)(Bnd einem in Serien
geschalteten RC-Glied ¢B,). Links befindet sich das entsprechende NyquisgEzimm, rechts das Bode-Diagramm.
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Abbildung 2.8 zeigt ein RC-Glied mit vorgeschaltet®orwiderstand (R und vorgeschalteter
Spule (L). Das Einfuigen einer Spule in ein Ersdtakbild ist n6tig um induktive Effekte, wie
beispielsweise die Induktion der Messkabel bei bbafigen Proben, beschreiben zu kénnen.
Die Spule &aufRert sich in Nyquist-Diagrammen als a@er parallel zur y-Achse. In Bode-
Diagrammen kommt es hingegen bei hohen Frequenzexinem starken Anstieg sowohl der
Impedanz- als auch der Phasenkurve. Die Phasenkidgnwk dabei in Richtung einer
Phasenverschiebung von +90°. Zum Tell liegt ineedProben der Einfluss der Induktion bei
Frequenzen nahe der oberen Messgrenze, so dasslasicimduktive Verhalten durch einen
starken Anstieg der Phasenkurve bei gleichzeitigesiterem Absinken der Impedanzkurve
auliert.

Entscheidend fur einen erfolgreichen Fit der Mebsskumit einem Ersatzschaltbild ist jedoch
nicht nur die Auswahl der richtigen Bauteile, samdauch die Signifikanz der Bauteile im
gemessenen Frequenzbereich. Die Signifikanz degeatihlten Elemente kann beispielsweise
mit der Thales Flink® Software der Firma Zahner sehr einfach vor deniiBérprift werden.
Bauteile mit einer Signifikanz kleiner 0.01 sollt&ir den Fit entfernt werden, weil sie keinen
Einfluss im gemessenen Frequenzbereich haben. Dsechkrheit mit der ein Parameter gefittet
wird, gibt zusatzlich Auskunft Gber die Wichtigkeliés Bauteils im Ersatzschaltbild.
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3. Experimentelles

3.1 Verwendete Chemikalien

Nachstehende Tabelle 3.1 zeigt alle in dieser Arberwendeten Chemikalien, sowie deren
Reinheit, Form und Hersteller.

Tabelle 3.1Verwendete Chemikalien

Substanz Hersteller Form Reinheit
Antimon Chempur Stuckchen 99.999 %
Antimon(lll)-sulfid Merck Pulver phasenrein
Arsen Chempur Pulver sublimiert, phasenrein
Bismut Chempur Pulver 99.5 %
Eisen Alfa Aesar Pulver 99 %

Kupfer Alfa Aesar Pulver phasenrein
Lithium Merck Stangen (in Paraffingl) 99 %
Lithiumselenid selbst hergestellt  Pulver phasenrein
Lithiumsulfid Alfa Aesar Pulver 99.9 %
Schwefel Riedel-de Haén Pulver 99.5 %
Selen Chempur Pulver 99.99 %

Das gekaufte Arsen wurde vor der Verwendung auiigigteund Lithiumselenid wurde selbst
dargestellt.

Reiniqung von Arsen

Arsen ist aufgrund der Oxidation mit Luftsauerstofiufig oberflachlich mit A3 verunreinigt.
Diese Verunreinigung lasst sich jedoch leicht dugetiblimation entfernen. Hierzu wurde das
Arsen in ein Schlenkrohr gegeben, evakuiert und Hilfie einer Trockenpistole auf 300 °C
erhitzt. AsOs schied sich dabei am kalten Ende des Schlenkadhisnd konnte so von reinem
Arsen abgetrennt werden.

Darstellung von Lithiumselenid

Lithiumselenid ist kommerziell nur sehr schwer wehr teuer erhéltlich und wurde deshalb
selbst dargestellt. Hierfir wurde elementares uithimit elementarem Selen zur Reaktion
gebracht. Da diese Reaktion jedoch stark exothezrtawft, konnten beiden Edukte nicht in
direktem Kontakt in einer HochtemperatursyntheseRaaktion gebracht werden. Um dennoch
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Li.Se in einer Hochtemperatursynthese darzustellendesmu die Edukte in der Ampulle
voneinander separiert. Selen wurde in einer Ampuwitggelegt und Lithium in einem
Graphittiegel darauf gestellt. Die Ampulle wurdeselmie3end evakuiert, abgeschmolzen und
bei 300 °C fur drei Wochen getempert. Selen koanfadiese Weise langsam Uber die Gasphase
mit dem geschmolzenen Lithium (Schmelzpunkt 1806¥**! im Tiegel abreagieren. iSe
konnte phasenrein gewonnen werden, siehe Abbildithg LibSe kristallisiert im Fluorittyp
(Raumgruppe=m3m), die verfeinerte Gitterkonstante betrégt 6.0013(2) A. In der Literatur
schwanken die Angaben fir die Gitterkonstante vioSé vona = 5.996 A (DFT Rechnungen,
2010§*® bisa = 6.005 A (19345,
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Abbildung 3.1 Vergleich des gemessenen Diffraktogramms vosBe.i(positive Intensitat) mit dem aus Einkristako&f’
berechneten (negative Intensitat).

3.2 Praparative Arbeiten

Alle praparativen Arbeiten wurden aufgrund der hoheft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der Lithiumverbindungen in einer Glovebox unter dmgSchutzgasatmosphare durchgefihrt.

Die Einwaage der Edukte erfolgte in der Glovebok einer Analysenwaage der Firma Kern
(Ablesegenauigkeit £ 0.1 mg). Anschlieend wurdea Broben in einem Achatmorser
homogenisiert und in Quarzampullen tberfuhrt. Diegeirden dann bis zu einem Druck von
10° mbar evakuiert, mit Hilfe eines Knallgasbrenner edmhmolzen und in schraggestellten
Rohrentfen getempert.
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Da Lithiumverbindungen wahrend den Synthesen des@hnd der Quarzampullen angreifen,
wurden fur die Synthesen unter 650 °C graphiti@rteoullen, fir die Gber 650 °C Graphittiegel
oder Sigradurtiegel (Glaskohlenstoff-Tiegel) verden In den graphitierten Ampullen kam es
bei Temperaturen oberhalb 650 °C zu einem Ablégerdaphitschicht.

Zur Herstellung der graphitierten Ampullen wurde diropfen Aceton in die Quarzampulle
gegeben, mit Hilfe des Knallgasbrenners verdampfid van der Ampullenwand als
Graphitschicht pyrolysiert. Die verwendeten Graplotler Sigradurtiegel wurden vor der
Synthese in geeignete Quarzampullen gestellt.

Alle Ampullen wurden vor der Verwendung fur mindest drei Tage in einem Trockenschrank
bei 110 °C gelagert, um eventuell am Glas anhafidRestfeuchtigkeit oder Acetondampfe zu
entfernen.

3.3 Pulverdiffraktometrie

Die aufgenommenen Rdntgenpulverdiffraktogramme emrdn zwei verschiedenen STADI P
Pulverdiffraktometern der Firma STOE & Cie gemesdem Laufe dieser Arbeit wurde ein
neues STADI P gekauft und gegen das alte ausgétauBei dem alten STADI P war die
verwendete Rontgenstrahlung GuKmit einer Wellenlange vomt = 1.540598 A. Die
Reflexintensitaten wurden in Transmissionsgeomeinigé einem PSD (Position Sensitive
Detector) bestimmt. Bei dem neuen STADI P standé@rden Rontgenstrahlungen CuK(4 =
1.540598 A) und Mok (4 = 0.70926 A) zwei verschiedene Réntgenquellenvarfiigung. Die
Reflexintensitaten wurden mit einem Mythen 1K D&bekvieder in Transmissionsgeometrie bei
Raumtemperatur bestimmt. Als Monochromator wurde @ermaniumeinkristall verwendet.
Der verwendete Winkelbereich erstreckte sie hierben 2° < 20 < 90° bei variabler
Detektorschrittweite und Belichtungszeit. Als erear Standard wurde Silizium eingesetzt.

Die Probenpraparation erfolgte entweder in Markeben (@ = 0.3 mm) oder flr eine schnelle
Charakterisierung am alten STADI P zwischen zwegifsn Tesafilni. Bei den Messungen in
einem Markrohrchen wurden die luftempfindlichen o in der Glovebox mit Hilfe eines
Achatmorsers fein verrieben, in Markrohrchen eiitef und abgeschmolzen. Die
anschlieBenden Messungen waren EinfachmessungerdeBd esafilm-Methode wurden die
fein verriebenen Proben nicht wie flr Flachbettrégesssungen UUblich zwischen zwei
Mylarfolien, sondern zwischen zwei Streifen Tesafilfixiert.*® Auf diese Weise konnten fiir
eine schnelle Charakterisierung selbst stark h\gqusche Substanzen gemessen werden.

Zur Auswertung der gemessenen RoOntgenpulverdificmeimnme wurde das Programmpaket
WinXPowder Firma STOE benut#f!
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3.4 Einkristallstrukturanalyse

Die Auswahl von Einkristallen erfolgte unter einémhtmikroskop innerhalb einer Glovebox.
Die Kristalle wurden in Mineraldl prapariert, vorvemtuell anhaftenden Verunreinigungen
gereinigt und mittels einer Nylondse auf dem Goreterkopf befestigt. Fir die Bestimmung der
Beugungsintensitdten wurde ein Agilent SuperNovarXreis-Diffraktometer mit CCD
(Charge-Coupled Device) Detektor verwendet. Als tBénstrahlung diente MakStrahlung
mit einer Wellenlange vort = 0.71073 A. Nahezu alle Messungen wurden bei K23
durchgefihrt. Dazu wurde ein Cryosystem der Firméofd benutzt. Die Analyse der Daten und
die anschlieRende Datenreduktion erfolgte mit demog®mm CrysAlis Pr&*®, die
Raumgruppenbestimmung anhand von Ausloschungshetieg und Intensitatsverteilungen
entweder mit dem i€rysAlis ProimplementierterGral oderXPREP*Y. Die Absorption wurde
in CrysAlis Promittels multi-scan, spharisch oder numerisch (Gah@ Integration) korrigiert.
Fur die Strukturldsung und Verfeinerung wurde desgRammpakeWinGX¥*? verwendet. Die
Strukturen wurden mit Hilfe voBIR-92*3, SIR-20048*, Superflig®™ oderShelxT® gelést und
anschlieBend mit den ProgrammshelxL-2014" oder Jana2006® verfeinert. Die weitere
Strukturanalyse erfolgte im Programmpak@atorf®, wobei hier speziell die Programme
TwinRotMatzum Test auf VerzwilligungADDSYMzum Test auf Ubersehene Symmetrie, und
StructureTidy zur Uberfihrung in die Standardaufstellung zum sEim kamen. Zur
Visualisierung der Kristallstrukturen wurde das g@esnmEndeavouf® benutzt, dabei wurden,
wenn nicht anders angegeben, die Schwingungsetipsomit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 90 % gezeichnet.

3.5 Impedanzspektroskopie

Ein Teil dieser Arbeit beschaftigte sich mit demfl#au eines neuen Impedanzmessstandes am
Lehrstuhl in einer neuen Glovebox der Firma Brababei wurde auch die bestehende Zahner
Im6 Impedanzanlage auf eine Zahner Zennium auftgris

Impedanzanlage

Die Kommunikation zwischen Zahner Zennium und déenernden PC erfolgt per USB-Kabel
und stellte keine Probleme dar. Zur Steuerung wuatae Softwarepakefhales Flink®! der
Firma Zahner benutzt. Um jedoch temperaturabhangiggedanzmessungen durchzufihren,
muss zusatzlich noch ein Eurothermregler ins Systein eingebunden werden. Fur die
Kommunikation zwischen Eurothermregler und PC t&tetlie Thales Flink Software zwei
Mdglichkeiten zur Verfugung, per COM-Port oder pg6B. Es wurde die USB Variante
gewahlt und ein Eurotherm2404-Regler verwendet.s&ievurde mit Hilfe eines Analog-
Digital-Wandlers Uber einen R232-Anschluss per UsBdem PC verbunden und konnte tber
das Programm NetVI aus déihales Flink Software per TCP/IP angesteuert werden. Der
Eurotherm2404 wurde zusétzlich noch mit einer zdwmipere Sicherung ausgestattet und tber
eine in der Elektronikwerkstatt der Universitat Begburg angefertigten Relais-Schaltung mit
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dem verwendeten Rohrenofen verbunden. Dies wurdeSatherheitsgriinden eingerichtet, da
die Leistung des Roéhrenofens weit Uber der des kenzigll erhaltlichen Eurotherm2404-
Reglers lag. Weiterhin wurde die in der Zahneramhagrbaute TempU-Karte, die zur Detektion
der exakten Temperatur der Probe verwendet wird,de&r Firma Zahner so modifiziert, dass
Temperaturen bis 700 °C gemessen werden kdnnen.

Verbindung Impedanzanlage — Glovebox — Messzelle

Fur die Verbindung zwischen Impedanzanlage und kéieswurden die Kabel nicht durch die
Ruckwand der Glovebox durchgeschleust. Es wurdatidsssen von der Firma Braun zwei
Adapterplatten angefertigt und in die Rickwand @&vebox integriert. Die erste war fur die
Durchfuhrung der drei Thermokabeli(F Ts, siehe unten) mit Lemo-Steckern ausgestattet, die
zweite fur die Durchfihrung der vier Impedanzmebskanit BNC-Steckern. In der Glovebox
konnten auf diese Weise die entsprechenden Kalederviangeschlossen und zur Messzelle
gefuhrt werden, siehe Abbildung 3.2.

T,

T N Glovebox Ruckwand

CE &t _‘
. RE- e
° TES A\
[Tempc] : € N
Ofensteuerung  Temperatur Impedanzanlage
(Eurotherm) Kontrolle (Zahner Zennium)

Impedanzmesskabel

Ofen

N
Messzelle

Abbildung 3.2 Kabelverbindungen zwischen Impedanzanlage und 2d8esn der Glovebox.

Alle Thermokabel enden in Typ-K ThermoelementenQiNNi). Der Eurotherm-Regler wird zur
Temperatursteuerung des Ofeng) Merwendet, wohingegen die zwei weiteren Thernmmoelge

zur Detektion der exakten Probentemperatur (TempldeK Zahneranlage, 3 und zur
Temperaturkontrolle (elektronisches Thermometer;) Terwendet werden. Die vier
Impedanzmesskabel wurden mit den Anschlissen CHEint€o Electrode), RE_(Reference
Electrode), TE (Test Electrode) und TES (Test Ebeld Sense) der Impedanzanlage verbunden.
Die richtige Verdrillung der Kabel ist dabei eintgrheidender Punkt, um Artefakte in den
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Impedanzspektren zu verhindern. Hintergrund istRtesm, der durch die Kabel fliel3t, und das
elektrische Wechselfeld, die zusammen ein magrietssiVechselfeld in den Kabeln induzieren.
Dieses magnetische Wechselfeld wirkt dabei wie ieduktives Bauteil und &ulRert sich als
Artefakt im Hochfrequenzteil des Impedanzspektrubgser Effekt kann jedoch durch die
richtige Verdrillung der Messkabel sehr stark radrzwerden. Hierfir mussen jeweils die
stromfuhrenden (CE/TE) und die spannungsfihrend®®/TES) Kabel miteinander verdrillt

werden. Anschlielend werden die Messkabel in eiwei-Elektroden-Anordnung an die

Messzelle angeschlossen. Hierbei ist darauf zueachtass jeweils CE/RE und TE/TES ein
Elektrodenpaar bilden.

Messzelle

Die verwendete Messzelle (Abbildung 3.3) wurde dan Glas- und Elektronikwerkstatt der
Universitat Regensburg angefertigt und geht auefen vonFreundenthalezuriick!*!

Glasschliff mit Steckverbindung
Teflonmanschette ‘ | ik I’/ aus Kupfer
ik Metallfeder
Glastubus— | | //Thermoelement
[ B
Glasrohr L Glasrohr
Goldplattchen
Probe— | ,
- | ’//Platindraht
I

Korundpléittchen)<_)\ Platinblech

Abbildung 3.3 Aufbau der verwendetet Messzelle.

Die Kontaktierung der Probe ist folgendermal3en:

Pt-Elektrode| Au-Plattchen Pressling Au-Plattchen -ERktrode
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Fur die Messungen wird die Messzelle in einen Raébfien gelegt. AnschlieRend werden zwei
Thermoelemente eingefihrt, um die exakte Temperdéur Probe zu bestimmen. Es stehen
insgesamt zwei nahezu baugleiche Messzellen fir Messungen zur Verfigung. Die
Leerkapazitat beider Zellen betragt 12(1) pF.

Messbedingungen

Fur die temperaturabhéangigen Impedanzmessungenewuleg phasenreinen Proben in der
Glovebox fein gemdrsert, ins Presswerkzeug Uberfiral mit Hilfe einer hydraulischen Presse
zu zylindrischen Presslingen mit einem Durchmesserd = 8 mm geformt. Der verwendete

Druck betrug dabei 6 Tonnen fur 10 Minuten. Nacimd&ressen wurde die Dicke mit Hilfe einer
Bilgelschraube und die Masse bestimmt, um den Dadtite (p) berechnen zu kénnen. Es

wurden nur Presslinge mit einer prozentualen Dipl#e90 % verwendet. Anschlie3end wurden
die Presslinge nach oben genanntem Schema in diszZieliée eingebaut.

Die Serienmessungen erfolgten in je zwei Aufheizad uAbkuhlzyklen in einem
Temperaturbereich von 50 °C bis 300 °C und einesguenzbereich von 1 Hz bis 100 kHz. Die
Temperaturschritte betrugen im ersten Zyklus 20d&Chier meist noch Mikrorisse im Pressling
ausheilen, und 10 °C im zweiten. Die Serienmessungerden hierbei fir die Zyklen so
definiert, dass ab einer Differenz von + 2 °C var dngesteuerten Temperatur eine Wartezeit
von 20 min eingehalten wurde, bevor die jeweiligesslng stattfand. Diese Einstellungen
wurden gewahlt um zu gewahrleisten, dass sich dibePbei jedem Messpunkt im thermischen
Gleichgewicht befindet. Fur die Auswertung wurde der zweite Zyklus verwendet.

Auswertung

Fur die Auswertung wurdenThales Flink und Excel verwendet. Hierfir wurden die
aufgenommenen Impedanzspektren entweder als Nyaquist Bode-Diagramme dargestellt. In
Nyquist-Diagrammen wird der Imaginarteil der Impeza@™ gegen den RealteilZ{9
aufgetragen, wohingegen in Bode-Diagrammen meistBé¢rag der ImpedanZz4]) und die
Phasenverschiebung®) gegen die Frequenzf)( aufgetragen werden. IrExcel fand
ausschlie3lich die Auswertung der Nyquist-Diagramstatt. Hierfir wurden die Rohdaten
exportiert und mit Hilfe zweier Exceltemplate imeginheitliches Format umgewandelt und
ausgewertet® Der reale WiderstandR{en) wurde durch lineare Regression des Halbkreisés au
die x-Achse ermittelt, mit Hilfe der Probengeometti= Dicke des Presslings, = Flache des
Presslings) in den spezifischen WiderstaRg,e§ umgerechnet und um den Dichtefakjor

(p = ZBresstingy yorrigiert.

PSubstanz

R A -
Rspez = l—p (3.1)

Die spezifische Leitfahigkeitofy,e) ist umgekehrt proportional zBspe; und lasst sich tber die
Arrheniusgleichung mit der Aktivierungsenergie wvaigfen (Gleichung 3.2). Durch
Logarithmieren erhélt man schlief3lich einen lineafeisammenhang, aus dessen Steigung die
Aktivierungsenergie ermittelt werden kann (Gleicg3)
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1 =
Ospez = R = 0y - eks T (3.2)
spez
En 1 E,
Inogye, =Ino, + <_E> T - m= _E (3.3)

Die Auswertung der Bode-Diagramme fand ausschibf3hit derThales FlinkSoftware statt.
Hier wurden Ersatzschaltbilder zu den gemessenpedanzspektren erstellt (siehe Kapitel 2.2),
die Spektren mittels Z-HIT von physikalisch nicimrs/ollen Messwerten befreit und mit Hilfe
der Bode-Diagramme gute Startwerte fur den Fit tethi

Ersatzschaltkreise

Zur Uberprifung des neu aufgebauten Impedanzmesesta wurden von der
Elektronikwerkstatt der Universitat Regensburg ftiektrolyten gangige Ersatzschaltkreise
zusammen gel6tet. Diese Ersatzschaltkreise wangfachie RRC-Glieder und in Serie oder
parallel geschaltete RRCRC-Glieder mit verschiedewdderstanden (1@ — 10 MY) und
Kondensatoren (100 nF — 4iF). Die aufgenommenen Impedanzspektren wurden belehd
mit der Thales FlinkSoftware ausgewertet und mit entsprechenden Ewdwltbildern gefittet.
Es wurden sowohl Nyquist- wie auch Bode-Diagramraggestellt, um die wesentlich héhere
Aussagekraft der Bode-Diagramme zu verdeutlichemm Zdesseren Verstandnis wurde die
Signifikanz der jeweiligen Bauteile im entsprechemdFrequenzbereich geplottet. Die
angegebene Unsicherheit der Fitparameter bezighiesienfalls auf die Signifikanz der Bauteile
und gibt zusatzlich Information Uber die Wichtigkeles Bauteils im jeweils betrachteten
Frequenzbereich.

RRC-Glieder:
Bauteile: Fit (Unsicherheit):
R1=1Q R1 = 1.725) (124.29 %)
— R2 = 10Q R2 =9.177Q (0.42 %)
‘ff C2 =100 nF C2 = 124 nF (17.21 %)
2/0 1Z]/Q |Phase| /° . Significance

08 |- ‘ €2

06 -

O/nZ

3

0; 25 02

2

1.5 [ R S ! ! TR IETE S S S
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i ¢ ° i s Frequenz/ Hz - Frequency / Hz —»
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Bauteile:
R1=1Q
R2 =47Q
C2 =1pF
12| 1Q |Phase| /° "

Fit (Unsicherheit):
R1 =1.362X) (78.05 %)
R2 =46.082 (1.23 %)

C2=1.071F (11.91 %)

Significance

L R2 2RI

si
10 H FESY e A-.""’” b
(l) - ‘1]0. - 2]0 I 3!0 I 4!0 ‘Imsio oo ;zol'oeque:\;/sllfizm—t 100K 1 ]3] 1Io 3[01’;;)0 I 1’K /;1:]}( I10i0K I1M
requency / Hz —»
=5 Bauteile: Fit (Unsicherheit):
e R1 =100Q R1 =101.1Q (0.53 %)
— R2 =100 R2 =9.961  (0.17 %)
ff C2=1pF C2 = 1.009uF (0.70 %)
21KQ 1z1/Q |Phase| /° . Significance

2 rC L
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L e |
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Bei den gemessenen RRC-Glieder ist sehr schon kenmegn, wie sich die Signifikanz der
Bauteile durch verschiedene Werte im gleichen Feegbereich verschiebt. Widerstande mit R
= 1 Q oder 10 M2 sind im gewahlten Frequenzbereich nicht signifikand kénnen deshalb
auch nur mit einer sehr grof3en Ungenauigkeit gefiterden, wohingegen alle Widerstande mit
R = 10Q — 10 K2 sehr gut Gibereinstimmen.

RRCRC-Glieder (Serienschaltung):

Bauteile: Fit (Unsicherheit):
R1=1Q R1 =1.822X) (172.53 %)
R2 =10Q R2 =9.37Q (1.13 %)
o o C2 =100 nF C2 =139.7 nF (16.98 %)
L L R3=47Q R3 =46.1X) (0.65 %)
C3=1pF C3 =1.063uF (2.52 %)
o 1z|/Q [Phase| /° Significance

40 |-

08 L R2 C2
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04 = / / \ ,rﬁ
[ y \ /
] 8 02 s /
a1 15 ' I
L H Rl __~<
) Lo 1 ! L 10 i 11 L L i !
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Frequenz/ Hz » Frequency / Hz —

In dieser Serienschaltung sind sowohl im Nyquiste wuch im Bode-Diagramm beide RC-
Glieder erkennbar. Betrachtet man jedoch die Sigmf der Bauteile im ausgewdahlten
Frequenzbereich wird deutlich, dass R1 und C2 hielnt so stark zum Tragen kommen und
deswegen auch die grol3te Abweichung haben.

Bauteile: Fit (Unsicherheit):
R1 =47Q R1 =47.77 (1.21 %)
R2=1K) R2 =998.1Q (0.35 %)
. o C2 =1pF C2 =936.2 nF (0.92 %)
[ I R3 =10 M R3 =9.775 M (1842 %)
C3 =47pF C3 =48.35F (1.24 %)
2 /KO 1z1/0 |Phase| /° . Significance
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Bei dieser Serienschaltung ist der Frequenzbeiféiclas zweite RC-Glied falsch gewéhlt. R3
hat bei der gewahlten Frequenz keine Signifikank kemn deswegen nur mit einer sehr grol3en
Unsicherheit gefittet werden.

RRCRC-Glieder (Parallelschaltung):

Bauteile: Fit (Unsicherheit):
c2 R1=1Q R1 = 1.372X) (79.02 %)
| R2 = 10Q R2 = 9.53Q (0.86 %)
— C2 =100 nF C2 = 131.7 nF (252.72 %)
R3 | R3 =47Q R3 =44.83) (4.03 %)
C3=1pF C3 = 1.3174F (25.27 %)
T3
I
zZ'/0 |Z| 1Q |Phase| /0 " Signiﬁcance
: RL
.z 08;‘ R2 C3
2:: b & - 0.4 : ,“""‘I
2: " 02f R3 /.
1 A Y e——
L 2 5 B 5 e M T wwm e ook
Bauteile: Fit (Unsicherheit):
c2 R1 =47Q R1 = 47.790 (2.09 %)
: R2=11Q R2 =996.92 (0.66 %)
— C2 = 1pF C2 = 1.0334F (22.86 %)
—] R3 =10 M R3 = 9.97 M) (6594 %)
C3 = 47yuF C3 = 48.574F (0.49 %)
i
I
— 11/ [Phase| /° Significance
1 [ =k Rl
- \\“ . _\Rz C3 ./’/‘
-600 r - - :_\ I‘!““}
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In beiden Parallelschaltungen flie3t der Strom durch das nieder ohmigere RC-Glied,
weswegen auch nur R2 signifikant ist und gut gefitverden kann. C2 und C3 haben das
Maximum der Signifikanz bei nahezu der gleichergbenz, wobei C3 dominiert und deswegen
gefittet werden kann.

3.6 Ramanspektroskopie

Fur die Aufnahme der schwingungsspektroskopischeasMngen wurde ein Varian FTS 7000e
Spektrometer mit angeschlossener RAMAN-Einheit tenies wurde ein Nd:YAG-Laser mit
einer Wellenlange vori = 1064 nm und ein mit flussigem Stickstoff gekéhlGermanium-
detektor verwendet. Die luftempfindlichen Probenrdan fiir die Messung in Duranglas-
kapillaren @ = 1.5 mm) eingeschmolzen. Die Aufldsung der Smektbetrug 2 ci. Zur
Auswertung der Spektren wurde darian Resolution Pr&oftwaré? verwendet.

3.7 Differenzthermoanalyse

Fur DTA-Messungen (Differential-Thermo-Analysen) rden die Proben fein gemdrsert, in
Quarzampullend = 2 mm) tberfuhrt, evakuiert und abgeschmolzeer. ¥dessungen wurden an
einer Setaram DTA-TG 92-16 durchgefuhrt und bestaralis zwei Aufheiz- und Abkuhlzyklen
mit einer Heizrate von 5 °C/min. Aus den aufgenomeme Thermogrammen konnten
anschlieBend die thermischen Eigenschaften wie épbasvandlungstemperaturen und
Schmelzpunkte bestimmt werden. Fir die Auswertungde stets die Onset-Temperatur
verwendet. Als externer Standard diente Aluminiudox
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4. Das Phasendiagramm LiS — ShS;

4.1 Literaturtbersicht

Das Phasendiagramm B — SbS; wurde erstmals 1983 voDlivier-Fourcade et al.mittels
Differenzthermoanalyse und Rontgenbeugung untetsusiehe Abbildung 4.#°7% Sje
charakterisierten dabei mit Hilfe von Pulverdiffraknetrie und Einkristallstrukturanalyse
mehrere ternare Verbindungen. Tabelle 4.1 gibtreiieerblick der Verbindungen.

T [°C]
A
1000°C— —
oc o L
900°C S
1
™
™
@
o
800°C .
%) x
el )
- s 2 @,
(7)) L = 3
o o 1 &
", n o= 3
700°C -} = - 3 - -
600°C—|
500°C—
400°C—
Li,S 25 40 50 78.5 Sb,S,

— > oA’mal szss

Abbildung 4.1 Das Phasendiagramm des Systema$ ki ShS;.[56
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Tabell[e 4.]1 Ubersicht der vorDlivier-Fourcade et al.charakterisierten terndaren Verbindungen im Phdagramm LS —
szs& 15-16

Verbindung RG Gitterparameter Bestimmungsart
LizSbS k.A. k.A. Pulver
LisShSs k.A. k.A. Pulver

. - a=572A o
v-LiSbS, Fm3m V=187.15 & Einkristall
. - a=5.562(1) A L
v-LiSbS, Fm3m V=172.07 A Einkristall
. - a=5.566 A
v-LiISbS, Fm3m V1724 B Pulver
. _ a=13.902(2) A c=9.207(1) A N
B-LiSbS R3 V= 1541 Einkristall
. a=13.70 A c=9.85A
B-LiShS, k.A. V=16010 & Pulver
a-LiSbS, k.A. k.A. Pulver
a=4.091(1)A b=6.638(2) A c=14.769(4) A
Li; 5Sbs sSg P1 a=96.70(2)° p=90.79(2)° y=107.47(2)° Einkristall
V=379.45 R
a=4.085(1)A b=6.678(2) A c=14.7004) A
Lig.0905b5 66759 P1 a=96.84(1)° p=90.28(1)° y=107.70(1)° Einkristall
V =378.95 R
a=4.085(1)A b=6.678(2) A c=14.7004) A
Lig.9985b5 66 P1 o= 97(1)0 ﬂ = 90(1)0 Yy = 108(1)0 Pulver
V=3789 K

Zu den Verbindungen $bS und LsSIySy werden vorOlivier-Fourcade et alkeine Angaben
Uber Raumgruppe oder Gitterkonstanten gemacht. iEk iw der Literatur nur erwahnt, dass
LisSbS in zwei Modifikationen ¢ und ) vorkommt und die Umwandlungstemperatur bei
550 °C liegt, siehe Tabelle 4.2. LiSb&ristallisiert laut Olivier-Fourcade et al in drei
verschiedenen Modifikationen, einer Tieftemperatagea-LiSbS,, einer hexagonalen Phase
LiSbS, und einer kubischen PhaselLiSbS,. Zu a-LiSbS, werden keine Angaben Uber
Raumgruppe oder Gitterkonstanten gemagitiSbS, wurde mittels Pulverdiffraktometrien &
13.70 A undc = 9.85 A) und Einkristallstrukturanalysa € 13.902(2) A und: = 9.207(1) A)
beschrieben, jedoch unterscheiden sich die Angabeen Gitterkonstanten sehr deutlich. Bei
y-LiSbS, stimmen die Angaben (iber die Gitterkonstante aulveR (@ = 5.566 A) und
Einkristalldaten ¢ = 5.562(1) A) sehr gut {berein, jedoch findet niander Literatur eine
weitere kubische Zelle mit langerer Gitterkonstaate 5.72 A). Interessanterweise wird fiir die
drei Modifikationen von LiSbgnur eine Umwandlungstemperatur (420 °C) angegélreden
Ubergang vona- nach y-LiSbS,. Auf der antimonreichen Seite des Phasendiagramms
charakterisierterOlivier-Fourcade et al eine Phasenbreite 456xSy mit 0.1 <x < 0.5. Sie
konnten dabei Verbindungen nut = 0.333 (Lb.gosShse6:S0) und 0.5 (LisShssSg) mittels
Einkristallstrukturanalyse charakterisieren.
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Tabelle 4.2Charakterisierung der verschiedenen Verbindungeh @4vier-Fourcade et al*®

Molanteil T Umwandlungs- Schmelzpunkt Zersetzung
S,S; [%] Modifikation temp. [°C] °C] °C]
Li,S 0 900 — 975
LisSbS 25 ; >S50 >60
LisShS 40 598
o 420
LiSbS, 50 B 670
Y
I—iSXSb}xSQ
(0.1 <x< 0.5) 78.5-95 510
ShS; 100 550
4.2 LizSbhS

4.2.1 Darstellung

Fur die Darstellung von 5bS wurden die Edukte kS und SbS; in einem molaren Verhaltnis
von 3:1 in einer Glovebox unter Ar-Schutzgasatméspheingewogen, gemdrsert und in
graphitierte Ampullen Uberfuhrt. Die Edukte wurdarei Wochen bei 500 °C getempert. Die
Aufheiz- und Abkthlrate lag jeweils bei 1 °C proriie.

4.2.2 Pulverdiffraktometrie

Das hellgraue Produkt wurde in einer Glovebox fgmorsert, in Markrohrched(= 0.3 mm)
Uberfiihrt und an einem STOE STADI P mit GuK( = 1.540598 A) und PSD gemessen.
LisSbS ist phasenrein entstanden, siehe Abbildung 4.2e AReflexe kdnnen mit einer
orthorhombisch primitiven Zelle indiziert und vdrfert werden. Die verfeinerten
Gitterkonstanten sind = 7.9639(8) Ab = 6.7853(6) Ac = 10.090(1) A und/ = 545.3(1) R
(Anhang A.4.1). Olivier-Fourcade et al. charakterisierten bereits 1983 ;&8bS mittels
Pulverdiffraktometrié’® Es befinden sich jedoch weder in der Literaturmae dem dazu
gehorigen Datenbankeintrag (ICDD PDF2[40-1328]) &men zu Gitterkonstanten oder
Raumgruppe. Die Reflexpositionen des Datenbanlegatstimmen aber gut mit denen des hier
gemessenen Diffraktogramms von%bS tberein, Abbildung siehe Anhang A.4.1.
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Abbildung 4.2 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat, gnamdkorrigiert) und aus Einkristalldaten beredene
(negative Intensitat) Pulverdiffraktogramm von3hS.

4.2.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von LiSbS wurde an einem Einkristall mittels Einkristalldtturanalyse bei 293 K
bestimmt. LiSbS kristallisiert in der orthorhombischen azentristHegaumgruppd®na2; mit
den Gitterkonstantea = 7.9671(5) Ap = 6.7883(5) Ac = 10.0912(8) AV = 545.76(7) K und

Z = 43 Die kristallographischen Daten befinden sich ibdlke 4.4, die Atomlagen in Tabelle
4.3 und Auslenkungsparameter im Anhang A.4.1.

Tabelle 4.3Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenlspagametet).q (in A?) fur LisSbs.

Wyck. X y z L
Sh1 Z:] 0.73539(4) 0.89509(4) 0 0.0157(1)
s1 % 0.8373(4) 0.6965(5) 0.8174(4) 0.0179(7)
S2 -} 0.9633(2) 0.1362(2) 0.0083(5) 0.0180(4)
S3 -} 0.8207(4) 0.7040(5) 0.1927(4) 0.0193(7)
Lil 4a 0.054(2) 0.960(2) 0.776(2) 0.038(3)
Li2 4a 0.912(1) 0.343(2) 0.818(1) 0.023(3)
Li3 4a 0.761(2) 0.375(2) 0.114(1) 0.032(3)

LisSbS ist isotyp zu LiAsS!*. LisSbS besteht aus isolierten, trigonal pyramidalen $SbS
Einheiten, die zick-zack-artig entlara gestapelt sind, siehe Abbildung 4.3. Die Abstande
betragen dabeai(Sb-S) = 2.42 — 2.45 A. Diese trigonalen $P$ramiden sind untereinander
Uber LiS-Einheiten verbunden. Li2 und Li3 sind verzerrtdetirisch von Schwefel koordiniert
(d(Li2-S) = 2.41 — 2.49 A undl(Li3-S) = 2.42 — 2.60 A) und liber eine gemeinsanckeE
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miteinander verknipft. Im Gegensatz dazu zeigtdiife 5+1 Koordination mit Schwefel. Die
Abstande liegen im Bereich vaifLi1-S) = 2.52 — 2.78 A fiir die funf kirzeren Binten und
bei d(Li1-S) = 3.52 A fiir die eine langere. Lil ist samu einer Ecke des Lit$ktaeders hin
verschoben, siehe Abbildung 4.3.

a) ; / b)
v \“

o o«

3 A
o

Abbildung 4.3 a) Anordnung der ShgEinheiten entlandd. b) Besetzung dergSktaeder. Li2 und Li3 liegen auf zwei
Oktaederflachen, die Uber eine gemeinsame Eckenirpfksind, und Lil befindet sich img®ktaeder, jedoch stark zu einer
Ecken hin verschoben.

Die Struktur von LiSbS kann analog zu G8bSM***® und CuSbSe*” vom Zementit
(Fe,C)*® abgeleitet werden. Abbildung 4.5 zeigt die Grupjreergruppe-Beziehung von
LisSbS und FeC in Form eines Barnighausen-Stammbaums. BT Helden die Eisenatome
nicht besetzte keOktaeder und von Kohlenstoff zentrierte trigonkkg-Prismen. In LiSbS
werden die Positionen der Eisenatome von Schwefgbtiat und die der Kohlenstoffatome von
Antimon. Antimon ist jedoch dabei zu einer der [Eokisflachen des trigonalens-Brismas
verschoben, so dass trigonal pyramidale ;Sfi8heiten entstehen, siehe Abbildung 4.4. Die
Lithiumatome liegen in der Struktur auf kristallaghischen Punktlagen, die im Zementit nicht
besetzt sind. Fur die Anordnung der monovalentetalkationen gibt es aber verschiedene
Mdoglichkeiten. Fur die Kupferverbindungen konntefitzner und Mitarbeiter zeigen, dass es
vier verschiedene Mdglichkeiten gibt, die Kupfera® auf den Qs-Oktaederflachen zu
verteilen!*” So kann Kupfer entweder auf zwei gegeniiberliegeddachen, auf zwei Flachen,
die eine gemeinsame Kante oder Ecke besitzen, adevier Flachen liegen. Im Fall von
LisSbS besetzen die Lithiumatome zwei Oktaederflachem, ither eine gemeinsame Ecke
verknlpft sind. Im Gegensatz zu den Kupferverbiggumliegt bei LiSbS aber noch zusatzlich
Lithium im Qs-Oktaeder. Allerding ist es zu einer Ecke hin vieoden, so dass sich eine
effektive Koordinationszahl von flinf ergibt.
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Abbildung 4.4 Vergleich von LiSbS (links, Lithium ist nicht dargestellt) und & (rechts).

t2

Pnma Pna2;
FesC ac b I LisShS
+(0, 0, 1/4)
Pnma Pnam Pna2; Pna2,
a,b,c a,c -b +(0,0,1/4)
— — — . *
FesC FeC Li;SbhS
4a: 4a: S1
1 1
0.1815 0.1633
8d: Fel st Fer T 03375 0.3034
1 1 0.1834 0.1826
0.1815 0.1815
0.0666 0.3375 da: 4a: S3
0.3375 0.9334 \ 1 1
0.8185 0.8212
0.6625 0.7039
0.3166 0.3073
4c: Fe2 4c: Fe2 4a: 4a: S2
.m. .m. 1 1
0.0367 0.0367 0.0367 0.0367
1/4 0.8402 0.8402 0.8637
0.8402 3/4 0 0.9919
4c: C 4c: C 4a: 4a: Sbl
.m. .m. 1 1
0.8770 0.8770 0.8770 0.7646
1/4 0.4440 0.4440 0.3951
0.4440 3/4 0 0

Abbildung 4.5 Strukturverwandtschaft von Zementit €3 und L;SbS in Form eines Barnighausen Stammbaftfhszur
besseren Vergleichbarkeit wurde die Struktur vaf$h& invertiert.
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Tabelle 4.4Kristallographische Daten von4SbS.

Verbindung LisSbS
Molmasse 238.75 g mot
Kristallfarbe hellgrau
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2,
a 7.9671(5) A
b 6.7883(5) A
c 10.0912(8) A
V,Z 545.76(7) R, 4
Absorptionskoeffizient:(MoK,) 6.027 mrit
Deale 2.906 g crit
Diffraktometer Oxford Gemini R Ultra CCD
Strahlung MoK, 1 = 0.71073 A
Absorptionskorrektur multi-sc&f
Temperatur 293 K
20-Bereich 7.2 20<56.7°
hkl-Bereich -10<h<10
-8<k<9
-12<1<11
Anzahl ReflexeR 3126, 0.0356
unabhangige Reflexe 1109
Parameter 63
Strukturlésung SIR-9%%
Strukturverfeinerung ShelxL-9%"
GooF 1.036
Ry, WR (1 > 257) 0.0251, 0.0484

R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte
Flack-x-Parameter

0.0337, 0.0512
0.754, -0.6332 A
-0.07(8)

4.2.4 Impedanzspektroskopie

Fur die impedanzspektroskopische Messung wurdeepheises LiSbS in einer Glovebox fein
gemorsert und mit sechs Tonnen zu einer Tabletieegst. Die Dichte betrug 90 % bezogen auf
die rontgenographische Dichte von%bS. Es wurden zwei Zyklen von 53 bis 294 °C in einem
Frequenzbereich von 1 Hz — 1 MHz gemessen. Die gsmgsspannung war 100 mV. Fur die
Auswertung werden die Daten des zweiten Zyklus eedet. Die Nyquist-Diagramme zeigen
das typische Verhalten eines lonenleiters, bestehan einem Halbkreis bei hohen Frequenzen,
der den Bulkwiderstand widerspiegelt, und Warbufgdion bei niedrigen Frequenzen, siehe
Abbildung 4.6. Der Bulkwiderstand von38bS wird durch Extrapolation des Halbkreises auf
die x-Achse bestimmt und mit Hilfe der Probengeaieen die spezifische Leitfahigkeiv)
umgerechnet. Diese liegt fir 88bS zwischens = 1.6 - 10° Q'cm® bei 53 °C und

37



Das Phasendiagramm LiS — SBS;

o = 5.4-10° Q'cm™ bei 294 °C. Die Aktivierungsenergig, kann durch den Arrheniusplot
bestimmt werden und liegt bEx = 0.7 eV, siehe Abbildung 4.6.

-400 |-

-200

log 6 /S cm’

230 2,50
1000/T /K"

200 |l e e el b o b o dlnns
0 100 200 300 400 500 600

Abbildung 4.6 Nyquist-Diagramm der Impedanzspektren im Tempebata@ich von 166 — 205 °C (links) und zugehdriger
Arrheniusplot aller Daten (rechts).

4.2.5 Ramanspektroskopie

LizSbS wurde fur die Ramanmessungen in einer Glovebd®uiranglaskapillarend = 1.5 mm)
eingefillt und abgeschmolzen. Die Auflésung der Kipa betrug 2 ci Die starken
Streckschwingungsbanden der $fEtheiten dominieren die gemessenen Ramanspekisdre
Abbildung 4.7. Sie liegen bei 333, 317 und 301"camd sind damit leicht rotverschoben im
Gegensatz zu anderen Sb-S-Streckschwingungen wgpiddsweise in molekularen Sb(SR)
Einheiten (360 — 330 cm®**®!. Diese Rotverschiebung ist schon von anderen Wednigen
((Cul),CwsSbS, MnSkS, und NaSbs)P? %% 571 pekannt und kommt von zusétzlichen
Schwefelatomen, die in zweiter KoordinationsspHé(8b-S) = 3.72 — 3.89 A) zu die isolierten
SbS-Einheiten liegen. Im Gegensatz zu;6bS, (CulhCusSbhS und (AglrAgsSbhS kommt es
bei LisSbS zusatzlich zu einem Aufsplitten der Valenzband®ies ist zurtickzufihren auf eine
Symmetrieerniedrigung der SpBinheiten vorCs nachC,;.
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Abbildung 4.7 Das Ramanspektrum vonsBbS wird dominiert von den starken Streckschwingungslea der SbgEinheiten.

4.2.6 Differenzthermoanalyse

Fur DTA-Messungen wurde $$3bS in einer Glovebox fein gemorsert, in Quarzampul(lgn=

2 mm) dberfuhrt, evakuiert und abgeschmolzen. Dasddngen bestanden aus zwei Aufheiz-
und Abkuhlzyklen mit einer Heizrate von 5 °C/mirig®bS zeigt in den Aufheizkurven zwei
endotherme Peaks, die mit Hilfe des Phasendiagraeimes peritektischen Zersetzung bei
523 °C und dem Schneiden der Liquiduskurve bei ¥6XZugeordnet werden kdnnen. Analog
dazu befinden sich auch in den Abkuhlkurven zwebtlegrme Rekristallisationspeaks, die
jedoch stark zu tieferen Temperaturen (481 und 2@y verschoben sind. Eine mdogliche
Erklarung hierfur wéare eine kinetische Hemmung 8gstems bei der Rekristallisation. Die
Aufheiz- und Abkuhlkurven beider Zyklen sind idesttn, der erste Zyklus ist in Abbildung 4.8
dargestellt. Olivier-Fourcade et al.charakterisierten 1983 auch zwei Phasenubergainge f
LizSbS.* Den ersten bei 550 °C ordneten sie einer Phaseantiung vone-LizSbS nach
B-LisSbS und den zweiten dem Schmelzpunkt (560 °C) der Mddmg zu. Diese
Phasenumwandlung von der in die B-Modifikation wird aber nicht erklart und es findsich
auch in der Literatur keine Daten puLisSbS. In allen Darstellungsversuchen vorns3hS
dieser Arbeit wurde kein Anhaltspunkt fur eipevodifikation gefunden, so dass die Existenz
sehr stark angezweifelt wird. Bei Synthesetempegatzwischen 530 und 560 °C und einem
anschlielBendem Abschrecken in Eiswasser ist stetSemisch aus kBbS und Li 255y 955,
entstanden. Aus diesem Grund wird der erste endothéPeak auch einer peritektischen
Zersetzung von LBbS in Li; 25Sky 925, und Schmelze zugewiesen.
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Abbildung 4.8 DTA-Messung von LJSbS (links) und Einordnung der Phaseniibergdnge insdftitiagramm vor®livier-
Fourcade et al'™ (rechts).

4.3 Li17Sbhi3S

4.3.1 Darstellung

Die Darstellung von Li:ShisS;s erfolgte aus den Edukten,5 und SBS; in einem molaren

Verhaltnis von 1.3:1.0. Die Substanzen wurden ineeiGlovebox unter Ar-Schutzgas-
atmosphare eingewogen, gemaorsert und in grapkeitferipullen Gberfuhrt. Die Edukte wurden
funf Wochen bei 500 °C getempert. Die Aufheiz- ulbkihlrate lag jeweils bei 1 °C pro
Minute.

4.3.2 Pulverdiffraktometrie

Das dunkelrote Produkt wurden in einer Gloveboxh fgemarsert, in Markrohrcherd(=
0.3 mm) uberfiihrt und an einem STOE STADI P mit Gukt = 1.540598 A) und PSD
gemessen. Das gemessene Pulverdiffraktogramm zags, Li-Shi3Sys phasenrein entstanden
ist, siehe Abbildung 4.9. Alle Reflexe kdnnen miteg monoklinernC-zentrierten Zelle indiziert
und verfeinert werden. Die verfeinerten Gitterkansén sinda = 12.765(2) A, b =
11.6195(8) A,c = 9.2564(9) A, = 119.665(6)° undv = 1193.0(2) R (Anhang A.4.2).
1983 charakterisierte@livier-Fourcade et almittels Pulverdiffraktometrie eine Verbindung mit
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der ZusammensetzungsbBhySe. Aber wie schon bei kBbS fehlen auch hier wieder in der
Literatur wie auch in dem dazu gehérigen Datenbiatiegy (ICDD PDF2[40-1332]) Angaben
zu Gitterkonstanten oder Raumgruppe. Die Summergiorndon Li7SbisSys (=Lis.4650y.185)
und LSS sind jedoch sehr @hnlich und auch die Reflexpms#in des Datenbankeintrags von
LisShSy stimmen gut mit denen des hier gemessenen Diffgaatnms von Li;Sh3Syg Gberein,
Abbildung siehe Anhang A.4.2. Eine Einwaage derkielli,S und SBS; in einem molaren
Verhéltnis von 1.5:1.0 (=kBhSy) lieferte zudem stets ein Gemisch aus by .S, und
LiSbS,-mC16. Bei der Verbindung b5yS; handelt es sich daher umy 130,355,

4000

2000

Intensitiit

-2000

-4000

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 2Theta

Abbildung 4.9 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat, gnbmdkorrigiert) und aus Einkristalldaten beredkne
(negative Intensitat) Pulverdiffraktogramm von-Sb,;Sys.

4.3.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von Lj7Sh;3S;s wurde an einem Einkristall mittels Einkristalldtturanalyse bei
123 K bestimmt. Li;Sh3Syg kristallisiert in der monoklinen zentrosymmetrisohRaumgruppe
C2/m mit den Gitterkonstantea = 12.7298(7) Ab = 11.5837(4) Ac = 9.2251(6) Ap =
119.550(8) A,V = 1183.4(1) & und Z = 8. Die kristallographischen Daten befinden sich
Tabelle 4.6, die Atomlagen in Tabelle 4.5 und Anklengsparameter im Anhang A.4.2. Die
Struktur  von Li;ShsS;s wurde schon friher am  ArbeitskreidPfitzner mittels
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert, jedda@mnten die Lithiumatome nur mit einer starken
Fehlordnung beschrieben werd&h Eine Neubestimmung der Struktur liefert nun eisseees
Strukturmodell.
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Tabelle 4.5Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenlspagametet., (in A?) fiir Li;;ShisSe.

Wyck. Occ. X y z dJ

Sb1 4 1.0 0.69500(4) 0 0.31769(6) 0.0182(2)

Sb21 3 0.655(7) 0.39918(8) 0.1579(1) 0.1071(1) 0.0193(3)

Sh22 8 0.345 0.4116(2) 0.1810(2) 0.0950(2) 0.0190(4)

Sh3/Li4 4 0.25/0.75 0.8928(1) 0 0.0817(2) 0.0191(3)

S1 4 1.0 0.8812(1) 0 0.5771(2) 0.0184(3)
S2 4 1.0 0 0.1544(1) 0 0.0250(4)
S3 g 1.0 0.3233(1) 0.3114(1) 0.2070(2) 0.0294(3)
sS4 g 1.0 0.60160(9) 0.15952(9) 0.3926(1) 0.0197(3)
S5 4 1.0 0.3025(2) 0 0.2021(2) 0.0259(4)
Li1 2d 1.0 1/2 0 1/2 0.027(4)
Li2 8j 1.0 0.1902(9) 0.1613(7) 0.294(1) 0.028(2)
Li3 4h 1.0 0 0.142(1) 1/2 0.028(3)

" a[Sh22]=1-a[Sb21]" Die Besetzungsfaktoren von Sb3 und Li4 wurderefiie elektroneutrale Verbindung auf diese Wertierfix

Li17ShisSye kristallisiert in einer NaCl-Uberstruktur. Die Bktur ist aufgebaut aus einer
vollbesetzten Antimonlage (Sbl), einer gesplittet@mtimonlage (Sb21, Sb22), einer
mischbesetzen Antimon-/Lithiumlage (Sb3/Li4), dvellbesetzen Lithiumlagen (Lil — Li3) und
funf vollbesetzen Schwefellagen. Lil und Li2 sinktaedrisch von Schwefel koordiniert mit
d(Li-S) = 2.60 — 2.81 A. Li3 hingegen zeigt eine 2@t oktaedrische Koordination mit
Schwefel, die besser als 4+2 Koordination mit \kérzeren Abstandend(Li-S) = 2.56 —
2.58 A) und zwei langerend(Li-S) = 3.03 A) beschrieben wird. Die L§®ktaeder sind,
entsprechend der NaCl-Uberstruktur, Uber gemeinsd&uken und Kanten miteinander
verknupft. Die fehlgeordnete Sb3/Li4-Lage ist zu 26 mit Antimon besetzt. Eine freie
Verfeinerung der Besetzungsfaktoren von Si®§3) = 0.258(1)) und Lida(Li4) = 0.742(1))
liefert eine nahezu elektroneutrale Verbindung. letzten Schritt der Verfeinerung werden
dennoch die Besetzungsfaktoren a($b3) = 0.25 un@(Li4) = 0.75 fixiert. Die R-Werte sind
fur die frei verfeinerten B, wR, = 0.0365, 0.0863) und die fixierten Besetzungsfat
(R;, WR, = 0.0364, 0.0866) identisch. Sb3/Li4 ist verzektaedrisch (5+1 Koordination) mit
funf kiirzeren Abstanderd(Sb3/Li4-S) = 2.57 — 2.81 A) und einem langerd(Sb3/Li4-S) =
3.03 A) von Schwefel koordiniert. Die Abstande deischbesetzten Lage liegen damit in der
GroRRenordnung der anderen vollbesetzten Lithiunmag®ie gesplittete Antimonlage
(Sb21, Sb22) zeigt eine 3+2 Koordination mit drigideren §(Sb21,22-S) = 2.40 — 2.63 A) und
zwei langeren Abstanden(Sb21,22-S) = 2.91 — 2.94 A) zu Schwefel. Der Abdtawischen
den Splitatomen betrag{Sb21-Sb22) = 0.36 A. Analog zu Sb21,22 zeigt aliehvollbesetzte
Shil-Lage eine 3+2 Koordinatiom(S§b1-S) = 2.40 — 2.47 und 3.18 A) mit Schwefel. Sie
langeren Sb-S Abstande werden als sekundére Biedupgzeichnet und treten auch in anderen
Thioantimonatefi*®”! auf. Der sterische Einfluss der freien® S&lektronenpaare H) der
Antimonatome wird in dieser Struktur sehr deutli@®echs der trigonal bipyramidalen SBS
Einheiten sind jeweils Uber die vier basalen Schladme eckenverknipft und um eine
Leerstelle im Anionenteilgitter angeordnet, siel#idung 4.10.
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Abbildung 4.10 Sechs Shé&k-Einheiten sind um eine Leerstelle im Anionent¢iégi angeordnet. Die Schwefelatome bilden
dabei ein Kuboktaeder um diese Leerstelle.

Die Schwefelatome bilden dabei einen Kuboktaeder diese Leerstelle und die freien®5s
Elektronenpaare der Antimonatome zeigen alle inMiige. Der kirzeste Abstand benachbarter
Antimonatome betragt(Sb-Sb) = 3.47 A, der von gegeniiberliegenden Imgtd(Sh-Sb) =
5.40 A. Die Leerstellen im Anionenteilgitter kommanf acht Kantenmitten (0, 0.5, 0 und
0.5, 0, 0) der Zelle vor, so dass sich zwei LucgenElementarzelle ergeben. Die Kuboktaeder
um die Leerstellen und die Oktaeder der mischbese&b/Li-Lage sind Uber gemeinsame
Flachen und Ecken miteinander verknipft und sirdchtartig in der Struktur angeordnet. Die
Schichten sind parallel zu (001), siehe Abbilduril4

Abbildung 4.11 Schichten aus Kuboktaedern (gelb) um LeerstellerAimonenteilgitter und Oktaedern (rot) um die misch
besetzte Sbh3/Li4-Lage parallel (001). Die Kubok&aednd Oktaeder sind dabei ber gemeinsame Flacinein Ecken
miteinander verknipft.
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Tabelle 4.6Kristallographische Daten von £8b;3Ss.

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a
b
c
B
Vv, Z
Absorptionskoeffizient(MoK,)
Pcalc
Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Temperatur
20-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl ReflexeRy
unabhangige Reflexe
Parameter
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
GooF

Ry, WR, (I > 20))
R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte
Extinktionskoeffizient

Lb.1255b1 625535
324.80 g mot
dunkelrot
monoklin
C2/m
12.7298(7) A
11.5837(4) A
9.2251(6) A
119.550(8)°
1183.4(1) R, 8
8.534 mrit
3.646 g crit
Agilent SuperNova
Mok, 1 = 0.71073 A
multi-sc&f
123 K
6.6<20<60.7°
-17<h<17
-15<k<15
-12<1<9
5328, 0.0428
1714
76
SIR-200£4
ShelxL-2014"
1.052
0.0364, 0.0866
0.0432, 0.0928
1.260, -1.5602 A
0.0016(1)

4.3.4 Impedanzspektroskopie

Fur die Impedanzmessungen wurde phasenreingShidSys in einer Glovebox fein gemarsert

und mit sechs Tonnen zu einer Tablette gepres&t.ichte betrug 85 % bezogen auf die
rontgenographische Dichte vom1$b3S;s. Es wurden zwei Zyklen von 49 bis 291 °C in einem
Frequenzbereich von 0.1 Hz — 1 MHz gemessen. Dreguimgsspannung war 100 mV. Fir die
Auswertung werden die Daten des zweiten Zyklus eanet. Abbildung 4.13 zeigt die Bode-

Diagramme aller Spektren im Temperaturbereich v@n-£291 °C. Die Spektren werden mit
einem Ersatzschaltbild bestehend aus zwei in §esehalteten RCPE-Gliedern gefittet.

44



Das Phasendiagramm LiS — SBS;

— L R_] { Re —
CPE: CPE;

Abbildung 4.12 Fur den Fit verwendetes Ersatzschaltbild.

Das zweite RCPE-Glied simuliert die Warburgdiffusidoei niedrigen Frequenzen. Die
Warburgdiffusion ist jedoch schlecht aufgelost. Bemperaturen voil < 139 °C kann man
eher von dem Verhalten eines Halbleiters spreclém. die Berechnung der spezifischen
Leitfahigkeit von Li7Sh;3S;s wird der Widerstand Rverwendet, da dieser den Widerstand des
Bulkmaterials widerspiegelt. Mit Hilfe der Probewngeetrie kann hieraus die spezifische
Leitfahigkeit @) der Probe berechnet werden. Diese liegt zwisehen2.9- 10° Q'cm™ bei

49 °C unds = 8.0+ 10° Q'cm™ bei 291 °C. Die Aktivierungsenergie, kann nun durch den
Arrheniusplot ermittelt werden. Bei 1:5b;3S,5 kdnnen die Messwerte jedoch nicht mit nur einer
Ausgleichsgerade beschrieben werden. Die erste léiabggerade beschreibt den Bereich bei
niedrigen Temperaturen (49 — 110 °C) und die zwd#a bei hohen (139 — 291 °C). Der
Schnittpunkt beider Gerade liegt ungefahr bei 180 Die Aktivierungsenergie liegt bé&a =

0.4 eV (49 — 110 °C) unBp = 0.6 eV (139 — 291 °C), siehe Abbildung 4.13.4e& Verhalten
spricht fur die Annahme, dass eine ionische Leigiét erst bei Temperaturen T > 130 °C
beginnt.

1Z]/Q

100M [

& &
2 )
3 3

-5,50 1 X Li,Sb,,S,
E,=0.6 eV

10M

log 6 /S em™”
K

100K |

10K |~

L 1,50 1,70 1,90 2,10 2,30 2,50 2,70 2,90 3,10 3,30 3,50
I (] 1| L i 11 | 1000/T /K"

100m 1 3 10 100 1K 10K 100K 1M

Frequenz /Hz —»

Abbildung 4.13 Bode-Diagramm der Impedanzspektren im Temperatudbenson 49 — 291 °C (links) und zugehériger
Arrheniusplot (rechts). Bei Temperaturen von 49 9 1C (schwarz) betrddE, = 0.4 eV und bei Temperaturen von 139 —
291 °C (rot) isE, = 0.6 eV.

4.3.5 Ramanspektroskopie

Li;17SbisS;s wurde fir die Ramanmessungen in einer Glovebobunanglaskapillarend =
1.5 mm) eingefiillt und abgeschmolzen. Die Auflésaeg Spektren betrug 2 émWie schon
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bei LisSbS dominieren auch hier die starken Sb-S Strecksduwrigsbanden der SHS
Einheiten die gemessenen Ramanspektren, siehe dibbil 4.14. Sie liegen bei 341 und
315 cm® und sind damit vergleichbar mit denen vonShS (333, 317 und 301 ch). Die
leichte Rotverschiebung im Gegensatz zu anderenS-Streckschwingungen (360 -
330 cm)#°® kommt von den sekundaren Bindungd(Sp-S) = 2.91 — 3.18 A).

Intensitiit

171 156

500 400 300 200 100 0
Wellenzahl /em’”

Abbildung 4.14 Das Ramanspektrum von k$h3S,s wird dominiert von den starken Sh-S Streckschwigglhanden der
SbSE-Einheiten.

4.3.6 Differenzthermoanalyse

Fur DTA-Messungen wurde 145b3S,5 in einer Glovebox fein gemorsert, in Quarzampullen
(@ = 2 mm) udberfuhrt, evakuiert und abgeschmolzere Mliessungen bestanden aus zwei
Aufheiz- und Abkuhlzyklen mit einer Heizrate von ®&/min. Li;;ShsSs zeigt in den
Aufheizkurven zwei endotherme Peaks die mit Hilés dPhasendiagramms einer peritektischen
Zersetzung von L{SbisSys in y-LiISbS, und Schmelze bei 581 °C und dem Schneiden der
Liquiduskurve bei 637 °C zugeordnet werden konmemalog dazu befinden sich auch in den
Abkuhlkurven zwei exotherme Rekristallisationspebks 577 und 659 °C. Die Aufheiz- und
Abkuhlkurven beider Zyklen sind identisch, der er&yklus ist in Abbildung 4.15 dargestellt.
Der Rekristallisationspeak bei 659 °C liegt zwar 2@ °C hoher als der entsprechende Peak in
der Aufheizkurve (637 °C), passt aber sehr gutdertfir diese Zusammensetzung bestimmten
Liquiduskurve vorQlivier-Fourcade et alliberein.
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Abbildung 4.15 DTA-Messung von Li;Sh3S,g (links) und Einordnung der Phasenibergénge insd?tbagramm voRlivier-
Fourcade et af*™ (rechts).

4.4 Li1 25500055

4.4.1 Darstellung

Die Darstellung von Li»sShy oS, erfolgte aus den Edukten,5 und SbBS; in einem molaren
Verhdltnis von 1.36:1.00. Die Substanzen wurdeneimer Glovebox unter Ar-Schutzgas-
atmosphare eingewogen, gemorsert und in grapkitAmpullen Gberfihrt. Die Edukte wurden
drei Wochen bei 500 °C getempert und anschliel¥ekalswasser abgeschreckt.

4.4.2 Pulverdiffraktometrie

Das rotbraune Produkt wurden in einer Glovebox fgamdrsert, zwischen zwei Streifen
Tesafiln® fixiert und an einem STOE STADI P mit CuK (1 = 1.540598 A) und PSD
gemessen. Das gemessene Pulverdiffraktogramm rzefigin den Eigenreflexen des Tesafilm
phasenreines LbsShy oS, siehe Abbildung 4.16. Alle Reflexe kdnnen mitegiririgonal R-
zentrierten Zelle indiziert und verfeinert werdddie verfeinerten Gitterkonstanten siad=
13.908(2) Ac=9.211(1) A und/ = 1542.8(4) & (Anhang A.4.3).
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Abbildung 4.16 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat, schwuntergrundkorrigiert) und aus Einkristalldaten
berechnetem (negative Intensitéat) Pulverdiffraldogm von Li,sShy g:S,. Das in rot dargestellte Diffraktogramm gehort zu
zwei aufeinander geklebten Streifen Tesafim

4.4.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von Lj 25Shy o2S, wurde an einem Einkristall mittels Einkristalldtturanalyse bei
293 K bestimmt. LiosSky oS, kristallisiert in der trigonalen zentrosymmetrisashRaumgruppe
R3 mit den Gitterkonstantem= 13.972(2) Ac = 9.241(1) AV = 1562.3(4) R undZ = 18. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabdll®, die Atomlagen in Tabelle 4.7 und
Auslenkungsparameter im Anhang A.4.3.

Tabelle 4.7Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenlspagameteteq (in A2 fur Lij »:Shy oS,

Wyck. Occ. X y z &
Sb1/Lil 18 0.9165/0.0835(2) 0.61076(2) 0.15819(2) 0.00948(3) 0.0224(1)
s1 18 1.0 0.49229(6) 0.20714(6) 0.1588(1) 0.0225(2)
S2 18 1.0 0.57696(7) 0.00031(8) 0.15750(9) 0.0235(2)
Li2 18f 1.0 0.9223(6) 0.2372(6) -0.0030(7) 0.036(2)
Li3 3a 1.0 2/3 1/3 1/3 0.040(4)

" a[Li1]=2.833-3a[Sh1]

Liq12sShy.osS, kristallisiert wie schon LiShisSys in einer NaCl-Uberstruktur. Die Struktur ist
aufgebaut aus einer mischbesetzen Antimon-/Lithagml (Sb1/Lil), zwei vollbesetzen
Lithiumlagen (Li2 und Li3) und zwei vollbesetzenn8efellagen. Li2 und Li3 sind oktaedrisch
von Schwefel koordiniert mit(Li-S) = 2.62 — 2.89 A. Die fehlgeordnete Sb1l/Liage ist
statistisch zu 8.35(2) % mit Lithium besetzt. DiesBtzungsfaktoren von Sb1l und Lil werden
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bei der Verfeinerung tber die Gleichualdil]=2.833-3a[Sb1] miteinander verknipft, um eine
elektroneutrale Verbindung zu gewahrleisten. SHl/kzeigt eine 3+2 Koordination mit
Schwefel. Die drei kiirzeren Bindungen liegen zwesot(Sb1/Li1-S) = 2.43 — 2.65 A und die
zwei langeren zwischenl(Sb1/Li1-S) = 2.89 — 3.16 A. Die Bindungsabsténde thisch-
besetzten Sb1/Lil-Lage liegen damit in der Groldmang der vollbesetzen Antimonlagen in
Li17ShisSys (d(Sb1-S) = 2.40 — 2.47 und 3.18 A). Der sterischafl@s der freien Bs
ElektronenpaareH) der Antimonatome wird auch in dieser Strukturrseéutlich. Sechs der
trigonal bipyramidalen Sk&-Einheiten ordnen sich analog zu4Shb;3S;s um eine Leerstelle im
Anionenteilgitter, siehe Abbildung 4.17. Die Schelafome bilden dabei die Form eines
Kuboktaeders um diese Leerstelle und die freiérElsktronenpaare der Antimonatome zeigen
alle in die Mitte. Der kiirzeste Abstand benachlakigtimonatome betragl(Sb-Sb) = 3.75 A,
der von gegeniiberliegenden liegt béBb-Sb) = 5.42 A. Die Leerstellen im Anionenteiigt
liegen bei 0, 0, 1/2 und 1/3, 2/3, 1/6, so dads diei Liicken pro Elementarzelle ergeben.

Abbildung 4.17 Liq »Shy,S, kristallisiert in einer NaCl-Uberstruktur. Sechigénal bipyramidale ShE-Einheiten sind um
eine Leerstelle im Anionenteilgitter angeordnee Bchwefelatome bilden dabei ein Kuboktaeder usedieerstelle.

Olivier-Fourcade et alcharakterisierten 1983;LiSbS" mittels Einkristallstrukturanalyse. Die
Gitterparameter vonB;LiSbS* bestimmten sie za = 13.902(2) Ac = 9.207(1) AV = 1541 &
und Z = 18. Diese stimmen gut mit den in dieser Arbeih \Li; »5Sky o,S, gemessenen Uberein
(a = 13.972(2) Ac = 9.241(1) A,V = 1562.3(4) & und Z = 18). Eine Neubestimmung der
Kristallstruktur von B-LiSbS" zeigt, dass die Zusammensetzung mif sk$ky 02S, auf der
lithiumreicheren Seite des Phasendiagramms liegbdfindet sich auf der Wyckoffpositiom 3
eine weitere Lithiumlage in der Struktur und dietifmonlage ist zu 8.35(2) % mit Lithium
mischbesetzt, siehe Tabelle 4.8-LiSbS" konnte im Rahmen dieser Arbeit bei keinem
stochiometrischen Darstellungsversuch als Produiglien werden. Dies lasst vermuten, dass es
sich bei B-LiSbS" um Lij 25Sky 925, handelt.
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Tabelle 4.8Vergleich der kristallographischen Punktlagen in.k$h 955, und ,3-LiSbS,".

Lig2:Sky 0:S ,B-LiSbS" ™
Wyck. Occ. Occ.
Sb1/Lil 18 0.9165/0.0835(2) 1.0/0.0
S1 18 1.0 1.0
S2 18 1.0 1.0
Li2 18f 1.0 1.0
Li3 3a 1.0
Tabelle 4.9Kristallographische Daten von LisShy 55,
Verbindung Li4 25Shy 955,
Molmasse 184.40 g mot
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3
a 13.972(2) A
c 9.241(2)
V,Z 1562.3(4) R, 18
Absorptionskoeffizient:(MoK,) 8.221 mnit
Dealc 3.528 g crit
Diffraktometer STOE IPDS |
Strahlung MoK, 1 = 0.71073 A
Absorptionskorrektur numeriscK;RED*® undX-SHAPE”®!
Temperatur 293 K
20-Bereich 5.6X20<55.1°
hkl-Bereich -18<h<18
-18<k<18
-11<1<11
Anzahl ReflexeR 8746, 0.0412
unabhangige Reflexe 779
Parameter, Restraints 42,2
Strukturlésung SIR-95*
Strukturverfeinerung ShelxL-2014"]
GooF 1.219
Ry, WR: (1 > 207) 0.0223, 0.0524

R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte
Extinktionskoeffizient

0.0234, 0.0529
1.152,-0.736 & A
0.0031(2)
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4.4.4 Impedanzspektroskopie

Fur die impedanzspektroskopische Messung wurdeephaises Li »sShy 955, in einer Glovebox
fein gemdorsert und mit sechs Tonnen zu einer Tbigtpresst. Die Dichte betrug 86 % bezogen
auf die rontgenographische Dichte von 46y 95S,. ES wurden zwei Zyklen von 59 bis 296 °C
in einem Frequenzbereich von 1 Hz — 1 MHz gemed3enAnregungsspannung war 100 mV.
Fur die Auswertung werden die Daten des zweitenugykerwendet. Die Nyquist-Diagramme
zeigen das typische Verhalten eines lonenleitegstehend aus einem Halbkreis bei hohen
Frequenzen, der den Bulkwiderstand widerspiegettd WWarburgdiffusion bei niedrigen
Frequenzen, siehe Abbildung 4.18. Der Bulkwidemdtavon L 25Sky oS, wird durch
Extrapolation des Halbkreises auf die x-Achse basti und mit Hilfe der Probengeometrie in
die spezifische Leitfahigkeits] umgerechnet. Diese liegt flr ilgsShy oS, zwischeno =
3.2- 10° Q'cm? bei 59 °C undr = 1.7+ 10° Q'cm’ bei 296 °C. Die Aktivierungsenergig
kann durch den Arrheniusplot bestimmt werden uegtlbeiEx = 0.6 eV, siehe Abbildung 4.18.

.....
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Abbildung 4.18 Nyquist-Diagramm der Impedanzspektren im Tempebat@ich von 235 — 296 °C (links) und zugehdriger
Arrheniusplot aller Daten (rechts).

4.4.5 Ramanspektroskopie

Li; 2sShy oS, wurde fiir die Ramanmessungen in einer Glovebokuranglaskapillarend =

1.5 mm) eingefilllt und abgeschmolzen. Die Auflésuley Spektren betrug 2 émAuch bei
diesem Thioantimonat dominiert die starke Sb-S cBsehwingungsbande die gemessenen
Ramanspektren, siehe Abbildung 4.19. Sie liegt 38 cnm' und passt damit sehr gut zur
hoherenergetischen Streckschwingungsbande vonSHiS,s bei 341 crit. In beiden
Verbindungen zeigt Antimon eine 3+2 Koordinationt @chwefel. Die sekundaren Bindungen
liegen beid(Sb-S) = 2.91 — 3.18 A (LiS3S;e) undd(Sb-S) = 2.89 — 3.16 A (LbsShy 055,) und
definieren auch hier wieder die Lage der Sb-S &@ovingungsbande.
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Abbildung 4.19 Das Ramanspektrum von 1LiSh, o;S, wird dominiert von der starken Sb-S Streckschwirggibande der
SbSE-Einheiten.

4.4.6 Differenzthermoanalyse

Fur DTA-Messungen wurde 14sShyo2S; in einer Glovebox fein gemdrsert, in Quarzampullen
(@ = 2 mm) udberfuhrt, evakuiert und abgeschmolzere Miessungen bestanden aus zwei
Aufheiz- und Abklhlzyklen mit einer Heizrate von°6/min. Li; »5Sky o2S, zeigt in der ersten
Aufheizkurve einen endothermen Peak bei 584 °Cadalog zu Li7Sh;3S,s einer peritektischen
Zersetzung von LisShy 955, in y-LISbS, und Schmelze entspricht. Dieses Peritektikum lpegt
Li1 2sShy o2, und Li7Shi3Syg in allen DTA-Kurven bei ca. 580 °C. Die erste AhKiurve zeigt
neben dem peritektischen Punkt (580 °C) einen vezitexothermen Peak bei 481 °C. Dieser
kann einem weiteren Peritektikum bestehend aus$iy .S, und Schmelze zugeordnet werden
und wirde die Isotherme zuzBbS bilden. Die zweite Aufheizkurve beinhaltet im Gegatz
zur ersten diesen zusatzlichen Peak (endotherm§18efC. Die zweite Abkuhlkurve ist analog
zu ersten und ist in Abbildung 4.20 nicht dargdistélin Schneiden der Liquiduskurve ist in
allen DTA-Kurven nicht erkennbar.
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Abbildung 4.20 DTA-Messung von Li,sShy oS, (links) und Einordnung der Phaseniibergédnge insd?iibagramm von
Olivier-Fourcade et al'™ (rechts).

4.5 LiSbS,-cF8

Die bisherige Unterscheidung der LiSH8odifikationen erfolgte anhand griechischer
Buchstaben. Die IUPAC (International Union_of Parel_Applied_Chemistry) empfiehlt jedoch
diese Art der Nomenklatur nicht zu verwenden. Aussein Grund und fir eine bessere
systematische Einordnung werden von nun an die fltationen durch Anhangen ihrer
Pearsonsymbole unterschieden. Somit lauten diei@erengen LiSb&mCL6 (@-LiSbS) und

LiSbS-cF8 (-LiSbhSy).

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen &b3-cF8 wurden bereits in einer
friiheren Arbett® am Arbeitskreigfitznerdurchgefiihrt und werden hier zur Vervollstandigung
des Phasendiagramms noch einmal aufgefuhrt.
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4.5.1 Darstellung

Die Darstellung von LiSb&cF8 erfolgte aus den Edukten,&i und SbS; in einem molaren
Verhéltnis von 1:1. Die Substanzen wurden in ei@®vebox unter Ar-Schutzgasatmosphéare
eingewogen, gemorsert und in graphitierte Ampullearfiihrt. Die Edukte wurden drei Wochen
bei 600 °C getempert und anschlieend in Eiswadspschreckt.

4 5.2 Pulverdiffraktometrie

Das dunkelrote Produkt wurden in einer Glovebox fgemoérsert, in Markrohrcherd(=

0.3 mm) uberfilhrt und an einem STOE STADI P mit Guk. = 1.540598 A) und PSD
gemessen. LiISBSF8 ist phasenrein entstanden, siehe Abbildung ARé& Reflexe kbnnen mit
einer kubisch flachenzentrierten Zelle indiziertdurverfeinert werden. Die verfeinerte

Gitterkonstante isa = 5.5666(5) A und/ = 172.49(3) & (Anhang A.4.4) und stimmt sehr gut

mit der vonOlivier-Fourcade et aliiberein & = 5.566 A},
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Abbildung 4.21 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat, ngnomdkorrigiert) und aus Einkristalldaten beredbne
(negative Intensitat) Pulverdiffraktogramm von L& zF8.
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4.5.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von LiSb&cF8 wurde an einem Einkristall mittels Einkristaligtturanalyse bei
293 K bestimmt. LiSb&cF8 kristallisiert in der kubischen zentrosymmetresecRaumgruppe
Fm3m mit der Gitterkonstanta = 5.5825(6) AV = 173.97(6) A undZ = 2. Im Beugungsbild
sind keine Uberstrukturreflexe oder diffuse Streyierkennbar. 99.2 % der Reflexe kénnen mit
oben genannter, kubisch flachenzentrierten Zeltliziert werden. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 4.11, die Atomlageiabelle 4.10 und Auslenkungsparameter
im Anhang A.4.4. Die Verbindung kristallisiert imal8I-Strukturtyp, siehe Abbildung 4.22. Die
Schwefelatome bilden ein kubisch flachenzentrie@atter in dem alle Oktaederlicken von
Antimon und Lithium zu je 50 % mischbesetzt sinde B\bstande betraged(Sb1/Lil1-S) =
2.79 A.

Tabelle 4.10Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenlspagameteteq (in A fur LiSbS-cF8.

Wyck. Occ. X y z 4J
Sh1/Li1 & 0.5/0.5 0 0 0 0.0470(5)
S1 b 1.0 1/2 1/2 1/2 0.0575(7)

" Die Besetzungsfaktoren von Sb1 und Lil wurderefiie elektroneutrale Verbindung auf diese Wertierix

JRie

2= L

Abbildung 4.22 Die Elementarzelle von LiSBSFS8.
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Tabelle 4.11Kristallographische Daten von LiSpSF8.

Verbindung LiSbS,
Molmasse 192.81 g mot
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm3m
a 5.5825(6) A
V,Z 173.97(6) &, 2
Absorptionskoeffizient(MoK,) 8.836 mnit
Pealc 3.681 g crit
Diffraktometer STOE IPDS |
Strahlung MoK, 1 = 0.71073 A
Absorptionskorrektur numeriscK;RED® undX-SHAPE®
Temperatur 293 K
20-Bereich 12.7< 20 < 54.6°
hkl-Bereich -7<h<7
-1<k<7
-1<1<7
Anzahl ReflexeRy 481, 0.0515
unabhangige Reflexe 21
Parameter 3
Strukturlésung SIR-95*
Strukturverfeinerung ShelxL-2014"
GooF 1.294
Ry, WR, (I > 20y) 0.0172, 0.0172

R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte

0.0367, 0.0367
0.154, -0.398@ A

4.5.4 Impedanzspektroskopie

Fur die impedanzspektroskopische Messung wurdeephaises LiSbScF8 in einer Glovebox
fein gemorsert und mit sechs Tonnen zu einer Tbgpresst. Es wurden zwei Zyklen von 54
bis 199 °C in einem Frequenzbereich von 0.1 HzMHE gemessen. Die Anregungsspannung
war 100 mV. Fur die Auswertung werden die Datenavesiten Zyklus verwendet. Die Nyquist-
Diagramme zeigen das Verhalten eines Halbleiterssehend aus einem Halbkreis, siehe
Abbildung 4.23. Eine Warburgdiffusion ist im gem@&ssn Temperaturbereich nicht erkennbar,
weshalb es sich bei LiSBSF8 eher um einen Elektronenleiter handelt. Der Bidienstand von
LiSbS,-cF8 wird durch Extrapolation des Halbkreises auf xt&chse bestimmt und mit Hilfe
der Probengeometrie in die spezifische Leitfahigk€i umgerechnet. Diese liegt fur LISBS
cF8 zwischens = 5.9- 107 Q'cm™ bei 54 °C unds = 2.0 10° Q'em™ bei 199 °C. Die
AktivierungsenergieEa kann durch den Arrheniusplot bestimmt werden uegt IbeiEx = 0.3
eV, siehe Abbildung 4.23.
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Abbildung 4.23 Nyquist-Diagramm der Impedanzspektren im Tempebat@ich von 111 — 199 °C (links) und zugehdriger
Arrheniusplot aller Daten (rechts). Das Fehlen eM&arburgdiffusion im Nyquist-Diagramm spricht elfér das Verhalten
eines Elektronenleiters.

4.5.5 Differenzthermoanalyse

Fur DTA-Messungen wurde LiISB8F8 in einer Glovebox fein gemorsert, in Quarzampulle
(@ = 2 mm) Uberfuhrt, evakuiert und abgeschmolzere Bliessungen bestanden aus zwei
Aufheiz- und Abkuhlzyklen mit einer Heizrate von “€/min. LiSbS-cF8 zeigt in den
Aufheizkurven einen exothermen Peak bei 209 °C ddelPhasenumwandlung von LiSbE$8

in LiSbS-mCL16 entspricht, einen endothermen Peak bei 391 éCder Riickumwandlung von
LiISbS-mC16 in LiSbS-cF8 entspricht und einen weiteren endothermen Peak4¥ °C, der
das Schneiden der Liquiduskurve widerspiegelt.dn dbkihlkurven erkennt man bei 663 °C
die Rekristallisation von LiISBSF8 und die anschlieRende Phasenumwandlung von Li&HS

in LISbS-mCL6 bei 475 °C. Die beiden Aufheiz- und Abkuhlzykksnd identisch und jeweils
der erste ist in Abbildung 4.24 dargesteMivier-Fourcade et alcharakterisierten 1983 zwei
Phaseniibergange fiir LiISH8! Der erste bei 420 °C zeigt die PhasenumwandlumgLi8bS-
mMCL6 in LiSbS-cF8 und der zweiten den Schmelzpunkt bei 670 °C. &8¥itbrte stimmen mit
den hier vorgestellten Ergebnissen gut Uberein.
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Abbildung 4.24 DTA-Messung von LiSbScF8 (links) und Einordnung der Phaseniibergange imséttdiagramm vo®livier-
Fourcade et al'™ (rechts).

4.6 LiSbS,-mC16

4.6.1 Darstellung

Die Darstellung von LiSbSmCL6 erfolgte aus den Edukten,&iund SbS; in einem molaren
Verhaltnis von 1:1. Die Substanzen wurden in ei@&vebox unter Ar-Schutzgasatmosphare
eingewogen, gemorsert und in Graphittiegel Ubetfilbre Edukte wurden zwei Wochen bei
900 °C getempert. Die Aufheiz- und Abkuhlrate bgtu5 °C pro Minute. Alle Darstellungs-
versuche bei Temperaturen unter 650 °C liefert@émekghasenreinen Produkte.

4.6.2 Pulverdiffraktometrie

Das dunkelrote Produkt wurden in einer Glovebox fgemoérsert, in Markrohrcherd(=
0.3 mm) Uberfiihrt und an einem STOE STADI P mit MK, = 0.70926 A) und Mythen 1K
Detektor gemessen. LiSpHICL6 ist phasenrein entstanden, siehe Abbildung ARS&.Reflexe
kbnnen mit einer monoklinerC-zentrierten Zelle indiziert und verfeinert werdebDie
verfeinerten Gitterkonstanten sird= 8.0205(8) Ab = 7.9243(8) A,c = 6.6987(7) A S =
126.303(6)° undv = 126.303(6) A (Kapitel 4.6.3).Olivier-Fourcade et al.charakterisierten
bereits 1983 LiSbSmCl6 mittels Pulverdiffraktometrie> Es befinden sich, wie schon bei

58



Das Phasendiagramm LiS — SBS;

LisSbS und LSS, jedoch weder in der Literatur noch in dem dazuhoggen
Datenbankeintrag (ICDD PDF2[40-1331]) Angaben zttg8{onstanten oder Raumgruppe. Die
Reflexpositionen des Datenbankeintrags stimmen tnioit denen des hier gemessenen
Diffraktogramms von LiSb&mC16 Uberein (Abbildung siehe Anhang A.4.5) und lasseh
auch nicht mit einer Zelle indizieren. Es ist dakehr wahrscheinlich, dass die Reflexe in dem
Datenbankeintrag vonu;LiSbS" (ICDD PDF2[40-1331]) zu mehr als einer Phase gehand
das hier beschriebene LiSh®C16 die bisher unbekannte-Phase” von LiSbSist.
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Abbildung 4.25 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat) @aud Pulverdaten berechnetem (negative Intensitét)
Pulverdiffraktogramm von LiSSnCl6.

4.6.3 Rietveldverfeinerung

Alle untersuchten Einkristalle von LiISp&1C16 waren stets sehr verwachsen oder verzwillingt,
weshalb eine Strukturlésung mittels Einkristallkttwanalyse nicht moglich war. Die Qualitat
der Pulverdiffraktogramme ist aber ausreichend déime Strukturlésung durch Rietveld-
verfeinerund®® Die Darstellung von LiSbSMCL6 erfolgte fiir die Publikatiof” aus den
Edukten L3S, Sb und S. Die Substanzen wurden in einer Glovelter Ar-Schutzgas-
atmosphare eingewogen, gemorsert und in Graplettiggerfihrt. Die Edukte wurden zwei
Wochen bei 900 °C getempert. Die Aufheiz- und Abfate betrug 0.5 °C pro Minute. Neben
den Reflexen des Hauptprodukts LiSW8CL6 sind noch kleine Reflexe einer Verunreinigung
mit Schwefel erkennbar. Eine phasenreine Darstgllvon LiSbS-mCl6 ist erst zu einem
spateren Zeitpunkt dieser Arbeit gelungen. Die ewdlifraktogramme fur die Rietveld-
verfeinerung wurden an einem STOE STADI P mit Mgk. = 0.70926 A) und Mythen 1K
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Detektor bei 293 K gemessen. Der gemessenBereich war von 2.000 — 73.985° mit einer
Schrittweite von 0.015°. Vier gemessene Diffrakimgme wurden anschlie3end flr eine bessere
Statistik aufsummiert.

Das Profil des Pulverdiffraktogramms wird mittele Bail Algorithmus verfeinert. Der
Untergrund wird mit einem Legendre-Polynom drit8Brades korrigiert und die Reflexprofile
mit einer Pseudo-Voigt Profilfunktion und einem #abhen FWHM (Full_Width at Half
Maximum) gefittet. Bei der Verfeinerung bertcksightwerden die ProfilparameteGy, GW
und LY), die Asymmetrie der ReflexprofileH(L und SL, verknupft durchH/L=SL), die
Gitterkonstanteng, b, ¢ und $) und der Nullpunkt. Die @-Bereiche mit den Reflexen der
Verunreinigung (Schwefel) werden fur die Verfeinggunicht berticksichtigt. Das gemessene
und gefittete Diffraktogramm von 2.02 20 < 40° ist in Abbildung 4.26 dargestellt, das
komplette Diffraktogramm im Anhang A.4.5.
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Abbildung 4.26 Ausschnitt aus dem gemessenen und gefitteten Rifiggamm von 2.0X 20 < 40°. Dargestellt sind die
Messpunkte (x), der Fit (graue Linie) und das Défeprofil. Die grauen Bereiche markieren die vom Werfeinerung
ausgeschlossenewBereiche.

Anhand der Ausléschungsbedingungen k&@ic als richtige Raumgruppe mitana2006®
bestimmt werden. Die Strukturlésung erfolgt mit diendana2006mplementierterSuperflig®,
die Verfeinerung mit dem implementierten Rietvedgaithmus. Die Position aller Atome und
die anisotropen Auslenkungsparameter von Antimod Gchwefel werden verfeinert. Der
isotrope Auslenkungsparameter von Lithium wird gteten Schritt der Verfeinerung auf einen
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physikalisch sinnvollen Wert voblis, = 0.03 & fixiert. Die Position von Lithium kann aber
eindeutig in der Differenz-Fourier-Karte lokaligi@rerden. Eine Verfeinerung ohne Lithium hat
einen signifikanten Anstieg der R-Werte und ein Maxm der Restelektronendicht an der
Position von Lithium zur Folge. Das Profil des batogramms kann basierend auf 4800
Messpunkten zu R-Werten vd®p = 5.40 % undvRp = 7.21 % (erwartet 3.46 %) verfeinert
werden. Die Strukturlésung liefert anschlief3end &/e&on Ryps (Ra) = 3.69 % (4.88 %) und
WR)bs (WRaII) =3.45% (389 %)

LiSbS,-mC16 kristallisiert in der monoklinen zentrosymmethien Raumgrupp€2/c mit den
Gitterkonstantera = 8.0205(8) A,b = 7.9243(8) A,c = 6.6987(7) A = 126.303(6)°V =

126.303(6) & und Z = 4. Die kristallographischen Daten befinden sichTabelle 4.15, die
Atomlagen in Tabelle 4.12 und Auslenkungsparanmsigknhang A.4.5.

Tabelle 4.12Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenlspagameteteq (in A?) fir LiSbS-mC16.

Wyck. X y z W
Sh1 % 0 0.358(1) 1/4 0.015(3)
s1 | 0.777(2) 0.154(3) 0.262(2) 0.017(9)
Li1 4e 0 0.12(3) 3/4 0.03

" Ueg(Lil) ist auf diesen Wert fixiert.

Die Verbindung kristallisiert in einer geordnetera@-Uberstruktur, siehe Abbildung 4.27.
Antimon und Lithium liegen auf zwei verschiedeneistallographischen Punktlagen, die beide
vollbesetzt sind. Lithium ist verzerrt oktaedrisatn Schwefel koordiniert. Die Abstande liegen
zwischen 2.66 A< d(Li-S) < 2.9 A. Antimon hingegen zeigt eine 2+2+2 Koordioatmit
Schwefel. Die Absténde sifSb-S) = 2.45, 2.77 und 3.20 A.

Abbildung 4.27 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von LiSB®CL6 (links) und oktaedrische Koordination von Antimend
Lithium.
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Die Struktur von LiSb&mCl6 passt damit sehr gut zu anderen literaturbekannt
Alkalithioantimonaten. Sowohl NaSp&C16°! wie auch KShgmC16°? kristallisieren in der
Raumgruppe C2/c und zeigen ahnliche Zellparameter, siehe Tabelld3.4 Die
Alkalimetallkationen sind leicht verzerrt von ScHelekoordiniert und die Abstande(M'-S)
steigen erwartungsgemal von Lithium zu Kalium, ei¢hbelle 4.14. Antimon hingegen zeigt
eine 2+2+2 Koordination mit Schwefel. Die vier kéiren Abstande liegen dabei in der
GroRRenordnung normaler Sb-S-Abstande und sinden dlrei Verbindungen nahezu identisch.
Die zwei lAngeren Abstande (sekundare Bindungemest jedoch von LiSBSNCL16 d(Sb-S) =
3.20 A) zu KSb$mC16 ([d(Sh-S) = 3.89 A) sehr stark an. Eine mdgliche Etkig hierfir ist
die steigende lonizitdt von LiSB#1Cl6 zu KSb$mCl6. Diese langeren sekundaren
Bindungen bei der Kaliumverbindung kdnnten auch@ernd dafir sein, dass nur die leichten
Alkalimetalle M'SbQ (M' = Li, Na, Q = S, Se) zusétzlich eine kubische N&EGuktur mit
fehlgeordnetem Alkalimetall und Antimon bilden.

Tabelle 4.13Vergleich der Zellparameter van'SbS-mC16 (M' = Li, Na, K).

LiSbS, NaShg'®! KShSs'®?
Raumgruppe C2/c
a[A] 8.0205(8) 8.232(1) 8.75(1)
b [A] 7.9243(8) 8.252(2) 8.98(1)
c[A] 6.6987(7) 6.836(1) 6.84(1)
AN 126.303(6) 124.28(1) 121.6(1)
V[A3 343.11(7) 383.71 457.76
alb 1.012 0.998 0.974
alc 1.197 1.204 1.279
blc 1.183 1.207 1.313

Tabelle 4.14Vergleich vond(Sb-S) undd(M'-S) inM'SbS-mC16 M' = Li, Na, K).

LiSbS, NaShg'®! KSbs!®d

d(Sb-S) [A] 2x 2.45 2.43 2.41
2x 2.77 2.77 2.76

2x 3.20 3.41 3.89

d(M'-S) [A] 2x 2.65 2.91 3.17
2x 2.8 2.92 3.17

2x 2.9 2.95 3.20
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Tabelle 4.15Kristallographische Daten von LiSp&$IC16.

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a
b
c
B
V,Z
Absorptionskoeffizient:(MoK ;)
Pcalc
Diffraktometer
Strahlung
Temperatur
20-Bereich
Schrittweite &
Anzahl Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Strukturlésung
Profilfunktion
Untergrundfunktion
GooF
Rp wRp erwartetvRp
R, wR (gemessene Reflexe)
R, wR (alle Reflexe)
Restelektronendichte

LiSbS,

192.81 g mot
dunkelrot
monoklin

C2/c
8.0205(8) A
7.9243(8) A
6.6987(7) A
126.303(6)°

343.11(7) R 4

8.937 mrit
3.7313 g cri
STOE STADI P (Mythen 1 K)
Mok, 2 = 0.70926 A
293 K
2.000% 20 < 73.985°
0.015°
4800
33,1
Jana2006®
Superflig*®
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 3. Grades
2.09
0.0540, 0.0721, 0.0346
0.0369, 0.0345
0.0488, 0.0389
0.55,-0.70 € A

4.6.4 Impedanzspektroskopie

Fur die impedanzspektroskopische Messung wurde epheises LiSb&mCl6 in einer
Glovebox fein gemdrsert und mit sechs Tonnen zerelrablette gepresst. Die Dichte betrug
89 % bezogen auf die rontgenographische Dichte liBbhS-mCl6. Es wurden zwei Zyklen
von 50 bis 302 °C in einem Frequenzbereich von 1 HZ100 kHz gemessen. Die
Anregungsspannung war 100 mV. Fur die Auswertunglere die Daten des zweiten Zyklus
verwendet. Die Bode-Diagramme zeigen das Verhaiees Halbleiters und sind in Abbildung
4.28 dargestellt. Eine Warburgdiffusion ist im gesenen Temperaturbereich von 50 — 302 °C
nicht erkennbar. Bei Temperaturen von 93 bis 218&@mt es im gemessenen Frequenzbereich
zu einem unstetigen Verhalten und zu einem Sprardgn Impedanzkurven. Die Werte, die in
diesem Frequenzbereich liegen, werden fir denitit ibertcksichtigt, da nur der lineare Anteil
bei niedrigen Frequenzen von Bedeutung ist. Diéeeare Anteil der Spektren spiegelt den
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Bulkwiderstand der Probe wieder und wird mit ein&msatzschaltbild aus einem einfachen
Widerstand R gefittet. Mit Hilfe der Probengeometkann hieraus die spezifische Leitfahigkeit
(o) der Probe berechnet werden. Diese liegt fir LiShS16 zwischers = 1.5+ 10 Q*cm™* bei

50 °C unds = 2.8- 10% Q'cm™ bei 302 °C. Die Aktivierungsenergigs kann durch den
Arrheniusplot bestimmt werden und liegt lBgi= 0.5 eV, siehe Abbildung 4.28

300K

LiSbS,-mC16
E,=0.5eV

T S900000000000000000000000006000805004 !

30K |— ./

log 6 /S em™

10K

3K [Foessss555 KIS
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1000/T /K"

Abbildung 4.28 Bode-Diagramm der Impedanzspektren im Temperatudbereon 50 — 302 °C (links) und zugehoriger
Arrheniusplot (rechts).

Vergleicht man die spezifischen Leitfahigkeiten derden Modifikationen von LiShSso kann
man feststellen, dass sie in derselben Grol3enogdiieégen, siehe Tabelle 4.16. Beide
Verbindungen sind Halbleiter und zeigen auch bengeraturen bis 300 °C keine ionische
Leitfahigkeit. Die Aktivierungsenergie ist jedockilliSbS-mC16 fast doppelt so grold wie die
von LiSbS-cF8.

Tabelle 4.16 Vergleich der spezifischen Leitfahigkeitew) (und der AktivierungsenergieE{) von LiSbS-mCl16 und
LiSbS,-cF8.

o [Qcm] bei o [Qcm] bei
~ 50 °C ~ 200 °C EaleV]
LiSbS,-mC16 1.5 10' 2.7-10° 0.5
LiSbS,-cF8 5.9- 10’ 2.0-10° 0.3
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4.7 LisSh;Sig

4.7.1 Darstellung

Die Darstellung von LSh;S;s erfolgte aus den Edukten B und SkES; in einem molaren
Verhaltnis von 3:11. Die Substanzen wurden in e@&vebox unter Ar-Schutzgasatmosphéare
eingewogen, gemarsert und in Graphittiegel Ubetfiibie Edukte wurden zwei Wochen bei
500 °C getempert. Die Aufheiz- und Abkuhlrate bgt@us °C pro Minute.

4.7.2 Pulverdiffraktometrie

Das dunkelgraue Produkt wurden in einer Glovebawr fgmorsert, in Markrohrcherd(=
0.3 mm) Uberfilhrt und an einem STOE STADI P mit MoKl = 0.70926 A) und Mythen 1K
Detektor gemessen. Im Pulverdiffraktogramm sindeneden Reflexen von 4$b;;S;5 noch
kleine Reflexe von nichtumgesetztemySdwu erkennen, siehe Abbildung 4.29. Die Reflexe von
LisShi1S5 kbnnen mit einer triklinen primitiven Zelle indert und verfeinert werden. Die
verfeinerten Gitterkonstanten sirad= 8.842(5) A,b = 12.009(7) A,c = 15.39(1) A,a =
79.88(6)° 8 = 73.43(4)°y = 77.78(4)° und/ = 1519(2) & (Anhang A.4.6).
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Abbildung 4.29 Vergleich von gemessenem (positive Intensitat), Burkristalldaten von 155hb;S,5 berechnetem (negative
Intensitat, schwarz) und aus Einkristalldaten vbsS$®® berechnetem (negative Intensitét, rot) Pulveraliffogramm.
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4.7.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von LiSh:1S;s wurde an einem Einkristall mittels Einkristalldtturanalyse bei
123 K bestimmt. LiShy;S;g kristallisiert in der triklinen zentrosymmetrisch®&aumgruppé1
mit den Gitterkonstantea = 8.8711(5) Ap = 11.9934(8) Ac = 15.407(1) Ax = 80.014(5) A,

B = 73.599(5) Ay = 77.443(5) AV = 1523.9(2) R undZ = 2. Die kristallographischen Daten
befinden sich in Tabelle 4.20, die Atomlagen in @l 4.17 und Auslenkungsparameter im
Anhang A.4.6.

Tabelle 4.17Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenlspagameteteq (in A fiir LisShy;Sys.

Wyck. X y z Y
Sh1 2 0.3224(1) 0.08509(8) 0.08898(6) 0.0114(3)
Sh2 2 0.1378(1) 0.53585(8) 0.18344(6) 0.0109(3)
Sh3 2 0.5645(1) 0.33270(8) 0.06750(6) 0.0103(3)
Sh4 2 0.0326(1) 0.83824(8) 0.06465(6) 0.0108(3)
Sh5 2 0.2171(2) 0.40762(8) 0.91717(6) 0.0109(3)
Sh6 2 0.9593(1) 0.98922(8) 0.37357(6) 0.0124(3)
Sh7 2 0.6783(1) 0.04168(8) 0.19407(6) 0.0109(3)
Shs 2 0.4284(1) 0.48179(8) 0.37070(6) 0.0133(3)
Sh9 2 0.2022(1) 0.20728(8) 0.39065(6) 0.0117(3)
Sbh10 2 0.2818(1) 0.29359(8) 0.59936(6) 0.0111(3)
Shi11 2 0.6010(1) 0.23106(8) 0.80262(6) 0.0120(3)
S1 a 0.9320(4) 0.2040(3) 0.3529(2) 0.012(1)
S2 a 0.2815(4) 0.5036(3) 0.5314(2) 0.011(1)
S3 a 0.2112(4) 0.9973(3) 0.4668(2) 0.011(1)
S4 a 0.1382(4) 0.5093(3) 0.7752(2) 0.013(1)
S5 a 0.4663(4) 0.2300(3) 0.4612(2) 0.011(1)
S6 a 0.0471(4) 0.2742(3) 0.5385(2) 0.010(1)
S7 a 0.3968(4) 0.0145(3) 0.2388(2) 0.015(1)
S8 a 0.2835(4) 0.2894(3) 0.1122(2) 0.013(1)
S9 a 0.3980(4) 0.6986(3) 0.3584(2) 0.014(1)
S10 2 0.6218(4) 0.2499(3) 0.2165(2) 0.013(1)
s11 2 0.6688(4) 0.1532(3) 0.9959(2) 0.012(1)
S12 2 0.6905(4) 0.9759(3) 0.3508(2) 0.015(1)
S13 2 0.0491(4) 0.0618(3) 0.1445(3) 0.017(1)
S14 2 0.0605(4) 0.7387(3) 0.2190(2) 0.012(1)
S15 2 0.9247(4) 0.3422(3) 0.0012(2) 0.013(1)
S16 2 0.8363(4) 0.5333(3) 0.6568(2) 0.012(1)
S17 2 0.5197(4) 0.4287(3) 0.8480(2) 0.016(1)
S18 2 0.3030(4) 0.2125(3) 0.8705(2) 0.0151()
Li1 1g 0 1/2 1/2 0.020(7)
Li2 1f 1/2 0 1/2 0.014(7)
Li3 2i 0.265(4) 0.754(3) 0.508(2) 0.038(7)
Li4 2i 0.914(3) 0.270(2) 0.190(2) 0.03

" Li1, Li2 und Li3 wurden nur isotrop verfeinert UeLi4) wurde auf diesen Wert fixiert.
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Lithium (Li1-3) kann bei der Strukturverfeinerungirnmit isotropen Auslenkungsparametern
verfeinert werden und Li4 wird im letzten SchriterdVerfeinerung auf einem physikalisch
sinnvollen Wert vonUe, = 0.03 X fixiert. Die Struktur von LiSh;Ss ist aus zwei
verschiedenen Arten von Schichten aufgebaut, die sntlangc alternierend stapeln, siehe
Abbildung 4.30. Schicht 1 besteht aus Ketten kamdmupfter Lig-Oktaeder, die entlang
[110] verlaufen. Die Ketten sind dabei tber trigagraiprismatische SkSEinheiten miteinander
in der ab-Ebene verkniupft. Schicht 2 besteht aus isolietiSy-Okaedern, die wieder Uber
trigonal antiprismatische Sk&inheiten miteinander in desb-Ebene verknipft sind, siehe
Abbildung 4.32. Innerhalb der LiSOkaedern liegt der Abstand bLi-S) = 2.40 — 3.15 A. Die
Koordination von Antimon mit Schwefel ist 3+3 triga antiprismatisch, siehe Abbildung 4.31.
Antimon ist dabei zu einer der Dreiecksflachen \mschoben, so dass drei kurzgSp-S) =
2.39 — 2.77 A) und drei langeres{(Sb-S) = 2.93 — 3.54 A) Bindungen resultieren, si€hbelle
4.18. Die langeren Abstéande werden auch als sekaer@iadungen bezeichnet und sind in den
Abbildungen dunkelgrau gestrichelt eingezeichnet.

Schicht 1
b, .a
c
Schicht 2
®Li
s
s

Abbildung 4.30 Die Struktur von LiSh;;S,;g besteht aus zwei alternierenden Schichten entdabgnkelgrau gestrichelt sind die
sekundaren Sb-S-Bindungen.
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Abbildung 4.31 Antimon ist trigonal antiprismatisch von sechs Sefelatomen koordiniert. Sb ist dabei zu einer Doles@iédche
hin verschoben, so dass drei kurze und drei largi@dungen resultieren.
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Tabelle 4.18Primére und sekundére Abstandésp-S)) in LgSh;;S;s.

d(Sb-S) [A] dsei(Sb-S) [A]
Sh1 2.39-2.53 3.22-3.48
Sh2 2.49-252 3.05-3.21
Sh3 2.47-2.54 3.09 — 3.48
Sh4 2.46 — 2.57 3.02-3.46
Shs 2.46 - 2.77 3.25-3.31
Shé 2.51-2.55 3.00 - 3.39
Sh7 2.43-2.50 3.13-3.33
Shs 2.48-2.55 3.09-3.38
Sh9 2.47 - 2.63 2.93-3.42
Sbh10 2.42 - 2.58 3.11-354
Shi11 2.48 - 2.60 3.02-3.15
Schicht 1 Schicht 2

.
.

S

. @Li
("
esb

Abbildung 4.32 Schicht 1 besteht aus Ketten von kantenverkniifft€g-Oktaedern entlang [110], die Uber trigonale §bS
Antiprismen verknlpft sind. Schicht 2 besteht assliérten Lig-Oktaedern, die wieder Uber trigonale §B®tiprismen
verknlpft sind.

1983 charakterisierte@livier-Fourcade et almittels Einkristallstrukturanalyse die Verbindung
Li15Sbs5Se, deren Phasenbreite bisgbddSbs e6:59 reicht!*® Die in dieser Arbeit vorgestellte
Verbindung L§Sh1S;g ist eine Neubestimmung der Kristallstruktur vondSbs; sSo. Ein direkter
Vergleich der Gitterkonstanten ist nur schwer ndlglida unterschiedliche Aufstellungen der
triklinen Zelle gewahlt wurden und 4Sb;;S;g das vierfache Zellvolumen von iS5 55
aufweist, siehe Tabelle 4.19. Ein Grol3teil der gesaren Reflexe im Pulverdiffraktogramm von
LisSh1Sig kann aber mit den Gitterkonstanten vons8hs sSy indiziert und verfeinert werden
(Anhang A.4.6). Die restlichen unindizierten Re#lesind Uberstrukturreflexe, die nur mit der
gro3eren Zelle von kShy1S,g indiziert und verfeinert werden kénnen.
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Tabelle 4.19Vergleich der Gitterkonstanten vons8by1S;g, Li1 sShs sSg und L g9eShs g67%-

Lissbllsls Lil.ESPj.ESQ LiO.QQSSbS:.GGTSQ
Raumgruppe P1
a[A] 8.8711(5) 4.091(1) 4.085(1)
b [A] 11.9934(8) 6.638(2) 6.678(2)
c[A] 15.407(1) 14.769(4) 14.700(4)
a[] 80.014(5) 96.70(2) 96.84(1)
A0 73.599(5) 90.79(2) 90.28(1)
y [°] 77.443(5) 107.47(2) 107.70(1)
V[AF] 1523.9(2) 379.45 378.95

In Li;1sShssSy befindet sich neben vollbesetzten Antimonlagere eweitere Antimonlage die
statistisch mit 25 % Lithium besetzt ist. In;8b1S;g liegen dagegen alle Antimon- und
Lithiumatome vollbesetzt und geordnet auf versodmesh kristallographischen Punktlagen. Die
Vervierfachung der Zelle hat daher zur Folge, dfissFehlordnung aufgehoben werden kann.
Die mischbesetzte Antimon/Lithiumlage kann nun dngi vollbesetzte Antimonlagen und einer
vollbesetzten Lithiumlage beschrieben werden, sidhtgldung 4.33. LiSh; 1S5 liefert somit ein
geordnetes Strukturmodell der Verbindung.

Neben Lg§SbS und LiSb$-mC16 kristallisiert LgSh)1S;s als dritte  Verbindung im
Phasendiagramm 1$ — SbS; ohne Fehlordnung. In den Strukturen vom b5k oS,
Li;17Shi3S;s und LiSb$-cF8 befinden sich dagegen kristallographische Pugétiadie statistisch
mit Antimon und Lithium besetzt sind. Die Datensétiteser Verbindungen wurden im Rahmen
dieser Arbeit auch auf Uberstrukturreflexe hin wsieht, jedoch konnten keine detektiert
werden.

Abbildung 4.33 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von;Bby;S;s (oben) und LisSh;sSq (unten). Die markierten Atome
(schwarze Ellipse) zeigen die Vervierfachung ddteze
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Tabelle 4.20Kristallographische Daten von4Sb;S;s.

Verbindung Li3Shi;Sis
Molmasse 1937.15 g midl
Kristallfarbe schwarz
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a 8.8711(5) A
b 11.9934(8) A
c 15.407(1) A
a 80.014(5)
p 73.599(5)
y 77.443(5)
V,Z 1523.9(2) R, 2
Absorptionskoeffizient(MoK,) 10.815 mrit
Pealc 4.2203 g crit
Diffraktometer Agilent SuperNova
Strahlung MoK, 1 = 0.71073 A
Absorptionskorrektur numeris€f
Temperatur 123 K
20-Bereich 6.2¥20<52.7°
hkl-Bereich -11<h<11
-14<k<14
-19<1<18
Anzahl ReflexeRy 9442, 0.0915
unabhangige Reflexe 6182
Parameter 271
Strukturlésung Superflig*
Strukturverfeinerung Jana2006®
GooF 1.17
Ry, WR, (I > 39y) 0.0444, 0.0574

R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte

0.0751, 0.0668
1.94,-2.16 € A
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4.8 Korrektur des Phasendiagramms LpS — SBS;

Das Phasendiagramm 5 — ShS; wurde 1983 vorOlivier-Fourcade et almittels Differenz-
thermoanalyse und Rontgenbeugung unterstitfl.Im Rahmen dieser Arbeit wurde es weiter
aufgeklart und durch neue ternare Lithiumthioantiate erweitert. Die neuen Verbindungen
und Erkenntnisse werden in diesem Kapitel ins Ridiagramm LiS — ShS; integriert.

Die Kristallstruktur von LiSbS kann mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmerden.
LisSbS kristallisiert in der Raumgrup@d@na2;. Eine Phasenumwandlung von einein einep-
Modifikation kann nicht bestétigt werden und dieidtenz eine-Modifikation wird auch sehr
stark angezweifelt. Vielmehr handelt es sich bendermeintlichen Phasenibergang um ein
peritektisches Schmelzen und damit den Zerfall M@BbS in Li; 255hy 955, und eine Schmelze.
Bei der Verbindung lsSySy handelt es sich nach den hier beschriebenen Wictaragen um
Li1;ShisSys. Die Struktur von LizShisS;s kann ebenfalls mittels Einkristallstrukturanalyse
bestimmt werden. L{Sh3S,s kristallisiert in der Raumgrupp&2/m. Eine Neubestimmung der
Kristallstruktur von B-LiSbS* zeigt, dass die Zusammensetzung mif ok$ky oS, auf der
lithiumreicheren Seite des Phasendiagramms liegideB Verbindungen (LiShisS;s und
Li; 25Sky 92Sy) schmelzen peritektisch bei ca. 580 °C und gelabeidin LiSb%-cF8 und eine
Schmelze (ber. Fir eine bessere systematische déumy werden von nun an die
Modifikationen von LiSbg durch Anhangen ihrer Pearsonsymbole unterschieds.
Literaturangaben zu LiSB®F8 konnen alle in dieser Arbeit bestatigt werdendigkch die
Angaben zu einer weiteren Modifikation von LiSE$8 mit einer groReren Gitterkonstante von
a=5.72 A (normak = 5.5825(6) A) kénnen nicht bestatigt werden. Hinweis auf LiShg-
cF8 (@ = 5.72 A) wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht gefen. Die Struktur der
Tieftemperaturmodifikation von LiSBSLiSbS-mC16) kann mittels Rietveldverfeinerung aus
Pulverdaten gel6st und verfeinert werden und Kisiert in der Raumgrupp€2/c. LiSbS-
mC1l6 wandelt sich bei 391 °C in LiSpSF8 um. Der Phaseniubergang ist reversibel. Eine
Neubestimmung der Einkristallstruktur von; k$b;sSy zeigt, dass eine Vervierfachung des
Zellvolumens zu einem Strukturmodell ohne Fehlormdnuthrt. Alle kristallographischen
Punktlagen sind geordnet und vollbesetzt, so dassZdsammensetzung der Verbindung
LisSbh;1S;s lautet. Die in der Literatur erwédhnte PhasenbreitgShs«So mit x = 0.333
(Lio.o9sShs 66:30) und 0.5 (LisShssSo) stutzt sich auf die Fehlordnung im Strukturmodedd
wird deshalb ebenfalls angezweifelt. Tabelle 4.l ginen Uberblick der neu charakterisierten
Verbindungen im Phasendiagramm3.i- SbS;. Abbildung 4.34 zeigt das literaturbekannte und
das Uberarbeitete Phasendiagramm.
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Tabelle 4.21Vergleich der Verbindungen des Phasendiagramnf$ £iShS; von Olivier-Fourcade et al(schwarz) und aus

dieser Arbeit (rot).

Verbindung Raumgruppe| Raumgruppe Verbindung
LieShS, k.A. C2/m Li17Shi3Sss
y-LiSbS, Fm3m Fm3m LiSbS-cF8
B-LiSbS, R3 R3 Li1255ky.055
a-LiSbS, K.A. C2lc LiSbS-mCl16
Ll lSSbSSSQ PT PT Ll SSbllSIS
T°C] T[°C]
A A
1000°C— - 1000°C— —
900°C— f — 900°C — —
800°C — 02: % — 800°C — ‘Q‘:wz % ) —
5 73 - S92 % @
5 & 8 5 %8 g
700°C a3 a 3 a L —— =l == =3 5 |
600°C—| 600°C— —
500°C 500°C :" B
, LiSb.S,
400°C N - B B - weed | LT I i
Li,S 25 40 50 78.5 Sb,S, LiS 25 40 50 78.5 Sb,S,

—> %,., Sb,S,

—> %,., Sb,S,

Abbildung 4.34 Vergleich von dem Phasendiagramm3.i ShS; nachOlivier-Fourcade et al(links) und dem, mit Daten
dieser Arbeit, korrigierten (rechts). Rot sind died&rungen gegeniiber dem Original und mit KreuzenDifA-Daten der
jeweiligen Verbindungen markiert. Anderungen: «39hS: Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse bestit, schmilzt
peritektisch bei 523 °C. « LpsShy o5S,: Neubestimmung der Kristallstruktur vofi-LiSbS;*, schmilzt peritektisch bei 580 °C,
o Liy7ShisSye Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse bestit, bei ,LisStSy* handelt es sich um LSh3S,s schmilzt
peritektisch bei 580 °C, « LiSB¥nCL6: Struktur mittels Rietveldanalyse aus Pulverdatstimmt, Tieftemperaturmodifikation
von LiSbS, reversible Phasenumwandlung in LiSieE8 bei 391 °C « LiSbScF8: Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse
bestimmt « LiSh;S,g Neubestimmung der Kristallstruktur vory kBhy; sSo, Uberstruktur fiihrt zu geordnetem Strukturmodell.
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5. Lithiumthiometallate der Zusammensetzung LsPnS,
5.1 Literaturtbersicht

In der Literatur findet man eine grol3e Vielzahl aferbindungen der allgemeinen
Zusammensetzunig'sPn’Q, (M = Li — Cs, Cu, AgPn= N — Bi: Q = O — Se). Tabelle 5.1 gibt
einen Uberblick dieser Verbindungen. Es ist sefmdsczu erkennen, dass ideh = P — Sb
nahezu alle Kombinationen aus einwertigem Katiod Ghalkogen méglich und bekannt sind,
wohingegen bePn = N, Bi nur die Sauerstoffvarianten mit den leghtAlkalimetallen 1 =

Li — K) mit Ausnahme von NO, zu finden sind. Bezieht man sich speziell Buf Li, gibt es
mit den PnicogenenPf = P — Sb) keine Selenverbindungen aber fast afdbiidungen mit
Sauerstoff und Schwefel. LediglichzsBbS fehlt bisher vollstandig in der Literatur uncsAsS,
wurde nur pulverdiffraktometrisch charakterisieEin weiterer interessanter Punkt in der
Literatur ist das Auftreten von Hoch- und Tieftemggarmodifikation bei den Verbindungen
LizPOL%4 %% LigPS%e  LisAsO/% % und NaAsO.l™®. Hier kristallisiert die Hoch-
temperaturmodifikation in der azentrischen RaumpgeuPmr2; und die Tieftemperatur-
modifikation zentrosymmetrisch ifPnma Unterschiedlich ist hierbei die Orientierung der
PnQs-Tetraeder irc-Richtung, siehe Abbildung 5.1.

902
@P+s

Abbildung 5.1 Orientierung der P@Tetraeder entlangin LisPQ, (Pmr2, links, Pnmarechts).

LisPO, bildet jedoch in dieser Reihe die einzige Verbimgluin der Hoch- und Tieftemperatur-
modifikation ohne Fehlordnung kristallisieren. Iend anderen Verbindungen treten in der
Tieftemperaturmodifikation Rnma verschiedene Fehlordnungen auf. IAS, findet man
neben tetraedrisch koordiniertem Lithium zusatzhoth oktaedrisch koordiniertes, wobei hier
besser von einer 4+2 Koordination mit vier kurzefiLiS) = 2.43 und 2.59 A) und zwei langen
(d(Li-S) = 3.11 A) Bindungsabstéanden zu sprechensishe Abbildung 5.2. Zusétzlich sind in
der Struktur die Lithiumlagen Li2 (68 %) und Li38(26) statistisch unterbesetzt. InzAsO,
kommt die Fehlordnung in Form einer Splitlage v@bljildung 5.2). Lil ist dabei zu 40 % und
Li2 zu 60 % besetzt. Zu NasO, kann aufgrund der fehlenden Einkristalldaten leikieine
Aussage getroffen werden.
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Tabelle 5.1Literaturiibersicht bekannter Verbindungen mit desammensetzung'sPn'Q, (M = Li — Cs, Cu, AgPn= N — Bi;

Q=0-Se).
N P As Sb Bi
LisPO, (Pmr2y)® LizAsO, (Pmr2,)® . (71] LisBiO,
Li-PO, (PIM3® |  Li,AsO, (Pnm3®? LisSbaQ, (P2/c) (P4, /mnm"?
do a4 | NagAsO, (Pmrey)l’d
NaNO, (Pbca™ m;f(o)“ ((FP%%US] NaAsOy (Pnma™ Na;SbQ, (P27 | NaBiO, (P2/c)™®
4 NaAsO, (k.A.)™
o | KNO; (Pnmat™? KsPO, (Pnm3l™@ KsAsO, (Cccn)!®? K3SbQ, (P2/c)® K3BiO, (P7)#2
RbsPO, (Pnm3l™
CsPO; (Pnmal™ CsAsO, (Pnmae? CsSbQ, (Pnmaey
CwPO, (P3)EY
AgsPO, (PZSn)ig AgsAsO, (P43n)eY AgsShQ, (P4,22)%
LisPS, (Pmr2 . ;
LIiZPséa((Prr?mal))[GG‘ LishsSy’ (Pmr2y/™
NaPS, (P42,0)®7 | NagAsS, (P4,/nmqted NaShs, (143m)!®
(891 [90] KsSbS (Cme))*Y
KPS (Pnm3g K3AsS, (Pc2;n) K5SbS (133m)
S
RbsPS, (Pnmg!*? Rb;SbS, (Pnmg™
Cs;SbS (Pnmat*®
CuPS, (Pm2)3 9 | CuAsS, (Pm2)®" 1 | CusShS, (142m)!0t %4
AgsPS (Pmr2))*>% | AgsAsS, (Pmr2y)®
NasShSe (143m)
KsPSq (Pnmg!*®? KsAsSe (Pnmglt®4 KsSbSg (R3c)1%!
RisAsSe (Pnmai® |  Rb,SbSg (Pnmait®®
Se CsPSq (Pnmai®! | CsAsSe (Pnm3i® | CsSbSe (Pnmaios
CuAsSe (142d)2%9 -
CuPSq (Pmr2;)"" Cmssg((ﬂm)])[m] Cu;SbSg (132m)fi7 109
AgsPSe (Pmr2)*Y
* Verbindungen wurden der ICDD entnommen.
Tabelle 5.2Vergleich der Verbindungen mit der Raumgrugerg;.
Raumgruppe alAl b [A] c[A] 2cla
LisPO Pmre, 6.115(1) 5.239(1) 4.855(1) 1.59
LizAsO,% Pmre, 6.2856(1) 5.3902(1) 4.9616(1) 1.58
LisPS%" Pmre, 7.7083(1) 6.5352(1) 6.1365(7) 1.59
CuPS!* Pmre, 7.282(1) 6.339(1) 6.075(1) 1.67
CuPSe!™"" Pmre, 7.697(2) 6.661(2) 6.381(2) 1.66
CwAsSH! Pmr, 7.399(1) 6.428(1) 6.145(1) 1.66
AgsPS!*™ Pmre, 7.647(3) 6.858(2) 6.506(1) 1.70
Ag;PSe!™ Pmr, 7.689(4) 6.660(3) 6.379(4) 1.66
AgzAsS*d Pmre, 7.801(1) 6.973(1) 6.567(1) 1.68

* Fir die Berechnung dega Verhaltnisses muss beriicksichtigt werden, daga Bgimmetrieabstieg vaR6smc (Nr. 186) nach
Pmr2, (Nr. 31) diea-Achse verdoppelt wurde, siehe Abbildung 5.3.
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Lil (40%)

Abbildung 5.2 Fehlordnungen in den Tieftemperaturmodifikationenrtig von LizPS; (links) und LEAsO, (rechts).

Pmr2; undPnmasind die vorherrschenden Raumgruppen bei den assdenM'sPn’'Q, (M =

Li — Cs, Cu, AgPn=N - Bi;Q = O — Se) Verbindungen, woblenmaeher bei den schwereren
Alkalimetallen M = K — Cs) anzutreffen ist urfdmr; bei den leichten Alkalimetallen und den
Minzmetallen. Die Verbindungen mit der Raumgrupprer2; (Tabelle 5.2) gehdren zu den
Verbindungen des Wurtzstannittyps und lassen sittilie eines Barnighausen Stammbaums
von Lonsdaleit (hexagonaler Diamant) ableiten, esi@bbildung 5.3'® *°! Betrachtet man nun
das c/a-Verhaltnis, so erhalt man bei den Lithiumverbingem mit Z/a = 1.58 — 1.59 eine
Stauchung der Schichten im Vergleich zur hexagahehtesten Kugelpackung oder zum
Wurtzit (c/a = 1.63). Sowohl bei den Kupfer-qfa = 1.66) als auch den Silberverbindungen
(2c/a = 1.66 — 1.70) kommt es dagegen zu einer WeitMiagh Bernertist auch das Volumen
der verschiedenen Tetraeder ein wichtiger Anhattkpuum Vorhersagen zu treffen, ob eine
Struktur in der Zinkblende- oder Wurtzitiiberstrukkuistallisiert!*®! Ausschlaggebend dafir ist
die Verzerrung der Struktur durch die GroRR3enunteeste der einzelnen Tetraeder. Um die
Verzerrung zu beschreiben, wird das Mittel der Alolwengen der Tetraedervolumina von ihrem
Mittelwert (AV;) bestimmt. Dafiir muss zuerst das mittlere Volumenverschiedenen Tetraeder

jeder Lage berechnet werden.
MY

l

V= (5.1)

Anschlie3end wird die prozentuale Abweichung dezelnen Tetraeder von ihrem Mittelwert
berechnet (Gleichung 5.2), um dann einen Wert fér durchschnittliche Abweichung aller
Tetraeder von ihrem mittleren Volumen zu erhaltéleichung 5.3).

Y%
AV, = = = (5.2)
A

2ilAvi]

(5.3)

=
=~

i

Varianten vom Zinkblendetyp zeigen in der RefjlgtWerte kleiner 5 %, wohingegen Varianten
vom Wurtzittyp Werte groRer 10 % aufweisen. Es gémtoch auch einen Uberlappbereich
(AV, = 5 — 8.5 %) in dem Verbindungen beider Strukpety auftreten konnéff! Tabelle 5.3
gibt einen Uberblick der kPnQ, Verbindungen mit den entsprechenden Tetraedenmiomd
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AV-Werten. Alle Werte liegen mit 15.4 % — 22.1 % diehtiiber 10 % und entsprechen somit
dem Vorhersagemodell vd@ernert wonach sie in einer Variante des Wurtzittypsthiisieren
sollten. Neben dem vorgestellten Modell vBernert gibt es in der Literatuf***'*! weitere
Tetraederkonzepte, auf die im Rahmen dieser Ajbadch nicht ndher eingegangen wird.

Tabelle 5.3Tetraedervolumina undlV,-Werte von LiPnQ, Verbindungen mit der Raumgruppenr;.

Vr(P) [A%] Vr(Li1) [A%] Vr(Li2) [A7] AV,
LisPO, 1.89 3.82 4.03 221 %
LisPS 4.29 7.12 8.03 17.7 %
LizAsO, 2.47 3.88 4.06 154 %
Lonsda- ZnsS t3 Li3AsO, LisPS,
leit t2 a, a+2b, ¢ k2
P6/mmc 0,0,-1/16 P&mc -1/2,0,-1/2 Cmc2 k2 Pmc2 2a, b, c Pmn2 Pmn2
(Nr.194) —> (Nr. 186) (Nr. 36) (Nr.26) —> (Nr.31) (Nr.31)
4b: Lil 4b: Lil
1 1
0.752 0.750
0.672 0.669
0.014 0.018
2b: 2a: Li2 2a: Li2
m.. .m .m
1/2 0 0
y (2/3) 0.843 0.855
z (0) 0.511 0.486
2b: Zn 4a: 2a: 2a: As 2a: P
3m. X-Y2y, Y2y, z m.. m.. ¥oX, Y, z .m .m
2/3 _— 0 0 0 0
1/3 y (1/6) y (1/6) 0.176 0.178
1/2 z (0) z (0) 0 0.994
4 C
3m.
2/3
1/3
0.5625
2b: S 4a: 2b: Yix, Y, 7 4h: O1 4h: S1
3m. X-Y2y, l/z¥, z m.. m.. ' 1 1
2/3 0 Ya 0.719 0.719
1/3 y (1/6) y (2/3) 0.681 0.672
7/8 z (3/8) z (3/8) 0.394 0.386
2a: 2a: 02 2a: S2
m.. .m .m
0 0 0
y (1/6) 0.875 0.892
z (3/8) 0.897 0.888
2a: 03 2a: S3
.m .m
0 0
0.176 0.195
0.348 0.323

Abbildung 5.3 Strukturverwandtschaft von hexagonalem DiamenteongHaleit) und Verbindungen des Wurtzstannittyps
(LisAsO, und LkPS) in Form eines Barnighausen Stammbafifhsin beiden Verbindungen wurde zur besseren

Vergleichbarkeit die b-Achse invertiert.
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5.2 LisSbS

5.2.1 Darstellung

Die Darstellung von LlSbS wurde auf zwei verschiedene Weisen durchgefuhutn £inen
wurde eine kinetische Produktkontrolle gewahlt, zamderen eine thermodynamische. Fur die
kinetische Produktkontrolle wurden die Edukte figben Stunden bei 650 °C getempert und
anschlieend an Luft abgeschreckt, fur die thermadysche wurden sie flr zwei Wochen bei
600 °C getempert und mit einer Abkuhlrate von 035 duf Raumtemperatur abgekuhlt. Als
Edukte diente LS, Sb und S in einem molaren Verhaltnis von 3:Rié.Edukte wurden in einer
Glovebox unter Ar-Schutzgasatmosphare eingewogemogsert und in die entsprechenden
Reaktionsbehéltnisse uberfuhrt. Beide Syntheseavteden jeweils in graphitierten Ampullen
und Graphittiegeln durchgefiihrt. Diese verschiedeisynthesewege wurden gewdahlt um
sowohl den Einfluss der Temperdauer als auch defiuss des Reaktionsbehéltnisses auf das
Produkt zu testen.

5.2.2 Pulverdiffraktometrie

Alle erhaltenen Produkte wurden in einer Glovebex fgemdrsert, in Markrohrched (=
0.3 mm) Uberfiihrt und an einem STOE STADI P mit Gui = 1.540598 A) und Mythen 1K
Detektor gemessen. Tabelle 5.4 gibt einen Uberblidr per Pulverdiffraktometrie
charakterisierten Phasen in den jeweiligen Produkte

Tabelle 5.4Uberblick der verschiedenen Phasen in den Produkten

kinetische Kontrolle thermodynamische Kontrolle
" . LisSbS
graphitierte Ampulle LSbS LiShs, ™
LisSbhS LisSbS
Graphittiegel Li1;Shi:Syg (Kapitel 4) Li;7ShisS;s (Kapitel 4)
LisSbS* Li;SbSH*

LisSbS ist als Hauptprodukt in allen Ansatzen entstangiigch kann es phasenrein nur in der
graphitierten Ampulle bei kinetischer Produktkoit'@gewonnen werden, siehe Abbildung 5.4.
Alle Reflexe konnen indiziert und verfeinert werdddie verfeinerten Gitterkonstanten sind
a = 7.9575(5) Ab = 6.8401(3) Ac = 6.3842(4) A undv = 347.49(5) & (Anhang A.5.1). In
allen anderen Ansatzen sind zusatzlich verschiedéedindungen mit Antimon in der
Oxidationsstufe +3 enthalten. So kénnen in den KRtaggelansatzen LiShisS;s (Kapitel 4)
und LikSbS™ charakterisiert werden, wohingegen in der graptigh Ampulle bei
thermodynamischer Produktkontrolle das lithium&aenetiSbS™ entstanden ist. Die
Pulverdiffraktogramme mit den zugeordneten Phasénden sich im Anhang A.5.1.
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Abbildung 5.4 Vergleich von gemessenem (kinetische Produktktattond graphitierte Ampulle, positive Intensiténd aus
Einkristalldaten berechnetem (negative IntensRatyerdiffraktogramm von LEbS.

5.2.3 Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von LiSbS wurde an einem Einkristall aus dem Ansatz thermadyische
Produktkontrolle (graphitierte Ampulle) mittels Enstallstrukturanalyse bei 123 K bestimmit.
Es wurde ein Einkristall aus einem thermodynamiscA@satz gewahlt, da diese Kristalle
bezogen auf Grél3e und Form geeigneter fur eintBthestimmung sind als Kristalle aus den
kinetischen Ansatzen. 4$bS kristallisiert in der orthorhombischen azentristcii®aumgruppe
Pmr2; mit den Gitterkonstantea = 7.9338(3) A,b = 6.8265(2) A,c = 6.3821(2) AV =
345.66(2) R und Z = 2. Die kristallographischen Daten befinden sichTabelle 5.6, die
Atomlagen in Tabelle 5.5 und AuslenkungsparameteAnhang A.5.2. l4SbS gehort zu den
Verbindungen des Wurtzstannittyps. Abbildung 5.i9zeéie hexagonalen Schichten entlang

Tabelle 5.5Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenispagameteteq (in A?) fiir LizSbS.

Wyck. X y z 8]
Sb1 2 172 0.6723(1) 0.0498(3) 0.0060(1)
S1 2 1/2 0.6798(3) 0.4145(3) 0.0084(4)
S2 Ziy) 0.7407(2) 0.8334(2) 0.9284(3) 0.0087(3)
S3 2 1/2 0.3508(3) 0.9257(4) 0.0083(4)
Li1 4b 0.746(1) 0.173(1) 0.029(6) 0.008(5)
Li2 2a 0 0.655(2) 0.058(8) 0.016(3)
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Abbildung 5.5 Hexagonale Schichten entlaogn LisSbS.

Innerhalb der Schichten sind sowohl Antimon wie haldgthium tetraedrisch von Schwefel
koordiniert. Wie in den anderensBnQ, Verbindungen mit der Raumgruppanr2; sind die
SbS-Tetraeder geordnet ictRichtung ausgerichtet (Abbildung 5.6). Die Strukton LisSbS
passt damit sehr schon in die Reihe vofPOi, LisPS, und LAsO,.% 78 Ein ShS-Tetraeder
ist dabei mit zwolf Lig-Tetraedern Uber gemeinsame Ecken verknipft, gibbédung 5.7.

A A
VAVAY

V V V.

Abbildung 5.6 Orientierung der ShSTetraeder entlang

Die Bindungsabstéandé(Sb-S) liegen zwischen 2.33 und 2.34 A und die Birgbwinkel sind
mit £(S-Sb-S) = 108.7° - 111.1° nahe am idealen Tetra&ids Volumen des Tetraeders betragt
Vi(Sb) = 6.52 A Bei den LiS-Tetraedern ist die Situation &hnlich. Die Binduatystande
d(Li-S) liegen bei Lil und Li2 zwischen 2.35 und 2.%\. Betrachtet man jedoch die
Tetraederwinkel, so ist LikSmit £(S-Li1-S) = 104.5° - 113.2° etwas verzerrter al@%ui
(#(S-Li2-S) = 108.9° - 110.8°). Die Tetraedervolumismd mit Vy(Lil) = 7.32 A und
Vr(Li2) = 7.70 A gréRer als bei Antimon, liegen aber in dhnliched®nordnung wie in LPS,
(Vr(Lil) = 7.12 B und V(Li2) = 8.03 A)). Nach Bernert kann man nun anhand der
durchschnittlichen Abweichung aller Tetraeder viarein mittleren VolumenA{]) abschéatzen in
welchen Strukturtyp (Zinkblende oder Wurtzit) dieefidindung kristallisieren soll&? Bei
LizSbS ist der Wert mitAV, = 4.8 % jedoch leider nicht so aussagekraftig fild in den
UberlappbereichAV, = 5 — 8.5 %) in dem beide Strukturtypen vorkomrkénnen.
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Abbildung 5.7 Ein ShS-Tetraeder ist mit zwolf LigTetraeder eckenverkniipft.

Tabelle 5.6Kristallographische Daten von4SbS,.

R, WR, (alle Reflexe)
Restelektronendichte
Flack-x-Parameter

Verbindung LisSbS
Molmasse 270.80 g mot
Kristallfarbe farblos
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pmr2;
a 7.9338(3) A
b 6.8265(2) A
c 6.3821(2) A
V,Z 345.66(2) R, 2
Absorptionskoeffizient:(MoK,) 5.066 mmt
Pcalc 2.602 g crit
Diffraktometer Agilent SuperNova
Strahlung MoK, 2 = 0.71073 A
Absorptionskorrektur numerisgh
Temperatur 123 K
20-Bereich 7.9¥20<64.4°
hkl-Bereich -11<h<11
-9<k<10
-9<1<9
Anzahl ReflexeRi 3341, 0.0466
unabhangige Reflexe 1064
Parameter 43
Strukturlésung SIR-2004%
Strukturverfeinerung ShelxL-2014"
GooF 1.017
Ry, WR (1 > 25) 0.0273, 0.0434

0.0309, 0.0449
0.697, -1.0032@ A
-0.01(5)
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5.2.4 Impedanzspektroskopie

Fur die impedanzspektroskopische Messung wurdeephaises LiSbS, in einer Glovebox fein
gemorsert und mit sechs Tonnen zu einer Tabletpeegst. Der Dichtefaktor betrug 0.96. Es
wurden zwei Zyklen von 50 bis 309 °C in einem Femgbereich von 1 Hz — 100 kHz
gemessen. Die Anregungsspannung war 10 mV. Fikusevertung wird nur der zweite Zyklus
in einem Temperaturbereich von 267 — 309 °C verwergh unterhalb dieser Temperatur eine
Auswertung aufgrund des hohen Probenwiderstantt$ moglich ist. Die verwendeten Spektren
werden mit einem Ersatzschaltbild bestehend audeSMorwiderstand und zwei in Serie
geschalteten RCPE-Gliedern gefittet, sieche Abbigdbi8. Die Spule beschreibt die Induktivitat
der Messkabel, die sich bei hohen Frequenzen daincAnsteigen der Phase bei gleichzeitigem
leichtem Absinken der Impedanz &ufRert (Abbildur®).3er Exponent von CPE wird flr den

Fit bei « = 0.5 festgehalten, um das Warburgverhalten bedrigen Frequenzen richtig
anzupassen.

Re [ Rs —
L
- -
C'IDIEZ C ||3|E3

Abbildung 5.8 Ersatzschaltbild bestehend aus Spule, Vorwiderstaddzwei in Serien geschalteten RCPE-Gliedern.
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Abbildung 5.9 Bodeplot von LiSbS, bei 309 °C. Bei hohen Frequenzen (schwarzer Krsiskehr gut der Einfluss der
Induktivitat der Messkabel durch ein Ansteigen Ebase bei gleichzeitigem leichtem Absinken der bhape zu erkennen. Die
blauen und roten Kreise sind die Messpunkte, dispeachenden Linien die geglatteten Daten. Der éi3sr bei 50 Hz ist durch
die Netzfrequenz bedingt.
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Die Wichtigkeit der Bauteile im Ersatzschaltbild nka mit Hilfe eines Signifikanzplots
veranschaulicht werden, siehe Abbildung 5.10. Bdigm Frequenzen haben die Spule (L), der
Vorwiderstand (R und das CPE-Elemente (CPEden groften Einfluss, wohingegen bei
niedrigen Frequenzen die Widerstédnde, (Rs) und das CPE-Element (CHEzum Tragen
kommen. Abbildung 5.11 zeigt die Bode-Diagrammerafiir die Auswertung verwendeten
Spektren. Mit Hilfe des Ersatzschaltbildes wird geld nicht der gesamte Frequenzbereich
gefittet. Als untere Grenze wird 200 Hz verwendet, den Ausreil3er bedingt durch die
Netzfrequenz (50 Hz) auszuschlieRen, und als oBeemze 30 kHz wegen dem zu starken

Einfluss der Messkabelinduktion ber 30 kHz.

Abbildung 5.10 Signifikanzplot von LiSbS, im ausgewahlten Frequenzbereich von 200 Hz bldx0
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