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Professor Aronnax:
.. [...] Sie sehen also, dass Natriumchlorid durchaus in betrdchtlichen Mengen vor-

kommt. Dieses Natrium entziehe ich dem Meerwasser und stelle daraus Energie her.

Captain Nemo: “Mit Natrium?”

Professor Aronnax:

., Ja, Monsieur. Zusammen mit Quecksilber bildet es eine Verbindung, die im Bunsen-
Element Zink ersetzt. Quecksilber ist darin so gut wie unerschopflich, nur das Natrium wird
verbraucht, aber ich beziehe es ja aus dem Meer. Ich fiige hinzu, dass Natriumbatterien, was

ihr Energiespeichervermogen und ihre elektromotorische Kraft betrifft, doppelt so hohe

1

Werte aufweisen wie Zinkbatterien.’

Jules Verne — 20.000 Meilen unter dem Meer



Einleitung

1. Einleitung

Das Potential von Natrium als Elektrodenmaterial wurde bereits vor etwa 150 Jahren von
Jules Verne im Roman 20.000 Meilen unter dem Meer beschrieben. Darin soll es als Amalgam
in einem Bunsen-Element Zn ersetzen, welches in damaligen Primérzellen als Anodenmaterial
eingesetzt wurde. Tatsdchlich sollte sich aber in den folgenden Jahrzehnten die Zink-
Braunstein-Zelle (Leclanché-Zelle oder Alkali-Mangan-Zelle) unter den Primérzellen
durchsetzen. Zu groflerer Bedeutung kam Na hundert Jahre spéter als Elektrodenmaterial in
Sekundérzellen. Ende der 1960er Jahre entwickelten die Ford Motor Company und General
Electric einen Hochtemperatur-Akkumulator, der geschmolzenes Na als Gegenelektrode zu
geschmolzenem S enthielt. Beide Schmelzen wurden durch eine Na-ionenleitenden
Hochtemperaturkeramik getrennt.!'*! Der Vorteil von Fliissigelektroden ist die Vermeidung
von Dendritenwachstum. Die Betriebstemperatur von etwa 300°C erhoht zudem die
Ionenleitfdhigkeit und beschleunigt die Redoxreaktionen, schrinkt zugleich aber die
Anwendungsmoglichkeit und Sicherheit der Zelle ein. Bei einem Bruch der Keramik kénnen
beide Schmelzen explosionsartig miteinander reagieren.”! Dieser Akkumulator wurde in der
Folgezeit fiir die Verwendung als Energiequelle fiir elektrobetriebene Automobile oder als
Energiespeicher von Satelliten weiterentwickelt. Die Elektromobilitidt konnte sich jedoch
bisher nicht gegeniiber den konventionellen Verbrennungstechnologien durchsetzen, so dass
der Einsatz von NaS-Batterien nur auf Testreihen oder fiir den stationiren Einsatz beschrankt

blieb.

Stattdessen konnte sich seit Beginn der 1990er die Li-lonen Technologie kommerziell
durchsetzen. Anfangs von Sony entwickelt fiir den Betrieb von elektronischen Kleingeréten,
wird sie seit einigen Jahren auch in Serienfahrzeugen mehrerer Hersteller verwendet. Thr
Vorteil ergibt sich aus der gravimetrischen Energiedichte (sieche Tab. 1).3] Die Zahlen an

eingereichten Patenten zeigen, dass auch momentan die Li-Technologie gegeniiber der
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Abb. 1: (a) Die Zahl der weltweit jahrlich zugelassenen Patente im Zusammenhang mit Li-lonen-
Batteriematerialien ist im vergangenen Jahrzehnt stetig gestiegen. (b) Neue Patentzulassungen im
Zusammenhang mit Na-lonen-Batteriematerialien sind dagegen bisher deutlich seltener.!5!
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Tab. 1: Experimentelle und theoretische Energiedichten einiger Akkumulatoren.!

System exp. Energiedichte / Wh/kg theo. Energiedichte / Wh/kg
Pb/H2SO4 45 160
Na-lonen-Akku 150 320
Li-Ionen-Akku 100 - 240 360
HT-Na/S 200 600
HT-Li/S 400 2800
Na/O2 - 2000
Li/O2 1700 5000

Na-Technologie einen hdheren Stellenwert in der aktuellen Entwicklungsarbeit einnimmt. !

Heutige Li-Ionen Akkumulatoren konnen bis zu 240 Wh/kg enthalten, wohingegen
herkémmliche Pb/Séure-Akkumulatoren maximal einen Wert von etwa 45 Wh/kg erzielen.!
Hohere Energiedichten erzielen nur noch Brennstoffzellen, sowie Alkalimetall/Sauerstoff-
oder Alkalimetall/Schwefel-Zellen. In der Fahrzeugtechnik ist allerdings der rein
batteriegestiitzte Elektroantrieb technisch einfacher und raumeffizienter auszufiihren als ein
H»/O»-Brennstoffzellenantrieb. AuBlerdem ist das Stromnetz wesentlich dichter als die
Infrastruktur an H»-Tankstellen. Im Vergleich zu Pb/Séure-, NiCd- oder NiMH-Zellen

enthalten Li- und Na-Akkumulatoren auch wesentlich geringere Schwermetallanteile.!!

Li- und Na-Ionen-Akkumulatoren weisen im direkten Vergleich Vor- und Nachteile auf.
Die Vorteile von Li-Ionen sind in deren geringer Grof3e und Masse begriindet. Sie fiithrt zu
einer tendenziell hoheren Mobilitdt in Elektrolyten, zu einer hdheren gravimetrischen
Energiedichte und zu einer geringeren Volumendnderung der Elektroden wéhrend des
(Ent-)Ladens. Zudem ist die Anzahl an bisher untersuchten Elektrodenmaterialien und
Elektrolyten fiir Li-Systeme weitaus hoher als fiir Na-Systeme. Der grofite Nachteil von Li
besteht in dessen geringer Verfiigbarkeit.* Wihrend Li nur zu 20 ppm in der Erdkruste und
zu 0.18 ppm im Meerwasser enthalten ist, ist Na zu 2.4 % in der Erdkruste und zu etwa 1 %
im Meerwasser enthalten.[”] Eine rentable Gewinnung des Grundrohstoffs Li»COs ist bisher
nur aus wenigen Salzseen in Stidamerika, Nordamerika (Nevada), Zentralanatolien und China
moglich. Vereinzelt wird es auch aus mineralischen Vorkommen an Spodumen LiAl[Si2O¢]
in Australien (Perth) oder Kanada (Québec) gewonnen.®! LiCOs wird anschlieBend zu LiCl
weiter verarbeitet. Das hohe Normalpotential von Eo(Li/Li") = -3.040 V kann zwar im
Vergleich zu Na/Na" -2.713 V zu hoheren Zellpotentialen fiihren, dafiir erfordert aber die
Elektrolyse von LiCl im Herstellungsprozess von elementaren Li hohere Energien.”! Dieser
Kostenfaktor ist unter anderem ein Grund dafiir, warum sich Na/S-Batterien als grofle

stationdre Energiespeicher gegen Li/S-Batterien durchgesetzt haben. Sie bewéhren sich schon
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seit mehreren Jahren als Energiepuffer in Stromnetzen mit groeren Anteilen an Wind- und
Solarstrom. Der groBte Batterieverbund (Rokkashu, Japan) umfasst bisher eine maximale
Leistung von 34 MW.Pl Ein weiterer bisher kommerzieller Batterietyp ist die

ZEBRA-Batterie, welche das Redoxpaar Na/NiClz oder Na/FeCl enthilt.[1%!1]

Sowohl die Na/S- als auch die ZEBRA-Batterie enthalten NaAli1017 (8" -Alumina),
welches eine sehr hohe Na-Ionenleitfihigkeit von 0.03 (Qcm)! bei 295 K und 0.27 (Qcm)™!
bei 573 K besitzt.['”) Ein weiterer kommerzialisierter Elektrolyt ist NaZr2P3012 (NASICON:
Na-Superionic-Conductor) bzw. die Zusammensetzungen der Reihe Naj+xZrSixP3.,012 (0 < x
< 3). Die spezifische Leitfihigkeit betriigt fiir NaZr,P3012 bei 573 K 0.2 (Qcm) .13 Weitere
bekannte NASICON der Zusammensetzung NaMM P3;012 kdnnen iiber zwanzig verschiedene
II-, 1II-, IV- oder V-wertige Kationen enthalten./'*! Eine neuere Generation an Na-
ionenleitenden Feststoffelektrolyten lasst sich von NaszPSs ableiten, dessen tetragonale
Modifikation bei Raumtemperatur spezifische Leitfihigkeit von 4-10° (Qcm)™! zeigt.!!>) Fiir
die bei hoheren Temperaturen stabilere kubische Phase wurde ein Wert von 4-10 (Qcm) ! bei
323 K gemessen.!'%! Die Substitution von fiinfwertigem P durch vierwertige Kationen wie Si,
Sn oder Ge und die Kompensation der zusitzlichen negativen Ladung durch Erhéhung der
Na-Konzentration fiihrt zu einer drastischen Erhohung der Leitfahigkeit.'’! In Abb. 2 sind
die spezifischen Leitfdhigkeiten weiterer bekannter Verbindungen in einer Arrhenius-

Auftragung dargestellt.!'6-20-26]
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In den quasi-bindren Systemen NaxQ-Pn2Qs (Pn = P, As, Sb; O = S, Se) sollten neue
Phasen strukturell und impedanzspektroskopisch untersucht werden. Als erste Verbindung
wurde in der Literatur NazSbS4 strukturell beschrieben, welches im kubischen TI3VSs-Typ
kristallisiert.””! Eine weitere Strukturvariante stellt das tetragonale Na3;PS4 dar. Bei hdheren
Temperaturen konnte aus Impedanzdaten und der Hochtemperaturpulverdiffraktometrie eine
Phasenumwandlung abgeleitet werden.['*! Fiir die Hochtemperatur-Modifikation von Na3PS4
lag jedoch zu Beginn dieser Arbeit noch kein befriedigendes Strukturmodell vor. Hayashi et
al berichteten jedoch von einer kubischen Phase der Zusammensetzung NasPSs, deren
Struktur jedoch nicht niher untersucht wurde.l'®! In dieser Arbeit sollten daher die
Umwandlungen zwischen mehreren bisher unbekannten tetragonalen Tieftemperatur- und
kubischen Hochtemperaturphasen der Zusammensetzung Na3;PnQs rontgendiffraktometrisch
in situ untersucht werden. Die Leitfdhigkeit der Verbindungen Na3zPrnQ4 sollte auBBerdem fiir

den Bereich 300 K < 7< 575 K bestimmt werden.

In eigenen élteren Arbeiten wurden fiir die Verbindungen Na3;SbS3 und NazSbSes bereits
eine Ionenleitfihigkeit von etwa 2:10°° (Qcm)™! bei 570 K nachgewiesen.[>>2] In dieser Arbeit
sollten Verbindungen der quasi-bindren Phasendiagramme Nax(Q-Pn>Qs (Pn = As, Sb, Bi; Q
=S, Se, Te) systematisch auf strukturelle, optische und elektrische Eigenschaften bzw. ihre
Ionenleitfahigkeit hin untersucht werden. Entsprechende elektrische und optische
Charakterisierungen fiir das bekannte Na3AsS3; und Na3AsSe; sind bisher nicht durchgefiihrt

(28.29] Mittels UV/vis-spektroskopische und Raman-spektroskopische Untersuchungen

worden.
der Verbindungen der Mischreihe Na3SbSs.:Sessr (0 < x < 1) sollte der Einfluss des
Substitutionsgrades x auf die optische Bandliicke und die Bindungsverhéltnisse zwischen Sb
und Q (= S, Se) charakterisiert werden. Die Verbindung Na3SbSisSis sollte auf ihre
Ionenleitfahigkeit hin untersucht werden. Die Verbindungen Ag3;SbS; und CuzSbS;3 sind
bereits seit lingerem fiir ihre hohen Ionenleitfihigkeiten bekannt.!**3!) Daher sollten in den
Systemen NasxAgs-3xSbS3 und Na3xCuz3,SbS; (0 <x < 1) neue Verbindungen ermittelt werden
und deren lonenleitfahigkeiten betrachtet werden. Als einzige Verbindungen in diesen

quaterndren Systemen sollten das bekannte Na;CuSbS; und das bisher unbekannte isotype

Na>AgSbS; auf ihre physikalischen Eigenschaften hin verglichen werden.?!

Die elektrischen Leitfdhigkeiten fiir 7> 300 K und optischen Bandliicken der bekannten
Phasen NaPnQ> wurden grof3tenteils ebenfalls noch nicht experimentell bestimmt. Je nach
Wahl von Pn und Q besitzen diese Verbindungen verschiedene interessante physikalische
Eigenschaften. Die azentrischen Modifikationen von NaAsS,, NaAsSe>, LiAsS,, LiAsSe:
bzw. deren Mischkristalle LiosNao4AsS2 und Lig2NaosAsS, sind nicht-linear optische

4
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Materialien. Fiir die Frequenzverdopplung von Licht im Bereich 1000 — 2000 nm wurde fiir
diese Stoffgruppe die bisher hochste Effizienz gemessen. Fiir die optischen Bandliicken
wurden Werte zwischen 1.1 und 2.3 eV gemessen.[** Fiir LiAsS,, LiAsSe> und NaAsSe;

wurde zudem der Bulk-Photovoltaik-Effekt in der Theorie nachgewiesen.*!

In jiingeren Arbeiten konnte anhand der Verbindungen Cu3SbSes und CuszSbSes gezeigt
werden, dass das S5s’-Elektronenpaares von Sb(III) einen sehr starken Einfluss auf die
thermische Leitfahigkeit von CuzSbSe; nimmt (1 W/mK bei 80 K und 0.26 W/mK bei 550
K), wohingegen in Cu3SbSes bei 80 K die thermische Leitfdhigkeit 13.5 W/mK betrigt.
Letztere Verbindung enthilt kein sterisch aktives 5s2-Elektronenpaar.’”) Wegen seiner
geringen elektrischen Leitfdhigkeit besitzt Cu3zSbSes allerdings eine niedrige
thermoelektrische Giitezahl ZT < 0.1.1°*8) Trotz sterisch inaktiver 5s>-Elektronenpaare besitzt
AgSbTe: einen zehnfach hoheren Z7-Werte (1.3 bei 723 K). AgSbTe: ist isotyp zu den
kubischen Phasen von NaPnQ,» (Pn = Sb Bi; O = S, Se, Te).*”) Die Mischphasen
(GeTe)(AgSbTe2)100-x, AgPb,SbTez+, oder Nai.Pb,Sb,Ten2 zeigen noch hohere ZT-Werte
(< 1.7).8421 Nielsen et al maBen fiir NaSbSe,, NaSbTe> und NaBiTe, bereits hohere
thermische Leitfdhigkeiten als etwa fiir AgSbSe, oder AgSbTe,. Allerdings wurden die
elektrischen Leitfdhigkeiten von NaPr(> noch nicht bestimmt, was in dieser Arbeit mit Hilfe

der Impedanzspektroskopie fiir den Bereich 300 K < T'< 575 K nach geholt werden sollte.[**]

Im System Na>S-Sb2S3 wurden in eigenen fritheren Arbeiten neben NaSbS: und Na3SbS;
eine weitere Verbindung der nichtstochiometrischen Zusammensetzung Nai.13Sbo.o6S2
untersucht. Die damalige Strukturverfeinerung aus Einkristalldaten lie allerdings eine
Ladung von +0.021e pro Formeleinheit unberiicksichtigt.l** In dieser Arbeit sollte fiir diese
Phase anhand préziserer Einkristalldaten eine passendere Zusammensetzung verfeinert
werden. Weitere Versuche sollten sich mit der Synthese schwefelreicherer

Natriumthioantimonate beschiftigen.

Die Halbleiter M>TeQs; (M = Li, Na; Q = S, Se) wurden bereits strukturell beschrieben.
Die vier Verbindungen sind zueinander isotyp und kristallisieren in einem primitiven
monoklinen Gitter.*>) Im Gegensatz dazu wurde jedoch in einer friiheren Arbeit ein
C-zentriertes Gitter fiir NaTeSes beschrieben.!*S! Beide Ergebnisse sollten mit Hilfe von
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen, thermischen Analysen und Berechnungen der

Gitterenergien mit Hilfe der DFT-Methode in Einklang gebracht werden.
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2. Analytische Methoden

2.1 Pulver-Réntgendiffraktometrie

Zur Phasenanalyse und Strukturaufklirung wurden mit monochromatischer
Rontgenstrahlung Beugungsexperimente an pulvrigen, kristallinen Proben durchgefiihrt. Die
Messgrofle ist dabei die Intensitit / des gebeugten Strahls in Abhéingigkeit vom

Beugungswinkel 26 .

Die Proben wurden dabei auf zwei verschiedenen Diffraktometertypen vermessen. Dabei
handelte es sich zum einen um ein HUBER Diffraktometer mit einer Guinier-Kamera G670,
die eine Bildplatte aus BaFBr:Eu?" enthilt und eine Auflésung von 0.005° 2@ aufweist. Bei
der Strahlenquelle handelte es sich um eine Seifert Fine Focus DX-Cu 8 x 0.4-s Rohre. Als
Monochromator wurde ein konkaver Johansson-Guinier 616 Monochromator aus Ge
verwendet. Die Messstrahlung entsprach A(CuKai) = 1.540598 A. Die Proben wurden in
Flachbetttragern zwischen Mylarfolien vermessen. Zum anderen wurden zwei baugleiche
STOE STADI P Diffraktometer in der Debye-Scherrer Geometrie verwendet. Als Detektor
dienten Dectris Mythen 1K Detektoren mit einer Auflosung von 0.015° 2@. Die Proben
wurden entweder in Flachbetttragern oder in Glaskapillaren (0 = 0.3 oder 0.5 mm) vermessen.
Als Strahlenquelle standen sowohl eine Cu- als auch eine Mo-C-Tech Rohre von Panalytical
mit Wellenlingen von A(CuKa) = 1.540598 A und A(MoKai) = 0.70926 A zur Verfiigung.

Als Monochromator wurde die (111)-Ebene eines Ge-Einkristalls verwendet.

2.1.1 Zellindizierung

Es werden Intensitidtsmaxima fiir bestimmte Winkel 2 @, beobachtet, welche der Bragg-
Gleichung nA = 2duu - sin® gehorchen. Fiir orthogonale Kristallsysteme ist beispielsweise
dma die Lénge eines reziproken Vektors duw™* = ha* + kb* + Ic* Die Lénge der
Einheitsvektoren a* b*und c* entspricht dann den Zellparametern a, b und ¢. Die Zuordnung
von a* b*und c* und den entsprechenden /k/-Koordinaten erfolgt durch die Indizierung der
Reflexe.[*’”! Die Indizierung wurde mit der Software WinXPOW 3.2.2 ausgefiihrt.[*®! Sie
arbeitet mit drei Algorithmen, die passende Zellparameter heuristisch ermittelt. Fiir
orthogonale Kristallsysteme wird der Werner-Algorithmus verwendet, wihrend der Louer-

und der Visser-Algorithmus fiir das monokline Kristallsystem benutzt wurden.
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2.1.2 Die Beschreibung der Reflexintensitat /ny und der Reflexprofilfunktion Y(2 @)

Wihrend die Reflexlagen 2 @ die Information {iber die Zellparameter beinhalten, sind
alle weiteren strukturellen Informationen einer Verbindung in der Intensitit Iy eines

gemessenen Reflexes enthalten. Die strukturellen Informationen werden als Strukturfaktor

— VN 5 sin?0 .
Furi = Zn=1fy - €xp (—U - 8m /1_2) ~exp[2mi - (hx, + ky, + 12,)]

zusammengefasst, wobei f; den elementspezifischen Streufaktor, U die atomare Auslenkung

und (x, y, z) die Lageparameter bezeichnen.
Neben Fnunehmen weitere Probeneigenschaften Einfluss auf /4, welche als Produkt
Init = Kkt - pit * Ot * Lp(20)- PRO) - Aw(2O) Thwa * Ena + | Foia|

zusammengefasst werden konnen. Die Bedeutung der einzelnen Groflen und Ursachen sind
in Tab. 2 zusammengestellt. Durch Messung in diinnen Kapillaren kann insbesondere einer

Vorzugsorientierung der Kristallite und starker Probenabsorption vorgebeugt werden.

Unter den bisherigen Annahmen wiren die Reflexe unendlich diinn. Gemessene Reflexe
besitzen allerdings eine Halbwertsbreite FWHM, die sich aus Beitragen S(26@) der
Strahlenquelle, aus Beitrdgen P(26@) der Probe und einer Gerdtefunktion G(26)

zusammensetzt. Die Faltung aller Beitrdge ergibt die Profilfunktion
Y20)=S26) ®P20O) ®G(26)

S(20) entspricht idealerweise einer Gauf-Kurve, die auf das Emissionsspektrum der
Strahlenquelle zuriickzufiihren ist (sieche Abb. 3). Allerdings weichen gemessene Reflexe mit
steigendendem Beugungswinkel 2@ von einer Gauf3-Kurve ab und zeigen zunehmend

Lorentz-Verhalten.'*”) Um das Gauf3-Verhalten bei niedrigen und das Lorentz-Verhalten

Tab. 2: Die zu berlcksichtigenden Faktoren, um die sich die Intensitdt /ny eines Reflexes verandert und
deren physikalischen Ursachen.!”!

Faktor Bedeutung Ursache
Khnii Skalenfaktor Abhingigkeit der Inu eines hkl-Reflexes von duk
o unterschiedliche Anzahl an dquivalenten
Pk Multiplizitat _ .
Gitterpunkten, welche einen Reflex erzeugen
Vorzugsorientierung anisotrope Gestalt der Kristallite,
Onit o :
der Kristallite bevorzugte Streuung an bestimmten Netzebenen
Polarisationsfaktor endliche Grofe eines Kristalls
PQ0O) - L(20) o
Lorentz-Faktor Polarisation der gebeugten Strahlung
An(20) Absorption Probendicke », Absorptionskoeffizient
Thu Transmission diinne Proben mit geringem u
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Abb. 3: (g) Die Profilfunktion Y(20) fir den gemessenen 400-Reflex (=0O) eines NIST 640 Si-Standards
entspricht einer Lorentz-Funktion (schwarze Linie). Die Gauf-Funktion beschreibt den Reflex dagegen
nicht ausreichend (graue Linie). Der Reflex wurde mit CuKes-Strahlung gemessen, welche durch einen
Ge(111)-Monochromator gefiltert wurde und keine Anteile an CuKeap-Strahlung enthalt. (b) Der
entsprechende 400-Reflex, der von Cheary auf einem feinjustierten Diffraktometer gemessen wurde,
enthalt dagegen noch 0.02 % CuKa,-Strahlung.l*®

bei hohen 2 @®-Winkeln zu beschreiben, wird zur Beschreibung der Reflexprofile die Pseudo-
Voigt-Funktion verwendet. Des Weiteren wird das Reflexprofil von einzelnen
Gerdtekomponenten und den Diffraktometerradien beeinflusst. In einer standardmifBigen
Geritekonfiguration entspricht der primédre Radius R, (Quelle-Monochromator-Kreis) dem
sekunddren Radius Ry (Monochromator-Detektor-Kreis, siche Abb. 4). Um eine hdhere
Zidhlrate zu erzielen, wurde der Detektor um 190 mm aus dem Fokus des gebeugten Strahls

versetzt. Die FWHM wird zum einen von der Partikelgroe und zum anderen von der

Defokussierung bestimmt.[>!]

Detektor

Abb. 4:. In der verwendeten Konfiguration des STOE STAD! P betragt der primare Diffraktometerradius
Rp = 260 mm. Der Abstand zwischen Detektor und Probe ist empirisch optimiert, weshalb sich der
Detektor aullerhalb des Fokus befindet. Der sekundare Diffraktometerradius ist somit gréfSer und
betrdgt R, = 320 mm. Die Defokussierung (Pfeil) verbreitert die gemessenen Reflexe. Als weitere
Fundamentalparameter wurden die Fokuslange X, = 12 ¢m der Réhre, die bestrahlte Probenldnge P,
und die Héhe des Detektorstreifens S. = 8 cm bertcksichtigt.

8
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Unter den bisher beriicksichtigten Einfliissen wiren symmetrische Reflexprofile zu
erwarten, die etwa mit einer Pseudo-Voigt-Funktion beschrieben werden konnten.
Experimentelle Reflexprofile zeigen jedoch eine Asymmetrie, die durch die axiale Divergenz

verursacht wird. Sie wurde von Klug und Alexander als

180° Pr+Xj
T L

definiert.’?! Sie ist von der Kollimatorschlitzhohe Pr. der Fokuslinge X1 der Réhre und dem
Abstand L zwischen dem Rohrenfokus und Kollimatorschlitz abhidngig. Unter Verwendung
eines Streifendetektors beeinflusst zusétzlich die Detektorhohe St den Wert a. Finger, Cox
und Jephcoat beschrieben erstmals die axiale Divergenz als Funktion der bestrahlten
Probenliinge Py, der Detektorhohe Sz und L.53! Die Verwendung dieses Ansatzes liefert in der
Regel sehr gute Profilverfeinerungen. Allerdings korrelieren bei freier Verfeinerung oftmals
die Werte P, und S;. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass die durch Defokussierung
beriicksichtigt wird. Der Beitrag der

hervorgerufene Reflexverbreiterung nicht

Defokussierung an der FWHM kann zwar liber Gauf3- oder Lorentz-Parameter

(a) A/ des 111 - Reflexes (Si NIST640) - CuKa, (b) Al des 111 - Reflexes (Si NIST640) - MoK,

, PV S Y S
\';‘ i I P AN
- " — N/ - +— Vo
281 283 285 20° 281 283 285 20° 127 129 0P 127 129 20F
PVII BB PVII BB
_ ™\ — \ ™ . .
el - e | -
281 283 285 20° 281 283 285 20° 127 129 200 127 129 207°
SPVII TCH SPVII TCH
N /‘I‘ \, L) \\\ '/\ T - N S — Sliahini
281 283 285 20° 281 283 285 20 127 12.9 0P 127 129 20F°
FPA FPA
281 283 285 20° 127 129 207°

Abb. 5: Fir die Profilverfeinerungen des 111-Reflexes von Si einer (@) CuKes- und (b) einer MoKas-
Messung wurden mehrere Profilfunktionen getestet. Als einzige symmetrische Profilfunktion zeigt die
Pseudo-Voigt-Funktion (PV) die gréfSte Abweichung Al zwischen den experimentellen und berechneten
Intensitaten. Die empirischen Pearson-Vil (PVIl) -, Split-Pearson-VII (SPVII) -, Simpson (S) — und Berar-
Baldinozzi (BB) — Funktionen zeigen niedrigere Al-Werte. Der analytische Ansatz von Thompson-Cox-
Hastings (TCH) zeigt wesentlich niedrigere Werte flir Al. Die exakteren und stabilsten Verfeinerungen
wurden fiir beide Messungen mit dem Fundamentalparameter-Ansatz (FPA) erzielt.
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ausgeglichen werden. Allerdings besteht dann zwischen den Gauf3- oder Lorentz-Parametern
und der PartikelgroBe kein physikalischer Zusammenhang mehr, und die Parameter werden

zu rein empirischen Grof3en.

Um den physikalischen Zusammenhang zwischen dem Gauf3- oder Lorentz-Parameter
und der PartikelgroBe zu wahren und auftretende axiale Divergenz zu beschreiben,
entwickelten Cheary und Coelho den Fundamental-Parameter-Ansatz (FPA), indem alle
Geriteparameter einflieBen, die zur Asymmetrie und FWHM von Reflexen beitragen.[4%->4]
Die Groflen in dieser Geritefunktion G(26) sind in Tab. 3 aufgelistet und werden als
konstante, gerdtespezifische Groflen nicht verfeinert. Die Profilverfeinerungen sind dadurch
stabiler und filhren zu passenderen Verfeinerungen als vergleichbare empirische

Profilfunktionen (siche Abb. 5)

Tab. 3: Die verwendeten Fundamentalparameter zur Verfeinerung der Reflexprofile

Paramater Wert / mm Bedeutung
R, 260 Radius des R6hre-Monochromator-Kreises
Ry 320 Radius des Rohre-Detektor-Kreises
XL 12 Fokusweite der Rontgenrdhre
Pr 4 bestrahlte Probenlinge (= Kollimatorldange)
SL 8 Detektorhdhe

2.1.3 Die Verfeinerung der Reflexprofilfunktion Y(2 @) mit der Rietveld-Methode

Zur Profilverfeinerung wurde das Programm JANA2006 verwendet. Ab Version
15/09/2015 kann damit auch der FPA zur Profilverfeinerung verwendet werden.*®! Die

Verfeinerung basiert auf der Rietveld-Methode, welche die Minimierung des Ausdrucks

?2_01 [Wi(Yexp,i - Ycal,i)z]

zum Ziel hat. Dabei ist Yey; die Intensitdt eines i-ten Messpunktes und Y..,; die verfeinerte
Intensitét des i-ten Messpunktes. Die quadrierte Differenz beider Werte wird fiir jeden i-ten
Messpunkt einzeln mit einem Faktor w; gewichtet.’”) Zu Beginn wird wihrend des
Importierens der Messdatei die verwendete Wellenlinge ausgewihlt. Zur Korrektur der
Polarisierung wird die parallele Anordnung der (111)-Ge-Ebene zur Probe gewéhlt. Der
Bragg-Winkel betrigt 13.641° fiir A(CuKai) = 1.540598 A bzw. 6.233° fiir A(MoKa1) =
0.70926 A. Falls bereits ein geeignetes Strukturmodell einer isotypen Phase bekannt ist, wird
dieses als Strukturmodell importiert. Die so eingefiihrten Ausloschungsbedingungen
minimieren die Zahl an zu verfeinernden Reflexlagen deutlich, wodurch die Verfeinerungen

stabilisiert bzw. beschleunigt werden. Im ndchsten Schritt werden die ermittelten
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Zellparameter und die Fundamentalparameter zur Beschreibung der Reflexasymmetrie
eingesetzt und die Pseudo-Voigt-Funktion zur weiteren Beschreibung des FIWHM ausgewdhlt.
Bei niedersymmetrischen Phasen mit einer grolen Anzahl an {iberlappenden Reflexen wird
zunéchst ein FWHM-Cutoff von 5° 2@ gewahlt. Als erstes wird der Untergrund mit einem
Legendre-Polynom angepasst. Bei starkem Untergrund, welcher auf amorphe Probenanteile
zuriickzufiihren ist, kann von Fall zu Fall nur eine manuelle Auswahl an Stiitzstellen den
Untergrund befriedigend beschreiben. AnschlieBend werden die Zellparameter verfeinert. Im
ndchsten Schritt konnen die Zellparameter synchron mit der Nullpunktverscheibung verfeinert
werden. Im letzten Schritt wird dann die FWHM durch Verfeinerung der Parameter Giize,
Gstrain, Lsize und Lgirain angepasst. Als FWHM-Cutoff wird nun ein Wert gewihlt, der grofer ist
als die FWHM des breitesten Reflexes. Dabei konnen bei Verfeinerung aller vier Parameter
starke Korrelationen auftreten. In diesem Fall muss die Ddmpfung verstiarkt werden, oder

einer dieser korrelierenden Parameter unberiicksichtigt bleiben.

Ist kein Strukturmodell bekannt, kann an dieser Stelle mit JANA2006 ein
Raumgruppentest ~ durchgefithrt ~ werden.  Allerdings ist die  Suche nach
Ausloschungsbedingungen in Diffraktogrammen mit stark {iberlappenden Reflexen oder
hohem Untergrund sehr schwierig. Die Vorkenntnis iiber die Symmetrie oder strukturelle
Baugruppen ist daher fiir die erfolgreiche Strukturldsung aus Pulverdaten meist
Voraussetzung. Als Strukturlésungsprogramm kann in JANA2006 anschlieBend zum Beispiel

Superflip verwendet werden.>®!

Zur Verfeinerung der Strukturparameter werden alle Profilparameter zunéchst
festgehalten. Als Erstes wird der Skalierungsfaktor und alle Atomkoordinaten x, y und z
freigegeben, danach die isotropen Parameter Ujs. Sind Uiso zu sinnvollen Werten verfeinert.
Es kann unter Umstinden auch eine sukzessive anisotrope Verfeinerung der
Auslenkungsparameter durchgefiihrt werden, wobei mit der Verfeinerung der Auslenkung der

schwereren Atome begonnen werden sollte.

Im letzten Schritt konnen alle Profilparameter und Strukturparameter synchron verfeinert

werden.

In Tab. 4 ist eine Ubersicht der schrittweisen Profilverfeinerung am Beispiel einer
MoKai—Messung des Si-Standards NIST 640 gegeben. Die Beriicksichtigung der
Fundamentalparameter fiihrt zu einer sehr guten Beschreibung der Reflexasymmetrie und

korrigiert zudem die Reflexlagen.
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Tab. 4: Fir die schrittweise Verfeinerung eines (g) gemessenen Diffraktogramms des externen Si-
Standards NIST 640 sind die resultierenden Differenzplots abgebildet (grau) und das gemessene (=0O)
sowie das berechnete Profil des 111-Reflexes. Es wurden der Reihe nach (b) der Untergrund, (c) die
Reflexlagen Uber den Zellparameter a und die 26-Verschiebung 2@ und die Reflexhalbwertsbreite
FWHM (d) ohne Berdcksichtigung der Asymmetrie (Pfeil) und (e) unter Verwendung des FPA verfeinert.

10

(a)
]
l l | l ] l | NI . o
20 30 40 50 60 70 80
5 (b)

12.7 12.9 13.1 133

mit A(MoKa1) = 0.70930 A
gemessene Intensititen von
NIST 640 (Si-Standard):

Fd3m
a =5.43094(4) AP
im Bereich 10° <2®< 80°

Untergrund
Legendre-Polynom 6.
Ordnung

R, =2535%
wR,=137.02 %
GooF =5.23 %

Untergrund
a=54312(5) A
020=-0.026(3)°
Ry, =15.47 %
WR,=22.15%
GooF =3.13 %

Untergrund
GU, GW, Lx, Ly
a=5.4309(5) A

020=-0.025(3)°
R, =11.62%

wR,=17.18 %
GooF =2.43 %

Asymmetrie (FPA)
Untergrund
Gize, Gistrain, Lsize, Lstrain
a=54316(4) A
020=-0.036(2)°
R, =10.41 %

wR,=14.03 %
GooF = 1.98 %
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2.1.4 Einfluss der Probenpraparation auf das Reflexprofil

So banal die Durchfiihrung der Probenpridparaton auch sein mag, die Qualitit einer
Messung héngt neben der Justage des Diffraktometers und Zentrierung der Probenkapillare
nicht zuletzt auch von der Pulverpréiparation ab. Folgendes anschauliches Beispiel soll zeigen,
dass Intensitdtsverhiltnisse und Reflexprofile auch von der GréB3e der einzelnen Kristallite in
der Pulverprobe beeinflusst werden. Dazu wurde ein Si-Wafer gemorsert. Das Pulver wurde
durch Siebung nach Partikelgroflen in sechs verschiedene Fraktionen aufgeteilt (sieche Abb.
6). Von jeder Fraktion wurde ein Diffraktogramm mit CuK e-Strahlung im Bereich 26° <2

< 98° aufgenommen.

Betrachtet man den 111-Reflex einer jeden Messung, dann nimmt die Intensitit mit
zunehmender PartikelgroBe ab. Der 111-Reflex der Probe mit den kleinsten Partikeln (< 0.1
mm) weist 9600 Counts/s auf. Dagegen ist der 111-Reflex der Probe mit den grofiten Partikeln
(0.5 — 0.2 mm) am schwéchsten (1900 Counts/s). Fiir hohe 2@ -Werte gehorcht die
Reflexintensitdt nicht mehr diesem Trend. Die 333-Reflexe zeigen fiir alle Proben sehr
dhnliche Intensitdten, nur der 333-Reflex der Probe (0.5 — 0.2 mm) ist wesentlich schwécher.
Die Reflexe der vier Fraktionen mit einem Partikeldurchmesser < 0.1 mm zeigen sehr glatte
Profile. Die Reflexprofile der Proben mit groberer Kérnung zeigen einen weniger glatten

Verlauf. Die Giite der Profilanpassung nimmt daher auch fiir Proben mit zunehmender

Partikelgrof3e ab.
FWHM 7°
(a) '_..-""‘-.'__111 (b) ,,r;'\‘ 333 0.13
7 /- o011
TRAY
’." ; '\\}""a 0.09
'.-':11',’/ \‘t
Al W 0.07
iy %
” 0.05

28.3 28.4 285 286 948 949 950 951 952

—— e ().20-0.10 mm e e» e (.10-0.08 mm

esesememe ()08-0.04mm am ¢ e (04-0.02mm eeeecceee (002mm

Abb. 6: Der Vergleich der (a) 111-Reflexe und der (b) 333-Reflexe zeigt, dass die GroRe der Partikel
einer Probe neben der Reflexintensitdt auch die Form des Reflexprofils beeinflusst. (c) Die Caglioti-
Auftragung der Proben mit Partikeln 0.1 mm zeigen einen dhnlichen Verlauf, wohin gegen der Verlauf
fur die Proben mit Partikeln > 0.1 mm stark davon abweicht.
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Tab. 5: Die verfeinerten Halbwertsbreiten FWHM des 111-Reflexes, die Gaufs-Parameter Gspe, die
Gitterparameter a und die Gutefaktoren wR), fur die jeweiligen Fraktionen.

Fraktion FWHM (111)/ ° Giize / MM al/hA WR, / %
0.50 - 0.20 mm 0.075 0.703(7) 5.42623(5) 16.39
0.20—-0.10 mm 0.065 0.818(5) 5.42808(3) 16.29
0.10 — 0.08 mm 0.053 1.09(1) 5.42838(2) 15.55
0.08 — 0.04 mm 0.065 0.856(7) 5.42813(3) 14.84
0.04 — 0.02 mm 0.059 0.958(8) 5.42882(2) 13.83

<0.02 mm 0.064 0.886(8) 5.42849(2) 12.64

Der niedrigste wR,-Wert von 12.64 % wurde fiir die Probe mit Partikeln < 0.02 mm
erhalten. Der hochste wR,-Wert von 16.39 % resultierte aus der Verfeinerung fiir die Fraktion
0.5 — 0.2 mm. Die verfeinerten Gitterparameter a sind fiir die Proben mit Partikelgrofen > 0.1
mm um bis zu 0.05 A kleiner als der Wert des externen NIST 640-Standards. Den geringsten
Unterschied zum Literaturwert a = 5.4312(5) A zeigen die Verfeinerungen fiir Proben mit
Partikeln < 0.04 mm.*) Die Beobachtungen kdénnen damit erklirt werden, dass kleinere
Partikel dichter gepackt werden konnen und dadurch eine hohere Partikelzahl im Strahl
verbleibt. Dies erhoht die statistische Verteilung der Orientierung der Netzebenen zum Strahl,
was einerseits glattere Reflexprofile begiinstigt und andererseits Abweichungen beziiglich der

theoretisch berechneten Intensititsverhiltnisse minimiert.[4”)

Die verfeinerten Halbwertsbreiten FWHM der 111-Reflexe zeigen keine erkennbare
Abhiéngigkeit zur Partikelgrofle. Die Caglioti-Auftragung, welche das Verhalten von FWHM
als Funktion des Beugungswinkels 2@ beschreibt, zeigt einen deutlichen Unterschied
zwischen den Messung von Partikeln > 0.1 mm und Messungen kleinere Partikel. Dies kann
wiederum dadurch erklart werden, dass Messung der Partikel > 0.1 eine schlechtere Statistik

aufweist, als Messungen von Proben, mit kleineren Partikeln.

Si (< 0.02 mm)
c
()
&
g L -
o ‘( y y 333
=
®
(]
111 Si(0.5-0.2 mm)
30 40 50 60 70 80 90 20 /°

Abb. 7: Die Intensitatsverhdltnisse der gemessenen Reflexe der Partikel der GroRe 0.5 — 0.2 mm
unterscheiden sich deutlich von den Intensitdtsverhaltnissen fir Partikel < 0.02 mm. Letztere stimmen
sehr gut mit Beobachtungen zum Standard NIST 640 Uberein.
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2.2 Einkristall-Réntgendiffraktometrie

Zur Strukturaufkldrung einiger Verbindungen
wurden Rontgenbeugungsexperimente an
Einkristallen durchgefiihrt. Wiahrend in der
Pulverdiffraktometrie die Reflexbedingungen fiir D
alle Netzebenen durch zufdllige Orientierung der
einzelnen Kristallite und zusdtzliche Rotation der

Kapillare erfiillt werden, muss die Orientierung

eines Einkristalls wiahrend des @ ) ®

Beugungsexperiments mechanisch erfolgen, um die ~ Abb. 8: Schematische Darstellung der
vier Messkreise eines  Vierkreis-

Reflexbedingungen fiir jede Netzebenenschar skl  diffraktometers und die Anordnung
der Probe P relativ zum CCD und des
Primarstrahls (Pfeil).

Vierkreisdiffraktometern mit x~Geometrie und einem Charge-Coupled-Detektor (CCD)

zu erfiillen. Dies wurde durch Verwendung von

realisiert. Dabei enthélt der Probenarm die Drehachsen des @-, k- und des ¢-Kreises. Der CCD
rotiert um den @-Winkel (siehe Abb. 8). Innerhalb eines Laufs werden die s~ und ¢-Winkel
fixiert und Reflexe fiir einzelne w-Winkel aufgenommen (@—Scan). Fiir jeden Lauf wird eine
andere Kristallorientierung beziiglich des x- und ¢-Kreises gewdhlt. Man erhédlt eine
Abbildung des reziproken Raums in Gestalt der Oberflidche einer Ewald-Kugel, deren Radius
R als 1/A definiert ist. Die auf der Kugeloberfliche befindlichen Reflexe entsprechen

Gitterpunkten des reziproken Kristallgitters.*”!

Bei den drei verwendeten Diffraktometern der Firma Rigaku handelte es sich jeweils um
ein Instrument der Reihe SuperNova mit MoKao-Strahlung (1 = 0.71073 A),
Mikrofokussierung und Spiegelmonochromator. Die Proben wurden in Mineral6ltropfen auf
MicroLoops™ oder MicroMeshes™ aufgenommen und zur Fixierung mittels eines CryoJets
der Firma Oxford Instruments mit fliissigem N> auf 123 K gekiihlt. Als Detektor stand an der
Universitdt Regensburg ein EOS-CCD zur Verfiigung, wihrend fiir Messungen an der
Univerza v Ljubljani ein ATLAS-Detektor verwendet wurde. Der Abstand zwischen Probe und
EOS-CCD war etwas geringer (49 mm) als zwischen der Probe und dem Atlas-CCD (55 mm).
Um Untergrundrauschen zu vermeiden, wurden die CCD ebenfalls mit N> gekiihlt. Vor dem
eigentlichen Experiment wurde immer ein @—Scan durchgefiihrt, um das Streuvermogen des
Kristalls und die Zellparameter zu iiberpriifen. Die Gerétesoftware CrysalisPro berechnet aus

diesen Informationen die Messstrategie fiir das eigentliche Experiment.[¢%]
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Die Datenanalyse begann immer mit der Reflexsuche (smart-peak hunting). Es folgten
die Indizierung der Reflexe und die Uberpriifung, ob der Kristall wihrend des Experiments
verrutschte oder nicht exakt zentriert wurde (sample-wobbling). Die Datenreduktion erfolgte
in einem ersten Durchgang ohne Ausschluss von Reflexen. Aus den /k/-Dateien wurden mit
dem Programm XPREP die mogliche Zentrierungen sowie Symmetrieelemente bestimmt.[6!]
Die Strukturldsung wurde ausnahmslos mit dem Programm SIR92 durchgefiihrt.®”l Die
Verfeinerung der Strukturparameter erfolgte mit shelxL-2014. In einem zweiten Durchlauf
wurde die Datenreduktion unter Einbeziehung der Strukturdaten und der Summenformel
nochmals wiederholt und dabei gitterfremde Reflexe nicht beriicksichtigt. Zur numerischen
Absorptionskorrektur wurden die Kristallflichen mit ABSDISPLAY beschrieben. Mit den
absorptionskorrigierten Intensititen wurden die Strukturen ein weiteres Mal verfeinert. Das
Programm PLATON diente abschlieBend zur Uberpriifung der verfeinerten Strukturen
hinsichtlich der Zentrierung, der Vollstindigkeit aller Symmetrieelemente (addsym), der

Existenz moglicher Zwillingsgesetze (7winRotMat) und zur Ermittlung der

Standardaufstellung (StructTidy).[%*!

2.3 Raman-Spektroskopie

Zur Untersuchung von interatomaren Bindungsverhdltnissen wurde die Raman-
Spektroskopie eingesetzt. Dabei wird die Probe mit Licht einer bestimmten Wellenldnge
A bestrahlt. Im Gegensatz zur Infrarot-Spektroskopie wird bei der RS nicht die Absorption der
Photonen beobachtet, sondern deren Streuung. In diesem Zweiteilchenprozess streut das
eingestrahlte Photon w mehrheitlich elastisch ein Phonon, welches einen
Schwingungszustand v einer Struktureinheit des Festkorpers reprasentiert. Der Zustand gibt
den aufgenommenen Energiebetrag unmittelbar und vollstindig wieder ab. Neben dieser
Rayleigh-Streuung wird ein Anteil der eingestrahlten Photonen inelastisch gestreut, wobei
Energie Avzwischen Photon und einem Schwingungszustand v, libertragen wird. Befindet
sich v, vor dem Streuprozess im Grundzustand, kann es danach in einem angeregten Zustand
Avverbleiben, wobei das gestreute Photon die Energie w - Avbesitzt. Befindet sich v; vor
dem Streuprozess in einem angeregten Zustand A v, besitzt das gestreute Photon die Energie
w + Av. Prinzipiell konnen diese Photonen als Rayleigh- (w), Stokes- (w - Av)und Anti-
Stokes—Strahlung (w + Av)detektiert werden. Die Informationen tiber die
Bindungsverhéltnisse sind in der Anregungsenergie Av enthalten, weshalb im Experiment

Stokes-Linien untersucht werden, die intensiver sind als die Anti-Stokes-Linien. Im Modell
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zweier schwingender Atome 4 und B mit den reduzierten Massen g4 und wp wirkt nach Hook
eine Riickstellkraft = k£ - Ar. Die Kraftkonstante & gibt einen Riickschluss iiber die

Bindungsstirke zwischen 4 und B. Zwischen k und Av gilt der Zusammenhang:%4]

1 k
Av=—

2mA| patup

Allgemein konnen Strukturmotive den Raman-Effekt zeigen, falls die angeregte
Schwingung mit der Anderung ihrer Polarisierung einhergeht. Diese Voraussetzung kann
mittels des Bilbao Crystallographic Server gepriift werden.!%! Weiterhin sollte die Probe
weder dunkel-metallisch sein, noch sollte sie die Komplementérfarbe des verwendeten Lasers
besitzen. In beiden Féllen kann starke Absorption die Intensitit des gestreuten Lichts

minimieren oder die Verbindung thermisch zersetzen.

Die Pulver der Proben wurden in Glaskapillaren mit einem Durchmesser von 1.5 mm
gefullt und abgeschmolzen. Zur Aufnahme der Raman-Spektren wurden zwei verschiedene
Systeme verwendet, in denen die Riickstreuung gemessen wurde. Die in Kapitel 13
besprochenen Spektren wurden mit einem DXR Smart Raman von ThermoFisher gemessen.
Als Strahlenquelle diente ein Diodenlaser der Wellenldnge A = 532 nm mit einem
Strahldurchmesser von 2 um. Die Raman-Streuung wurde mit einem CCD und einer
Aufldsung von 0.5 cm™! detektiert. Die iibrigen Spektren wurden mit einem Varian FTS 7000e
Spektrometer gemessen. Die Proben wurden mit einem Nd:YAG-Laser angeregt (4 = 1064
nm) und die Stokes-Strahlung mit einem N»-gekiihlten Ge-Detektor gemessen. Die mit einem
Varian FT-Raman Modul Fourier-transformierten Spektren besitzen eine standardmiBige
Auflésung von 1 cm™. Alle Spektren wurde mit der Software Varian Resolution Pro
analysiert.[® Dabei wurde der Untergrund korrigiert und die Intensititsmaxima der Raman-

Signale bestimmt. Als externer Standard diente Schwefel.

2.4 UV/vis-Spektroskopie

Zum Vergleich der Ionizitit der Verbindungen wurden deren optische Bandliicken AE,,
unter Verwendung der UV/vis-Spektroskopie bestimmt. Je ionischer eine Verbindung ist,
desto grofler ist die direkte energetische Liicke zwischen dem hochsten Energiezustand des
Valenzbands und dem niedrigsten Zustand des Leitungsbands. Der direkte Ubergang wird
tiber die Bedingung der Impulserhaltung £ = 0 definiert. Als weitere Bedingung fiir den
Ubergang eines Photons muss fiir dessen Energie E = hc/A > AE,y gelten. Im

Absorptionsspektrum wird daher im Bereich £ = AE,,, eine Absorptionskante beobachtet.
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Zur Bestimmung des Untergrunds wurde BaSOs4 (AppliChem. reinst.) in beiden
Strahlengédngen eines Bruins Instruments Omega 20 Zweistrahl-Spektralphotometer als
Weillstandard vermessen. Die Probenvorbereitung und Messung wurden unter No-
Atmossphére vorgenommen. Dabei wurden die Proben mit BaSO4 um den Faktor 10 verdiinnt.
Die Remission der Proben wurde in Abhéngigkeit der Messwellenldnge 4 aufgezeichnet. Die
Auflésung betrug 1 nm. Als Lichtquelle diente eine Deuterium-Lampe. Die Umrechnung der
Remission R in die Absorption A erfolgte mit dem Programm Omega Analyzer 5.50.0 liber
die Kubelka-Munk-Beziehung:®”)

1—R)2

_p. (100
A=R >~
200

Als AEqpt wurde der Schnittpunkt der Tangenten der Absorptionskante und der Grundlinie

bestimmt.

2.5 Impedanzspektroskopie

Zur Untersuchung der Leitfdhigkeiten der Verbindungen wurden Impedanzspektren
gemessen. Dabei wird die Probe einem elektrischen Feld mit sinusformiger Wechselspannung
U ausgesetzt. Auf die in der Probe befindlichen Ladungstriger wird dabei eine Kraft ausgeiibt,
und so sinusformiger Wechselstrom der Stirke / induziert. Beide Grdéfen sind von der

Amplitude Upbzw. Iy, der Frequenz @ und ihrer Phase ¢y bzw. ¢y abhéngig:
U(t) = Up - sin(at + gu) bzw. I(t) = Iy sin(ot + ¢r)

Entsprechend der Eulerschen Formel e” = cos(x) + i-sin(x) konnen U(f) und I(f) auch als

komplexe Groflen U(¢) und /() formuliert werden:
U@ = Uy -exp [i(ot + gu)]bzw. I(t) = Iy - exp [i(at + ¢1)]

Der Quotient aus U(#) und I(f) ergibt analog zum Ohmschen Gesetz den komplexen

Widerstand Z, welcher auch Impedanz genannt wird:

_ Uy expli(@t + ¢y)] _Up .
2= I, expli@t + oDl I expliloy = o)
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7] = (2% + 2372 Abb. 9: In der Zeigerdarstellung lasst
gt sich Z in der komplexen Ebene als
Vektorsumme der Resistenz Z' und
der Reaktanz Z" konstruieren.
Wahrend der Schwingung der

> angelegten Spannung rotiert Z um
90° ¢/° den Ursprung. Die zeitlichen Verliufe
der Betrdge von Z° und Z”
beschreiben dabei eine Sinus- bzw.
Cosinus-Kurve. Deren Amplituden
entsprechen dem Scheinwiderstand
|Z].

Der Ausdruck kann weiter vereinfacht werden durch Verwendung der Phasenverschie-

bung ¢ = pu- ¢@rzwischen U(f) und I(¢), sowie durch den Scheinwiderstand |Z| = % :
0

Z = |Z| - explig]

In der komplexen Ebene (Abb. 9) entspricht Z der Vektorsumme des Realwiderstandes

Z'(Resistanz) und des Imaginidrwiderstandes Z""(Reaktanz):
Z=7"+Z" = |Z|cosp +i|Z| sing

2.5.1 Herleitung der Impedanz Z einzelner Schaltelemente

Fiir lineares ohmsches Verhalten (¢ = 0), bei dem U(¢) und /(¢) gleichphasig schwingen, gilt
Zr=72'=|Z|=R

Reale Proben zeigen hiufiger ein nichtlineares Verhalten (¢ # 0), welche durch kapazitive

oder induktive Effekte hervorgerufen werden. Z wird fiir beide Effekte wie folgt berechnet:

7 - ue) U@ _ Ugexplilwt+¢y)]  explip]
TGN cU® ~iwC - Ugexpli(wt + ;)] i@wC
dt

aw . .
, u) L= _iwL - Lyexp[i(wt + ¢y)]
ETam T 1) T Lexpli(wt + ¢))]

= iwl - explip]

Tab. 6: Die Resistanz Z' und Reaktanz Z"* sowie die Phasenverschiebung ¢ zwischen U(t) und I(t) der in
dieser Arbeit verwendeten Schaltelemente.

Element  Symbol Z Z" pl°
R 1 R 0 0
L —ww— 0 ol z

1
o L
wC 2

R(,()a 2 .«

R- (1 +5—- COS(p) - —— " sing
%4
CPE ) 2o . Y oz
1420 2% cosp + (F2°) 1+2R@%, R w)? ’
V w, Cosg T \y wq + Vo, cosg + (Va)_o)
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Die Schaltelemente C und L verschieben die Phase ¢y des induzierten Stroms gegeniiber
der Phase gy der Anregungsspannung. Fiir C eilt der Strom /(¢) der Spannung U(¥) voraus (¢
=-72), wihrend es sich fiir L gegenteilig verhélt (o= 77/2). Wegen

1 b4 i . T 1
Zs = —cos (——) + — sin (—) = —=127" und
iwC 2 lwC 2 wC

—iwl - “BY iy i2wL-sin(E) = =7Z"
Z; =iwl cos( 2)+LwL sm(z)—a)L—Z
lassen sich Zc und Z; ausschlieBlich als Imaginérteil Z'* beschreiben.

Neben R, C und L wurde die Verlustkapazitit CPE (constant phase element) als viertes
Schaltelement verwendet. Es wird fiir Systeme eingesetzt, bei denen eine Phasenverschie-
bung ¢ < 72 beobachtet wird. Fiir deren Impedanz Zcpg gilt:

1 (1\%
Zcpg = Y_o (E)
Dabei ist  ein Faktor, der liber die Gleichung ¢ = « - 772 die Phasenverschiebung beschreibt.
Yo ist ein Normalisierungsfaktor mit dessen Hilfe sich die Kapazitiat Ccpg berechnen lasst:

wa

Cere = o Yo

2.5.2 Physikalische Bedeutung der Schaltelemente

Ein ohmscher Widerstand R wird fiir jede reale Messung beobachtet. Handelt es sich bei
der Probe um einen metallischen Leiter, stellt R den Energieverlust dar, der durch die Streuung
der Elektronen an Phononen verursacht wird. Der Widerstand R der Cu-Messkabel ist zu
vernachldssigen. AuBlerdem dient R zur Beschreibung von Kontaktwiderstinden, welche
zwischen Steckverbindungen auftreten oder von der Kontaktierung zwischen Probe und Zelle
stammen. Induktion tritt bei Messungen auf, bei denen sehr geringe Probenwiderstinde zu
hohen Stromstirken fithren und dadurch eine messbare Induktion entlang von Messkabeln
und Pt-Drihten hervorgerufen wird. Hochohmige Proben konnen zwischen der Kontaktierung
wie Dielektrika wirken und zu kapazitiven Effekten beitragen. In dieser Arbeit wurden
Kapazititen in der Regel mit CP-Elementen beschrieben. Fiir reine elektronische Leiter gilt o
= 1, wobei sich das CPE wie ein idealer Kondensator verhilt. Ionische Anteile an der
elektrischen Leitung vermindern «. Die héaufig zitierte Warburg-Diffusion ist als
Ionendiffusion definiert, bei der o= 0.5 gilt. Die Oberflachenporositit von Kontakten und

Probe haben dagegen keinen messbaren Einfluss auf ¢.[%®]
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Da wihrend realer Messungen hiufig mindestens zwei Effekte auftreten, miissen einzelne
Schaltelemente zu Ersatzschaltbildern kombiniert werden, um das entsprechende Verhalten
beschreiben zu konnen. Fiir metallische Leiter oder Halbleiter mit niedrigem R trat zusitzlich
Induktion auf. Das Verhalten wurde mit einer Serienschaltung aus einem R- und L-Element
beschrieben. Bei rein elektronischen Leitern mit hoheren Widerstdnden miissen kapazitive
Effekte beriicksichtigt werden. Dabei wirken die Kontaktpldttchen wie Kondensatorplatten.
Der Effekt kann durch eine Parallelschaltung dieser Kapazitit C» und des elektronischen
Bulkwiderstands R, beschriecben werden. Im Pressling selbst treten zwischen den
Grenzflichen einzelner Kristallite zusétzliche kapazitive Effekte Cks und
Ubertrittswiderstinde Rkc auf. Diese Korngrenzeffekte konnen ebenfalls durch eine
Parallelschaltung von Rgs und Cke beschrieben werden. Treten Bulk- und Korngrenzeffekte
gleichzeitig auf, werden beide Parallelschaltungen Rka||Cke und Rga||Cke in Reihe geschaltet.
Schlechte Kontaktierung kann durch einen Vorwiderstand Ry modelliert werden, der

zusitzlich in Reihe geschaltet wird.

2.5.3 Darstellung der Messwerte Zund @

Die Impedanzspektroskopie liefert mit der Impedanz Z und der Phasenverschiebung ¢
zwischen angelegter Wechselspannung U(7) und dem resultierendem Wechselstrom /(¢) zwei
MessgroBen. In der Nyquist-Darstellung wird —Z°" gegen Z° einer gemessenen Impedanz
aufgetragen. Fiir Elemente mit ¢ # 0 ergibt sich fiir jede einzelne Messfrequenz ein einzelner
Messpunkt (sieche Abb. 10). Dabei bilden Kondensatoren und Spulen wegen ¢ ==+ 90° jeweils
vertikale Messgeraden. Ein CPE entspricht im Nyquist-Plot ebenfalls einer Geraden mit einer
Steigung zwischen 0 und 1. In englischsprachiger Literatur wird diese Gerade gemeinhin als

spike bezeichnet.

7
A (@ (b) (c)
—_ — -
(O]
v :
0 Z' Z o’ %

Abb. 10: Die Nyguist-Auftragung stellt Z in der komplexen Ebene fur jede Messfrequenz w als
Vektorsumme Z'+Z" dar. (a) Da der ohmsche Widerstand R unabhangig von der Frequenz ist und Z''=0
gilt, besteht der Nyquist-Plot aus einem Punkt bei Z' = R. (b) Die Impedanz eines Kondensators besteht
nur aus Z"' und verhalt sich indirekt proportional zu w. (c) Die Impedanz einer Spule verhalt sich direkt
proportional zu . (d) Die Impedanz eines CP-Elements Zcer besteht sowohl aus einem realen als auch
einem imagindren Teil. Es gilt ein linearer Zusammenhang zwischen Zer und @. Die Steigung der
Geraden wird Uber die Phasenverschiebung ¢ bestimmt.
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Abb. 11: (a) Die Nyquist-Auftragung eines einfachen Randles-Schaltbilds resultiert unter Annahme von
reiner elektronischer Leitung in einem idealen Halbkreis, der um einen Vorwiderstand Ry vom Ursprung
verschoben ist. Tragt lonendiffusion zum Ladungstransport bei, wird der Halbkreis abgeflacht. (b)
Treten Bulkeffekte und Korngrenzeneffekte auf, resultieren daraus zwei Halbkreise. (c) Hohe Beitrage
an ionischer Diffusion (a = 0.5) ergeben einen linearen Verlauf bei niedrigen w.

Die Parallelschaltung zwischen einem Kondensator und einem ohmschen Widerstand
ergibt einen idealen Halbkreis in der Nyquist-Auftragung. Um einen Vorwiderstand Ry
ergdnzt, erhdlt man ein Randles-Schaltbild, dessen Nyquist-Plot um Ry verschoben wird. In
Realproben muss fiir eine zufriedenstellende Beschreibung der Kondensator oftmals durch ein
CPE ersetzt werden, dessen Wert o etwas geringer als 1 ist. Dadurch wird der Halbkreis etwas

abgeflacht (sieche Abb. 114).[6%!

Zwei Halbkreise erhdlt man indes, wenn man zwei Parallelschaltungen R||C in Reihe
schaltet. Der kleinere Halbkreis reprisentiert das Teilschaltbild Rp||Cp, welches den
niedrigeren Widerstand enthilt. Dabei entspricht der Radius des kleineren Halbkreises dem
Bulkwiderstand R, und der Radius des groBBeren Halbkreises dem Widerstand Rkc zwischen
den Korngrenzen (sieche Abb. 115).1°! Ersetzt man ein Teilschaltbild R||C durch ein CPE, so
erhdlt man anstelle eines zweiten Halbkreises eine Gerade bei niedrigen Frequenzen w. Eine
Steigung von ¢ = 45° entspricht der Definition einer Warburg-Diffusion. Grolere Winkel
sind mit Vorsicht zu deuten. Es besteht die Gefahr, dass es sich dabei um den Beginn eines
zweiten Halbkreises handelt, der sehr starke Korngrenzeffekte beschreibt und vor allem bei
Proben auftreten kann, deren Dichte deutlich weniger als 90 % der rontgenographischen

Dichte betrégt.

Ein groBerer Informationsgehalt kann in Bode-Diagrammen dargestellt werden. Darin
konnen Z und |¢| in Abhéngigkeit von @ abgebildet werden (siehe Abb. 12). Z und @ sind
dabei logarithmisch aufgetragen. In Frequenzbereichen, in denen die Probe ohmsches
Verhalten zeigt, bleibt Z konstant und verlduft daher als Horizontale. Die Werte R kdnnen
direkt als Schnittpunkt mit der Z-Achse abgelesen werden. Bereiche, in denen kapazitive
Effekte auftreten, zeigen mit steigender Frequenz @ einen Abfall von Z. Das Verhalten eines

idealen Kondensators entspricht der Steigung 1/C.
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Abb. 12: In den Bode-Diagrammen kann der Verlauf beider Messgréfen Z (- - - -) und ¢ (- - -) gegen
die Messfrequenz w aufgetragen werden. (a) Fiir einen ohmschen Widerstand R ist ¢ eine Horizontale,
welche den Ursprung schneidet. Zz entspricht einer Horizontalen, welche die Z-Achse bei Z = R
schneidet. Flr (b) einen Kondensator C, (c) eine Spule L und (d) ein CPE ist die g-Horizontale um den
Wert @ verschoben. Die Steigungen der Geraden Z sind abhangig von Induktivitat oder Kapazitat.

In Proben mit ionischen Beitrdgen zum Ladungstransport wird die Steigung durch den
Kehrwert der normalisierten Verlustkapazitit Yo beriicksichtigt. Der Normalisierungsfaktor

1

1-a
(W—) nimmt mit fallendem « zunehmend Einfluss auf die Steigung. Die Induktion ist der
0

einzige Effekt, der mit steigender Frequenz @ zu einem Anstieg von Z fiihrt. Die Steigung

entspricht 1/L.

2.5.4 Messaufbau und Experiment

Die Probenvorbereitung und die Impedanzmessungen wurden in einer Handschuhbox
unter Ar-Schutzgas durchgefiihrt. Die Proben wurden mehrere Minuten lang gemorsert, um
die KorngroBen moglichst zu minimieren und die Dichte der Presslinge zu erhéhen. Das
Pulver wurde dafiir eine halbe Stunde mit etwa 12 t/cm? kalt zu einer Tablette gepresst. Um
die erwdhnten Korngrenzeftekte zu vermeiden, sollte die Dichte der Presslinge > 0.9-pcalc

betragen.
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" Pt{Au[X|AUPt

Abb. 13: (a) Der Pressling wird Uber Au-Plattchen mit Stromabnehmern aus Pt kontaktiert. (b) Die
Fixierung wird Uber zwei Federn gewabhrleistet. (c) Der Strom wird Uber Pt-Dréhte durch die Messzelle
abgeleitet, welche am Ende mit zwei Cu-Réhrchen kontaktiert sind. Diese dienen als Anschluss fur
Bananenstecker.

Die Presslinge wurden in eine Messzelle eingebaut, welche nach Freudenthaler
angefertigt wurde (sieche Abb. 13).[7%! Der Wechselstrom wird dabei entweder iiber Au- oder
Pt-Plédttchen (@ = 8 mm) auf die Probe iibertragen. Der Strom wird von Pt-Kontakten
abgenommen und in der Zelle iiber Pt-Drihte zu Cu-RShrchen geleitet, die als Anschluss fiir

Bananenstecker dienen.

Die Messzelle in der Handschuhbox ist iiber BNC-Kabel mit einem Im6 Zenium
Potentiostat mit einem Frequenzregler von Zahner Elektrik verbunden, der sich au3erhalb der
Handschuhbox befindet. Eine Leerlaufmessung der Zelle ergab eine Kapazitit von 65 pF und
einen Widerstand von 23 MQ. Um induktive Effekte zu minimieren, wurden die
stromfiihrenden Kabel der Test- und Gegenelektrode miteinander verdrillt, sowie die
spannungsfithrenden Kabel der Referenz- und Messelektrode. Die Probe in der Messzelle
konnte mittels eines Rohrenofens in der Handschuhbox aufgeheizt werden Die Ofensteuerung
erfolgte liber einen Eurotherm 2404 — Ofenregler. Das gewiinschte Temperaturprogramm
wurde liber NETVI von der Messsoftware ThalesFlink von Zahner Elektrik zum Eurotherm-

Regler gesendet.

Die Messeinstellungen werden liber das Programm ThalesFlink — EIS eingegeben. Nach
Einbau der Probe wurden zunichst Verstirker und Analog-Digital-Wandler kalibriert. Die
Auswahl der Anregungsamplitude Up wird durch die elektrochemische Stabilitit der Probe
auf < 0.2 V begrenzt. Die Proben wurden im Bereich 295 K < 7'< 585 K in je zwei Zyklen
untersucht. Im ersten Zyklus wurde im Abstand von 20 K ein Spektrum aufgenommen. Dieser
Zyklus diente dazu, den Pressling zu tempern, die Kontaktierung zu verbessern, Messwerte
auf Konsistenz zu priifen und den relevanten Messfrequenzbereich zu ermitteln. Im zweiten
Zyklus wurde anschlieBend im Abstand von 10 K ein Spektrum aufgenommen. Vor der
Aufnahme eines jeden Spektrums wurden die Proben zuvor mindestens 15 Minuten lang bei
der jeweiligen Messtemperatur getempert, um ein thermisches Gleichgewicht der Proben zu

garantieren.
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2.5.5 Auswertung der Messung

Die Auswertung der Messkurven erfolgte mit dem Programm ThalesFlink — SIM.I'! Im
ersten Schritt wurden die Verldufe der gemessenen Phase ¢ und der Impedanz Z auf
Messartefakte {iberpriift. Daflir wurde ein experimentell gemessener Werte ¢ unter
Verwendung der logarithmischen Hilbert-Gleichung in die Impedanz Zur umgerechnet.!”?]
Dadurch kénnen mehrere Arten an Messartefakten identifiziert werden. Bei Messfrequenzen
o = 50 s! kénnen sich die Messpunkte Z deutlich iiber oder unter den Werten von Zur
befinden (Abb. 14a). Diese Abweichung ist auf die Resonanz des angelegten elektrischen
Wechselfeldes mit der Netzspannung zuriickzufiihren. Der betroffene Messpunkt wurde aus
den Spektren geloscht. Fiir hohe Frequenzen, bei denen eine Unstetigkeit von ¢ zwischen den
Bereichen von kapazitiven und induktiven Effekten auftritt, konnen die Steigungen des Zuir-
Fits und der Messgeraden unterschiedliche Vorzeichen aufweisen.[”! Dies ist ein Hinweis
darauf, dass die Messkabel in einer falschen Kombination miteinander verdrillt wurden (Abb.
145).1 In diesen Fillen kénnen die Zgr-Kurven an Stelle der Messgeraden ausgewertet
werden. Fiir sehr hohe Widerstinde kann ¢ fiir Frequenzen iiber 100 s™! sehr stark schwanken
(Abb. 14c¢). Die gemessenen Werte Z zeigen dabei einen unstetigen Verlauf. Die Zyr-Geraden
konnen meist nicht ausgewertet werden. In diesen Féllen wurden Messwerte nicht
beriicksichtigt, die sich im unstetigen Bereich bei niedrigeren Frequenzen befinden. Befindet

sich eine Probe nicht im thermischen Gleichgewicht, kann eine vierte Art des Messfehlers bei

/O o
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Abb. 14: In einem gemessenen Spektrum koénnen drei verschiedene Artefakte auftreten. (a)
Abweichungen eines einzelnen Messpunktes Zur bei @ ~ 50 s sind auf die Resonanz des angelegten
elektrischen Feldes mit der Netzspannung zurlckzufiihren. (b) Unterschiedliche Vorzeichen der
Steigung von ZuT und Messkurve werden durch falsche Verdrillung hervorgerufen. (¢) Im Bereich hoher
Frequenzen wkann ¢ fir hohe Impedanzen schwanken. Dabei zeigt die Messkurve an den
Umkehrpunkten von ¢ Springe.
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niedrigen Frequenzen auftreten, der als Phasendrift bezeichnet wird. Dieser Effekt wurde in

dieser Arbeit nicht beobachtet.

Nach Evaluierung der Messdaten wurde ein Ersatzschaltbild gewéhlt, dessen Impedanzen
und Phasen einen &hnlichen Verlauf zeigen wie die Messkurven. Die Startwerte
entsprechender Widerstdnde, Induktivititen oder Kapazititen wurden mit dem Verfahren der
komplexen-nichtlinearen Regression der Fehlerquadrate verfeinert. Aus den verfeinerten
Werten R wurde unter Beriicksichtigung der Probengeometrie und der experimentellen Dichte

der spezifische Widerstand R;p.. berechnet:

2.1 Pexp

R =R-2nr
spez d Ppcal

(Radius des Pressling » = 4 mm, Dicke des Presslings d, Dichte des Presslings e, und

rontgenographische Dichte pear)

Zur Ermittlung der Aktivierungsenergie Ea wurde fiir jede Messtemperatur die spezi-

fische Leitféhigkeit 05y, = R; berechnet und in die Arrhenius-Gleichung eingesetzt:
spez

E, = [logo-spez(Tl) - logaspez(TZ)] / kg AT

In der Arrhenius-Auftragung entspricht £4 somit der Geradensteigung.

2.5.6 Verhalten der leeren Messzelle mit Au und Pt-Kontaktierung

Zur Ermittlung des Bereichs messbarer Widerstdinde wurde an einer leeren Zelle eine
Kurzschlussmessung durchgefiihrt. Auflerdem soll {berpriift werden, ob ein messbarer
Unterschied zwischen der Verwendung von Au oder Pt als Kontaktierungsmetall besteht.
Sowohl die Bode-Diagramme in Abb. 15 als auch die Arrhenius-Auftragungen in Abb. 16

zeigen fiir beide Kontaktierungen nahezu identisches Verhalten gegeniiber Temperatur und

Frequenz.
171/ Q ol /° 7179 ol/°
/ 50
50} (a) | 75  (b) (0) 1 751@
10k ; 60 10 60}
/ 45 454
30 30
1 15} 1 15}

1100 1000 /s 1 100 1000 /s 1 100 1000 o/s' 1 100 1000 o/s
Abb. 15: Sowohl die Impedanzen der Kurzschlussmessung einer Messzelle mit (a) Au-Kontakten und

(0) Pt-Kontakten und die entsprechenden Phasen fir (b) Au-Kontakte und (d) Pt-Kontakten zeigen
Ubereinstimmung.
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0.8 Abb. 16: Die Kurzschlussmessungen
b@!b[b fUr eine Zelle mit Au-Kontakten (=A)
0.7 6@&’66 und Pt-Kontakten (=) zeigen, dass
c 508%° im Bereich zwischen 300 und 575 K
~ 06 580 & die ohmschen Widerstande fur beide
ad PN Kontakierungsmaterialien identisch
0.5 &666 sind und zwischen 0.5 Q und 0.75 Q
betragen.
04
300 350 400 450 500 550 600

2.6 Differentielle Thermoanalyse (DTA)

Zur Charakterisierung des thermischen Verhaltens der Proben wurde die differentielle
Thermoanalyse (DTA) angewendet. Mittels DTA wurden Temperaturen bestimmt, bei denen
Effekte wie Schmelze, Kristallisation oder strukturelle Umwandlung einer Verbindung
einsetzen. Dazu wurden die Proben unter Ar-Atmosphdre zu feinem Pulver gemorsert.
Wenige Mikrogramm der Probe wurden in eine SiO-Kapillare (@ = 2 mm) gefiillt.
AnschlieBend wurde die Kapillare mehrfach mit Ar-gespiilt, evakuiert und auf einer Lange
von maximal 0.7 cm abgeschmolzen. Alle Proben wurden mit einem Gerét Setaram DTA-TG
92-16 durchgefiihrt. Es wurden standardmifBig zwei Messzyklen gefahren, bei der die Proben
jeweils von 293 K bis maximal 1273 K erhitzt wurden, zehn Minuten bei maximaler Temperatur
getempert wurden und anschlieBend auf 293 K abgekiihlt wurden. Die Heiz- und Kiihlraten
betrugen 5 K oder 10 K pro Minute. Thermische Effekte wurden als Differenz zwischen
Probentemperatur und dem Referenzmaterial Al,O3 detektiert. Fiir die Diskussion werden Onset-

Temperaturen verwendet.
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3. Experimenteller Abschnitt

3.1 Verwendete Chemikalien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Synthese folgende Chemikalien verwendet: Ag
(Pulver, 1.5-2.5 um, 99.9%, Chempur), Bi (Pulver, 100-325 mesh, 99.5%, Chempur), Cu
(Pulver, 100 mesh, Johnson Matthew), Li (Stangen in Petroleum, 99%, Merck), Na (Stangen
in Petroleum, 99%, Merck), Na,S-:3H,O (Plattchen, 58-64%, AnalR Normapur), roter P
(Pulver, Hoechst) PsSio (Pulver, 99.9%, Sigma-Aldrich), S (Stiicke, < 7mm, 99.999%,
Chempur), Sb (Kiigelchen, 1-3mm, Chempur), SbaS3 (Pulver, Merck), Se (Kiigelchen,
99.99+%, Chempur), Te (Stiicke, 99.999%, Chempur). Die verwendeten Chemikalien wurden
mit Ausnahme von NazS-3H>O zum Schutz vor oberflachlicher Oxidation, Adhésion von
Feuchtigkeit oder moglicher Hydrolyse in einer Handschuhbox mit Ar-Atmosphire (p(H20)
< 1.5 ppm, p(O2) < 0.5 ppm) aufbewahrt. Einwaagen der Edukte und Homogenisierung der
Produkte wurden in selbiger durchgefiihrt.

3.2 Darstellung bindrer Edukte

3.2.1 Darstellung von Sb,Ses und Bi,Ss

Die Elemente wurden in entsprechenden stochiometrischen Verhiltnissen eingewogen
und homogenisiert. Die feinen Pulver wurden in Quarzampullen evakuiert (p < 5-10° bar) und
abgeschmolzen. Zum Erhalt phasenreiner Proben geniigte es, die Elemente auf 2/3 der
Schmelztemperatur (7smp(Sb2Se3z) = 885 K; Tsmp(B12S3) = 1123 K) des entsprechenden
Metallchalkogenids zu erhitzen (1 K / min.) und dieses wéhrend der folgenden 5 Tage bei

selbiger Temperatur auskristallisieren zu lassen.

3.2.2 Darstellung von Na,Q (Q=S, Se)

Die Synthese beider Natriumchalkogenide wurde nach Klemm und Hugot durchgefiihrt.
NH3; (gasformig, 99.999%, Linde) wurde in einer zweiten Vorlage mit Kalium getrocknet. Ein
weiterer Schlenkkolben, der die Elemente in stdchiometrischen Mengen enthielt, wurde durch
eine Mischung aus Ethanol/Trockeneis auf 200 K herabgekiihlt. Der getrocknete NH3 wurde
anschlieBend in den Schlenkkolben hineinkondensiert.”*7>)  Nach eintretender
Ammoniakatbildung wurde der Kolben zur vollstindigen Umsetzung bei 233 K fiir drei

Wochen in einer Kiihltruhe verwahrt. Es wurde ein weifles Pulver erhalten.
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Beziiglich Na>S wurde im spéteren Verlauf der Arbeit auf eine alternative, weil
zeitsparendere Methode zuriickgegriffen. Dazu wurde in einem verjlingten Ampullenrohling
aus SiO»-Glas in den kiirzeren Teil die stochiometrische Menge an S vorgelegt und ein
Graphittiegel mit gelochtem Deckel eingelegt, der Na enthielt. Die evakuierte Ampulle wurde
abgeschmolzen und in einem Réhrenofen zunéichst bei 380 K drei Tage lang getempert (0.1
K / min). Dabei reagiert die Na-Schmelze mit gasformigem Schwefel. Der Ansatz wurde

weitere vier Tage bei 773 K getempert.

T, <380K < Na S T, =380 K

Graphit-Tiegel

Abb. 17: SiOz-Ampulle mit Verjiungung und Graphittiegel zur Darstellung von NazS aus elementarem
Na und S Uber eine Gasphasenreaktion.
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4. Eigenschaften von NazQ und Pn2Qs (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se, Te)

4.1 Strukturchemie von Na>Q und Pn,>Q;

Zum Verstindnis folgender Abhandlungen iiber terndre Verbindungen in
Phasendiagrammen Na,Q-Pn>(s soll zundchst auf die strukturellen Eigenschaften der bindren
Randphasen eingegangen werden. Dabei nehmen grundsétzlich die Radien der einzelnen
Atome, der Charakter der Pn-Q-Wechselwirkungen und in einigen Féllen auch sterisch aktive
ns? — Elektronenpaare (n = 4, 5 6) Einfluss auf die Struktur und auf physikalische
Eigenschaften.

Aus den Elektronegativititen y nach Allred und Rochow kann der ionische
Bindungscharakter zwischen Pn und Q abgeleitet werden.[”®! Entsprechende Werte fiir Pn und
O sind in Tab. 7 aufgelistet. Die Differenz zwischen den Elektronegativititen Ay = yo- ypn ist

ein indirektes MaB fiir den partiellen Ionencharakter
{=0.013-Ax*—0.10- Ax® + 0.31 - Ax?> — 0.036 - Ay

Das Polynom wurde aus der Auftragung von acht Wertepaaren A/ hergeleitet.”) Durch
Einsetzen von Ay in die Gleichung erhélt man fiir den partiellen Ionencharakter der jeweiligen
Verbindung NaxQ oder Pno()s eine erste qualitative Einschitzung. Fiir eine rein kovalente
(z.B. H-H) oder metallische Bindung gilt 1 =0. Dem gegeniiber steht :=1 fiir Salze mit
hochster lonizitdt (wie etwa NaF mit Ay=3.17). Die erhaltenen Werte :fiir die binédren
Chalkogenide Na>Q und Pn>Qs in Tab. 8 lassen sich wie folgt zusammenfassen: Nimmt man
zur Orientierung die Oxide als Vertreter mit der hochsten lonizitdt, wir der Unterschied
zwischen ¢ von NaxQ und Pn>Q> deutlich. Fiir Na>O betrdgt : = 0.82 und ist damit um etwa

zwei Drittel hoher als fiir BiO3 (2= 0.51).

Tab. 7: Elektronegativitaten y ausgewahlter Elemente nach Allred und Rochow.®
Element Na As Sb Bi O S Se Te

% 0.93 2.20 1.82 1.67 3.50 2.44 2.48 2.01

Tab. 8: Berechneter partieller lonencharakter 7 fir die bindren Phasen Na,Q und Pn,Qs.

Q%= 0% S* Se” Te*
Na.Q 0.82 0.38 0.39 0.21
Bi.Qs3 0.51 0.12 0.13 0.02
Sb2Qs 0.44 0.08 0.09 0.02
As2Q3 0.29 0.01 0.01 0.02
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Tab. 9: Metallische Radien rmet / A, kovalente Radien rv / A und effektive lonenradien rion / A fir
sechsfach koordinierte lonen.”779

Element / lon Na0/1+ ASO/3+ Sb0/3+ Bi0/3+ OO/-2 SO/-Z SeO/-Z TeO/-Z

Fmet / A 1.86 2.00 1.45 1.82 - - 1.31 1.43
Feow / A - 1.21 1.31 1.54 0.56  0.94 1.07 1.27
Fion / A 1.16 0.72 0.90 1.17 1.26 1.8 1.84 2.07

Die Oxide unterscheiden sich auch betrachtlich von den restlichen Chalkogeniden. Fiir
die Sulfide Pn,Qs sind kovalente Bindungsanteile mit abnehmender Ordnungszahl von Pn
von zunechmender Bedeutung. Der metallische Charakter nimmt mit schwerer werdendem Q

Zu.[7]

Verbindungen mit hohem ¢ kristallisieren bevorzugt in Strukturtypen, in denen Ionen
moglichst dicht gepackt und in hdchst moglicher Koordination vorliegen. Triebkraft hierfiir
ist die Maximierung der Coulomb-Wechselwirkungen und die damit einhergehende
Maximierung der Gitterenergie. Nach Pauling hat die Ladung eines lons auch Einfluss auf die
Art der Verkniipfung der es umgebenen Koordinationspolyeder. Je hoher die Ladung des
koordinierten Ions, desto stiarker wird eine Verkniipfung {iber gemeinsame Ecken gegeniiber
Kanten oder Flichen bevorzugt.*”! Wegen der elektrostatischen AbstoBung der koordinieren
Ionen, ist die Fliachenverkniipfung der ungiinstigste Fall. Verbindungen mit niedrigem
¢ bzw. mit metallischem Charakter bevorzugen insbesondere die hexagonal-dichteste oder
kubisch-dichteste Packung. Die sterisch realisierbare Koordinationszahl KOZ wird durch das

Verhaltnis zwischen Anionen- und Kationenradien in Tab. 9 beeinflusst.[”-3%]

4.1.1 Dichte Packung im anti-Fluorit Typ

Die Chalkogenide NaxQ (Q=S, Se, Te) kristallisieren im anti-Fluorit-Strukturtyp
(Raumgruppe Fm3m), welcher fiir 42B-Verbindungen die dichteste Packung darstellt. Darin

bilden O-Anionen ein kubisch-flichenzentriertes Gitter, in dem jede Tetraederliicke mit Na-

Kationen besetzt wird. Daraus ergibt sich fiir Na* eine vierfache Koordination durch O*.

4.1.2 Oktaedrische spd?-Hybridisierung im Tetradymit-Typ
Die Telluride PnoTe; (Pn=As, Sb, Bi) und BixSes kristallisieren im Strukturtyp des

Minerals Tetradymit Bi;Te,S (Raumgruppe R3m), welches erstmals von Harker beschrieben
wurde.®!) Die Struktur lisst sich vom grauen Sb ableiten. In dieser nimmt Sb eine 6¢-Lage (0,
0, z) ein, welche eine leicht verzerrte, rhomboedrische Anordnung bildet. Besetzt man diese

Lage zur Hilfte mit Te, erhilt man die isotype Verbindung der Zusammensetzung SbTe.[3?!
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Te(60) .730)

Pn = Sb, Bi

An

z A dew
a, Sh, Bi b, Tetradymit

Abb. 18: (@) Sb und Bi kristallisieren in einem primitiven Gitter. (b) Sb.Tes und Bi;Tes bilden
Doppelschichten, zwischen denen van-der-Waals-Wechselwirkungen (F.aw) auftreten.

Unter Beriicksichtigung der Oktaederliicken 0O auf der Lage 3a kann auch SbTedos
geschrieben werden Eine Ordnungsvariante, in der Sb und Te zwei voneinander unabhéngige
6¢ Lagen einnehmen, wird durch Verdopplung der c-Achse und Besetzung von o durch Te
in SbyTes iiberfithrt. Darin verbleibt Sb in einer geringfligig verzerrten oktaedrischen
Koordination durch Te(3a). Die Abstinde d(Sb-Te) betragen 2.979 und 3.168 A. Die SbTes-
Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten zu Doppelschichten verkniipft, welche senkrecht zur
c-Achse verlaufen. Zwischen Te(6¢) benachbarter Biander wirken van-der-Waals-Krifte. Dies
schwicht die kovalente Bindung Sb-Te(6¢).*¥] Roéntgenographische, thermische und
elektrische Untersuchungen an Proben der Mischreihe Bi2Tes-Bi2Ses zeigten, dass aus diesem
Grund zunichst Te(3a) mit Se bis zur Zusammensetzung Bi;TexSe vollbesetzt wird, und dann
Te(6¢c) substituiert wird.®*85] Gleiches Verhalten ist ebenfalls fiir Sb,Tes-SbaSes

nachgewiesen.[86:87]

4.1.3 Sterischer Einfluss der 4s>-Orbitale in As,Tes

Aso>Tes ist das einzige Tellurid der Reihe Pn2(Qs, dessen rhomboedrische Modifikation
metastabil ist und einen zu Gd,Os verwandten, monoklinen Strukturtyp in C2/c bevorzugt.!®]
Carron beschreibt eine Aufspaltung der Koordinationsumgebung von As. Neben der leicht

verzerrten, oktaedrischen Koordination von Asl wird die As2-Lage nur dreifach koordiniert.

Statt einer dreidimensionalen Verkniipfung wie fiir
Tetradymit beschrieben, beobachtet man
eindimensionale [AssTes],-Bénder, welche parallel zur

(103)-Ebene verlaufen.® In den Bindern liegen

Oktaeder kantenverkniipft in h-Richtung vor. In c-

Abb. 19° In AAsS;TTeeg " verlaufen Richtung sind die Oktaeder iiber gemeinsame Kanten

[AssTeel,-Bander in b-Richtung Die
gestrichelten Linien deuten van-der
—Waals-Wechselwirkungen an. Bindungen von kovalenter Art. Die Biander sind um a/4

mit AsTes-Pyramiden verkniipft. Darin sind As-Te-
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und b/2 gegeneinander verschoben. Ursache hierfiir ist die gegenseitige Abstoung sterisch
aktiver Elektronenpaare 4s® von As2-Lagen gegeniiberliegender Binder. Carron vermutete
zudem schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den 4s*-Orbitalen und
umliegender Te-Anionen, die zur Stabilisierung der Struktur beitragen.[®¥ Letztere

Vermutung wurde von Morin et al bestitigt.’s]

4.1.4 Einfluss von Grofse und Gestalt des 5s%-Orbitals im Stibnit-Typ

BixSes, BixS3 und SboSes kristallisieren im Strukturtyp des Stibnits Sb,S; (Ramgruppe
Pnma), dessen [SbsSe¢],-Béander in b-Richtung verlaufen. Im Gegensatz zu den zuvor
genannten Strukturvarianten enthdlt SboS; keine Oktaeder als Strukturmotiv. Stattdessen
variiert die Koordinationszahl um Sb von 3+4 bis 5+2. Die trigonalen Pyramiden sind
untereinander und mit den quadratischen Pyramiden iiber gemeinsame Ecken verkniipft.
Letztere sind untereinander iiber gemeinsame Kanten verkniipft. Der Ubergang des
Tetradymit- zum Stibnit-Strukturtyp wurde am Beispiel SbaS3-Bi2S3 von Kyono und Kimata
untersucht.’” Sie konnten eine bevorzugte Substitution der 3+4 koordinierten Sb-Lage durch
Bi1 nachweisen, da diese Koordination mehr Volumen fiir Bi bereitstellt. Dies duflert sich in
einer Abweichung des Zellparameters b vom Vegardschen Verhalten. Die kiirzeren
Bindungslingen d(SbBi-S) weiten sich wegen dessen groferen Ionenradius mit
zunehmendem Bi-Gehalt. Gleichzeitig verkiirzen sich aber die Abstinde ds..(SbBi-S)
zwischen Bi und den liberndchsten S-Atomen. Dies wird auf die unterschiedliche Gestalt des
5s5% bzw. des 6s°-Orbitals zuriickgefiihrt. Wihrend das Sb 5s%-Orbital von Kyono als linglich,
stark ellipsoid beschrieben wird, sei das Bi 6s°-Orbital® eher kiirzer und breiter.’
Rontgenographische Tieftemperaturuntersuchungen an Sb,S; zeigen, dass die Temperatur die
Orbitalgestalt nicht beeinflusst.®!!  Ab-initio DFT-Rechnungen auf Grundlage
rontgenographischer Hochdruckexperimente an Bi>Ss zeigen, dass 6s>-Orbitale bei ca. 10 GPa
jedoch kugeldhnlichere Gestalt annehmen und die Kationenriimpfe sogar teilweise
umschlieBen. Dadurch verkiirzen sich dsec(Bi-S), wihrend d(Bi-S) steigt, da die

nichstliegenden Anionen stirker abgestoBen werden.[**

4.1.5 343 Koordination im Auripigment- und Anauripigment-Typ

Die Strukturen von As»S3 und As>Ses lassen sich ausschlieSlich mit dem Motiv der
trigonalen AsQs-Pyramide beschreiben. Sie sind iiber je ein gemeinsames (°-Anion
untereinander zu As>Qs-Schichten verkniipft. As>Se; ist isotyp zur Struktur des Auripigments
As2Ss, welches in P2y/n kristallisiert. Als triklines Polymorph von As»S;3 ist das Mineral
Anauripigment bekannt.[”>> In diesen kovalenten Verbindungen lisst sich der Einfluss des

sterisch aktiven 4s2-Elektronenpaares mit dem Verhiltnis der mittleren Bindungslinge
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Abb. 20: Die Elementarzellen des (a) Stibnits, des (b) Auripigments und des (c) Anauripigments

d(As-Q) und des mittleren Abstandes de.(As-Q) beschreiben. Im Auripigment As>Ses und
Anauripigment ergeben sich fir d./d die Werte 1.44, 1.56 und 1.61. In As;Ses ist die

Koordination demnach schwiécher verzerrt als in Modifikationen von As»S3. Mdglicherweise

wirken zwischen As und Se stirkere van-der-Waals Krifte als zwischen As und S.

Die Ubersicht von interatomaren Abstinden in Abb. 21 zeigt, dass die Vertreter des
Auripigment-Strukturtyps die geringste Koordiantionszahl am Pnikogen aufweisen und der
Unterschied zwischen den Abstinden d(As-Q) und dsec(As-Q) in As2Q3 im Vergleich zu den
anderen Homologen am grofiten ist. Diese Verzerrung nimmt in Vetretern der Stibnit-
Strukturtyps ab. Dabei verkiirzen sich die sekundiren Abstinde dsec(Pn-Q), wihrend die
Werte der kurzen Abstinde d(Pn-Q). zwischen den Summen der lonenradien und kovalenten
Radien verlaufen. Die Vertreter des Tetradymit-Strukturtyps zeigen eine deutlich schwécher

Verzerrung der oktaedrischen Koordination um Pn durch Q. Die Atomabstinde gleichen darin

den Summen der lonenradien.

(An)- Aurirpigment Stibnit Tetradymit anti-Fluorit
45
4 -
o
— 3.5
¢
] ]
a 3
S
B~
2.5
2 T T T T T T T T
m ) m m m " " P [¥s) @ L5
e = e . - S T
v v ~ o ~ ] ~ o~ ~ o~ P [3+] [1+]
T 2 2 8 8§ 58 £ £ 8 & & = 2 =2

Abb. 21: Die Unterschiede zwischen den Abstanden d(Pn-Q) (=®) und den sekundaren Abstinden
dsec(Pn-Q) (=0) sind fur die Strukturtypen des Auripigments und des Stibnits auf Grund der sterischen
Aktivitat des freien 4s2- bzw. des 5s%-Flektronenpaars wesentlich groRer als fir den Strukturtyps des

Tetradymits.
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4.2 Mechanismen des lonentransports in Na,Q

Im Fluorit-Typ kristallisierende Verbindungen AB> weisen die in Tetraederliicken
befindlichen Ionen B oftmals eine sehr hohe Mobilitidt auf. Fiir Na,S sind sowohl die
Ionenleitfahigkeiten als auch die verschiedenen Diffusionsmechanismen mit Hilfe

verschiedener analytischer Methoden ausfiihrlich untersucht worden.

Mobius et al berichteten von einer hohen ionischen Leitfahigkeit zwischen 473 und 1073
K. Die ?>Na- und 3*S-NMR-Spektroskpie zeigte, dass der Ladungstransport ausschlieBlich
iiber Na-Diffusion erfolgt. Die Aktivierungsenergie betriigt dafiir 0.76 eV.°®! Biihrer und Bill
konnten mit Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung hohe Auslenkungsparameter U, fiir

Na bestimmen.7!

Bertheville et al untersuchten an einem Einkristall die Diffusionsmechanismen in
Na>S.®8 Zunichst ergab die Strukturverfeinerung auf Basis rontgendiffraktometrischer Daten
eine einen Besetzungsfaktor von 0.988(3). Spezifische Leitfdhigkeiten wurden
impedanzspektroskopisch fiir den Bereich zwischen 295 und 1350 K bestimmt. Die
Arrhenius-Auftragung zeigte vier Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen. Der
extrinsische Bereich fiir 77 < 345 K wird von der Paarbildung von ungleichnamig geladenen
Fremdionen dominiert.[”®! Im Temperaturfenster 345-455 K zeigt Na,S hohere Leitfahigkeiten
von 5.1:101% bis 4.4:107 (Q-cm)! und weist eine Aktivierungsenergie von £s=0.59 eV auf.
Exsetzt sich dabei aus zwei Betrdgen zusammen. Dies ist zunichst der Energiebetrag, der fiir
die Besetzung eines Zwischengitterplatzes durch Na und die Bildung einer entsprechenden
Licke bendtigt wird (Frenkel-Defekt). Schottky-Defekte konnen aufgrund hoherer
Bildungsenthalpien vernachldssigt werden. Der zweite Betrag stellt die Aktivierung der
eigentlichen Defektbewegung dar. Dabei wird zwischen drei unterschiedlichen intrinsischen

Diffusionsmechanismen unterschieden (siehe Abb. 22).1%%

Abb. 22: In NaS bilden sich Uber 345
K Frenkel-Defekte, welche drei
unterschiedliche Diffusionsmechanis-
men zeigen kénnen. {(a) Ein Na-lon auf
einem Zwischengitterplatz (*) kann den
Gitterplatz einen zweiten Na-lons
einnehmen, welches einen anderen
Zwischengitterplatz ~ einnimmt.  (b)
Alternativ kann Na* auch direkt auf
einen benachbarten Zwischengitter-
platz springen. (c) Zusatzlich kann auch
eine Diffusion der Lucke beschrieben
werden.

35



Bekanntes zu Na;Q (Q = S, Se, Te) und Pn.Qs (Pn = As, Sb, Bi)

Am energetisch ungiinstigsten ist der direkte Sprung von Na zwischen zwei benachbarten
Zwischengitterpldtzen. Etwas giinstiger ist der Mechanismus, bei dem ein Na-Ion von einem
Gitterplatz auf einen Zwischengitterplatz springt, und die entstehende Liicke durch ein zweites
Na-lon gefiillt wird, welches sich auf einem benachbarten Zwischengitterplatz befindet.
Energetisch ist die Diffusion von Liicken am giinstigsten (0.63 eV). Nahe des Schmelzpunkts
bei 1250 K steigt die Ionenleitfihigkeit sprunghaft auf 8.0-10" (Q-cm)! und die
Aktivierungsenergie sinkt auf Ea < 5.0 eV.[*%!

Die spezifische Leitfahigkeit setzt sich folglich zusammen aus

Ah Ah Ah Ah; Ah

Oape = Ay - exp (= 55r) vy -exp (= S3E) exp (=550 o exp (=53) exp (- 555)
wobei Ahy die Migrationsenthalpie der Liicken auf den Gitterplitzen, Ah; die
Migrationsenthalpie der Na-lonen auf den Zwischengitterplétzen und Ahr die Frenkel-Defekt-
Bildungsenthalpie beschreibt.”®! Die Vorfaktoren 4y und A4; beschreiben den Einfluss der
Defektkonzentration ¢, der Sprungweite eines Defekts A, der Frequenz der
Schwingungsgittermode v und der Migrationsentropie AS der Defekte auf oyp.- und konnen als

Ao c(Ze)32%v (AS)

~ Tt P\%

zusammengefasst werden.[*®!

Fir die schweren Natriumchalkogenide Na>Se und Na,Te liegen keine experimentellen
Daten vor. Unter Verwendung der ab-initio Dichtefunktionaltheorie wurde gezeigt, dass unter
den Halbleitern M>Q (M=Li, Na, K, Rb; O=S, Se, Te) nur Na,Q eine direkte Bandliicke (2.0
eV) aufweisen.” %! Vergleichbare experimentelle, spektroskopische Daten sind nicht

bekannt.

4.3 Elektronische und optische Eigenschaften von Pn,Qs

In der Literatur wurden sowohl experimentelle als auch theoretische Betrachtungen der
Verbindungen Pn>()s bereits diskutiert. Diese Chalkogenide sind ausnahmslos Halbleiter.
Unter Anwendung der lokalen Dichtendherung (local density-approximation = LDA)
beschrieben Caracas und Gonze die elektronischen Bandstrukturen fiir SbaS3, SbaSes, BixS3
und BixSes. Energetisch lassen sich die Bénder in drei Kategorien einteilen. Bei niedrigeren
Energien mischen sich Pn s—Q s-Orbitale, gefolgt vom Pn s—Q p-Uberlapp und den
energiereichsten Pn p—Q p-Uberlapp. Die Elektronendichte wurde innerhalb der PrnsQs-

Binder als deutlich hoher beschrieben als zwischen den einzelnen PnsQg-Einheiten.!'%]
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Sharma et al beschrieben unterschiedliche Ladungsverteilungen in Bi2S3; und Bi>Se; anhand
von Berechnungen der Valenzladungsdichte. Danach ist die Bindung Bi-Se wegen groerem
Orbitaliiberlapps kovalenter als Bi-S.l'%! Kyono et al zeigten mittels rontgenographischer und
spektroskopischer Tieftemperaturexperimente an Sb»S3, dass durch Zellkontraktion der
Uberlapp des freien Sb5s? mit iibernichsten S-Atomen steigt, und dies die Bandliicke
drastisch verkleinert.”!! Neben thermischer Kontraktion kann eine Abnahme der Bandliicke
auch durch mechanische Kompression verursacht werden. Bi>Te; und SboTes konnen unter
Hochdruck in metallische Phasen umgewandelt werden.[!*1%) n Bi,Te; spalten die
Energieniveaus infolge von Spin-Orbital-Kopplungen auf. Daraus resultiert neben einer
direkten eine weitere, indirekte Bandliicke. Die Orbitalanalyse ergab auBlerdem, dass
Elektronen einzig iiber Bi-Lagen und Locher dagegen iiber Te(3a) transportiert werden.!!%!
Einen umfassenden Uberblick iiber experimentell bestimmte Bandliicken und Leitfahigkeiten
bietet insbesondere eine Arbeit von Black et al. In Tab. 10 werden alle bisher bekannten
Bandliicken und Leitfédhigkeitswerte fiir PnoQ3 zusammengefasst. Die optischen Bandliicken
reichen von 2.6 eV bis 0.15 eV. Wihrend die GroBe der Bandliicken mit zunehmender molarer
Masse von Pn2(); ansteigt, folgen die Leitfdhigkeiten keinem erkennbaren Trend. Die
Verbindungen Bi2Tes, SboTes und Sb2Se; sowie deren Mischungen sind die einzig bekannten

Thermoelektrika der binire Pnikogenochalkogenide.!'97-1%8]

Tab. 10: Die experimentellen Literaturwerte fir optische Bandllicken von Pn,Qs sowie deren spezifische
Widerstande ope, flr T =300 K.

Verbindung  AEZR) / eV AESEET™ [ eV Gspedd (Q-cm)! Ubergang

As253 2.601% - - S p — As p*
Sb,Ss 1.70t110] 0.5t 1-1078110]

BiS3 1.320103] 1.0L1101 1-10720110]
AszSes 1.751%) - - Se p — Se p*
SbaSes 0.84[112] 1.40113] 1-10-60110]

Bi>Ses 0.5601%] - 5.10°60110]
AszTes 0.901%! - - Te p — Te p*
Sb,Tes 0.500112] 0.30(110] 2.104110]

BixTes 0.15, 0.161103] 1.6-10730110]

0.22H114
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5. Die Verbindungen NaPnQ: (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se, Te)

Bisher sind in der Literatur 26 Verbindungen der Zusammensetzung MPn()> bekannt,
welche die Alkalimetalle M = Li, Na, K, Rb, Cs, die Pnikogene Pn = As, Sb, Bi und die
Chalkogene O = S, Se, Te enthalten.''" Diese Verbindungen lassen sich nach ihrer
Strukturchemie in zwei Gruppen einteilen. Neun Verbindungen kristallisieren ausschlielich
in einer ungeordneten NaCl-Strukturvariante, in der M und Pn die Kationenlage je zur Hélfte
besetzen. Dies betrifft insbesondere Verbindungen der kleineren Metallkationen Li, Na und
K. Von ihnen kristallisieren in diesem Strukturtyp alle bekannten Bismutchalkogenide
(LiBiS,, NaBiS,, KBiS,, NaBiSe;, KBiSe; und NaBiTe;), die Sb-haltigen Selenide (LiSbSe»
und NaSbSe;) und das Tellurid NaSbTe,.!'15

Fiir die restlichen Verbindungen beobachtet man bei Standardbedingungen eine starke
Abweichung von diesem hochsymmetrischen Strukturtyp. In allen bekannten
Césiumverbindungen CsPn(> bevorzugt Cs eine achtfache Koordination durch Q-Anionen.
Die Pnikogene bilden darin mit Q entweder SbQ4-Motive in der Sdgebock-Konformation wie
in CsBiS2, CsSbS; und CsSbSe;, oder sie ordnen sich wie in CsAsSe; zu trigonalen AsSes-

[116-118] Fiir CsBiS, konnten Mc Carthy et al eine zweite Phase

Pyramiden an.
rontgendiffraktometrisch nachweisen. Dabei handelt es sich moglicherweise um eine
hexagonale Struktur, welche vom Delafossit-Strukturtyp abgeleitet werden kann, in der auch
RbBiS; kristallisiert. Allerdings konnte fiir hexagonales CsBiS2 noch kein Strukturmodell

ermittelt werden.!!1%!11

1 Delafossit ist strukturell mit Tetradymit verwandt. Alle Kationen sind
darin oktaedrisch von Q umgeben. Es wechseln sich Schichten von kantenverkniipften RbSe-

und SbS¢-Oktaedern ab.

Tab. 11: Gitterkonstanten bekannter Verbindungen MBiQ. (M = Li, Na, K, Rb, Cs; Q =S, Se, Te) in A
und °.

M/7Q Li Na K Rb Cs
P2y/cl116]
a = 7.794(5)
b =9.610(6)
S Fm3m Fm3m Fm3m ¢ =7329(4)
a=55801200 g =75770120] a = 6.06[12!] £=102.16(5)
R3m"%1  hexagonal''®
a=4.189 a=4.166
c=23.51 c =48.77
Se i Fm3m Fm3m i i
a = 5988112 g =5.922(1)12
Fm3m
Te - - - -
a = 6.366(3)12

Schattierungen der Strukturtypen: NaCl, [SERIeRE;
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Tab. 12: Gitterkonstanten bekannter Verbindungen MSbQ. (M

Die Verbindungen NaPnQ; (Pn = As, Sb, Bi; Q = S, Se, Te)

=Li, Na, K, Rb, Cs; Q =S, Se, Te) in A

und °.
M/Q Li Na K Rb Cs
C2/cl1?3] C2/cl1] P21/t
a =8.0205(8) @ a = 8.232(3) C2)cl127] a=17.715
b=7.92433) @ b =8.252(7) a=28.75(1) b =9.784
S c=6.6987(7) @l c=06.836(3) b= 8'98(1) c=17.059
£ =127.303 L=124.28(2) c _ 6:84(1) £=101.44
Fm?m[lm] Fmgm[l%] ﬂ: 121 6(1)
a=>58256) a=5.777(4) ' | 2a,b,c
P21/ct17]
a=1547
b=10.161
Se c=7422
=102.07
Fm3m Fm3ml1?2 4
a =5.743(3) a =5.966(2)
Te ) Fm3ml1?% ) )
a=6.317(2)

Schattierungen der Strukturtypen: NaCl—-_m

Tab. 13: Gitterkonstanten bekannter Verbindungen MAsQ, (M

=Li, Na, K, Rb, Cs; Q =S, Se, Te) in A

und °.
M/7Q Li Na K Rb Cs
CcB3l P2,/c1301
a=11847(1) a=58595(1)
s | b=5408(1) b=11291(2) ] _ _
c=5351(2) c¢=5569(1)
P=11325@) [=92.954(3)
_P1[341) P34 Cel131 C2/cl118]
Z _ 22%?8 a=11.6822) a=775 a=23311(3)
¢ = 558036 P=39021()  b=10576  b=9915@2)
orta €7 1L823Q) c=126267  c=9.3370)
B=91.516(8) B=90.45(1) pB=107.862 F=102.33(1)
Se 7=190.832(8) Pbeal1??! Pheglle
Ccl a=>583(1) a =6.755(2)
osyny oG b =9.689(1)
b= ssalom ©- 1820 ¢ = 16.645(2)
b=55419) . i
¢ =5.5533(6) i
B=113.117(8) :

Schattierungen der Strukturtypen: NaCl, LiAsS3 ;
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Im Vergleich dazu tritt in RbAsSe: eine starke Verzerrung der oktaedrischen
Koordination durch Se um As auf. Aufgrund von sterischer Aktivitit des freien 4s’-
Elektronenpaares ist eine 3+3 Koordination um As zu beobachten.!''®! Die Verbindungen
RbSbS> und RbSbSe; kristallisieren beide im TISbS,-Strukturtyp. Darin wird Rb von sieben
O-Anionen koordiniert. Das Sb-Kation ist darin von vier S-Anionen umgeben und bildet
SbSs-Motive in Form eines Sigebocks. Unter Beriicksichtigung des freien 5s°-
Elektronenpaars E kann das Strukturmotiv auch als eine trigonale y-SbS4E-Bipyramide
beschrieben werden.'?®! In diesem Strukturtyp kristallisiert im Ubrigen auch KSbSe,.l'*”]
w-SbS4E-Einheiten sind auch Teil des KFeS,-Strukturtyps. Vertreter davon sind die
Verbindungen LiSbS,-mC16, NaSbS,-mC16 und KSbS,.[123126:127] Iy Unterschied zu KSbSe:
befinden sich in diesen drei Verbindungen im Abstand d(Sb-S) > 3 A zwei zusitzliche S-
Atome. Mit steigender Temperatur wandelt sich diese 4+2-Koordination in eine ideale
oktaedrische Koordination um, bis die Lagen aller Kationen kristallographisch dquivalent sind
und der NaCl-Strukturtyp vorliegt.'?®!32] Dieser Symmetriegewinn konnte bisher auch fiir
LiAsQ; und NaAsQ: beobachtet werden. Als thermodynamisch stabilere Modifikationen
erhilt man Strukturen, in denen As in einer 3+3-Koordination von Q-Anionen umgeben ist.
Die AsQs-Einheiten sind liber gemeinsame Ecken zu AsQ»>™-Ketten verkniipft. Die Strukturen
unterscheiden sich zum einen in der Orientierung der AsQs-Einheiten innerhalb einer Kette.

Andererseits sind die Ketten unterschiedlich gestapelt.!3*34

Abb. 23: In NaPnQ; bilden die Pnikogene Pn mit Q vielfdltige Strukturmotive. Am haufigsten werden
PnQs-Pyramiden beobachtet, die meist zu linearen Ketten verknupft sind. (a) Nur in RbAsSe; werden
spiralformige Ketten beobachtet. (b) Im TISbS,-Strukturtyp bilden kantenverknlpfte quadratische SbQu-
Einheiten Ketten. (c) Der CsSbhSy-Strukturtyp ist eine dreidimensionale Netzstruktur aus
kantenverknlpften trigonalen SbSs-Bipyramiden. (d) Im KFeSz-Strukturtyp setzen sich trigonale SbS4E-
Bipyramiden zu einer stark verzerrten NaCl-Struktur zusammen.
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5.1 Darstellung der Verbindungen NaPnQ:

5.1.1 Literaturbekannte Synthesevorschriften zu NaBiQ,, NaSbQ, und NaAsS,

Es existieren mehrere Beschreibungen zur Synthese von NaPr(,. NaBiS; und NaBiSe»
wurden durch Aufschmelzen einer 5:1:5-Mischung aus NaxCOs, Bi und dem Chalkogen
erhalten.'?%! Volk und Schdfer erhielten NaSbS,-mC16 aus einer Reaktion von Sb>S3 mit einer

wissrigen Losung von Na»S-9H,0 bei 393 K.[133]

Zwei weitere Moglichkeiten sind die Umsetzungen stochiometrischer Mengen der
Elemente oder der bindren Edukte unter Schutzgas. Olivier-Fourcade et al stellten NaSbS,
aus einer Schmelze von NaxS und Sb,S; dar. Langsames Abkiihlen (1 K/min) des Ansatzes
resultierte in der Bildung der monoklinen Modifikation NaSbS,-mC16. Rasches Abkiihlen der
Schmelze ermdglichte die Darstellung der kubischen Phase NaSbS»-cF8.1126]

Palazzi und Jaulmes stellten NaAsS; aus einer fein gemorserten und gepressten Mischung
aus NaxS und As,S; bei 493 K unter N dar.!'3% Entsprechende Selenide und Telluride wurden
durch zweistiindiges Tempern der Elemente bei 973 K unter Argon erhalten. Die
stochiometrischen Mengen wurden dazu mit einer Rate von 5.5 K/min aufgeheizt und
innerhalb von sechs Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt.['??] Die zitierten Arbeiten geben
neben Beschreibungen der Probenpréparation allerdings keinerlei Auskuntt iiber die Reinheit

der erhaltenen Proben.

5.1.2 Literaturbekannte Synthesevorschriften zur Darstellung von NaAsSe,

Im Fall von NaAsSe; konnen unterschiedliche Synthesemethoden zu drei verschiedenen
Modifikationen fiihren. Unter Normaldruck kann demnach sowohl orthorhombisches
NaAsSez-0P64 als auch monoklines NaAsSe;-mP32 dargestellt werden. Eisenmann und
Schdfer erhielten NaAsSe>-0P64 durch zweistiindiges Tempern der Elemente bei 973 K und
sechsstiindiges Abkiihlen.!'*?) Bera et al konnten NaAsS>-mP32 unter dhnlichen Bedingungen
darstellen (zehnstiindiges Tempern der Elemente bei 723 K und anschlieendes Abkiihlen mit
einer Rate von 10 K / min).**) NaAsSe»-0P64 wurde von Bera et al dagegen als kinetisches
Reaktionsprodukt erhalten, indem man die Elemente in einer evakuierten Ampulle mit einem
Brenner bis zur Schwarzfarbung aufschmolz und anschlie3end in kaltem Wasser abschreckte.
Dies ist insofern erstaunlich, als dass in derselben Arbeit Stabilitidtsrechnungen beider
Modifikationen besagen, dass NaAsSe;-oP64 um 58 meV stabiler sei als NaAsSe;-mP32.534
In einer dritten Synthesevorschrift beschreiben Eisenmann und Schdfer die Darstellung einer

Hochdruckmodifikation NaAsSes-cF8. Demnach wurde NaAsSe;-0P64 30 min. bei 873 K
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mit 37 kbar zur NaCl-Modifikation NaAsSe»-cF8 gepresst.'??! Dies ist wiederum erstaunlich,

da sich nach Definition der Gibbschen Energie
AG = AH + A(TS) = Vdp — SdT + udN

bei niedrigen Temperaturen 7 oder hohen Driicken p die niedersymmetrische Modifikation

mit der hoheren Enthalpie S bilden miisste.

5.1.3 Syntheseexperimente zu NaPnQ.

Um eventuelle Eintrdge von Feuchtigkeit oder oxidischen Verunreinigungen zu
vermeiden, wurde einzig die Darstellung aus den Elementen nach Eisenmann und Schdfer
gewihlt.['?”) Die Einwaagen an Na, Pn und Q wurden der Reihe nach in einen Graphittiegel
gegeben. Dadurch sollte eine direkte Reaktion von Natrium mit den Chalkogenen verhindert
werden. Die Graphittiegel wurden in SiOz-Ampullen gegeben, welche unter Vakuum
abgeschmolzen wurden. Die Ansédtze wurden mit einer Rate von 5 K/min auf 973 K erhitzt.
Nach sieben Stunden wurden sie wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Bei ersten Versuchen
zeigten stochiometrische Ansdtze - mit Ausnahmen der bismuthaltigen Proben -
Verunreinigungen an Nax(Q, welche rontgenographisch nachgewiesen werden konnten.
Zudem kristallisierten Schwefel und Selen in geringen Mengen am kéilteren Ende der
Ampulle. Diese Nebenphasen konnten durch Zugabe an iiberschiissigem Pnikogen eliminiert
werden (Uberschuss in Molprozent: +13% As fiir NaAsS,, +20% As fiir NaAsSez-0P32,
+18% Sb fiir NaSbSe> und +23% Sb fiir NaSbTe;).

Zur Darstellung von NaSbS>-cF8 wurden die bindren Edukte Na>S und SboS3 im
stochiometrischen Verhiltnis 1:1 in einer graphitierten Ampulle eingewogen. Diese wurde
evakuiert und abgeschmolzen. Die Edukte wurden bei 923 K aufgeschmolzen. Nach 12

Stunden wurde der Ansatz in Eiswasser abgeschreckt.

5.1.4 Hochdruckexperimente zu NaAsSe,, NaAsS, und NaSbs,

Analog zur Vorschrift von Eisenmann und Schdfer wurde in einem Versuch eine geringe
Menge NaAsSe»-oP64 eine halbe Stunde bei 713 K mit 55 t gepresst.['??] Der Druck wurde
anschliefend innerhalb einer halben Minute gelost. Die Probe wurde iiber die Wasserkiihlung
der Presse rasch abgekiihlt. In einem zweiten Experiment wurde eine gleiche Menge an
NaAsSez-0P64 fiir 2.5 Stunden bei 1000 K mit 55 t gepresst. Da in der Literatur fiir NaAsSe»
beschrieben wurde, dass durch die Druckeinwirkung die orthorhombische Phase in den
symmetrischeren NaCl-Strukturtyp tiberfiihrt werden konnte, wurden die monoklinen Phasen

NaAsS>-mP16 und NaSbS,-mC16 ebenfalls Hochdruckexperimente durchgefiihrt.
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Tab. 14: Die Presszeit t, der Anpressdruck p, die Heizleistung P, die Heizspannung U, der
Heizstromstarke / und die Probentemperatur 7.

Phase t/h p / kbar P/W ursv 1A T/K
NaSbS;-mC16 1.5 40 280 1.55 182 873
NaAsS>-mP16 1.5 40 280 1.55 182 873
NaAsSex- 0P64 0.5 40 200 1.34 151 673
NaAsSez-0P64 1.5 40 290 1.58 185 1000

Die gewdhlten Versuchsparameter sind in Tab. 14 zusammengefasst. Es wird darauf
hingewiesen, dass es sich bei dieser Hochdruckpresse um die identische Belt-Apparatur
handelt, die vor etwa 35 Jahren zur Darstellung von NaAsSez-cF8 am Lehrstuhl von Prof.

[122

Range verwendet wurde.'??! Dies sollte eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von

Eisenmann und Schdfer ermdglichen.

5.2 Réntgenpulverdiffraktometrie

5.2.1 Strukturverfeinerung von NaBiQ,, NaSbQ,, NaAsS, und NaAsSe,-oP64

Zur Charakterisierung der erhaltenen Proben wurde je ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen. Die Proben wurden zwischen Mylarfolien in Flachbetttrigern vermessen. Bis
auf NaAsSz-0P64 wurde fiir alle Proben CuK a1-Strahlung verwendet. Fiir NaAsS, wurde ein
Diffraktogramm mit MoK ai-Strahlung aufgenommen. Zur Strukturverfeinerung wurden fiir
CuKaj- Messungen Messpunkte im Bereich 15° < 2@< 90° beriicksichtigt. Die
Untergrundkorrektur erfolgte fiir Vertreter des NaCl-Strukturtyps durch Verwendung eines
Legendre-Polynoms sechster Ordnung. Fiir NaSbS>-mC16 wurde ein Legendre-Polynom
zwolfter Ordnung verwendet. Fiir die arsenhaltigen Proben wurde der Untergrund manuell
festgelegt. Die Reflexprofile wurden durch Lorentz- oder Pseudo-Voigt Funktionen
beschrieben. Die verfeinerten Gitterparameter sind in Tab. 15 und Tab. 22 aufgelistet. Die
resultierenden Gitterparameter a fiir die zur NaCl-Struktur isotypen Verbindungen weichen
kaum von den Angaben Eisenmanns und Schdfers ab, sind jedoch in einzelnen Féllen von

1221 Zum Beispiel erhielten Eisenmanns und Schéfers fiir

deutlich hoherer Genauigkeit.!
NaBiS; einen Gitterparameter a = 5.77(6) A, wohingegen in dieser Arbeit der Wert a =
5.7692(2) A erhalten wurde.['??] Fiir NaAsSe> konnten lediglich die Gitterparameter verfeinert
werden. Die Verfeinerung der Strukturparameter konvergierte zu keinem physikalisch
sinnvollen Strukturmodell. Fiir folgende Diskussionen werden daher fiir diese Verbindung
Strukturparameter aus der Arbeit von Eisenmann und Schdfer herangezogen.!'??! Simtliche
mittels der  Rietveld-Methode  verfeinerten = Atomkoordinaten und  isotropen

Auslenkungsparameter Uiso sind in Anhang 15.3.2 aufgefiihrt.
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Die Diffraktogramme der Proben NaAsS;-mP16 und NaSbS>-mC16, welche nach den
Hochdruckexperimenten gemessen worden sind, zeigen keine Verdnderung gegeniiber den
Diffraktogrammen, welche vor den Hochdruckexperimenten gemessen worden sind. Eine
Uberfiihrung beider Verbindungen in die NaCl-Struktur durch Pressen unter Hochdruck

wurde somit nicht beobachtet.

Tab. 15: Kristallographische Daten fur T = 293 K der isotypen Verbindungen NaPnQ: (Pn = Sb, Bi; Q =
S, Se, Te), welche in einer ungeordneten Variante des NaCl-Strukturtyp kristallisieren.

Verbindung NaBiS» NaSbSe> NaBiSe> NaSbTe; NaBiTe;
M/ g-mol” 296.09 302.66 389.89 399.94 487.17
Farbe grau grau dunkelgrau  dunkelgrau  dunkelgrau
Raumgruppe Fm3m

alA 5.7692(2) 5.9660(1) 5.9864(2) 6.3080(4) 6.3954(4)
v/ A (2=2) 192.025(6)  212.344(2) 214.536(7)  251.00(2) 261.58(1)
p/gcm? 5.1210(2) 4.73366(6)  6.0357(2) 5.2917(3) 6.1853(3)
Diffraktometer Stoe Stadi P

A1A 1.540598

p (CuKen) / mm™ 99.35 70.31 99.24 132.22 153.85
Ro, WRy 1 % 8.95,11.53 5.78,7.75 3.73,4.74  8.75,11.56  12.28,8.75
Robs, WRobs / % 1.69, 1.47 3.35,4.49 3.26,2.84 1.97, 2.34 1.62,1.92
Rait, WRan 1 % 1.47,1.69 4.22,4.51 3.83,3.23 1.97, 2.34 1.96, 1.95
GooF 0.94 1.13 0.85 1.02 1.72

Tab. 16: Kristallographische Daten fur T = 293 K der Verbindungen NaAsSz, NaAsSz-oP64 und NaShS:-

mC16.
Verbindung NaAsS» NaSbS,-mC16 NaAsSez-0P64
M / g-mol”’ 162.03 208.86 255.83
Farbe orange dunkelrot dunkelrot
Raumgruppe P2i/c C2/c Pbca
alk 5.8613(9) 8.2371(9) 5.82044(9)
b/ A 11.301(2) 8.250(1) 24.3017(4)
c/A 5.5720(7) 6.8385(7) 11.8537(2)
BIe 92.95(1) 124.300(8) 90
VA 7Z=4; 368.6(1) Z=4;383.9(1) Z=16; 1676.65(7)
p/gcm3 2.920(1) 3.6137(5) 3.4284(2)
Diffraktometer Stoe Stadi P Huber G670 Stoe Stadi P
AlA 0.70926 1.540598 1.540598
p/ mm 13.71 66.25 14.65
Rp, WR, 1.19, 1.59 1.62,2.43 4.38,5.75
Robs, WRobs 10.32, 8.78 3.73,3.88 -
Ran, WRa 11.51, 8.81 3.77,3.90 -
GooF 2.64 0.92 1.16
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5.2.2 Phasenanalyse zu Hochdruckexperimenten mit NaAsSe,

Die Proben NaAsSe; aus den beiden Hochdruckexperimenten wurden jeweils in
Quarzkapillaren (@ = 0.3 mm) gefiillt. Die evakuierten Kapillaren wurden abgeschmolzen und
auf einem Stoe Stadi P mit MoK a1-Strahlung vermessen. Abb. 24 zeigt das Diffraktogramm
von NaAsSe; nach dem Pressvorgang mit 55 t bei 673 K. Es ist nahezu identisch mit den
Aufnahmen der Probe, die bei 1000 K mit 55 t gepresst wurde. Beide Diffraktogramme zeigen
eine deutliche Verdnderung zum Diffraktogramm von NaAsSe>-oP64. Im gemessenen
Bereich 5° <2©< 35° treten drei intensive Reflexe auf. Daneben treten mehrere schwéchere
Reflexe auf. Die Indizierung der Reflexe bei 2@ = 13.887° und 2@ = 19.683° resultierte in
der bereits bekannten kubischen Phase, deren verfeinerte Zellparameter a = 5.858(8) A von
Eisenmann und Schdfer als Hochdruck-Modifikation von NaAsSe; bezeichnet wurde. In den
Diffraktogrammen der gepressten Proben verbleiben aber zahlreiche unberiicksichtigte
Reflexe (Abb. 24a). Die Indizierung und Verfeinerungen aller beobachteten Reflexe ergibt
eine monokline Zelle mit a = 11.701(4) A, b =5.858(2) A, ¢ = 11.825(3) A und S=91.43(2)
A® (Tab. 17). Sie sind den Parametern sehr dhnlich, die Bera et al fir NaAsSe>-mP32
ermittelten. Der verfeinerte Winkel £ ist allerdings um 1° hoher als der von Bera et al
publizierte Wert.*4! Die Parameter a und b von NaAsSe,-mP32 sind gegeniiber NaAsSe>-cF8
verdoppelt, wodurch das Zellvolumen vervierfacht wird. Aus der rontgenographischen
Phasenanalyse kann gefolgert werden, dass wihrend der eigens durchgefiihrten Hochdruck-
Experimente NaAsSez-0P64 nicht in die kubische NaCl-Struktur umgewandelt wurde,

sondern sich stattdessen NaAsSe>-mP32 bildete, welches Bera et al als thermodynamisch

34]

stabilere Phase erhielten.!

-0.5

-1.0

Abb. 24: (a) Die Indizierung des mit MoKeas-Strahlung gemessenen Diffraktogramms (positive
Intensititen) durch die kubische Phase mit a = 5.858(8) A I4sst Reflexe (*) schwacherer Intensitét
unbericksichtigt. Die simulierten Reflexe der kubischen Phase sind als negative Intensitaten
aufgetragen. (b) Die Phase NaAsSe;-mP32 kann unter Berlicksichtigung aller beobachteten Reflexe
indiziert.
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Tab. 17: Die verfeinerten Gitterparameter der indizierten kubischen und monoklinen Phase fir NaAsSe;
nach dem Hochdruckexperiment zeigen beide eine groRe Ubereinstimmung mit bereits veréffentlichten
Literaturwerten.

Phase NaAsSex-cF8 NaAsSer-mP32
Raumgruppe Fm3m Pc

alhA 5.858(8) 5.872 [122] 11.701(4) 11.682(2)1*4
blA a a 5.858(2) 5.9021(7)B4
c/A a a 11.852(3) 11.823(2)B34
B1° 90° 90° 91.43(2) 90.45(2)B341
v/ A 201.0(3) 202.47122] 812.1(7) 815.16(2)B34
p/gcm? 4.227(5) 4201221 4.15(2) 4.17(2)B4
Ry, WR, 1.84,3.03 - 1.21,1.56 -

GooF 2.06 - 1.06 -

Eine in diesem Zusammenhang wichtige Erkenntnis konnten Bera et al aus der
Paarverteilungsfunktion von LiAsSe>-cF8 ableiten. Demnach konne es sich bei vielen NaCl-
Strukturmodellen wie etwa fiir NaAsSe> oder NaSbS; lediglich um ein gemitteltes Modell
handeln. Dies belegten Abweichungen zwischen der Paarverteilungsfunktion aus
experimentellen Pulverdaten und der Paarverteilungsfunktion, der die LiAsSe>-cF8-Struktur
zugrunde liegt.** Des Weiteren soll zu bedenken geben, dass in der Regel fiir viele Systeme
beobachtet werden kann, dass Hochdruckmodifikationen eine niedrigere Symmetrie

aufweisen als die Normaldruckmodifikation.

5.2.3 Diffraktometrische Untersuchung der Umwandlung NaAsSe,-mP32—>NaAsSe,-
oP64

In einem Hochtemperatur-Rontgenbeugungsexperiment wurde die Phasenumwandlung
der monoklinen Phase NaAsSe;-mP32 in die orthorhombische Phase NaAsSez-oP64
untersucht. Die graphitierte Quarzkapillare (@ = 0.3 mm), welche NaAsSe>-mP32 aus dem
Hochdruckexperiment enthélt, und bereits zur Phasenanalyse in Abschnitt 5.2.2 verwendet
wurde, wurde in eine zweite Quarzkapillare (@ = 0.5 mm) geschoben. Der Hut der zweiten
dulleren Kapillare wurde mit Knete verschlossen. Anschlieend wurden die Kapillaren in
einem Ofenaufbau mit einem STOE Stadi P diffraktometrisch im Temperaturbereich 300 K <
T<575 K untersucht. Im Abstand von 25 K wurde mit MoK ai-Strahlung je eine Messung im
Bereich 5° < 2@ < 25° durchgefiihrt. Die Diffraktogramme sind in Abb. 25 dargestellt. Fiir 7
<425 K unterscheiden sich die Diffraktogramme lediglich in den Reflexlagen. Sie werden auf
Grund der thermischen Volumenexpansion der Elementarzelle zu niedrigeren 2©@-Werten

verschoben. Uber 425 K erscheinen im Bereich 13° <20 < 15° Reflexe, die NaAsSer-0P64
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zugeordnet werden konnen. Ab 500 K ist auch die Bildung der Reflexe dieser Phase bei

niedrigen 2@-Werten deutlich zu erkennen (6.7° < 260 < 7.7°). Die detektierte maximale

Intensitit nimmt wéhrend des Strukturumbaus ab und ein hoher Untergrund im Bereich 8° <

2@ <12° deutet auf einen zunehmenden amorphen Anteil in der Probe hin. Eine vollstindige

Umwandlung NaAsSe>-mP32—>NaAsSe>-0P64 ist bei 575 K zu beobachten.

NaAsSe,-oP64

relative Intensitaten

’lcalc

T=575K

T=550K

T=525K

T=500K

T=475K

T=450K

I ’\ T=425K

T=375K

T=355K

N \ T=325K

NaAsSe,-mP32 UL‘ A T=300K
P T PRI i A b A M P A P g,
5 10 15 20 25
20/°

Abb. 25: Die mit MoKes-Strahlung gemessenen Pulverdiffraktogramme zeigen den Phasenlbergang
von NaAsSe2-mP32 nach NaAsSe2-oP64 zwischen 300 und 575 K.
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Bera et al ermittelten aus thermischen Untersuchungen fiir beide Modifikationen eine
Schmelztemperatur von 708 K. Die Umwandlungstemperatur von 673 K fiir den reversiblen
Ubergang lidge nur 35 K darunter. Dieser geringe Unterschied konnte erkliren, warum die
Phase NaAsSe»-mP32 experimentell sehr schwer zugédnglich ist. Ein Versuch zur Darstellung
von NaAsSe>-mP32, bei dem eine Probe an NaAsSez2-0P64 fiinf Tage bei 693 K getempert
und anschlieBend abgeschreckt wurde, schlug fehl. Die Darstellung von NaAsSez-mP32 durch

eine Hochdrucksynthese ist dagegen eine erfolgreiche Alternative.

5.2.4 Diffraktometrische Untersuchung der Umwandlung NaSbS,-mC16 — NaSbS,-cF8

Eine geringe Menge an NaSbS>-m(C16 wurde in eine graphitierte SiO2-Kapillare (0 = 0.3
mm) gefiillt. Diese wurde evakuiert und abgeschmolzen. AnschlieBend wurde sie in eine
zweite Si0-Kapillare (@ = 0.5 mm) geschoben. Die Probe wurde auf einem Stoe Stadi P mit
MoK ai1-Strahlung vermessen. Im Bereich zwischen 300 und 900 K wurde in 100 K Schritten
je ein Diffraktogramm aufgenommen. Der 2 @-Messbereich betrug zwischen 5 und 25°. Die
Diffraktogramme sind in Abb. 26 abgebildet. Die Reflexe der Diffraktogramme von 300 K
bis 800 K konnen alle ausnahmslos der Zelle von NaSbS,-m(C16 zugeordnet werden. Das

Zellvolumen fiir NaSbS,-mC16 steigt von 384 A3 (T'=300 K) bis auf 401 A3 (T'=800 K) an.

JL JL T=900K
A P
jt\ MLJU o I N A A MT.=A8AOO K»
A WAUN
[
o T=700K
g e
2
Q
E J\« T =600 K
2 A .
=
v
JL T=500K
A
A\
T=300K
J\'\ A AN jUL I . ,_AAJU N
5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 20 /°

Abb. 26: In den Diffraktogrammen von 300 K bis einschlief8lich 800 K kénnen alle Reflexe durch die
Zelle der monokline Phase NaShS,-mC16 beschrieben werden. Nach der Umwandlung Uber 800 K zeigt
das bei 900 K gemessene Diffraktogramm die Reflexe der kubischen Phase NaShS,-cF8.
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E 102 Abb. 27: Die Gitterparameter a (=0), b
8 A (=M) und c (=) der Phase NaSbS,-mC16
100 . . .
< o steigen  stetig mit  zunehmender
g ~ Probentemperatur 7. Dementsprechend
.7 98 ~ .
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Das Diffraktogramm fiir 900 K enthilt deutlich weniger Reflexe. Es ldsst sich eine
kubische Zelle mit a = 5.835(8) A indizieren, die durch thermische Ausdehnung etwas groBer
ist, als sie von Olivier-Fourcade und Philippot fir NaSbS,-cF8 angeben wurde (a = 5.777
A).[2¢) Da in vorherigen Versuchen die Substanz nach lingerem Heizen iiber 850 K mit der
Kapillarwand reagierte, wurde auf eine Untersuchung der Umwandlungsprozesse wahrend
des Abkiihlens der Probe verzichtet. Stattdessen wurde die Kapillare aus dem Ofen
entnommen und ziigig in fliissigem N; abgeschreckt. Dadurch konnte die kubische Phase fiir
die Zellbestimmung bei Raumtemperatur konserviert werden. Auch nach einem halben Jahr
fand keine Umwandlung in die monokline Phase statt. Die Indizierung und Profilverfeinerung
der mit MoKai-Strahlung bei 295 K gemessenen Reflexe ergab flir NaSbS>-cF8 bei
Raumtemperatur einen Gitterparameter von a = 5.7778(7) A, welcher exakt mit dem

Literaturwert von Olivier-Fourcade und Philippot iibereinstimmt.!2¢]

5.3 Thermische Analysen von NaPnQ. (Pn = Sb, Bi; Q =S, Se, Te)

Zur Ermittlung von Phasenumwandlungen wurden kleine Probenmengen in SiO»-
Rohrchen iiberfiihrt, evakuiert und abgeschmolzen. Die DTA bestand im zweimaligen
Aufheizen und Abkiihlen der Proben im Bereich von 300 K bis 1273 K. Die Heiz- und
Kiihlrate betrug 5 K / min.

Die beiden Verbindungen NaBiTe, und NaSbTe; zeigen deutliche Effekte in den
Auftheiz- und Abkiihlkurven. Fiir NaBiTe; wurde in beiden Aufheizkurven bei 878 K (Onset)
ein endothermer Effekt beobachtet, der auf das Schmelzen zuriickzufiihren ist. Der
Kristallisationspunkt ist als exothermer Effekt in den Abkiihlkurven bei gleicher Temperatur
zu beobachten. Das thermische Verhalten von NaSbTe; zeigt im Vergleich zu NaBiTe> nur
sehr geringe Abweichung. Die Schmelze setzt in den Aufheizzyklen bei 870 K bzw. 880 K
ein. Die Kristallisation von NaSbTe; erzeugte in beiden Abkiihlkurven bei 883 K einen Effekt.
Die bindren Verbindungen Bi»Tes und Sb,Tes schmelzen bei 858 K und 880 K.[1**135] Beide
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terndren Verbindungen zeigen damit gegeniiber den biniren Verbindungen BixTe; und SboTes

einen geringfiigig hoheren Schmelzpunkt.

Ein deutlich hoherer Schmelzpunkt konnte fiir NaSbSe> beobachtet werden. In den beiden
Aufheizkurven tritt der entsprechende endotherme Effekt bei 1007 K ein. Die
Kristallisationseffekte in den Abkiihlkurven treten bei 1009 K auf. Im Vergleich zum
Schmelzpunkt von SbaSes ist der Schmelzpunkt von NaSbSe; um mehr als 120 K héher und

140 K niedriger als der Schmelzpunkt von NaySe.[”-13¢)

Die hochste Schmelz- bzw. Kristallisationstemperatur aller untersuchten Verbindungen
wurde fiir NaBiS; bei 1221 K registriert. Der Unterschied zur Schmelztemperatur von Bi2S3
betrigt 100 K.[7!

Die DTA-Kurven von NaBiSe: zeigen zwischen 300 K und 1273 K keinerlei Effekte. Die
Probe war auch nach den zwei durchlaufenen Zyklen pulverférmig. Die bindre Verbindung
Bi>Ses schmilzt erst bei 979 K.l Geht man davon aus, dass die terniren Verbindungen im
NaCl-Strukturtyp eine tendenziell leicht hohere Schmelztemperatur besitzen als Pn2(Q3 und
eine niedrigere als Na>(, miisste sich flir NaBiSe> die Schmelztemperatur zwischen 979 K
und 1148 K befinden.”!37! Weshalb dennoch keine Schmelze eintrat und die Probe weiterhin

als Pulver und nicht als Schmelzregulus vorlag, konnte abschlieBend nicht geklirt werden.
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Abb. 28: Sowohl die Aufheizkurven als auch die Abkulhlkurven von NaSbS, zeigen Effekte der
reversiblen Phasenumwandlung zwischen NaSbS;-mC16 und NaSbS:-cF8. Der Existenzbereich der
kubischen Phase befindet sich zwischen 890 und 1000 K.
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Mit pulverdiffraktometrischen =~ Untersuchungen konnte der Phaseniibergang
NaSbS,-mC16—NaSbS-cF8 zwischen 800 und 900 K nachgewiesen werden. Diese
Beobachtung kann durch DTA bestitigt werden. Abb. 28 zeigt die Heiz- und Abkiihlkurven
der beiden Zyklen im Bereich 300 bis 1100 K. Die Umwandlung zwischen beiden
Polymorphen ist sowohl in der Aufheiz- als auch der Abkiihlkurve zu erkennen. Die
Heizkurven zeigen entsprechende Effekte bei 890 K. Die stirkeren Effekte in den Kurven bei
1000 K sind auf den Ubergang zwischen festem NaSbS; und dessen Schmelze
zuriickzufiihren. Die Schmelze von NaSbS; tritt damit erst 181 K {iber dem Schmelzpunkt
von ShyS; ein, welches bereits bei 819 K in die fliissige Phase iibergeht.[”! Huber ermittelte
fiir LiSbS; ein dhnliches Verhalten. Es kristallisiert bei 936 K als LiSbS>-cF8 und wandelt
sich bei 748 K in die monokline Modifikation LiSbS>-mC16 um.

Unter der Annahme, dass die Wechselwirkungen zwischen den Kationen und den
Chalkogenidanionen von ionischer Natur sind, konnen die ionischen Anteile an der

Gitterenergie der kubischen Phasen NaPn(Q,-cF8 mit folgender Formel berechnet werden:

pion  _ Z¥Z~Nye? 1
Gitter 4me, d(NaPn—Q)

Dabei ist Z" = 2 die durchschnittliche Ladung der Kationen auf der Mischlage NaPn und
Z = -2 die Ladung der Q-Anionen. Sie sind wie die Avogadro-Konstante Na, die
Elementarladung e und die Feldkonstante ep unabhingig von NaPn(». Die Madelung-
Konstante 4 betriigt fiir den NaCl-Typ den Wert 1.748.13% Die Auftragung der berechneten
Energien gegen die experimentell bestimmten Schmelzpunkte zeigt dhnlich wie fiir die

Natriumhalogenide NaX eine linearen Verlauf.
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Abb. 29: Die Schmelzpunkte Tsmp der (a) Natriumhalogenide verhalten sich zu den ionischen Beitragen
Eln . zur Gitterenergie ahnlich wie die kubischen Phasen von (b) NaPnQ.. Der Schmelzpunkt von
NaSbS,-cF8 ist allerdings deutlich geringer als etwa von NaBiS,, da in dieser Verbindung kovalente
Bindungsanteile starkeren Einfluss ausiben und den Schmelzpunkt gegeniber rein ionischen
Verbindungen verringern.
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Im Gegensatz zu NaSbS, konnte fiir NaAsSe> der Phaseniibergang zwischen beiden
Polymorphen in den Messkurven der DTA nicht beobachtet werden. Als Ausgangssubstanz
wurde NaAsSe>-oP64 verwendet. Die Aufheiz- und Abkiihlkurven beider Zyklen zeigen
ausschlieBlich den Effekt der Schmelze bzw. der Kristallisation. Die Onset-Werte betragen
fiir beide Prozesse 688 K. Im Vergleich dazu betrdgt die Schmelztemperatur von As»>Ses 593
K.[7l In ihren thermischen Untersuchungen gelangen Bera et al zum selben Ergebnis. Sie
bestimmten einen Schmelzpunkt von 7' = 686 K. Sie konnten die Phasenumwandlung

zwischen NaAsSez-0P64 und NaAsSez-mP16 jedoch auch nicht mittels DTA nachweisen.[**

Die DTA von NaAsS; ergab einen Schmelzpunkt von 7" = 775 K. Dieser Wert ist 13 K
niedriger als jener, den Bera et al bestimmten.**) Damit ist auch diese Verbindung hoher
schmelzend als As,S3, dessen Schmelzpunkt mit 593 K angegeben wird.*¥ Die Kristallisation
von NaAsS; tritt in den beiden Abkiihlkurven als exothermer Effekt bei 728 K auf. Im
Vergleich zu den restlichen Verbindungen besitzen NaAsQ> die niedrigsten Schmelzpunkte.
Der Ionenradius des Alkalimetalls kann ebenfalls den Schmelzpunkt beeinflussen.
Mischkristalle der Reihe Nai..LixAsS2 zeigen eine Schmelzpunkterh6hung mit steigendem Li-
Anteil x. Durch den kleineren Ionenradius von Li sind die AsS>-Ketten in LiAsS; dichter
gepackt als in NaAsS,, wodurch attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen begiinstigt

werden.’4
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5.4 Strukturchemie von NaPnQ, (Pn = Sb, Bi: Q =S, Se, Te)

5.4.1 Die Vertreter des NaCl-Strukturtyps

Mehrheitlich kristallisieren die Verbindungen NaPnQ> in der NaCl-Struktur. Dabei wird
die 4a-Lage statistisch mit Na und Pn = Sb, Bi besetzt. Die Chalkogenide O = S, Se, Te
besetzen die 4b-Lage.!'?!'?2] Die Mischlage Na/Pn wird oktaedrisch von O koordiniert. Die

diffraktometrisch ~ bestimmten  Bindungsldngen d(Na/Pn-Q) zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den Summen der Ionenradien (Abb. 30). Die Verbindungen NaSbS,
und NaAsSe; konnen laut Literatur in dieser Modifikation nur unter Hochdruck dargestellt

werden.[12%126]

In eigenen Hochdruckexperimenten schlug die Darstellung von NaAsSz-cF8, NaSbS»-
cF8 und NaAsSex-cF8 fehl. NaSbS>-cF8 konnte nur in kleinen Mengen phasenrein dargestellt
werden, in dem es von 900 K mit fliissigen N> abgekiihlt wurde. Bei Verwendung von

Eiswasser zum Abschrecken der Probe, konnte kein NaSbS>-cF8 nachgewiesen werden.

Die Stabilitét dieser Verbindungen in der NaCl-Struktur hiingt von zwei Faktoren ab. Eine
Mischbesetzung der Kationenlage Na/Pn wird eher begiinstigt, wenn sich die Radien beider
Kationen in oktaedrischer Koordination &hneln. Vergleicht man die lonenradien nach
Shannon, zeigt Na* mit 1.16 A einen ebenso groBen Radius wie Bi**, dessen Radius 1.17 A
betrigt.[”8 Der Radius fiir Sb®>" ist um etwa ein Viertel kleiner als von Na'. Das As**-Kationen
besitzt mit 0.72 A den kleinsten Ionenradius.l”® Alle drei Verbindungen NaBiQ» (Q = S,
Se,Te) kristallisieren im NaCl-Strukturtyp. Ebenso verhilt es sich mit NaSbTe; und NaSbSe:,
wihrend NaSbS,-cF8 nur unter kinetischen Reaktionsbedingungen erhalten wird.!12!:122:126]
NaAsSe: konnte laut Eisenmann und Schdfer als einzige arsenhaltige Verbindung unter Druck
in eine kubische NaAsSe>-Modifikation umgewandelt werden.!'*?) Das GroBenverhiltnis
zwischen Na und den Anionen Q hat dagegen kaum einen strukturellen Einfluss. Unabhingig
von den betrichtlichen Unterschieden der Ionenradien der Halogenide X = F, Cl, Br, I (1.19
A <1.67 A <1.82 A <2.06 A) kristallisieren beispielsweise alle Natriumhalogenide NaX in
der NaCl-Struktur.”! Die Ionenradien fiir und O%*, S*, Se* und Te* verhalten sich im
Vergleich zu den Halogenidionen #hnlich (1.26 A < 1.80 A < 1.84 A <2.07 A)."8 zur
Vorhersage der Koordinationszahl eines Kations kann an dieser Stelle wieder der Quotient
der Tonenradien der Anionen und Kationen herangezogen werden. Fiir Quotienten /7> 0.414
bevorzugt das Kation in ionischen Verbindungen der Zusammensetzung MX eine oktaedrische
Koordination.!”! Die Radienverhiltnisse zwischen As und Q sind jedoch kleiner (0.4 > r*/r">

0.348).
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Tab. 18: Die Verhaltnisse der lonenradien r*/r der Kationen Pn = As, Sb, Bi und M = Na, K sowie der
Anionen Q =S, Se, Te fur KOZ = 6.78

rr As Sb Bi Na K

S 0.400 0.500 0.650 0.644 0.844
Se 0.391 0.489 0.636 0.630 0.826
Te 0.348 0.435 0.565 0.560 0.734

Nach sterischer Argumentationsweise ist dies ein Grund, warum die Verbindungen
NaAsQ» nicht bevorzugt in der NaCl-Struktur kristallisieren und stattdessen AsSs-Einheiten
beobachtet werden. Das Radienverhiltnis der Kationen Na und Pn = Sb, Bi zu den Radien
von Q ist dagegen hoher als 0.414. Fiir K ist "/ > 0.734. Dies entspricht dem Wert, ab dem
Kationen eine Koordinationszahl > 6 bevorzugen.l”) Wihrend KBiQ: als rein ionische
Verbindung im NaCl-Strukturtyp kristallisiert, wird K in den Verbindungen KSbS,, KSbSe»
und KAsSe, siebenfach koordiniert.['?”-12%131] Eine achtfache Koordination wird schlieBlich

erst fiir Cs beobachtet.

Als zweiter Faktor ist der Unterschied der Elektronegativititen von Pn und Q zu nennen.
Je groBer dieser Unterschied ausfdllt, desto stirker ist der ionische Charakter der
Wechselwirkungen. Kovalenter Bindungscharakter oder metallische Wechselwirkungen sind
dagegen zu beobachten, wenn die Elektronegativititen von Pn und O &dhnliche Betrige
aufweisen.l”l Die fiir kovalente Wechselwirkung einhergehende Hybridisierung beeinflusst
mafgeblich die Form und Grof3e des freien Elektronenpaars am Pnikogen, welche sterischen

Einfluss in den nicht-kubischen Phasen von NaSbS,, NaAsSe> und NaAsS; ausiiben.

NaAsS, NaAsSe,-oP64 NaAsSe,-mP32  NaShs, NaPnQ,-cF8
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Abb. 30: Zum Vergleich sind die Abstdnde d(Na-Q) (=®), die primaren Abstédnde d(Pn-Q) (=®) und die
langeren, sekundaren Abstande ds..(Pn-Q) (=O) flir NaPnQ; aufgetragen. Die Abstdnde d(NaPn-Q) in
den kubischen NaPnQ,-cF8-Phasen entsprechen in etwa den Summen der lonenradien X'rion. Ebenso
verhalten sich die Abstande d(Na-Q) in den Phasen von NaAsS;, NaAse, und NaSbS,. Darin spalten
allerdings zugleich d(Pn-Q) in kirzere und ldngere Kontakte auf.
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5.4.2 Die Struktur des NaSbS,-mC16

Zwei monokline Phasen von NaSbS; wurden in drei kurz aufeinander folgenden
Berichten diskutiert. Die beiden jiingsten Arbeiten dazu stammen von Volk und Schdfer, sowie
Olivier-Fourcade und Philippot. Wéhrend Olivier-Fourcade und Philippot NaSbS>-mC16 in
der Raumgruppe C2/c mit den Gitterparametern a = 8.232(1) A, b= 8.252(2) A, ¢ = 6.836(1)
A, f=124.28(1)° und ¥ = 383.71 A? beschrieben, wurde von Volk und Schdfer eine Phase
der Raumgruppe C2/m a = 12.51(2) A, b=5.825(8) A, ¢ =5.813(3) A, f=115.84(7)° und V'
=381.21 A3 diskutiert."?%!3] Kanisheva et al bestimmten zudem eine trikline Phase NaSbS»
in der reduzierten Zelle a = 5.828(1) A, b =5.825(1) A, ¢ = 6.833(1) A, a=113.48(2)°, B=
113.46(2)°, a = 90.07 (1)° und ¥ = 191.62 A3 in der Raumgruppe P1.1"*%! Cenzual et al
iiberarbeiteten die publizierten Datensétze. Sie schlussfolgerten, dass es sich bei der korrekten

Raumgruppe um C2/c handelt.['?"]

NaSbS,-mC16 kristallisiert im KFeS»-Strukturtyp. S besetzt darin eine 8f-Lage. Na und
Sb nehmen je eine 4e-Lage ein. Beide Lagen unterscheiden sich in der Koordination. Na wird
im Bereich 2.891 A < d(Na-S) < 2.966 A sechsfach von S umgeben, wihrend Sb in niherer
Umgebung (2.454 A < d(Sb-S) < 2.763 A) von vier S umgeben wird. In dieser SbS4E-
Bipyramide betragen die Winkel ZA(S-Sb-S) zwischen 82.2(5) und 100.7(2)°. Sie ist
isostrukturell zu SF4. Das freie Elektronenpaar E befindet sich in der dquatorialen Ebene der
SbS4E-Einheit.!'*" Beriicksichtigt man die {ibernéichste Koordinationssphire d(Sb-S) < 3.395
A, wird Sb von zwei weiteren S-Atomen koordiniert. Die Abstinde d(Na-S) #hneln der
Summe der Ionenradien von Na und S, welche nach Shannon 2.96 A betrigt.l’8! Die NaSe-
und SbSs»-Oktaeder werden iiber gemeinsame Kanten miteinander verkniipft.

Kantenverkniipfte SbS4-Motive bilden dabei SbS>-Ketten in c-Richtung.

T=890K

NasSb 4a CGeomna

NaSbS,-cF8 . NaSbS,-mC16

Abb. 31: Wahrend Uber 890 K die Verbindung NaSbs; in einer unverzerrten NaCl-Struktur vorliegt,
flhrt die sterische Aktivitat des 5s>-Orbitals von Sb unterhalb von 890 K zu einer deutlichen Verzerrung
der Koordination um Sb durch S. Gleiches Verhalten zeigt im Ubrigen auch LiSbS,.l'%
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5.4.3 Die Kristallstrukturen von NaAsSe,-cF8, NaAsSe,-oP64 und NaAsSe,-mP32

Die ersten strukturellen Untersuchungen zu NaAsSe> wurden von Eisenmann und Schdfer
vorgenommen. Die Autoren wandelten in einem Hochdruckexperiment NaAsSe>-oP64 in
NaAsSe;-cF8 um.!'??l Wihrend die Existenz der Phase NaAsSe>-oP64 bestitigt werden
konnte, zeigten die in den vorangegangenen Abschnitten prasentierten Ergebnisse, dass unter
Verwendung derselben Hochdruckpresse und identischen Versuchsparametern die monokline
Phase NaAsSe>-mP32 statt NaAsSe>-cF8 erhalten wurde. In einem jiingeren Bericht legen
Bera et al dar, welchen Einfluss die strukturellen Unterschiede auf die Eigenschaften der

jeweiligen Modifikationen nehmen.*#!

In den beiden Polymorphen NaAsSe;-mP32 und NaAsSez-oP64 zeigt das freie
Elektronenpaar von As eine deutliche sterische Aktivitét, die die Dichte der Kristallstruktur
gegeniiber der kubischen Modifikation herabsetzt. Darin wird As von der typischen 3+3-
Koordination von S umgeben, wéhrend sich Na in einer verzerrten oktaedrischen Umgebung
von S befindet. In Abb. 32 sind die Anordnungen der NaSes-Oktaeder in den jeweiligen
Polymorphen dargestellt. Man kann deutlich erkennen, dass die monokline Modifikation
dichter gepackt ist als die orthorhombische Modifikation. In den verbleibenden Liicken
befindet sich As. In NaAsSe>-0P64 betragen die Absténde d(As-Se) zwischen 2.299 und 2.478
A. Die entsprechenden Abstinde in NaAsSe,-mP16 sind etwas lidnger (2.322 —2.515 A). Die
AsSes-Pyramiden sind iiber gemeinsame Ecken zu AsSe>-Ketten verkniipft. Sie verlaufen in
Richtung der kristallographischen a-Achse. Der Unterschied zwischen beiden Modifikationen
ist die Orientierung der AsSer-Ketten zueinander (Abb. 33). Im Vergleich beider
Anordnungen befinden sich die AsSe>-Ketten in NaAsSe;-mP32 in kiirzerem Abstand
zueinander (3.421 A < dso(As-Se) < 3.641 A). Die AsSer-Ketten sind in NaAsSer-oP64
weniger dicht gepackt (3.413 A < dsec(As-Se) <3.812 A).

NaAsSe,-cF8 (a) NaAsSe,-0P64 (b) NaAsSe,-mP32
€ 4 B
T=873K * T=873K

p =37 kbar ¢

p =37 kbar _
t=30min &

t =30 min

Pear =4.20g/cm™3 Pea = 4.06 g/ cm™3 Pea = 4.17 g/ cm™

Abb. 32: (a) In der Literatur wurde bisher die Darstellung von NaAsSe,-cF8 durch die Umwandlung von
NaAsSe;-0P64 unter Hochdruck beschrieben.l?2 () In dieser Arbeit wurde unter identischen
Reaktionsbedingungen NaAsSe;-mC16 erhalten. Die Darstellung der NaSes-Oktaeder veranschaulicht
die unterschiedliche Dichte, in der die Modifikationen vorliegen.
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(a) NaAsSe,-mP32 (b) NaAsSe,-oP64

Abb. 33: Sowohl in () NaAsSe,-mP32 als auch in (b) NaAsSe,-0P64 sind die AsSes-Pyramiden Uber
gemeinsame Ecken zu AsSey-Ketten verknipft.

Berechnungen der Bandstrukturen von Bera et al zeigen fiir beide Polymorphe, dass die
unterschiedlichen Abstinde dsec(As-Se) die Bandstruktur nur geringfiigig beeinflussen. Im
Gegensatz zum direkten Halbleiter NaAsSe2-0P64 zeigt NaAsSex-m(C32 eine um 0.08 eV
kleinere, indirekte Bandliicke. Aus den berechneten Gitterenergien geht hervor, dass die
kiirzeren Abstinde dsec(As-Se) in NaAsSe>-mP16 dieses Polymorph gegeniiber NaAsSe;-
oP64 um 0.058 eV stabilisieren.* Um den Einfluss der Orientierung der AsSes-Motive
innerhalb der AsSe, - Ketten zu beurteilen, berechneten Bera et al die Stabilitdten einzelner,
isolierter Ketten. Es zeigte sich, dass die isolierten Ketten der oP64-Modifikation um 0.028
meV stabiler sind, als die der mP16-Modifikation.*¥

5.4.4 Die Kristallstruktur von NaAsS,

Die Struktur von NaAsS; wurde 1977 von Iglesias et al sowie Palazzi und Jaulmes erstmals

1301411 Sje stellt wie die Polymorphe von NaAsSe: eine stark verzerrte Variante

beschrieben.!
der NaCl-Struktur dar. Die Na-Kationen sind wiederum sechsfach von S umgeben, wihrend
As mit drei benachbarten S-Atomen trigonale Pyramiden bildet. Abb. 30 zeigt, dass die
Abstinde d(Na-S) um bis zu 0.12 A kiirzer sind als die Summe der Ionenradien S, = 2.86
¢' »c A vonNa (1.16 A) und S (1.70 A).”® Die Abstinde
d(Na-S) variieren von 2.839 bis 2.958 A. Die Werte

fiir die Abstinde d(As-S) befinden sich dagegen

zwischen den Summen der kovalenten (2.25 A) und
ionischen Radien (2.42 A) von As (KOZ =3)und S
(KOZ = 6).I”78 Die Orientierung und Verkniipfung

Abb. 34: Die Konformation der AsSy- der AsSs;-Pyramiden dhnelt derjenigen aus

Ketten in  NaAsS; zeigt groe  NaAsSer-oP64. Sie sind zu AsS,-Ketten verkniipft,
Ahnlichkeit zur Anordnung von AsSey’

-Ketten in NaAsSe;-0P64.
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0.65

< 0.60

Z Vatom

0.55
Abb. 35: Neben den Vertretern des NaCl-Strukturtyps NaAsSe;-cF8 und NaSbS;-cF8 zeigt NaAsS; die
hochste Packungsdichte. Als VergleichsgroRe ist das Verhaltnis der Summe der lonenvolumina rion® zum
Zellvolumen auf der vertikalen Achse aufgetragen.

welche in c-Richtung verlaufen (Abb. 34). Die Kontakte dsec(As-S) betragen zwischen den
Ketten 3.273 bis 3.695 A.

Song et al zeigten anhand von FLAPW-Berechnungen, dass der Abstand zwischen den
Ketten dsec(As-S) die GroBe der Bandliicke entscheidend beeinflusst. Je dichter die AsS;™-
Ketten gepackt sind, desto kleiner fallen die Werte der berechneten Bandliicken aus.!'*?! Die
Substitution von Na durch kleinere Li-Ionen oder groflere K-Ionen konne zudem als Ansatz
dienen, die Abstinde zwischen den Ketten zu verkiirzen oder zu weiten und somit die Grofie

der Bandliicke iiber den Substitutionsgrad der Alkalimetallionen einzustellen.!'4*

Um die einzelnen Strukturtypen von NaPnQ> und deren Packungsdichte untereinander
vergleichen zu konnen, wurden die Volumina aller Ionen einer Elementarzelle addiert und mit
dem jeweiligen Zellvolumen der Modifikation normalisiert. Wie zu erwarten, zeigen die
Atomanordnungen in den Vertretern der NaCl-Struktur die groB3te Raumerfiillung. Von den
nicht-kubischen Strukturen besitzt NaAsS>-mP16 die hochste Raumerfiillung. Zwar sind die
Abstinde dsec zwischen den Ketten dhnlich lang wie in NaAsSez-0P64. Dafiir sind die
mittleren Abstinde d(Na-S) =2.900 A als auch d(As-S) =2.292 A deutlich kiirzer als die

Summe der jeweiligen Ionenradien. Dies kann wiederum mit einem kovalenteren

Bindungscharakter in NaAsS: begriindet werden.
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5.5 Raman-Spektroskopie an NaSbS,-mC16, NaAsS,-mP16 und NaAsSe:-
oP64

Raman-aktive Schwingungsmoden existieren nur fiir die Polymorphe von NaPn(Q:,
welche nicht in der Raumgruppe Fm3m kristallisieren.!%®! Bera et al diskutierten anhand von
Raman-Spektren die Wechselwirkungen zwischen As und S bzw. Se in NaAsS; und NaAsSe»-
0P64. Beide Strukturen enthalten AsQ>-Ketten, in denen sowohl verbriickende Anionen Q°
als auch terminal gebundene Anionen Q' auftreten.l**** Die Banden der Streckschwingung
UAs-Q”) zwischen Asund den verbriickenden Anionen O befinden sich bei deutlich
niedrigeren Wellenzahlen als die Banden der Streckschwingung wWAs-Q") zwischen
terminalen Anionen Q' und As. Fiir NaAsS: beobachteten Bera et al die Werte As-S’) =413
cm™!, 1{As-S?) = 289 und 280 cm™!. Die Banden im Bereich 70 — 150 cm™ wurden von den
Autoren als Gittermoden d interpretiert.**! Fiir NaAsSe>-oP64 beobachteten Bera et al
entsprechend Banden bei As-Se’) = 285 cm™!, 1(As-Se?) = 211 und 203 cm'.B4 In der
Literatur sind bisher keine Raman-spektroskopischen Daten zu vergleichbaren AsQ>-Ketten

bekannt. Karbish et al diskutierten das Spektrum von Proustit AgzAsSs3. Darin sind AsS3-

Einheiten nicht miteinander verkniipft. Die
314 Banden der Streckschwingungen WAs-S)
292 befinden sich zwischen 364 und 336 cm™.[143]
u Demnach fiihrt die Verkniipfung der AsQs-
e Pyramiden zu As(Q:-Ketten zu einer starken
g 285
g 277 Rotverschiebung der Streckschwingung 1{As-
é (B) 0") gegeniiber W As-Q) in strukturell isolierten
| 407 REDW. WA Pyramiden.
1% Diese Beobachtungen konnten in eigenen
© Messungen bestitigt werden (sieche Abb. 36)
C
h Aei? v e Die Streckschwingungen in NaAsS: wurden
450 350 250 150 50 bei UAs-S') =407 cm!, und UAs-SP) = 285
v/am™!

und 277 cm’! detektiert. Fiir LiAsS; ist diese
Abb. 36: (a) Das Raman-Spekirum von  pande hei 404 cm™' zu beobachten.®¥ Fiir
NaSbS,-mC16 zeigt ausschliefSlich Moden der
Steckschwingungen — W(Sb-S). () Das  NaAsSez-0P64 wurden die Banden wegen des
Spektrum von NaAsS, enthdlt intensive
Signale der Streckschwingungen(As-S°) und
ein schwaches Signal flir v(As-S) (c) Die  beobachtet. Die Streckschwingung WAs-Se')
Banden von NaAsSez-0P32 sind im Vergleich
zu NaAsS; rotverschoben. befindet sich bei 280 cm™!. Die Bande fiir Y(As-

Isotopeneffekts bei niedrigeren Wellenzahlen
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Se?) befindet sich bei 196 cm™. Der Bereich von 150 bis 50 cm™ wird von Gitterschwingungen
bestimmt. Die Substitution von Na durch Li fiihrt laut Bera et al zu einer dichteren
Kettenpackung in LiAsSe> und einer Verkiirzung der Abstinde dsec(As-Se). Dies fiihrt zu einer

Rotverschiebung der beobachteten Schwingungsbanden 1{(As-Se?) = 187 cm™.34

Das Raman-Spektrum von NaSbS>-mC16 wird von den Banden der symmetrischen
Streckschwingung W(Sb-S) = 314 cm™ und der asymmetrischen Streckschwingung bei U(Sb-
S) = 292 cm’' dominiert. Da in NaSbS,-mC16 alle S-Atome zwischen den Sb-Lagen
verbriickend angeordnet sind, zeigt das Raman-Spektrum bei hoheren Wellenzahlen keine
zusétzliche Bande wie NaAsS> oder NaAsSez-oP64. Zhang et al beobachtete fiir CuSbS; bei
329 cm! die Bande der Streckschwingungen u(Sb-S).['*! Die Ursache dieser Verschiebung
sind die lingeren Abstinde zwischen Sb und S in CuSbS;. Die Abstinde d(Sb-S) in den SbSs-
Pyramiden betragen fiir CuSbS; bis zu 3.115 A, wihrend in NabS>-mC16 der lingste Kontakt
2.763 A betriigt. AuBerdem wird Sb in CuSbS; fiinffach von S koordiniert.!!*!

5.6 Impedanzspektroskopie

Eisenmann und Schdfer prognostizierten fiir die Verbindungen NaPn(,, dass die
unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse zwischen Pn und Q signifikante Auswirkungen auf
die Leitfahigkeit dieser Verbindungsgruppe haben konnten und kiindigten Ergebnisse von
Leitfahigkeitsmessungen an. Da diese eben bis heute nicht bekannt sind, wurde fiir diese
Arbeit entschieden, eigene Impedanzmessungen anzustellen. Die Proben von NaPrQ> wurden
dafiir zu Tabletten gepresst, deren exakte Malle in Tab. 79 vermerkt sind. Aus den daraus
berechneten Tablettendichten pexp und den rontgenographischen Dichten pcal wurde fiir jede
Probe ein Dichtefakor pexp / peat < 0.91 berechnet. Die Tabletten wurden iiber Au-Pléttchen
mit der Messzelle kontaktiert. Als Anregungsspannung wurde fiir alle Proben 200 mV
gewihlt.

5.6.1 Impedanzspektroskopie an NaBiTe,

Fir den Temperaturbereich zwischen 315 und 585 K wurden insgesamt 28
Impedanzspektren in 10 K Schritten durchgefiihrt. Im gewédhlten Frequenzbereich 0.3 Hz <
@< 1 MHz wurden fiir jedes Spektrum 128 Impedanzwerte gemessen. Die Messkurven der
Impedanz Z als auch der Phase ¢ zeigen weder Rauschen noch eine 50 Hz-Resonanz mit der
Netzspannung (Abb. 37). Die Impedanz Z der Probe ist unter 10 kHz frequenzunabhéngig.
Uber 10 kHz bestimmen induktive Effekte den Kurvenverlauf von |Z| und |g. Die y-

Achsenabschnitte der Z-Kurven werden mit steigender Temperatur grof3er.
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30f T=315
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Abb. 37: Die Impedanz Z von NaBiTe; steigt mit zunehmender Temperatur. Die Phase ¢ zeigt den

typischen Verlauf einer in R-L-Serienschaltung.
2.7

Das elektrische Verhalten wurde mit
einem ohmschen Widerstand R und einer
Spule L modelliert. R, beschreibt den

Bulkwiderstand, wéahrend L induktive

Effekte berticksichtigt. Unter

Einbeziehung der Probengeometrie und 300 400 500 600
des Dichtefaktors, erhdlt man fiir 7 = 315 T/K

' _ ' Abb. 38: Aus der Geradensteigung der Funktion
K einen spezifischen Widerstand Rspe; = 1.8 Rspez(T) wurde der thermische Koeffizient a
Qcm. Bei 585 K betriigt Roper = 2.5 Qem. Tn Srmitelt
Abb. 38 ist der lineare Verlauf des spezifischen Widerstandes R,p.. von NaBiTe; gegen T
aufgetragen. Rype: verhilt sich gegeniiber 7' direkt proportional. Dies ist insofern {iberraschend,
da die beiden bindren Verbindungen Na,Te und Bi,Tes, aus deren 1:1-Gemisch NaBiTe»

99,1101 Bisher sind in der Literatur weder

synthetisiert werden kann, halbleitend sind.!
experimentelle Daten fiir die Bulkleitfahigkeit von NaBiTe> vorhanden, noch wurde die
Bandliicke in der Theorie berechnet. Aus Rspe; wurde fiir 315 K wurde eine spezifische
Leitfihigkeit von owe, = 5.6:1071 (QQ cm)! abgeleitet. Sie fillt linear mit steigender Temperatur
T bis auf einen Wert von ospe; = 4.0-10" (Q cm)! ab. Eine weitere Messung, bei der wihrend
des Einbaus der Tablette in die Messzelle besonders auf die Vermeidung eines elektrischen
Kurzschluss geachtet wurde, fiihrte zu identischen Resultaten. Die spiter folgende UV/vis-

spektroskopische Untersuchung von NaBiTe; zeigte iiber 0.2 eV keine Absorptionskante, was

auf metallisches Verhalten der Probe hindeutet. Ndheres dazu findet sich in Kapitel 5.7.
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5.6.2 Impedanzspektroskopie an NaBiSe, und NaSbSe,
Fiir NaBiSe; und NaSbSe> wurde der Frequenzbereich von 0.3 Hz bis 10 MHz gewiéhlt.
Fiir NaSbSe> wurden die Messfrequenzen auf den Bereich 1 Hz < w < 10 kHz bzw. fiir NaSbS»

auf den Bereich 1 Hz < w <1 MHz eingeschrénkt. Alle Spektren der fiinf Verbindungen waren

frei von Messfehlern oder Artefakten.

Die Impedanzen von NaBiSe; und NaSbSe; wurden fiir Temperaturen zwischen 305 K
und 585 K untersucht. 28 Spektren wurden in 10 K Schritten gemessen. Wie bereits bei
NaBiTe; beobachtet wurde, sind die Phasen ¢ und Impedanzen Z {iber 10 kHz unabhingig
von der Messfrequenz. Erst tiber 10 kHz treten induktive Effekte auf. Die Bode-Auftragungen
sind fiir beide Verbindungen in Abb. 39 dargestellt. Das elektrische Verhalten von NaBiSe;
und NaSbSe, wurde anhand desselben Schaltbildes modelliert, welches bereits fiir NaBiTe»
beschrieben wurde. Die verfeinerten Werte des Widerstands R verhalten sich fiir NaBiSe»

und NaSbSe: indirekt proportional zur Messtemperatur.

@ |21/Q lpl /
] / 75|
60}
451
30 T=305
sl 585 K
OP LN |§ 1 |1 \i | 1 Ll ] \n___.-f’“\| |
1 100 10000 ®/s! 1 100 10000 ®/s"
b) 2] /kQ | o1/
B T=305K : ;
: Ry W
(0] SRR SO /3 1
‘ = 601
10F —
— 451
| s — PR, 30k T?305K
151
Oﬂﬁ =85 K— "1 N
0 1 100 10000 o/s™ 1 100

Abb. 39: Die Impedanzen Z und Phasen @zeigen fur (a) NaBiSe; und (b) NaSbSe; Giber 10 kHz induktive
Effekte. Flr niedrigere Frequenzen betragt die Phasenverschiebung ¢ = 0, weshalb die gemessenen
Impedanzen Z unabhéngig von @ sind.

62



Die Verbindungen NaPnQ; (Pn = As, Sb, Bi; Q = S, Se, Te)

Bei T'=300 K betriigt die spezifische Leitfihigkeit von NaBiSe> cipez = 0.31 (Qcm) !, Bei
selber Temperatur ist fiir NaSbSe, der Wert von e, = 5.5-107" (Qcm)™! deutlich niedriger.
Bei einem Temperaturanstieg um 380 K auf 7' = 585 K verdoppelt sich die spezifische
Leitfihigkeit oype, = 0.77 (Qcm)! von NaBiSez, wihrend sich e, von NaSbSe> um den
Faktor 10* auf 6.6:10* (Qcm)™! erhoht. Demnach handelt es sich bei NaBiSe> und NaSbSe;

um Halbleiter.

5.6.3 Impedanzspektroskopie an NaSbTe,

Die spezifische Leitfahigkeit ospe; wurde fiir NaSbTez im Bereich 315 K < 7 < 580 K
ermittelt. Die Bode-Auftragung der Impedanz Z zeigt eine Frequenzabhingigkeit von Z
unterhalb von 50 kHz. Im Bereich 315 K < 7 < 385 K (Bereich I in Abb. 40) sinkt die
Impedanz linear bei steigender Frequenz . Dieses Verhalten wurde mit einer
Parallelschaltung eines ohmschen Widerstands R, und einer Kapazitit C» beschrieben. Das
Schaltbild wurde durch einen Vorwiderstand Ry seriell ergéinzt. Uber 385 K (Bereich 1I in
Abb. 40) steigt Z linear mit steigender Frequenz w. Diese induktiven Effekte wurden formal
durch eine Spule L beriicksichtigt. Ab dieser Temperatur verlieren dagegen C» und Ry an
Signifikanz, weshalb beide GroBen fiir hohere Temperaturen nicht weiter beriicksichtigt
wurden. Das Schaltbild im Bereich II entspricht folglich einem Widerstands R» und einer
Spule, welche seriell geschaltet sind. Der Wert von R sinkt mit zunehmender Temperatur.
Die spezifische Leitfihigkeit betrigt owe, = 1.1:107 (Qem)™! fiir 7 = 305 K und oipe; = 0.13
(Qcm)! fiir 7= 580 K.

|Z] / k2 ||/ °
F=315K :
10 b ................ 2el I:{ i }—i R,
I C
T o - : OF w7
I {=3/H K
: : : 45k
0‘] TP ......................... P .......
- : — 30+
11,
0.0 F——= e 15l T=305K
o J T L] ! \TZBSOK\ [ N R A
1 100 10000 @ /s 1 100 100

Abb. 40: Flir NaSbTe; sind unterhalb 10 kHz die Impedanzen Z unabhangig von @. Im Bereich | zeigt
die Probe kapazitative Effekte, weshalb Z Uber 10 kHz absinkt. Im Bereich Il sind diese Effekte zu
vernachlassigen. Stattdessen steigt der Einfluss von induktiven Effekten mit zunehmender T, welche Z
Uber 10 kHz ansteigen lasst.
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5.6.4 Impedanzspektroskopie an NaBiS;
Die Verbindung NaBiS; wurde im Bereich 315 K < T < 575 K untersucht. Die

gemessenen Impedanzen Z und Phasen ¢ sind in Abb. 41 dargestellt. Die Phasen zeigen erst
iiber 10 kHz eine Abhéngigkeit gegeniiber der Messfrequenz @. Die Impedanzen Z werden
mit zunehmender Temperatur weniger stark von @ beeinflusst. Das elektrische Verhalten von
NaBiS> wird fir 7' < 465 K (Bereich I) durch eine Parallelschaltung eines ohmschen
Widerstands R, und eines Kondensator C, beschrieben. R, beschreibt den Bulk-Widerstand
der Probe, wihrend Cp die Probenkapazitét darstellt. Zusétzlich tritt noch ein Vorwiderstand
Ry auf, der seriell zur Parallelschaltung angeordnet ist. Mit steigender Temperatur nimmt die
Signifikanz von C,und Ry ab. Uber 465 K (Bereich II) kénnen beide GroBen vernachlissigt
werden. Aus dem Bulk-Widerstand wurde die spezifischen Leitfdhigkeit oy berechnet. Sie

betriigt 4.9-107 (Qcm)™! bei 315 K und steigt auf bis zu 1.5-107 (Qem)™! bei 575 K an.

1Z] 7 kQ lp| /°
- T=315K 1
3 2 - I.{ }—l_TLl— .
1 §\ G /
a\ S S A i
_“;:.;\x

T T

3 451
1k ~ 30
- } T=315K; /
I, 15k
0.':1 . )
0 | T:;5|75|1( L1 L1 L L -—__.__.,— s [ +=575K
1 100 10000 ®/s 1 100 10000 o/s!

Abb. 41: Fir NaBiS: flhren kapazitative Einflisse zwischen 315 und 465 K zu einem Abfall von Z bei
hohen Frequenzen (Bereich ). Diese Einflisse sind Uber 465 K zu vernachlassigen und die Probe zeigt
rein ohmsches Verhalten

5.6.5 Impedanzspektroskopie an NaSbS,-mC16

Die spektroskopischen Daten zu NaSbS,-m(C16 zeigen im gesamten Temperaturbereich
330 K < T <570 K kapazitative Einfliisse, die zu einem Abfall der Impedanzen fiihren (siche
Abb. 43). Insgesamt wurden 26 Spektren gemessen. Diese wurden durch das Schaltbild in
Abb. 43 beschrieben. Es besteht aus einer Parallelschaltung eines CP-Elements CPE), und
eines ohmschen Widerstandes Rp. CPE), beschreibt die Probenkapazitit und R, den Bulk-
Widerstand der Probe. Seriell zu der Parallelschaltung wurde ein zweites CP-Element CPEj,
geschaltet. Der Exponent « von CPEj, fillt von 1 (7= 330 K) unter 0.9 (7T = 570 K). Die
Nyquist-Plots zeigen allerdings fiir alle Spektren keine lineare Abhéngigkeit bei niedrigen
Frequenzen (Abb. 42). Daher ist der leichte Abfall von a nicht als ionischer Beitrag zur

Leitfahigkeit zu werten, sondern eher auf die Oberflachenporositit der Probe zurlickzufiihren.
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CPEjie kann daher mit Korngrenzeffekten erklért werden. NaSbS. weist flir niedrige

Temperaturen bedeutend geringere spezifischere Leitfdhigkeiten auf. Fiir 7 = 330 K wurde

ein Wert von oypez = 1.3-101% (Qcm)™! ermittelt. Die Werte steigen bis auf owpez = 6.3-10°%

(Qcm)! fiir 570 K an.

0.4 0.8 1.2 1.6 Z' 1 GQ Z' 1 kO

Abb. 42: Im Nyquist-Plot beschreiben die gemessenen Impedanzen (=0O) fur NaSbS,-mC16 zwischen
390 K und 580 K Halbkreise. Fir hohe Temperaturen sind die Halbkreise wegen o < 1 etwas gestaucht.
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Abb. 43: Die kapazitativen Einflisse auf die Impedanzen Z und Phasen ¢ werden fir NaSbS: mit
zunehmender Temperatur geringer.

/s

5.6.6 Impedanzspektroskopie an NaAsSe, und NaAsS;

Fir NaAsS; wurden Impedanzspektren fiir Temperaturen zwischen 325 und 575 K
ausgewertet. Fiir NaAsSe> wurde ein Bereich von 305 bis 575 K gewihlt. Zur Beschreibung
des elektrischen Verhaltens beider Verbindungen wurde eine Serienschaltung aus zwei
Teilschaltbildern verwendet. Bei diesen Teilschaltbildern handelte es sich um zwei
Parallelschaltungen aus je einem ohmschen Widerstand und einem CP-Element. Eine
Parallelschaltung beriicksichtigt den Bulk-Widerstand R, und die Probenkapazitit CPEj. Die
zweite Parallelschaltung bestehend aus Ri; und CPE}, beriicksichtigt Korngrenzeffekte. Die
Impedanzen Z zeigen fiir NaAsS; im Bode-Diagramm iiber 10 kHz einen konstanten Verlauf.
Unter 10 kHz ist bei niedrigen Temperaturen eine starke Frequenzabhingigkeit zu
beobachten. Bei hohen Temperaturen dndert sich der Verlauf von Z kaum. Die Impedanzen Z

von NaAsSe; sind fiir den gesamten Temperaturbereich unterhalb von 1 kHz konstant.
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Z/GQ Q/°

10 |
75

60
0.1 45}

0.001 301/

150

_ . T=575K _ /2T =575 KN
0 1| 11 [ 11 1 [ L1 1 = 1 1

e | e
1 100 10000 w/s™ 1 100 10000 ®/s

Abb. 44: Der Bereich des linearen Anstiegs von Z mit fallender Frequenz o wird mit steigender
Temperatur T kleiner. Dementsprechend verschiebt sich das Maximum des Phasenwinkels ¢ zu hohen
Frequenzen w.

Uber 1 kHz zeigen die Bode-Diagramme fiir niedrige Temperaturen einen Abfall. Uber 500
K wird Z kaum von o beeinflusst. Die Messkurven fiir Z und ¢ sind iiber 10 kHz unstetig,

weswegen diese Frequenzen unberiicksichtigt blieben.

Die Frequenzabhingigkeiten sind Folge von kapazitativen Effekten, die durch CPE}, und
CPE}jg beriicksichtigt werden. Dabei zeigt CPE, eine deutlich hohere Signifikanz. Die
entsprechenden Exponenten 2 nehmen fiir beide Verbindungen Werte um 1 an. Daher konnen

ionische Beitrdge am Ladungstransport ausgeschlossen werden.

Aus R, wurden die spezifischen Leitfahigkeiten der beiden Verbindungen berechnet. Die
Werte oipez von NaAsS; steigen von 1.2-107!! (Qem)™! fiir 375 K bis auf 4.5-107 (Qcm)™! fiir
575 K an. Die spezifischen Leitfahigkeiten von NaAsSe; sind deutlich hoher als von NaAsS,.
Sie betragen zwischen 1.2-:10!! (Qcm)™! fiir 305 K und 1.4-10 (Qcm)™! fiir 575 K.
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Abb. 45: Die Impedanzen Z der Probe NaAsSe; sind fiir Temperaturen 7= 545 K unabhéngig von w. Fur
die entsprechenden Phasen gilt ¢ = 0. Uber 1 kHz flihren kapazitative Einflisse bei niedrigeren
Temperaturen zu einem Absinken von Z und einem gleichzeitigen Anstieg von ¢.
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5.6.7 Vergleich der Leitfahigkeiten von NaPnQ,

Die Werte ospe fiir 375 K und 570 K sind in Tab. 19 zusammengefasst. In Abb. 46 sind
die Arrhenius-Kurven der Verbindungen NaPn(Q» aufgetragen. Die Steigungen der Geraden
entsprechen den Aktivierungsenergien £, der Verbindungen. Alle kubischen Phasen NaPnQ»-
cF8 (Abb. 46a) zeigen hohere spezifische Leitfahigkeiten als die niedersymmetrischen Phasen
NaAsQ> und NaSbS,-mC16 (Abb. 46b).

Die niedrigste Aktivierungsenergie besitzt NaBiSe, mit £4 = 0.05 eV. Zugleich wurden
fiir diese Verbindung die hdchsten spezifischen Leitfihigkeiten oype, < 7.7-1071 (Qcm)!
gemessen. Die Substitution von Se durch S erhoht die Aktivierungsenergie deutlich. Sie
betrdgt fiir NaBiS; 0.3 eV. Damit verhilt sich NaBiS> wie die isotypen kubischen Phasen
LiSbS> oder NaSbS,, die ebenfalls eine Aktivierungsenergie von 0.3 eV aufweisen.[!24146]
NaBiS; besitzt von den kubischen Phasen NaPnQ, mit cypez < 1.5-107* (QQcm)™! die niedrigsten
Leitfahigkeiten. Das Ergebnis stimmt mit Beobachtungen von Lazarev et al liberein, die die
Verbindungen MBiS; (M = Li, Na, K) untersuchten. Demnach wird durch die zunehmende
Ionizitat des Alkalimetalls die Aktivierungsenergie von MBiS, erhoht. Die Werte betragen
0.19 eV (LiBiS2), 0.44 eV (NaBiS2) und 0.9 eV (KBiS,).['*l Hohere Leitfihigkeiten wurden
fiir die beiden Sb-Verbindungen NaSbTe, und NaSbSe> gemessen. Die Werte ogpez von
NaSbTe; erreichen bis zu 1.8:10! (Qcm)™!, wihrend oxpe, fiir NaSbSe, Werte bis zu 6.3-107

(Qcm)! annimmt. Die Aktivierungsenergien beider Verbindungen betragen jeweils 0.5 eV.
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Abb. 46: (a) Von den kubischen Phasen NaPnQ,-cF8 zeigt NaBiSe,-cF8 (=€) die niedrigste Steigung (Ea
=0.05 eV). Die Steigungen fur die Phasen NaSbTe,-cF8 (=m) und NaSbSe,-cF8 (=m) betragen jeweils Ea
= 0.5 eV. Etwas geringer ist die Steigung Ea= 0.3 eV flUr NaBiS,-cF8 (=C). (b) Die Leitfahigkeiten der
niedersymmetrischen Phasen NaAsS: (=A), NaAsSe; (=A) und NaSbS: (=0) sind niedriger. Die
Steigungen fur NaShS; (Ea = 0.74 eV) und NaAsS; (Ea = 0.97 eV) unterscheiden sich kaum. Fir NaAsSe;
wird unterhalb von 450 K eine Steigung von £4= 1.3 eV beobachtet, wahrend Uber 450 K die Arrhenius-
Kurve deutlich abflacht (Ea = 0.08 eV).
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Aufgrund der unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse in beiden Phasen NaSbS>-mC16
und NaSbS>-cF8 nahmen Eisenmann und Schdfer an, dass sich dadurch auch das elektrische

1221 Tatsichlich zeigte

Verhalten beider Modifikationen voneinander unterscheiden kénnte.
Huber fiir LiSbS,, dass die kubische Phase mit E4 = 0.3 eV eine niedrigere
Aktivierungsenergie besitzt als die monokline Phase, fiir die ein Wert von E4 = 0.5 eV
beobachtet wurde.['>* Fiir NaSbS»-mC16 wurde in dieser Arbeit ein Wert von E4= 0.7 eV
gemessen, der damit doppelt so hoch ist wie fiir NaSbS»-cF8 (E4=0.3 eV).['*) NaAsS; besitzt
mit £4=1 eV eine dhnlich hohe Aktivierungsenergie wie NaSbS,-m(C16. Die Leitfahigkeiten

von NaAsS; sind etwas niedriger als fiir NaSbS>-mC16.

NaAsSe, zeigt zwei Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen. Fiir niedrige
Temperaturen unter 450 K betridgt die Aktivierungsenergie Ea etwa 0.077 eV. Die Werte fiir
Ospez betragen zwischen 1.4:10 (Qem) ! und 4.4-10° (Qcm)™!. Fiir Temperaturen iiber 450 K
steigt Ea auf 1.3 eV. Allgemein sind Anderungen von Ea auf Grund struktureller
Umwandlungen zu beobachten, oder bei einem Ubergang zwischen extrinsischer und
intrinsischer elektronischer Leitung. Der von Bera et al angegebene experimentelle Wert der
Umwandlungstemperatur fiir NaAsSe>-oP64 < NaAsSe>-mP32 betrdgt allerdings 685 K.

Letztlich kann an dieser Stelle keine Erkldrung fiir dieses Verhalten abgegeben werden.

Tab. 19: Die nach ihren Aktivierungsenergien E4 geordneten halbleitenden Verbindungen NaPnQ: und
deren spezifische elektrische Leitfahigkeiten ogpe, fiir 375 und 570 K im Vergleich zu LiSbS,.

Verbindung En/eV Ospez (T = 375 K) / (Q-cm)™ Ospez (T =570 K) / (Q-cm)™!
NaAsSe;-0P64 0.08, 1.3 1.9-10° 2.2-10*
NaAsS; 0.97 1.3-10! 45107
NaSbS,-mC16 0.74 2.1-107 7.5-10°
NaSbTer-cF8 0.54 7.4-10* 1.8-10"!
NaSbSer-cF8 0.53 1.7-107 6.1-10°

LiSbS,-mC16!124 0.5 - 2.8-10*
NaBiS,-cF8 0.34 4.5-10° 1.5-10*
LiSbS,-cF8!124 0.3 5.9-107 -
NaSbS,-cF8l14] 0.3 - -
NaBiSe>-cF8 0.05 45107 7.7-10™!
NaBiTe;- cF8 metallisch 5.6:10"! 4.0-10"!

5.7 UV/vis-Spektroskopie

Von den Verbindungen NaPrn(Q> wurde je ein UV/vis-Spektrum gemessen. Es wurden
zweil Wellenldangenbereiche gewihlt. Fiir die Proben NaPnS>, NaAsSe; und NaSbSe, wurden

Spektren von 380 nm < A< 1100 nm gemessen. Die Spektren der Proben NaBiSe> und
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NaPnTe, =zeigten in diesem Bereich keine Absorptionskanten, weswegen die
Messeinstellungen fiir diese Verbindungen auf den Bereich 380 nm < A <3263 nm erweitert
wurden. Allerdings konnte fiir NaPnTe; auch in diesem Bereich keine Absorption beobachtet
werden. Die Absorptionsspektren von NaPnS> und NaPnSe» sind in Abb. 47 dargestellt. Die
Thiopnikogenate absorbieren Licht der Energie im Bereich von 1.3 bis 2.6 eV. Dabei sinkt
die Energie mit zunehmender Ordnungszahl von Pn in der Reihe NaAsS; (Ea = 2.3 eV),
NaSbS> (Ea = 1.7 eV) und NaBiS:; (Ea = 1.3 eV). Analog verhalten sich die
Selenidopnikogenate. Die Energie der absorbierten Strahlung nimmt in der Reihe NaAsSe>
(Ea = 1.7 eV), NaSbSe; (Ea = 1.1 eV) und NaBiSe> (Ea = 0.24 eV) ab. Fiir die
Telluropnikogenate konnte keine Absorption iiber 0.2 eV beobachtet werden. Die gemessenen
optischen Bandliicken Ea stimmen sehr gut mit der Farbe der Proben iiberein. Bis auf das
orange NaAsS; und das dunkelrote NaAsSe, und NaSbS; sind alle anderen Verbindungen
grau bis schwarz. Einzig fiir die Arsenverbindungen existieren bereits Literaturwerte. Bera et
al bestimmten experimentell sehr dhnliche Werte fiir die optischen Bandliicken von NaAsS;
(AEopt = 2.23 eV) und NaAsSer-mP32 (AEqy = 1.75 eV).3>*¥ Die gemessenen optischen
Bandliicken sind deutlich groBer als die impedanzspektroskopisch bestimmten
Aktivierungsenergien der elektrischen Leitfahigkeiten. Dies deutet darauf hin, dass die
untersuchten [-V-VI-Halbleiter eine indirekte Bandliicke besitzen. Fiir NaSbTe> und KSbTe»

wurde dies bereits durch DFT-Rechnungen in der Theorie bestitigt.!!*]
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Abb. 47: Bis auf die Verbindungen NaPnTe; zeigen alle Verbindungen Absorption im Bereich 0.2 eV <
E<3eV. (a) NaAsS,-oP64, (b) NaSbS,-mC32 und (c) NaBiS; absorbieren Licht der Energie zwischen 2.3
und 1.3 eV. Kleinere Bandliicken wurden fur (d) NaAsSe;, (€) NaSbSe; und (f) NaBiSe; beobachtet.
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6. Die Verbindung Nai.255bo.92S:

In &lteren rontgenographischen Untersuchungen zum Phasendiagramm Na>S-SbS; von
Kuznetsov, Kanishcheva und Salov wurde neben NaSbS,; und NasSbSs eine dritte Phase
beschrieben. Fiir diese Phase wurde die Zusammensetzung NasSbsSe angenommen.'*”) Die
experimentellen Daten sind als Reflexdatei PDF-[27-637] hinterlegt. In eigenen fritheren
Arbeiten wurden Versuche unternommen, eine Verbindung dieser Zusammensetzung
darzustellen und deren Kristallstruktur zu bestimmen.*¥ Réntgendiffraktometrische
Untersuchungen zeigten, dass eine einphasige Probe erhalten wurde. Alle gemessenen Reflexe
konnten der hexagonalen Phase a = 14.503(3) A, ¢ = 9.824(3) A und V = 1789.7(8) A3
zugeordnet werden. Die Indizierung der Reflexe aus der PDF-[27-637] ergab eine identische
Zelle mit a = 14.481(7) A, ¢ =9.863(3) A und V'=1791(1) A>. Eine Einkristallstrukturanalyse
fiihrte zur Zusammensetzung Nai.13Sbo.96S2, welche allerdings eine Restelektronendichte von
+0.021e aufwies.[**! Sowohl die Rontgenbeugungsexperimente an einer Pulverprobe als auch
am Einkristall waren in der damaligen Arbeit von unbefriedigender Qualitit. Daher wurden
diese beiden Experimente im Rahmen der aktuell vorliegenden Arbeit wiederholt, um ein

passenderes Modell zu herzuleiten.

6.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

In vorangegangenen Arbeiten ist eine stochiometrische 3:2-Mischung aus Na,S und SbaS3
in einer vierwdchigen Temperperiode bei 600 °C zu einem rotbraunen Produkt umgesetzt
worden.['*% Eine geringe Menge dieses Ansatzes wurde in eine Glaskapillare mit einem
Innendurchmesser von 0.3 mm unter Ar-Atmosphire gefiillt, welche anschlieend
abgeschmolzen wurde. Es wurden mit MoK a1-Strahlung Intensititen im Bereich 3° <2@ <
63° gemessen. Sie sind in Abb. 48 dargestellt.
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Abb. 48: Das mit MoKas-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm lep von Naj2sSboerSs, der
Differenzplot A/ und die verfeinerten Reflexlagen.
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Die MoK ai-Messung zeigt eine maximale Intensitét /,,.x von 193141 Counts fiir den 312-
Reflex. Bei vorherigen Untersuchungen mit CuK ai-Strahlung betrug Iu.x 2419 Counts. Die
Zellparameter wurden mit JANA2006 auf a = 14.519(1) A, ¢ =9.836(1) A und ¥ = 1795.6(3)
A® verfeinert (Rp = 7.51, wRp = 10.59, GooF= 6.57). Die verfeinerten Parameter sind damit

etwas groBer als in der fritheren Arbeit.

6.2 Einkristallstrukturanalyse

Die Einkristallmessung durfte dankenswerter Weise an der Fakulteta Za Kemijo In
Kemijsko Tehnologijo der Univerza V Ljubljani unter Aufsicht von Prof. Anton Meden mit
einem MOVA Oxford Einkristalldiffraktometer durchgefiihrt werden. Ein roter Kristall wurde
dazu in Ol auf die Spitze eines diinnen Glasfadens iiberfiihrt und mit Kleber fixiert. Im Bereich
von 5.636° < 20 < 52.666° wurden mit MoK a—Strahlung 7578 Reflexe bei 7' = 123 K
gemessen. Die Indizierung ergab eine Zelle mit a = 14.4585(3) A, ¢ =9.7957(3) A und V' =
1773.42(9) A® (809 unabhiingige Reflexe, Rint = 0.0264). Die Symmetrie wurde mit XPREP

bestimmt.[®!] Es waren die Ausldschungsbedingungen einer thomboedrischen Zelle gegeben.
Als Raumgruppe standen R3 und R3 zur Auswahl. Die E-Statistik deutet auf die

zentrosymmetrische Raumgruppe R3 hin (JE*E-1| = 1.099). Analog zur zuriickliegenden
Arbeit wurden als Strukturmodell die Atompositionen in Tab. 20 verwendet.[**! Wihrend Nal
die spezielle Lage 3a einnimmt, besetzen alle anderen Atome 18f-Lagen. Eine 18f- Lage wird
dabei von Sb und Na mischbesetzt. In der frilheren Arbeit konvergierte das
Mischungsverhéltnis auf dieser NaSb-Lage zu Na:Sb = 0.04:0.96. Fiir die resultierenden
Zusammensetzung Nap.13Sbo.osS2 belduft sich die Gesamtladung auf +0.021e. Die
Restelektronendichte der Verfeinerung betrugen +3.726 und -1.654 e-A= 4 In der aktuell
vorliegenden Arbeit konvergierte das Mischungsverhéltnis auf der NaSb-Lage auf Na:Sb =
0.0799:0.9201.  Daraus ergibt sich eine elektroneutrale = Zusammensetzung
Nai.247(9)Sb0.9201(9)S2. Die Formalladung von +0.007(9)e entspricht der Ungenauigkeit. Der
Vergleich der Giitewerte in Tab. 21 zeigt, dass die Verfeinerung der neueren Messung ein
passenderes Strukturmodell liefert. Alle R-Werte konnten deutlich reduziert werden (R =
0.0224, wR = 0.0493, Rui = 0.0232, wR. = 0.0499). Die Restelektronendichte betrdgt nun
+1.528 und -0.832 e-A=. Neben Naj2sSboo2S, existiert auch eine isotype lithiumhaltige
Verbindung, fiir die Huber kiirzlich die identische Zusammensetzung Lii25Sbo92S>

bestimmen konnte.['?4
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Tab. 20: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq
fur Nai 255b0.9252 (T = 123 K). Fir die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren a; der Mischlage NaSb wurde
die Gleichung ai[Na] = 1- ai[Sb] verwendet.

Atom ai Wyck. X y z Ueq / A2
Na 1 3a 0 0 0 0.0227(6)
Na2 | 18/ 0.30430(8)  0.22783(7)  -0.0054(1)  0.0246(3)

0.0799 Na
NaSb 0.9201(9) Sb 18f 0.11897(2) 0.17699(2)  0.32935(2)  0.02536(6)
3 | 18/ 0.16859(5) 0.04761(5)  0.19394(7)  0.0224(1)
52 | 18/ 023756(5) 0.32571(5) 0.18855(7)  0.0257(2)

Tab. 21: Kristallographische Daten zu Na1 25Sbo 52052 im Vergleich zu Daten!® einer friheren Arbeit.!*4!

Verbindung Naji 2475b0.92019)S2 Nai.13Sbo.964S21*!
Farbe rot rot
M /7 g-mol 204.65 207.48
Kristallsystem trigonal trigonal
Raumgruppe R§ Ré
T/K 123(2) 123(2)
alkA 14.4585(3) 14.4715(9)
c/A 9.7957(3) 9.7977(7)
Vv /A3 (z=18) 1773.42(9) 1777.0(2)
Pea / g-cm3 3.449 3.490
Diffraktometer Oxford MOV A Oxford Gemini
A (MoKa) / A 0.71073 0.71073
u (MoKa) / mm™ 7.557 7.678
min X dmid X dmax / mMm? 0.099 x 0.146 x 0.195 -
Absorptionskorrektur analytisch, 13 Flachen!!3! nummerisch
20-Bereich 5.64°<20<52.67° 5.64° <20 <57.68°
-17<h<18 21<h<21
hkl-Bereich -18<k<18 21<k<21
-12<1<12 -14</<14
Parameter 4212 41
gemessene Reflexe 7578 5785
unabhg. Reflexe, Rint/ % 809, 2.64 1352, 3.35
Reflexe I > 2/o(l) 784 1268
R, wR (I >2a(l)) / % 2.24,4.93 3.17,6.98
Rai, WRai / % 2.32,4.99 3.43,7.16
GooF 1.113 1.105
Restelektronendichte /e-A 1.528,-0.823 3.726, -1.654
Extinktion 0.00054(2) -

@l |n der aktuellen Arbeit wurde die Extinktion als zusatzlicher Parameter verfeinert.
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Abb. 49: (a) In Na125Sbo.s2S: bilden NaSb und vier benachbarte S-Atome eine (NaSb}S4E-Einheit, wobei
das freie 4s?-Elektronenpaar £ von Sb in Richtung der unkoordinierten Seite zeigt. Ein zusétzliches S-
Atom befindet sich in der erweiterten Koordinationssphére d(Sb-S) = 3.412(2) A (b) In NaSbS,-mC16
werden ahnliche interatomare Abstande beobachtet. Allerdings befindet sich in der erweiterten
Koordinationssphare ein zweites S-Atom.

Die NaSb-Lage wird in Naj.25Sbo.o2S2 dhnlich koordiniert, wie in NaSbS>-mC16. In
NaSbS>-mC16 wird das Sb-Atom von einem stark verzerrten Oktaeder aus S-Atomen
umgeben. In Naj 25Sbo.92S> wird die Koordination von NaSb um ein S-Atom reduziert (Abb.
49). Die drei kiirzeren Abstinde d(NaSb-S) betragen zwischen 2.4040(7) und 2.6675(7) A.
Ein weiteres S-Anion befindet sich im Abstand von 2.9413(8) A zu NaSb. In der erweiterten
Koordinationssphire um NaSb befindet sich schlieBlich im Abstand von 3.412(7) A ein
fiinftes S-Atom. Die Winkel £ (S-NaSb-S) verhalten sich in Naj25S8bo.92S> dhnlich wie #(S-
Na-S) in NaSbS,-mC16. Sie variieren zwischen 83.17(2) und 97.24(2)°.

Die quadratischen Grundfldchen dieser (NaSb)Ss-Pyramiden sind iiber gemeinsame

Ecken zu Kuboktaedern verkniipft. Die freien 4s>-Elektronenpaare von Sb zeigen dabei in
Richtung der Kuboktaeder-Zentren, welche sich auf Wyckoff-Lagen 3b (1/3, 2/3, 1/3) und (0,
0, 1/2) befinden.

Abb. 50: (a) Die quadratischen Grundflachen von sechs (NaSb)Ss-Pyramiden bilden in Naj 25Sbo 9252
kuboktaedrische Licken. (b) Ein einzelner Kuboktaeder wird Uber seine acht Dreiecksflachen mit acht
NaSe-Oktaedern flachenverknlpft. Die Kanten der (NaSb)Ss-Pyramiden sind weils gestrichelt.
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Fiir Nai25Sbo.92S2 wurde mit dem Programm /VTON das Volumen der Kuboktaederliicke
in von 274.0 A® berechnet.!'>?! In der isotypen Verbindung Li; 25Sbo 92S> ist das entsprechende
Kuboktaedervolumen mit 257 A® um etwa 6 % kleiner. Dies kann damit begriindet werden,
dass der Kuboktaeder iiber seine Dreiecksflachen mit acht NalSe-Oktaedern verkniipft ist.
Diese Oktaederflachen sind in Nai.25Sbo.o2S2 groBer als in Lii2sSboo2Sa, weil die Absténde
d(Nal-S) = 2.8891(6) A in diesen Oktaedern linger als d(Lil-S) = 2.62 A sind.['"**! Das
Zentrum der NalSe-Einheit durchlaufen vier C3-Achsen, weswegen dieses Motiv eine ideale
oktaedrische Geometrie aufweist. Eine leichte Verzerrung zeigen dagegen die Na2Se-
Oktaeder. Darin variieren die Abstinde d(Na2-S) von 2.812(2) bis 2.984(2) A. Ein NalSe-
Oktaeder wird von sechs Na2Se-Oktaedern iiber gemeinsame Kanten verkniipft. Die so
gebildeten Na7Sys-Einheiten sind in Naj2sSboo2S2 in der hexagonalen Stapelfolge 4ABC

angeordnet.

Abb. 51: Der Blick in b-Richtung zeigt
die schichtartige Anordnung von
NasS:s-Einheiten.  In c-Richtung
entspricht sie einer ABC-Stapelfolge.

6.3 Impedanzspektroskopie an Na ;55D 925>

Aussagen zur Leitfahigkeit von Naj.258bo92S2 wurden schon in einer fritheren Arbeit
getroffen. Demnach ist die Verbindung im Bereich von 330 K < T <570 K ein Halbleiter und
zeigt keine ionische Leitung. Die Werte fiir den Realwiderstand R wurden damals aus Nyquist-
Auftragungen bestimmt, wobei R als derjenigen x-Achsenabschnitt definiert wurden, bei

denen die Halbkreis die x-Achse schneiden.[*¥

In der aktuellen Arbeit wurden die Spektren mit dem Programm Thales Flink ausgewertet.
Dabei wird die gemessene Phase durch Parametern eines Ersatzschaltbildes beschrieben.
Dieses besteht aus einer Parallelschaltung eines Widerstands R, und eines CP-Elements CPEj.
Die Parallelschaltung ist in Serie zu einem zweiten Kondensator geschaltet. Die gemessenen
Impedanzen Z und die Phasen ¢ sind in Abb. 52 gegen die Messfrequenz @ aufgetragen. Die
Messung weist keinerlei Artefakte oder Storungen auf, weswegen ein Serienfit durchgefiihrt

wurde. Die Verbindung weist bei 7= 330 K einen Widerstand von R, = 9.82 GQ auf. Dieser
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Widerstand fallt mit steigender Temperatur 7. Bei 7= 570 K wurde ein Widerstand von R, =
357 kQ gemessen, was einer spezifischen Leitfihigkeit von 2.80-10° (Qcm)™! entspricht. Aus
der Steigung der Arrhenius-Auftragung wurde eine Aktivierungsenergie von Ex = 0.73 eV
ermittelt. Der Vergleich zwischen den erhaltenen Werten ope, aus dem Fit der Ersatzschaltung
und der Auswertung der élteren Arbeit zeigt, dass erstere Methode systematisch um den
Faktor 10 hohere Leitfahigkeiten generiert. In der dlteren Arbeit wurde beispielsweise fiir 7=
570 K ein Wert von 1.8:107 (Qcm)™! erhalten.[**l Die Aktivierungsenergie bleibt mit 0.72 eV
unverdndert. Die Arrhenius-Auftragung fiir Nai25Sbo92S> ist in Abb. 53a dargestellt. Die
Verbindung zeigt im Vergleich zu NaSbS,-mC16 nur geringfiigige Unterschiede. Fiir beide
Verbindungen konnten in Nyquist-Auftragungen keine ionischen Beitrdge nachgewiesen
werden. Es handelt sich um Halbleiter, deren Unterschiede in Struktur und chemischer

Zusammensetzung keine signifikanten Auswirkungen auf das elektrische Verhalten haben.
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Abb. 52: Sowohl der Verlauf der Impedanz Z, als auch der Phasenverlauf ¢ zeigen zwischen 300 mHz
und 10 MHz einen stetigen Verlauf. Der Gesamtwiderstand ist Uber 10 kHz unabhdngig von 7. Fast
identisches Verhalten zeigt NaSbhS,-m(16.

€ €
| o
a c -
(o)) (o))
=] L _

-10 4 10

Z
_11 T T T T T T 1 _11 T T T T T 1
1.7 2.1 2.5 2.9 3.3 1.7 2.1 2.5 29 33
1000/T /K 1000/T /K™

Abb. 53: (a) Na1255bo.92S, (=®) besitzt die gleiche Aktivierungsenergie wie NaSbS; (=0). (b) Die isotype
Lithiumverbindung Li1 25Sbo.92S2 zeigt einen fast identischen Verlauf flr logosee; wie Naq255b0.9,S,. Die
beide Phasen von LiSbS; zeigen dagegen eine deutlich hohere Leitfahigkeiten.!'24
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7. Die Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se)

7.1 Strukturen bekannter Verbindungen MsPnQ;

Die Verbindungen NazPrnQs sind Teil einer umfangreichen Stoffgruppe M3PnQs (M = Li,
Na, K, Rb, Cs; Pn = As, Sb, Bi; 0=0, S, Se, Te), welcher bisher 22 bekannte Verbindungen
angehoren. Obwohl die beteiligten Elemente bis zu fiinf unterschiedlichen Perioden des
Periodensystems der chemischen Elemente angehoren, kristallisieren sie mit Ausnahme von
Li3AsS3, LizSbS3, Na3BiO3 und K3BiO3 im kubischen Na3AsS3-Strukturtyp, welcher erstmals

(28] Zeitgleich erschien

von Palazzi anhand der gleichnamigen Verbindung beschrieben wurde.
ein Bericht von Sommer und Hoppe liber weitere Thioantimonate und Thioarsenate der
Alkalimetalle Na und K.['*¥ Entsprechende Thio- und Oxoantimonate und Bismutate der
schwereren Alkalimetalle Rb und Cs wurden insbesondere von Réhr und Mitarbeitern sowie
Jansen und Zoche untersucht.['3*1571 Mehrere Arbeiten von Bronger, Donike und Schmitz
bieten eine Ubersicht iiber alle bekannten Selenidopnikogenate mit Ausnahme von
Na3SbSes.12%158-1601 [ etzteres wurde jiingst von Pompe und Pfitzner vorgestellt.*®! Die Vielfalt
der Telluridometallate ist dhnlich wie fiir die erwdhnten Oxoverbindungen weniger
ausgeprigt. Bisher sind nur Na3SbTes, K3SbTe; und K3BiTes bekannt.'61-163] Als einziger
Vertreter des NazAsS3-Strukturtyps enthélt TI3SbSes kein Alkalimetall. Der Gitterparameter
a = 9.435 A von T1;SbSes entspricht in etwa dem Mittel der Gitterparameter von Na3SbSe;
und K3SbSe;.'* Die Gitterparameter der bisher bekannten Vertreter des NaszAsSs-
Strukturtyps sind in Tab. 22 zusammengestellt. Trotz aller Vielféltigkeit ist die Variabilitét
von Vertretern des NazAsS3-Typs hinsichtlich kleinerer Ionenradien eingeschriankt. LizAsS3
und Li3SbS3 kristallisieren ebenso in ihrem eigenen Strukturtyp wie die Oxobismutate
Na3BiO; und K;3Bi0s.[1%6:1651661 verbindungen groBerer Ionen Pn = Bi' oder O = Te*
tendieren wihrend ihrer Synthese zur Bildung von NaPr(Q», welche in einer sehr stabilen
Variante des NaCl-Strukturtyps kristallisieren. Dies beobachtete Zhou et al etwa in
Untersuchungen zur Stabilitdt von Na3SbTes.l'®) Eigene Versuche zur Darstellung von
Na3BiS; und Verbindungen der hypothetischen Zusammensetzung ,,Na3;BiSe; sowie
,,Na3BiTe;" bestitigten dies. Es wurden nur Gemische von Na>Se und NaBiSe> bzw. Na,Te
und NaBiTe; erhalten. Im folgenden Abschnitt werden physikalische und optische
Eigenschaften der bisher unbekannten Verbindung Na3;BiS3 diskutiert. Dabei handelt es sich
um das erste Thiobismutat, welches im Na3AsS3;-Typ kristallisiert und neben NaBiS, die

einzig ternire Verbindung im System Na-Bi-S ist.[!!"]
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Tab. 22: Bekannte Vertreter des NasAsSs-Strukturtyps und deren Zellparameter a / A.

Die Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se)

M = Na M=K M =Rb M = Cs
O
! K3SbOs  8.352(5)1%4 Cs3SbOs  9.137(1)H%4
o RbsBiO;  8.7548(2)!'% Cs3BiOs  9.2086(8)!1%7]
L, NaAsSs  8.566(2) K3AsS;  9.37(4)1%]
I NasSbS;  8.7026(5)> K3SbS;  9.4721(7)!"] Rb3SbS;  9.8228(5)!'% Cs3SbS;  10.2592(5)!%%
' NaBiS;  8.67941(2)
o NazAsSe;  8.952(3)!%! K3AsSe;  9.710(1)"
“I NaiSbSe; 9.0227(2)2¢) K3SbSe;  9.790(3)!'%] Rb3SbSe;  10.152(3)!'] Cs3SbSes  10.592(5)1%)
o K3BiSes  9.771(5)11%81 RbsBiSe; 10.161(3)!8 Cs3BiSes  10.853(3)!1%81
[}
" NasSbTes 9.617(1)!'6" K3SbTes  10.393(3)167]
o K;BiTe;  10.369(3)!163]

[al diese Arbeit

77



Die Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se)

7.2 Darstellung der Verbindungen NasPnQ;

Die Synthese von Na3zSbQs (O=S, Se) erfolgte aus Mischungen der bindren Edukte Na,Q
und Sb2Qs. im stochiometrischen Verhéltnis 3:1. Diese wurden in graphitierte SiO2-Ampullen
gefiillt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Umsetzung zu Na3SbS3 erfolgte innerhalb von
sieben Tagen bei 870 K bzw. zehn Tagen bei 723 K im Fall von Na3SbSes.?>2% Die Synthese
von Na3AsQs (O=S, Se) erfolgte aus Mischungen von Nax(, As und Q im stochiometrischen
Verhiltnis 3:2:3, welche iiber drei Tage bei 673 K getempert wurden.!'>*! Die Heiz- und
Kiihlraten betrugen jeweils 1 K/min. Die Verbindungen zersetzen sich an Luft unter Bildung

von H>Q.

Na;3BiS; konnte dagegen auf diesem Wege nicht phasenrein dargestellt werden. Ahnlich
wie von Lin und Miller fir die Verbindung Na3SbTes berichtet, zeigt auch NazBiS3 die
Tendenz, sich in die stabileren Phasen Na,S und NaBiS: zu zersetzen.!'®!l Die Synthese von
phasenreinem NazSbTes gelang Zhou et al mit einer Kenwood Mikrowelle (900 W). Die
Elemente wurden dabei innerhalb von 1.5 Minuten vollstindig umgesetzt. Die erreichte
Endtemperatur der Probe wurden dabei aber nicht genannt.['®] In eigenen Versuchen unter
Verwendung einer Siemens-Mikrowelle (950 W, 2450 Mhz) konnten Na, Bi, und S nicht zur

Reaktion gebracht werden.

Die Synthese aus Na>S und Bi2S; in einem Graphittiegel, der in einer evakuierten SiO2-
Ampulle eingeschmolzen wurde, fiihrte fiir Synthesetemperaturen von 573 K, 673 K, 773 K,
823 K und 873 K neben der Hauptphase Na3;BiS; immer auch — trotz Abschreckens der Probe
- zu den Nebenphasen Na;S und NaBiS,. Fiir niedrigere Synthesetemperaturen wurden fiir
Na,S niedrigere Reflexintensititen im Verhéltnis zu NaBiS> beobachtet. Fiir 673 K waren
Reflexe von NaxS nicht zu beobachten. Der Einsatz an einem zehn prozentigen Uberschuss
an NaxS konnte zusitzlich die Reflexintensitdt an NaBiS, verringern. Eine phasenreine Probe

Na3BiS; konnte jedoch nicht dargestellt werden.

7.3 Roéntgenpulverdiffraktometrie zu NasPnQs (Pn=As, Sb; Q=S, Se)

Zur rontgendiffraktometrischen Untersuchung wurden NaszAsSes und Na3;SbS; in
Glaskapillaren (@ = 0.3 mm) mit einem Stoe Stadi P Diffraktometer in Debye-Scherrer
Geometrie vermessen. Na3AsS3 und Na3;SbSes; wurden in Mineralol zwischen Mylarfolien
aufgetragen und mit einem Huber G670 Diffraktometer untersucht. Mit einer Ausnahme

wurden alle Proben mit CuK a1-Strahlung im Bereich 10° < 2© < 90° untersucht. Aufgrund
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starker Untergrundintensitit bei Verwendung von CuKai -Strahlung wurde im Fall von
NazAsSes mit MoK a1-Strahlung gemessen und Intensitdten im Bereich 4.5° < 2@ < 40.5°
detektiert. Die Daten wurden unter Verwendung des Programms J4NA2006 einer Rietveld-
Verfeinerung unterzogen.*® Die beobachteten Intensitiiten Iexp, und die Differenzplots Al sind
in Anhang 15.5.1 aufgetragen. Dabei wurden die Reflexprofile mit einer Pseudo-Voigt-
Funktion beschrieben.!'”) Die Asymmetrie der mit dem Stoe Stadi P gemessenen Reflexe
wurde mit dem Fundamentalparameteransatz korrigiert'*’l. Die axiale Divergenz des Strahls
des Huber G670 wurde mit der Finger-Cox-Jephcoat-Methode beschrieben.[*¥ Durch die
Rietveld-Analyse konnten die Atomkoordinaten inklusive isotroper Auslenkungsparameter
Uiso aller Atome verfeinert werden. Fiir die Verfeinerung der Uis, der Na-Atome wurden die

Gleichungen
Uiso [Na2] = Uiso [Nal] und Ujso [Na3] = Uiso [Nal]

eingefiihrt. Als Startmodell wurde der Datensatz ICSD #645 von Na3AsS; genutzt.['! Die
verfeinerten Strukturdaten sind in Abschnitt 15.5.2 zusammengefasst. Sie werden fiir die

spéter folgende Geometrieanalyse der Koordinationspolyeder eingesetzt.

Tab. 23: Kristallographische Daten von NasPnQs (Pn = As, Sb; Q =S, Se) fur T=293 K.

Verbindung Na3zAsS; Na3SbS3 Na3zAsSes NazSbSe;
M/ g-mol” 240.1 286.9 380.8 427.6
Farbe gelb graugelb gelb orange
Raumgruppe P23
alA 8.56621(1) 8.6981(9) 8.9136(5) 9.007(3)
V /A (2=4) 628.588(3) 658.1(1) 708.21(6) 730.6(4)
p/gcm? 2.5368 2.8958 3.5712 3.8874
Diffraktometer Huber G670 Stoe Stadi P Stoe Stadi P Huber G670
A1A 1.540598 1.540598 0.70926 1.540598
2 G-Bereich 10°<20<90° 10°<2@<90° 4.5°<20 <40.5°  10°<20<90°
Parameter 33 15 15 30
Untergrundfkt. 12 Legendre- 6 Legendre- 6 Legendre- 12 Legendre-
Polynom Polynome Polynome Polynome
Profilfunktion Pseudo-Voigt Gauf Gauf3 Pseudo-Voigt
Asymmetriekorrektur axiale Fundamental- Fundamental- axiale
Divergenz Parameter Parameter Divergenz
Ro, WRy / % 1.71, 2.66 2.91,3.99 1.03, 1.36 3.04,4.43
Robs, WRobs / % 3.57,4.45 5.38,4.54 498, 3.41 2.76, 334
Rait, WRan / % 3.68, 4.45 5.98, 4.66 8.55, 3.82 2.94,3.35
GooF 1.04 1.24 1.31 1.84
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7.4 Réntgenpulverdiffraktometrische Untersuchung an NasBiS3

Fiir die Strukturanalyse konnten in den Ansétzen keine geeigneten Kristalle an Na3BiSs3
gefunden werden. Stattdessen wurden zwei Rontgendiffraktogramme einer Pulverprobe
aufgenommen. Die feingemdrserte Probe wurden dazu unter Argon in eine Glaskapillare (0
= 0.3 mm) gefiillt. Die Messung erfolgte mit einem Stoe Stadi P Diffraktometer in Debye-
Scherrer Anordnung. Unter Einsatz zweier Messwellenlingen A(CuKai) = 1.540598 A und
A(MoKai) = 0.70921 A wurden zwei Diffraktogramme aufgenommen. Fiir die CuKa;-
Messung wurden Intensititen im Bereich 10° < 2@< 123.385° detektiert. Mit einer
Schrittweite von 0.015° wurden insgesamt 7560 Messpunkte erzeugt. Die Intensitdten
betragen zwischen 981 und 100900 Counts (Belichtungszeit 75 s/Schritt). Fiir die MoKa1-
Messung wurden Intensititen im Bereich 5° < 2@ < 56.240° detektiert. Die Intensitéiten der

3417 Messpunkte betragen zwischen 11722 und 53472 Counts (Belichtungszeit 90 s/Schritt).

In Abschnitt 2.1.3 wurde die Durchfiihrung der Profilverfeinerung mit JANA2006 an
einem Standardmaterial Si NIST 640 durchgefiihrt. Die Rietveld-Verfeinerungen an
Realproben werden allerdings hédufig durch verschiedene Effekte erschwert, deren
Beriicksichtigung anhand der Probe Na3;BiS; erldutert werden soll. Dazu zédhlt die
Anwesenheit einer Fremdphase, die im vorliegenden Fall NaBiS; entspricht. Die Intensititen
der CuKai-Messung miissen bedingt durch Probenabsorption korrigiert werden, wihrend die
Intensitiaten der MoKai-Messung auf Grund von Transmissionseffekten korrigiert werden
missen. Zum Qualitdtsvergleich beider Messungen wurden zundchst die Profile beider
Diffraktogramme unabhéngig voneinander verfeinert, und die verfeinerten Strukturen von
NazBiS; miteinander verglichen. Wurden wie im vorliegenden Fall von einer Probe zwei
Diffraktogramme mit unterschiedlichen Messwellenldngen angefertigt, konnen diese zwei
Datensitze simultan verfeinert werden. Dadurch konnen Vorteile beider Strahlungen
ausgenutzt werden. Dies wire im Fall der CuKa1-Messung die bessere Auflosung der Reflexe
und im Fall der MoKa-Messung die mdgliche Beriicksichtigung einer groBeren Zahl an
Reflexen. Prinzipiell lassen sich zum Beispiel Neutronen- oder Synchrotrondaten, Daten von
Labordiffraktometern, Einkristalldaten oder Daten von Elektronenbeugung miteinander
kombinieren.!'’%172 Der letzte Abschnitt beschiftigt sich mit der Frage, ob relevante
Unterschiede zwischen den Strukturdaten existieren, welche mit dem frei zugénglichen
Programm JANA2006 verfeinert wurden und denjenigen, welche mit dem kommerziellen

Programm TOPAS ACADEMIC erhalten wurden.56!73]
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7.4.1 Profilverfeinerung der CuKa;-Messung unter Verwendung von JANA20065°

Fiir die Rietveld-Verfeinerung der CuKa1-Messung wurden Werte im Bereich 12°<2@ <
120° beriicksichtigt. Die Untergrundkorrektur erfolgte durch ein Legendre-Polynom 15.
Ordnung. Unter Annahme der Isotypie zu Na3SbS; wurden dessen Strukturdaten als
Startmodell gewihlt.['” Die dadurch eingefiihrten Symmetriebedingungen minimierten von
Beginn an die Zahl freier Parameter. Dadurch wird der Verfeinerungsprozess sowohl
stabilisiert als auch beschleunigt. Die Fundamentalparameter (R, =260 cm, Ry= 320 cm, XL =
12 mm, St = 8 cm, PL =4 mm) wurden zur Beschreibung der axialen Strahldivergenz fixiert.
Die Halbwertsbreite FWHM der Reflexe von NazBiS; wurden durch die Pseudo-Voigt-
Funktion mit den Parameter Giiz, Gstr, Lsiz und Lsir beschrieben. Nach der Nullpunktskorrektur

konvergierte der Gitterparameter von Na3BiS3 zu a = 8.6823(2) A.

Verbleibende Reflexe konnten durch NaBiS; ausnahmslos beschrieben werden, dessen
Gitterparameter zu a = 5.7697(2) A verfeinert wurde. Dieser Wert stimmt mit dem Ergebnis
aus 5.2.1 iiberein (a = 5.7692 A). Die Halbwertsbreiten der Reflexe von NaBiS; wurden durch
eine Lorentz-Funktion mit den Parametern Lsi, und Ls beschrieben. Die Giitefaktoren beliefen
sich auf R,=0.0184 und wR,=0.0238. Nach Verfeinerung der Profilparameter wurden diese

zunichst fixiert und der Skalenfaktor verfeinert.

AnschlieBend wurden die Strukturparameter beider Phasen verfeinert. Die Koordinaten
und anisotrope Auslenkungsparameter Uj; aller Lagen der Phase NaszBiS; wurden frei
verfeinert. Fiir NaBiS, wurden nur der isotrope Auslenkungsparameter Ui, der Mischlage
NaBi frei verfeinert. Sowohl die mischbesetzte Lage NaBi als auch S befinden sich auf
speziellen Lagen, weswegen keine Lageparameter verfeinert wurden. Der isotrope
Auslenkungsparameter von S wurde auf einen Wert von Uy, = 0.02 A? fixiert. Al zeigt nach
Verfeinerung der Strukturparameter eine systematische Abweichung zwischen /lex, und Zear.

10 - 3 :
0.8 A i i | |

| | Al
0.2 - | |
0 1

1

relative Intensitat / a.u.

S S S S —— — -

NasBiS;1 | I 11 1 FEE FTEEEEE Eer i e IIIIiII FEEEEEE TR 0 TR TEEREE T e
NaBiS, [ I 1 I I [ I I Il I

12 32 52 72 92 12 20/°

|

Abb. 54: Die mit CuKas-Strahlung gemessenen Intensitdten /e, , der Differenzplot Al und die
Reflexlagen der Hauptphase NasBiSs und der Nebenphase NaBiS,.
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5 ®=R, ®=wR, O0=GooF 0.05.=8i O=S5 ®=Nal ®=Na2 ©=Na3
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Abb. 55: Die Veranderung des Absorptionskoeffizienten u hat signifikanten Einfluss auf die
Gutefaktoren der Verfeinerung der CuKai-Messung. (@) R, (=®), wR, (=®) und GooF (=O) zeigen ein
Minimum flr g -r = 3.8. (b) Die Auslenkungsparameter Ui, der schwereren Atome Bi (=®) und S (=O)
werden schwacher von u beeinflusst, als die Parameter Uiso von Na1 (=®), Na2 (=®) und Na3 (=).

Im Bereich kleiner Winkel 2@ sind die Werte fiir /ey niedriger als /... Im Bereich 35° <
20< 80° ist lnp dagegen hoher als Ia. Ab 20> 85° gilt wiederum lop < lw. Die
Auslenkungsparameter Ui, der Phase Na3;BiS; nehmen teils negative Werte an. Um dieses
Verhalten zu korrigieren, muss der Intensitéitsverlust beriicksichtigt werden, den der Strahl
wiéhrend des Passierens der Probe erleidet. Die experimentellen Einflussfaktoren dieses
Effektes sind die Probendicke r, der Absorptionskoeffizient der Probe g und der
Dichtekorrekturfaktor prorr = pexp/ peai. Letzterer ist der Koeffizient aus der tatsdchlichen
Schiittdichte p.x, des Pulvers in der Kapillare und der rontgenographischen Dichte pcar. Da fiir
Pulverproben immer pror < 1 gilt, ist der effektive Absorptionskoeffizient y4; niedriger als

der theoretische Wert sz

. Pexp
Pcal

Uerr = U Pkorr = U

Der Wert fiir gesr wurde iterativ bestimmt. Er wurde sukzessive verdndert, bis die
Giitewerte ein Minimum und Ui, physikalisch sinnvolle Werte annahmen. Die
Abhingigkeiten der Giitefaktoren und der Auslenkungsparameter aller Atome von x - sind
in Abb. 57 aufgetragen. R,, wR, und GooF zeigen fiir die Verfeinerung der CuKai-Messung
ein gemeinsames Minimum bei u -r = 3.8. Unter Beriicksichtigung des Durchmessers der
Glaskapillare von 27 = 0.3 mm ergibt sich fiir den Absorptionskoeffizienten der Probe u =25
mm~!. Der Wert entspricht nur 40% des theoretischen Absorptionskoeffizienten, da die
Schiittdichte pexp von Na3BiS; in der Kapillare deutlich niedriger ist als rontgenographische
Dichte pcal der Verbindung. Nach Korrektur der Intensititen konnten im weiteren Verlauf die

anisotropen Auslenkungsparameter Uj; aller Atome verfeinert werden. Im letzten Schritt
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wurden alle Profil- und Strukturparameter gemeinsam verfeinert (R, = 0.0184, wR, = 0.0238
und GooF = 0.0215). Die Gitterparameter von Na3BiS; betrugen schlieBlich a = 8.6823(2) A
und a =5.7697(1) A fiir NaBiS..

7.4.2 Profilverfeinerung der MoKai-Messung unter Verwendung von JANA20061%

Es wurden Messwerte im Bereich 5° <2 ® < 56° beriicksichtigt. Die Untergrundkorrektur
erfolgte durch ein Legendre-Polynom 15. Ordnung. Zur Verfeinerung der Profilparameter und
der Strukturparameter wurde in identischer Weise verfahren, wie bereits fiir die CuKai-
Messung beschrieben. Die stark ausgeprigte Asymmetrie wurde durch identische
Fundamentalparameter beschrieben, die bereits fiir die CuKa1-Messung verwendet wurden.

8.6839(7) A verfeinert. Die Differenz

Der Gitterparameter von NazBiS; wurde zu a
zwischen a aus der Verfeinerungen der CuKai- und der MoKai-Messung betrigt 0.0016 A.
Fiir Na3BiSs betriigt der Absorptionskoeffizient fiir MoKai-Strahlung 28 mm!. Fiir die Probe
mit der Schiittdichte von 0.40 -pca reduziert sich der Absorptionskoeffizient auf =11 mm™.
Daraus ergibt sich fiir i -7 ein Wert von 1.7. Die verfeinerten Auslenkungsparameter Ui,

sind identisch zum Ergebnis aus der CuKai-Messung.

1.0 ;
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0.6 |
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0.2 |
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e — ;i ‘
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Abb. 56: Die mit MoKai-Strahlung gemessenen Intensitaten /ey, der Differenzplot A/ und die
Reflexlagen der Hauptphase NasBiSs und der Nebenphase NaBiS,.

20 ®=R, ®=wR, O=GooF 0-050=B| O=5 ®=Nal ®=Na2 ~=Na3
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Abb. 57: (a) Die Gltewerte R, (=®), wR, (=®) und GooF (=0O) zeigen keine grofse Abhangigkeit von
4 -r. (b) Die isotropen Auslenkungsparameter Ui, der Lagen Bi (=®) und S (=0O) werden schwacher von
4 beeinflusst als die Parameter Ui, von Nal (=), Na2 (=@) und Na3 (=9).
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7.4.3 Simultanverfeinerung der CuKai;-Messung und der MoKai-Messung unter

Verwendung von JANA2006M

Die Profile beider Messungen wurden in den genannten 2 @-Bereich simultan verfeinert.
Fiir diesen Fall setzt JANA2006 die Zellparameter a und Strukturparameter flir beide
Datensétze als identisch voraus. Standen 93 Reflexe aus der CuKa1-Messung und 129 Reflexe
aus der MoKai-Messung zur Verfiigung, um jeweils 46 Parameter zu verfeinern, stehen bei
einer simultanen Verfeinerung beider Messungen insgesamt 222 Reflexe zur Verfligung. Das
hohere Reflex-Parameter-Verhéltnis einer simultanen Verfeinerung erhoht die Genauigkeit
der zu verfeinernden Strukturparameter. Die Koordinaten der Na-Lagen lassen sich
beispielsweise bei simultaner Verfeinerung beider Datensdtze bis zur vierten
Nachkommastelle verfeinern, wihrend bei separater Verfeinerung schon die dritte
Nachkommastelle fehlerbehaftet ist. AuBerdem konnen in der simultanen Verfeinerung auch
die anisotropen Auslenkungs-parameter aller fiinf Atomlagen zu sinnvollen Werte frei

verfeinert werden (siche 15.5.2).

Bei einer simultanen Verfeinerung beider Messungen musste zudem eine Verschiebung
der 2@-Werte beriicksichtigt werden, welche auf die Probentransparenz zuriickzufiihren ist.
Dieser Effekt duBlert sich besonders bei Verwendung von MoKai-Strahlung in Form hoher
Intensitdten im Differenzplot des 111-Reflexes. Bei separater Verfeinerung der MoKa-
Messung kann dieser Fehler durch Verfeinerung der Nullpunktverschiebung A2® und dem
Zellparameter a ausreichend minimiert werden. Da aber bei simultaner Verfeinerung der
Parameter a fiir beide Messungen als identisch vorausgesetzt wird, werden zusitzliche

Parameter benoétigt, um die Reflexlagen zu korrigieren.

(a) CuKa,-Messung (¢) CuKa,- und MoKa,,-Messung (simultan)

u

e
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o
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pE | g% by % ? ; g% b3
= OJW& ¥ Nl i' W ’ W WA
E f ' Iexp | Ie"F’ ”exp
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Abb. 58: (a) Die separate Verfeinerung der CuKas-Messung zeigt fur den 013-Reflex im Differenzplot
Al hohe Intensitat (b) Die separate Verfeinerung der MoKas-Messung zeigt fur denselben Reflex eine
deutlich niedrigere Intensitat Al. Daflr werden die Reflexe 212 und 002 weniger passend beschrieben.
(c) Die Differenzplots Al der simultanen Verfeinerung beider Messungen zeigen im Vergleich zu den
separaten Verfeinerungen nur geringe Unterschiede.
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Abb. 59: (a) Probentransparenz und Defokussierung der Probe fuhren zu einer zusatzlichen
systematischen Nullpunktverschiebung. Verfeinert man die MoKa;-Messung simultan zur CuKas-
Messung ohne Berlcksichtigung dieser Verschiebung, erhalt man ein (+/-/+)-Profil im Differenzplot A/
des 111-Reflexes der MoKas-Messung. (b) Eine Korrektur nach Sabine minimiert die Intensitaten im
Differenzplot Al deutlich.['7"]

Fiir diesen Fall ist in JANA2006 die Verfeinerung der Parameter A2 G, und A2 Oyyscos
vorgesehen, welche als Teil eines analytischen Ausdrucks nach Sabine et al die

(1751 Die systematische Nullpunktverschiebung in

Nullpunktverschiebung beschreiben.
Abhéngigkeit von sin(2 @) wird durch die Probentransparenz verursacht. Der Effekt fallt fiir
MoKa1-Strahlung wegen hoherer Probentransparenz stirker aus (A2 Gyysin = 0.020°) als fiir die
CuKai-Strahlung (A26@si = -0.014°). Die systematische Nullpunktverschiebung in
Abhéangigkeit von cos(26) wird durch Defokussierung der Kapillare verursacht und ist vor

allem bei niedrigen Beugungswinkeln zu beobachten.['”® Die Sabine-Korrektur hat jedoch

nur einen geringen Einfluss auf den Gitterparameter a oder Strukturparameter.

Tab. 24: Die Bertcksichtigung der Probentransparenz durch die Sabine-Korrektur flihrt zu einem etwas
groReren Gitterparameter a und deutlich niedrigeren Gltefaktoren.

ohne Sabine-Korrektur mit Sabine-Korrektur
Messung CuKo MoKo CuKoai MoKoa
A20/° -0.0040(1) 0.0018(1) -0.0444(7) 0.018(1)
A2 Bysin | © - - -0.0141(4) 0.0202(8)
A2Bycos / ° - - -0.0428(8) -0.9(1)
alh 8.6793(1) 8.6811(1)
Ro. WRy 1 % 1.56,2.14 1.38,1.92
GooF 2.13 1.91
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Tab. 25: Ergebnistubersicht der separaten Verfeinerung der Datensatze aus der CuKai-Messung und der MoKas-Messung und der simultanen Verfeinerung

beider Datensatze mit JANA2006 .59

Datensatz

M(CuKoan) = 1.540598 A

A(MoKai) = 0.71073 A

M(CuKai), AMoKa,) simultan

Na3BiS3 NaBiS; Na3BiS3 NaBiS» Na3BiS3 NaBiS»

alh 8.6823(2) 5.7708(2) 8.68394(7) 5.77170(7) 8.6811(1) 5.76997(2)

225 654.50(2) 192.181(7) 654.862(5) 192.271(2) 653.840(1) 192.0971(5)

Masseanteil o 0.754(4) 0.246(5) 0.724(1) 0.277(2) 06‘7752337((29;) gzjggg

Profilfunktion Pseudo-Voigt Lorentz Pseudo-Voigt Lorentz Pseudo-Voigt Lorentz

Profilparameter 24 24 24

Strukturparameter 9 22

Skalierung, Phasenanteil 3 3 3

Reflexe 93 129 222

Reflexe / Parameter 93/9=2.0 129/9=28 222/22=3.7

2 G-Verschiebung / ° -0.087(5) 0.0080(1)

x[Na1], x[Na2], x[Na3]t! 0.571(3), 0.060(3), 0.817(2) 0.571(1), 0.058(1), 0.8192(8) 0.5713(7), 0.0594(6), 0.8165(4)

Ro, WRy/ % 1.84,2.38 0.81, 1.07 1.38, 1.91

Robs, WRobs / % 1.29, 1.65 1.35,1.71 2.73,1.97 2.03, 1.68 133, 1.72 (CuKai) ~ 1.68,2.22 (CuKai)
2.71,2.02 (MoKar)  2.37,1.99 (MoKar)

Rait, WRai 1 % 1.30, 1.65 1.35,1.71 3.01,1.99 2.03, 1.68 135, 1.72 (CuKai) ~ 1.68,2.22 (CuKai)
1.33, 1.72 (MoKa)  2.37, 1.99 (MoKay)

GooF 2.15 1.25 1.90

[a] Die Atomkoordinaten x[Na1], x[Na2] und x[Na3] sind im NasAsSs-Strukturtyp die einzigen zu verfeinernden Strukturparameter.
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Tab. 26: Ergebnisubersicht der separaten Verfeinerung der Datensatze aus der CuKas-Messung und der MoKas-Messung und der simultanen Verfeinerung
beider Datensatze mit TOPAS ACADEMIC.I'73!

Datensatz A(CuKai) = 1.540598 A A(MoKap) = 0.70926 A A(CuKay), A(MoKai) simultan
Na3BiS3 NaBiS; Na3BiS3 NaBiS; Na3BiS3 NaBiS;

alA 8.68070(4) 5.76966(3) 8.6841(1) 5.7707(1) 8.6800 5.7922

225 654.131(9) 192.066(3) 654.91(3) 192.17(1) 653.992 192.02

Profilfunktion Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt

Profilparameter 18 18 36

Strukturparameter 10 12 14

Skalierungsfaktoren 2 2 2

Reflexe 93 129 222

Reflexe / Strukturparameter 93/10=923 129/12=11 222 /14=16

26-Verschiebung 26/ ° 0.008(2) 0.0012(2)

x[Na1], x[Na2], x[Na3]"! 0.5756(6), 0.0573(6), 0.8187(4) 0.5808(6), 0.045(1), 0.826(1) 0.5692(6), 0.0676(6), 0.8180(2)

Rp, WRy/ % 2.05,2.84 0.86,1.16 1.59,2.35

GooF 2.56 1.36 2.34

[a] Die Atomkoordinaten x[Na1], x[Na2] und x[Na3] sind im NasAsSs-Strukturtyp die einzigen zu verfeinernden Lageparameter.
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7.4.4 Profilverfeinerung unter Verwendung von TOPAS ACADEMIC'73

Es wurden drei Verfeinerungen vorgenommen. Die beiden Datensdtze der CuKai-
Messung und der MoKai-Messung wurden sowohl separat als auch simultan verfeinert. Die
2 ®-Bereiche und die Anzahl an Parametern zur Untergrundkorrektur sind identisch mit jenen,
die fiir die Verfeinerung mit JANA2006 gewiahlt wurden. Ebenso wurden zur Beschreibung
der axialen Divergenz der Reflexprofile dieselben Fundamentalparameter R,, R,, X1, S., PL
gewihlt. Die Halbwertsbreite der Reflexe beider Phasen wurde mit einer Pseudo-Voigt-
Funktion beschrieben. Im Unterschied zu JANA2006 kdnnen mit TOPAS ACADEMIC einige
zusitzliche Parameter zur Verfeinerung freigegeben werden. Fiir die Messungen an Na3BiS;
wurde das Emissionsprofil der CuKai- und MoKa-Quelle verfeinert. Zur exakten
Beschreibung der axialen Strahldivergenz wurde die Probenldnge St frei verfeinert. Auflerdem
wurde die dquatoriale Divergenz des Sekundirstrahls mit drei weiteren Parametern
beschrieben. Dabei handelt es sich um den Detektionsbereich des MYTHEN 1K Detektors
(RS = 18.93°), die dquatoriale Divergenz des Primérstrahls und die Probenbreite (P, = 0.3
mm). Die Verfeinerung der dquatorialen Divergenz des Primérstrahls konvergierte in allen
drei Verfeinerungen zu Werten < 0.01°. Durch Probentransparenz verursachte Verschiebung
des 2@-Beugungswinkels und die Absorptionskorrektur wurde durch den analytischen

Ausdruck von Sabine et al beriicksichtigt.l!”!

Die mit TOPAS ACADEMIC verfeinerten Gitterparameter a der drei Datensétze stimmen
sowohl untereinander, als auch mit jenen Werten gut iiberein, die mit JANA2006 verfeinert
wurden (vergleiche dazu Tab. 25 und Tab. 26). Trotz einer zufriedenstellenden

Profilanpassung (Abb. 60), weichen die verfeinerten Atomkoordinaten der Na-Lagen der

(a) CuKa4-Messung (b) MoKa.4- Messung (c) CuKai- und MoKa,-Messung (simultan)
5 0.10 1 % n | ; . : ;
c 005 48 $
:45 exp & E
Q
IS
2
© E E E ;
v 212 013 i 212 013 212 013 i 212 013
Na3B|S3 i | | | | | I
NaBiS, | | 5 I ; | | ‘
002 | 002 ! 002 | 002 ‘
p—
30 33 135 15 30 33 135 15
20/° 20/° 20/° 20/°

Abb. 60: Die Ausschnitte zeigen die Reflexe 212 und 013 der Hauptphase NasBiSs und den 002-
Reflex der Nebenphase NaBiS,. Der Differenzplot Al der separaten Verfeinerung der CuKay-Messung
(a) und der simultanen Verfeinerung (b) dhnelt sehr stark dem Ergebnis von JANA2006. Die Profile
der Differenzreflexe fir die separate Verfeinerung der MoKai—Messung (¢) und der
Simultanverfeinerung (d) fallen bei Verwendung von TOPAS ACADEMIC im Vergleich zu JANA2006
wesentlich schmaler aus.

88



Die Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb, Bi; Q = S, Se)

CuKai1- und MoKai-Messungen auffallend stark voneinander ab (Tab. 26). Im Vergleich zu
den Werten aus der Strukturverfeinerung mit JANA2006 zeigen die Werte der CuKai-
Messung grofere Ubereinstimmung. Ein weiterer Unterschied zwischen den Ergebnissen
beider Programme ist, dass mit TOPAS ACADEMIC die isotropen Auslenkungsparameter bei
separater Verfeinerung nicht unabhéngig voneinander verfeinert werden konnten. Folgende

Gleichungen wurden eingefiihrt:

Diese Einschrinkung wurde bei simultaner Verfeinerung beider Datensédtze nicht
benotigt. Als Giitefaktoren der simultanen Verfeinerung erhélt man R, = 1.59 und wR, = 2.35.
Diese Faktoren sind somit etwas hoher, als diejenigen, die aus der entsprechenden
Verfeinerung mit JANA2006 erhalten werden. Als Grundlage der folgenden Diskussion iiber
die strukturellen Eigenschaften von NaszBiS; werden daher die Strukturdaten verwendet,
welche aus der simultanen Verfeinerung beider Messungen durch JANA2006 hervorgehen.

Die daraus resultierenden kristallographischen Daten sind in Tab. 27 zusammengefasst.

7.4.5 Die instrumentelle Aufldsung der CuKa;-und MoKa; -Messung

Nach Caglioti et al kann die Auflosung eines Rontgendiffraktometers mit der Funktion

der instrumentellen Auflosung bestimmt werden, welche die Form
FWHM? = U - tan?(20) — V - tan(20) + W

besitzt..'””! Um sie zu bestimmen, werden die Halbwertsbreiten der Reflexe beider simultan
verfeinerten Datensidtze gegen 2@ aufgetragen. Die Werte fiir FWHM wurden aus der
Profilansicht von JANA2006 ausgelesen. Da die Messgeometrie an beiden Diffraktometern
nahezu identisch ist, und fiir beide Messungen dieselbe Probe verwendet wurde, zeigen die
FWHM beider Messungen eine nahezu identische Abhéngigkeit von 2 (Abb. 61). Dies gilt
auch als Indikator dafiir, dass die Profilparameter fiir beide Messungen zu sinnvollen und in

sich stimmigen Werten verfeinert worden sind.
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Abb. 61: Die 26-Abhéngigkeit der Halbwertsbreiten FWHM der gemessen Reflexe fir CuKa;-Strahlung
(=0O) und MoK as-Strahlung (= ) zeigen eine sehr groRe Ubereinstimmung.

Tab. 27: Kristallographische Daten von NasBiSs aus der simultanen Rietveld-Verfeinerung der CuKas-
und MoKai-Messung fur T = 293 K unter Verwendung von TOPAS ACADEMIC.

Verbindung Na;3BiS;

Molare Masse M / g-mol™ 374.13

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe P23

alA 8.6811(1)

VIR, Z 654.219(4)

Pealc / g-cm™ 3.7985

Diffraktometer STOE STADI P Mythen 1 K, Ge(111)-Monochromator

R,=260 cm, R= 320 cm,

F la]
undamentalparameter RS, =0.015°, X = 12 mm, S, = 8§ cm, P, = 4 mm

A1A 1.540598 0.70926

u/ mm’? 62.554 27.718

2 6-Bereich 12.505° <2< 119.995° 5.000° <2< 56.240°
Schrittweite / ° 0.015 0.015

Anzahl gemessener Punkte 7560 3417
Parameter 74 74
Profilfunktion Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Untergrundkorrektur 15 Legendre-Polynome 15 Legendre-Polynome
Absorptionskorrektur

Ra, WRan! % 1.40, 1.76

Ry, WR,/ % 1.38,1.92

GooF 1.91

la] Diffraktometerradien R, , R;, Kanalbreite RS,, Linge Strahlquelle Xi, Detektorhdhe S,
Probenlénge Pr.
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7.5 Der NasAsSs-Strukturtyp am Beispiel NasBiS;

Die Verbindung Na3BiS; kristallisiert in der Raumgruppe P23 mit der Gitterkonstante
a =28.6811(1)A und dem Zellvolumen 653.84(1) A*. Damit ist die Zelle zwar 4 % groBer als
jene von NazAsSs3, aber 1 % kleiner als die Zelle von Na3SbS3 (siehe Tab. 22). Die Kationen
nehmen die Wyckoff-Lage 4a ein, wihrend sich S auf einer 12b-Lage befindet. Die
verfeinerten Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, sind in Tab. 28

aufgelistet. Eine Ubersicht der anisotropen Auslenkungsparameter Uy ist in Tab. 29 gegeben.

Die Struktur von Na3BiS; besteht aus zwei unterschiedlichen Strukturmotiven. Dabei
handelt es sich zum einen um trigonale BiS;-Pyramiden und zum anderen um verzerrte NaSe-
Oktaeder. Die Abstinde zwischen Bi und den drei benachbarten S-Atomen sind dquivalent
und betragen d(Bi-S) = 2.544(1) A. Sie sind um 0.33 A kiirzer als die Summe der Ionenradien
von Bi (1.17 A)und S (1.7 A), welche 2.87 A betrigt.’®! Die Summe der kovalenten Radien
von Bi (1.5 A) und S (0.94 A) betriigt dagegen 2.44 Al Es ist daher anzunehmen, dass die
Wechselwirkungen zwischen Bi und S hauptséchlich kovalenter Natur sind. In Bi2S3 nehmen
die drei kiirzesten Abstiinde einen Mittelwert von 2.67 A ein.®”l Auch in CusBiS; sind die
Abstinde d(Bi-S) mit durchschnittlich 2.59 A deutlich linger.l'’8 Kiirzere Abstinde wurden
dagegen in K,CuBiS; beobachtet (2.36 A).'” Beriicksichtigt man die iibernichste
Koordinationssphdre, nehmen drei weitere S-Atome zu Bi einen Abstand von dse(Bi-S) =
3.552(2) A ein. In Cu3BiS; betrigt dsec(Bi-S) 3.59 A '8 Der Winkel £(S-Bi-S) lisst ebenfalls
auf einen kovalenten Anteil an Bi-S-Wechselwirkungen schlieBen. Mit einem Wert von
96.56(8)° ist dieser deutlich groBer als 90°, aber eben auch bedeutend kleiner als der ideale
Tetraeder-Winkel.

Die oktaedrische Koordination um Na durch S ist fiir die jeweiligen Lagen
unterschiedlich stark ausgepridgt. Sechs S-Atome koordinieren jede Na-Lage in zwei
unterschiedlichen Abstinden. Die Abstinde d(Nal-S) betragen 2.874(6) und 3.073(6) A.
Lingere Abstinde sind fiir d(Na3-S) zu beobachten. Sie betragen 2.943(4) und 3.198(4) A.
Den kiirzesten Abstand von 2.852(6) A weist der Na2Se-Oktaeder auf. Der lingere Abstand
d(Na2-S) betrigt 3.124(6) A. Die verzerrten NaSe-Oktaeder auf drei verschiedene Arten mit
den trigonalen BiS3-Einheiten verkniipft. Der NalSs-Oktaeder wird liber gemeinsame Kanten
von drei zweizdhnigen BiS;-Liganden koordiniert. Der Na3Ss-Oktaeder wird ausschlielich

von sechs einfachen Liganden iiber gemeinsame Ecken verkniipft.
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Tab. 28: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/ A2 fiir NasBiSs aus der
Rietveld-Verfeinerung fur 293 K.

Atom Wyck. X y z Ueq
Nal 4a 0.5711(7) X X 0.020(1)
Na2 4a 0.0605(6) x X 0.025(2)
Na3 4a 0.8172(4) X X 0.034(1)
Bi 4a 0.29305(4) x X 0.0125(2)
S 12b 0.0122(2) 0.2481(3) 0.3637(3) 0.015(1)
Tab. 29: Anisotrope atomare Auslenkungsparameter U; / A2 fiir NasBiSs bei T= 293 K.
Atom U Uz Uss Uz Uz Uz
Nal 0.020(2) Un Un 0.006(2) Uz Uz
Na2 0.025(3) Un Un -0.001(2) Uz Uz
Na3 0.034(2) Un Un -0.008(2) Uz Uz
Bi 0.0125(3) Un Un -0.0013(2) Ui Ui
S 0.0104(1) 0.019(2) 0.014(1) -0.003(1)  0.008(1) 0.006(1)

Na2S¢ wird neben drei einfachen Liganden iiber eine Fliche mit einem dreizéhnigen Liganden
verkniipft. Je hoher zahnig ein Ligand ist, desto stirker werden die Winkel #(S-Bi-S)
gestaucht. Die geringsten Abweichungen von den idealen oktaedrischen Winkeln 90° und
180° zeigen £(S-Na3-S), dessen Werte zwischen 81.3(1)° und 163.1(1)° betragen. Der durch
zweizdhnige Liganden koordinierte NalS3-Oktaeder enthdlt Winkel von 79.6(2) bis
159.1(2)°. Die grofite Verzerrung wird schlieBlich fiir Na2S¢ beobachtet, dessen Winkel durch
den dreizdhnigen Liganden auf bis zu 75.1(1)° und 160.9(2)° gestaucht werden.

¢« .

Abb. 62: Jeder der drei Koordinationspolyeder um Na wird auf eine unterschiedliche Art von BiSs-
Einheiten koordiniert. Wahrend sie Na1Se ausschlieBlich zweizahnig und Na3Se nur einfach
koordinieren, fungieren sie im Fall der Na2Se-Oktaeder sowohl als dreizdhniger als auch einzdhniger
Ligand.
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7.6 Strukturelle Einfltisse von M und Pn in Vertretern des NasAsSs-

Strukturtyps

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Alkalimetallkations M (= Li, Na, K, Rb,
Cs) auf die Reihe M3SbSs3, sowie der Pnikogene Pn (= As, Sb, Bi) auf Na3PnS3 analysiert.
Dabei werden drei Grof3en betrachtet, die die Koordinationsgeometrie um M (CN = 6) und Pn
(CN = 3+3) charakterisieren. Fiir diesen Zweck werden die Exzentrizitit der Kationen M und
Pn, die Volumenstauchung und das Polyedervolumen mit dem Programm [VTON

[152

berechnet.['*?) Die mathematischen Herleitungen der verwendeten GroBen Exzentrizitiit &,

Volumenstauchung v und Polyedervolumina V), werden in 15.1 erldutert.

7.6.1 Der Einfluss von Pn — Analyse der Koordinationsgeometrie in der Reihe NasPnSs

Das Ausmall der Verzerrung der Koordinationspolyeder ldsst sich sehr gut an der
Exzentrizitit € und der Volumenstauchung v in Abb. 63 ablesen. Allgemein ist €eines im
Sinne einer 3+3-Koordination verzerrten Oktaeders um Prn immer hoher (> 0) als eines
idealen Oktaeders (¢=0). In der Reihe Na3PnS; nimmt ¢ fiir die Koordination um Pn von
Na3AsS3 liber Na3SbS; nach NazBiS; ab. Dies ldsst sich vermutlich mit der sterischen
Aktivitat des freien 4s-Orbitals von As erkldren, die hoher ist, als die Aktivitit des 5s-Orbitals
von Sb oder des 6s-Orbitals von Bi. Die Verminderung von ¢ fiir die 3+3-Koordination um Bi
in Na3BiSs zeigt sich auch im Unterschied zwischen d(Bi-S) und dsec(Bi-S). Mit 1.0 A ist es
der geringste Unterschied, der fiir Vertreter des Na3AsS3-Typs beobachtet werden kann (siehe
Tab. 64).

Fiir die Koordination um Na dndert sich ¢ kaum. Allerdings nimmt Pn unterschiedlich
starken Einfluss auf das Polyedervolumen V), der NaSs-Oktaeder. Wihrend /;, von NalSe und
Na2S¢ in NazSbS; den hochsten Wert annimmt, zeigt Na3Se einen konstanten Anstieg von 24
A® in Na3AsS; auf bis zu 37 A* in Na3BiSs.

1
0.3

08 B
. \ 0.25 35
0.2 . oy
0.6 e . S~
© > 0.15 ] \'Q 30
0.4 >
0.1

0 0 20
Pn= As Sb Bi As Sb Bi As Sb Bi

Abb. 63: Die Exzentrizitat ¢ die Volumenstauchung v gegeniber dem idealem Volumen und das
tatsachliche Polyedervolumen V, um Pn (=0), Na1 (=m),Na2 (=m) und Na3 (= ) in NasPnSs.
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Abb. 64: () In NasPnQs sind alle kurzen Abstande d(Pn-Q) (=O) langer als die Summe Zro, der
kovalenten Radien von Pn und Q und kirzer als die Summe Zrion der jeweiligen lonenradien. Die
sekundaren Abstande ds..(Pn-Q) (=®) sind vergleichbar mit der Summe der van-der-Waals-Radien Zr.qw.
Der primare und sekunddre Abstand unterscheiden sich in NasBiSs weniger stark. (b) In KsPnQssind alle
Abstande etwas langer als in NasPnQs. Die sekundaren Abstande ds..(Pn-Q) sind sogar langer als Zruaw.

Man kann auflerdem feststellen, dass sich die primdren Abstinde d(Pn-Q) ausnahmslos
im Lingenbereich zwischen den Summen der kovalenten Atomradien und der lonenradien

von Pn und Q befinden.

Vergleicht man nun die Polyedervolumina V}, der Verbindungen Na3;PnS3 in Abb. 63
miteinander, wird ersichtlich, dass sich zwar der Na3S¢-Polyeder fiir Na3BiS3 gegeniiber dem
entsprechenden Oktaeder in Na3SbS; weitet. Dies kompensiert allerdings nicht die Stauchung
der verbleibenden Polyeder. Betrachtet man eine Kette von flichenverkniipften
Koordinationspolyedern (Abb. 65) entlang der 111-Richtung, wird deutlich, dass dadurch die
Raumdiagonale und der Gitterparameter a verkiirzt werden. Von einem &hnlichen Verhalten
der Reihe K3PnSes (Pn = As, Sb, Bi) berichtete bereits Bronger et al.!'*! Beide Fille stimmen
sehr gut mit den in Abschnitt 4.1.4 zitierten Beobachtungen zur Substitutionsreihe Sb2Ss3-

Bi,Ssiiberein.”® Der Effekt l4sst sich wieder mit der Theorie von Galy und Enjalbert erkliren.

Tab. 30: Die Abstande zwischen den Kationen d / A, die Polyedervolumina V, / A3 und deren Summen
3d/ A und 3V, / A3. Dabei entspricht 2d / A der Lange der Zelldiagonalen.

Pn = As Sb Bi o/ A As Sb Bi
d(Nal-Pn) /A 3.970  3.781  3.699 Pn 2613 319  30.67
d(Nal-Na3)/A 4208 4282 4.182 Nal 3821 384  33.28
d(Na2-Pn) / A 3221  3.568  3.657 Na2 31.14 332 30.3
d(Na2-Na3) /A 3438 3435 3.498 Na3 2412 303  36.74
Xd/ A 1484 15.07 15.04  3V,/A* 1196 133.8 13099
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@$Na
@ Bi
¢S

Abb. 65: In NasBiSs sind NaSe- und BiSs,s-Polyeder entlang der Raumdiagonale Uber gemeinsame
Flachen verknlpft.

Danach sinkt mit zunehmender Elektronegativitit y von Pn die Elektronendichte an den
benachbarten S, weswegen sich diese daher schwiécher voneinander abstofSen. Dadurch
tendiert die Ladungsdichte des freien Elektronenpaars wiederum in Richtung Pn-Kation und

die sekundidren S-Anionen konnen auf Pn zu riicken.!'8!]

7.6.2 Der Einfluss von M — Analyse der Koordinationsgeometrie in der Reihe M5SbSs

Grundsatzlich wird das Volumen V), eines MSe¢-Oktaeders mit steigendem lonenradius
von M vergroBBert. Generell besitzt der Oktaeder um die Lage M3 ein groBeres Volumen.
Dieser Oktaeder wird durch SbS;-Pyramiden ausschlieBlich iiber gemeinsame Ecken
verkniipft. Die Volumina der Oktaeder M1Ss und M2S¢ sind dagegen fiir M = K, Rb und Cs
durchschnittlich um 12 A® kleiner. Sie werden durch SbS3;-Pyramiden zwei-oder dreizihnig
koordiniert und konnen daher nur begrenzt expandieren. In allen Verbindungen unterscheiden
sich die Koordinationspolyeder der Lagen M1, M2 und Sb kaum. Wihrend sich /’»um Sb von
Cs3SbS; (48.7 A3) nach Na3SbS; (32 A®) verringert, nimmt es in Li3SbS; wieder leicht zu.
Das Volumen der SbS3+3-Oktaeder ist in alle Verbindungen etwa gleich grof3, wie fiir die
M1Se¢- und M2Se-Oktaeder. Die Exzentrizitdt ¢ ist fiir alle MSe-Oktaeder sehr niedrig
(£<0.1). Sie wird dabei kaum von M beeinflusst. Da die Wechselwirkungen zwischen M und
S von ionischem Charakter sind, ordnen sich die S-Anionen im elektrischen Feld von M
moglichst gleichmdBig an. Nur in Cs3SbS3 zeigt der M1Ss-Oktaeder einen hdheren Wert von
&=0.23. Die SbS;-Einheiten zeigen aufgrund der sterischen Aktivitiit des 5Ss>-Elektronepaares
eine starke Verzerrung, die sich in entsprechend hohen e&-~Werten widerspiegelt. Der e~Wert

steigt mit zunehmendem lonenradius von M.
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Abb. 66: Die Exzentrizitat ¢, die Volumenstauchung vund das tatsachliche Polyedervolumen V, um Sb
(=0), M1 (=m),M2 (=m) und M3 (= ) in den Verbindungen MsSbSs (M = Na, K, Rb, Cs).

7.7 Raman-Spektroskopie

Von den Proben Na3AsS;, NazAsSes und Na3BiS; wurden Raman-Spektren
aufgenommen. Sie sind gemeinsam mit den Spektren von Na3SbS; und Na3SbSes aus [25,26]
in Abb. 67 abgebildet. Die PnQs-Einheiten besitzen im Na3AsSs-Strukturtyp C3-Symmetrie.
In der Literatur finden sich mehrere schwingungsspektroskopische Untersuchungen zu
Mineralien und synthetischen Proben der Zusammensetzung 43PnSs (4 = Cu, Ag, Tl; Pn =
As, Sb), die derselben Punktgruppe angehoren.[!43:182-187] [n diesen Fillen sind die Moden der
symmetrischen Streckschwingung vi(41), der symmetrischen Biegeschwingung (A1),
asymmetrischen Streckschwingung w3(E) und asymmetrischen Biegeschwingung v4(FE)
Raman-aktiv.['®) Raman-Spektren entsprechender Alkalimetallverbindungen sind bisher nur
fiir Na3SbS3, NazSbSes und LizSbS; bekannt.[>>26:19] Die Spektren von Na3AsSs3, NazAsSe;
und Na3BiS; dhneln stark den publizierten Spektren (Abb. 67), was eine Zuordnung der
Schwingungsmoden vereinfacht. Sie zeigen eine systematische Rotverschiebung mit
zunehmender molaren Masse der Verbindungen NazPrn(Qs. Da es sich dabei um isotype
Verbindungen handelt, ist die alleinige Ursache hierfiir ist der Isotopeneffekt.[!8%-19

Strukturelle Einfliisse nehmen nicht Einfluss auf die Verschiebungen. Nakamoto ordnete die

Moden ihrer Verschiebung der Reihe v > v3 > 12> 4 nach an.!'!]

In den Raman-Spektren dieser Verbindungen zeigt das Signal der wi(Pn-Q)-
Streckschwingung die hochste Intensitit. Fiir die Reihe NazPnS3 erscheinen diese Moden bei
1(As-S) = 364 cm™!, vi(Sb-S) = 334 cm™! und wi(Bi-S) = 291 cm™. Fiir die selenhaltigen
Homologen Na3AsSe; und Na3SbSes verringern sich die Verschiebungen auf vi (As-Se) =246
cm! bzw. v1 (Sb-Se) = 214 cm’!. Intensititen mittlerer Stirke zeigen die asymmetrischen

Streckschwingung v3(Pn-Q) und die symmetrischen Biegeschwingung w(Q-Pn-Q). Die
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Signallagen beider Moden unterscheiden sich um weniger als 10 cm™'. Die Moden v; betragen
13(As-S) = 349 cm!, v3(Sb-S) = 321 cm! undv3(Sb-Se) = 194 cm™!. Die Moden 12 befinden
sich bei 12(S-As-S) = 339 ecm™!, 12(S-Sb-S) = 312 cm™ und 12(Se-Sb-Se) = 187 cm’!. Die
Banden der Moden 3(Bi-S) und w(S-Bi-S) von NazBiS; iiberlappen sehr stark. Das
entsprechende Signal zeigt ein Maximum bei 276 cm™'. Fiir NazAsSes iiberlappen vi(As-Se)
13(As-Se) und 12(Se-As-Se). Die Banden der zweite Biegemode va4(Q-Pn-Q) besitzen
schwichere Intensititen. Sie betragen 14(S-As-S) = 228 cm™!, 14(S-Bi-S) = 205 cm™!, v4(Se-
As-Se) = 196 cm™!, 14(Se-Sb-Se) = 168 cm™! und  14(S-Sb-S) = 154 cm™!. Die Banden der
Gittermoden Junw der Verbindungen NazPnQs sind energetisch édrmer als die
Schwingungsmoden v:. Sie befinden sich bei 218 cm™ und 137 cm™! fiir Na3AsS, bei 179 cm’
"und 145 cm™! fiir Na3SbS; sowie 176 cm™ und 137 em™! fiir Na3BiSs. Die Rotverschiebung
des Spektrums von Na3SbS3 um etwa 30 cm™ im Vergleich zu Na3AsSs stimmt sehr gut mit
den Beobachtungen von Karbish et al tiberein, die die Schwingungsmoden der Mischreihe

Proustit - Pyragyrit untersuchten.

Raman-Intensitat

7 )

400 350 300 250 200 150 100
v/cm™

Abb. 67: Die Spektren der isotypen Verbindungen M3SbQs zeigen in der Reihenfolge (a) NasAsSs, (b)
NasSbSs, (¢) NasBiSs, (d) NasAsSes und (e) NasSbhSe; eine Rotverschiebung.
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Fiir Ag3AsS; wurden beispielsweise die Schwingungen 1 (As-S) =364 cm™!, v3(As-S) =
337 em™ und 12(S-As-S) = 315 cm! beobachtet, withrend die gleichen Moden fiir AgzSbSs
um etwa 40 cm™! verschoben sind und bei Wellenzahlen von v1(Sb-S) = 323cm’!, 13(Sb-S) =
300 cm! und 12(S-Sb-S) = 274 cm™! detektiert wurden.'*! Die lineare Abhingigkeit der

Verschiebung der Schwingungsmoden von der reduzierten Masse der schwingenden Atome

ist in Abb. 68 aufgetragen und gehorcht der Gleichung

_Vk 1
\/Mred = Ev_
1A

Einzig die Schwingungen v3(Bi-S) und 12(S-Bi-S) weichen etwas von diesem Trend ab. Die
entsprechenden Wertepaare sind in Abb. 68 eingekreist. Eine Erkldrung dafiir sind die
Abstiinde von dseo(Bi-S) = 3.552(2) A, die in Na3BiS; im Vergleich zu den entsprechenden
Abstinden dsec(As-S) =3.821 A in Na3AsSs oder dsec(Sb-S) = 3.689 A in Na3SbSs relativ kurz
sind. Diese Verkiirzung fiihrt neben dem Isotopeneffekt zu einer zusétzlichen
Rotverschiebung. Noch kiirzere sekundire Abstéinde wie in Bi>S3 mit dsec(Bi-S) = 2.974(5) A
erzeugen eine Rotverschiebung der Streckschwingung vi(Bi-S) zu Wellenzahlen von 279
cm™ .81 Ahnlich verhalten sich etwa Schwingungsresonanzen in CuzSbS; im Vergleich zu
(Cul)2Cu3SbS;.['8 In (Cul),CusSbS; existiert um Sb keine zweite Koordinationssphire von
S-Atomen. Die SbS3-Einheiten mit den Abstinden d(Sb-S) = 2.412 A liegen isoliert vor. Die
Mode v1(Sb-S) erscheint bei 362 cm™'". In Cu3zSbS; betriigt der Abstand d(Sb-S) in den SbS3-
Einheiten 2.465 A. Zusitzlich wird Sb in einer zweiten Koordinationssphire dsec = 3.72 A
fiinffach koordiniert. Die Mode wi(Sb-S) wird durch diese sekundidre Koordination

rotverschoben und befindet sich bei 321 ¢cm™.[183]

0.1350
0 [ ] %%.! o
S 0.1575 .
£ o %
E) A
S 0.1800
%:’ -
ﬁ oA :
0.2025 - .
) o e
0.2250
400 350 300 250 200 150 100
v/ecm™

Abb. 68: Die Verschiebungen v der Moden v; (Pn-Q) (=®), v3 (Pn-Q) (=®) 1, (Q-Pn-Q) (=M) und v3 (Pn-

Q) (=m) zeigen eine lineare Abhangigkeit von M.q%°. Die eingekreisten Moden von NasBiSs erfahren
aufgrund der relativ kurzen Abstande dse(Pn-Q) eine starkere Rotverschiebung und weichen somit vom
linearen Trend ab.
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7.8 Impedanzspektroskopie an NasPnQs (Pn=As, Sb; Q=S, Se)

In einigen fritheren Arbeiten zu Na3zSbSs, Na3SbSes, LizSbS3 oder LizAsS; wurde der
Realteil Z” der spezifischen Leitfahigkeit oype. liber die Nyquist-Auftragung ermittelt. Dabei
wurde der Abschnitt der horizontalen Achse als Z” gedeutet, bei dem der halbkreisformige

25.26:44165.1921 1y dieser Arbeit sollen die

Bereich in den linearen Bereich iibergeht.!
Leitfahigkeiten von Na3SbS; und Na3;SbSe; mit dem Programm Thales Flink anhand
ausgewihlter Ersatzschaltbilder aus der gemessenen Phase ¢ bestimmt werden.”! Fiir

NazAsS3 und NazAsSes liegen bisher noch keine experimentellen Daten vor.

Zur Aufzeichnung der Impedanzspektren wurden alle Proben iiber Au-Plittchen mit der
Zelle kontaktiert. Fiir die Verbindungen NazAsQs wurde ein Frequenzbereich von 1 Hz< w <
10° Hz gewihlt. Innerhalb dieses Bereichs wurden 128 Punktpunkte aufgenommen. Im Fall
von Na3SbQs; wurden 128 Messpunkte im Frequenzbereich 1 Hz < @ < 107 Hz aufgenommen.
Die Anregungsspannung betrug bei allen Messungen 100 mV. Im Fall von Resonanz mit der

Netzspannung wurden die Messpunkte bei @ = 50 Hz geldscht.

7.8.1 Impedanzspektroskopie an NaszAsSs

Das elektrische Verhalten von Na3AsS3; wurde im Bereich 335 < 7'< 580 K untersucht.
Die gemessenen Impedanzkurven fiir 335 K < 7' < 490 K waren im Bereich unter 300 Hz
verrauscht, weshalb diese Messungen mit Zyr aus der Phase simuliert wurden. Fiir
Messkurven tiber 540 K trat ein Phasensprung bei 3000 Hz auf, welcher nicht befriedigend
durch Zur berticksichtigt werden konnte. Fiir diese Spektren blieben die Messpunkte oberhalb
von 3000 Hz unberticksichtigt.

12|/ MQ

1000
100 |

10

1 100 10000 o/s 1 100 10000 o/s™"

Abb. 69: Im Frequenzbereich unterhalb von 10 kHz fuhren induktive Effekte dazu, dass die Werte der
Impedanz Z mit zunehmender Frequenz @ sinken. Uber 10 kHz nehmen vorrangig induktive Effekte
Einfluss auf die Messung. Die Impedanz Z und die Phase ¢ steigen in diesem Frequenzbereich mit
zunehmender Frequenz @ an.

99



Die Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb, Bi; Q =S, Se)
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Abb. 70: Die Nyquist-Auftragungen der Messpunkte (=O) fur T= 305 K und 7 =580 K wurden durch
Verwendung der darlber abgebildeten Schaltbilder verfeinert. Die verfeinerten Werte sind als Linie
dargestellt. Fir T > 410 K wurde Ry zur Beschreibung des Kontaktwiderstandes ber(icksichtigt.

Die Schaltbilder in Abb. 70 bestehen aus zwei in Serie geschalteten Parallelschaltbilder.
Ein Parallelschaltbild aus einem CP-Element CPE, und einem ohmschen Widerstand R)
beschreibt das Verhalten des Bulk-Widerstandes Ry, und kapazitative Effekte der Probe. Die
zweite Parallelschaltung aus CPEsy und Ry beriicksichtigt ionische Betrdge zum
Ladungstransport. Induktive Effekte wurden durch ein Spulenelement L im Schaltbild
beriicksichtigt. Uber 390 K wurde zusitzlich ein Vorwiderstand Ry beriicksichtigt. Die
verfeinerten Werte des Exponenten o, der Verlustkapazitidt CPE), betrdagt durchschnittlich 1.2.
Die verfeinerten Werte des Exponenten aui betragen liber 510 K weniger als 0.5 und
entsprechen der Steigung des linearen Abschnitts der Nyquist-Auftragung. Bei 7' = 375 K
betriigt die spezifische Ionenleitfihigkeit owpe,~2.3-1071% (Q:cm)!. Der hochste Werte fiir
Osper=2.6:107° (Q-cm) 'wurde fiir 7= 580 K gemessen.

7.8.2 |mpedanzspektroskopie an NasAsSes
Wie bereits bei Na3AsS3 beobachtet, zeigt auch die Probe Na3AsSes fiir 7> 530 K einen

Phasensprung bei 3000 Hz. In den betroffenen Spektren blieb der Frequenzbereich @ > 3000
Hz fiir den Fit unberiicksichtigt. Das Impedanz- und Phasenverhalten ldsst sich fiir 380 K < 7
<580 K mit zwei Ersatzschaltbildern analog zu Na3AsS3 beschreiben. Eine Parallelschaltung
aus CPE, und R», sowie eine weitere Parallelschaltung aus CPEyi und Ray sind in Serie
geschaltet. Erstes Teilschaltbild beschreibt den Bulk-Widerstand sowie die Probenkapazitit.
Das zweite Teilschaltbild beriicksichtigt ionische Anteile am Ladungstransport. Wie aus den
Bode-Diagrammen am Anstieg der Impedanz Z deutlich zu erkennen ist, treten iiber 5 kHz
induktive Effekte auf, die im Schaltbild als zusétzliche seriell geschaltete Spule beschrieben
werden. Fiir Messungen iiber 410 K wird dazu auBlerdem ein Vorwiderstand Ry in Reihe
geschaltet. Die Nyquist-Auftragung zeigt unter 410 K einen fast vollsténdigen Halbkreis (Abb.
72).
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Abb. 71: Im Gegensatz zu NasAsSs nehmen die induktiven Effekte bei NasAsSes schon Uber 100 Hz

Einfluss auf die Impedanz Z und ¢. Fir niedrige Temperaturen werden die Kurven von kapazitativen
Effekten beeinflusst, wodurch Z mit steigender Frequenz abnimmt. Fir héhere Temperaturen ist der
Bereich mit einem konstanten Verlauf von Z bestimmend.

Ein zunehmender ionischen Beitrag zum Ladungstransport, dulert sich auBlerdem in
einem linearen Bereich bei niedrigen Frequenzen im Nyquist-Plot. Mit steigendender
Temperatur wird der Nyquist-Plot zunehmend von diesem linearen Bereich dominiert. Die
Steigung in diesem Bereich wird dabei vom Exponenten auirdefiniert, der ab 460 K drastisch
abfillt und einen minimalen Wert von 0.36 annimmt. Bei 580 K wird der Nyquist-Plot
hauptséchlich von einem linearen Bereich dominiert. Die spezifischen Leitfdhigkeiten wurden
aus Rj berechnet. Fiir 7= 410 K betriigt cype,=1.2:107 (Q:cm)™'. Der Wert steigt bis 9.4:10¢
(Q-cm)™! an (T =580 K).

g S

-Z"/ MQ CPEb CPEdq‘f -Z”/ I(Q CPEb CPEd,ﬁ
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40
20
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Abb. 72: Die Nyquist-Auftragungen der Messpunkte (=O) fur T =390 K und T = 580 K wurden durch
Verwendung der darUber abgebildeten Schaltbilder verfeinert. Ab T = 560 K dominiert der lineare
Zweig der Nyquist Auftragung, der die ionischen Beitrage an der Leitfahigkeit reprasentiert.

7.8.3 Impedanzspektroskopie an NasSbSs

Fiir Na3SbS; wurden Spektren im Bereich 335K < 7'< 570 K gemessen. Es konnten alle
Spektren mit einem identischen Schaltbild beschrieben werden, welches in Abb. 74 dargestellt

ist. Es handelt sich wiederum um zwei Parallelschaltbildern, bestehend aus je einem ohmschen
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Widerstand und einem CP-Element. Die Parallelschaltung aus R, und CPE} beschreibt die
Bulk-Eigenschaften der Probe, wihrend Ryjyund CPEyr den Einfluss der ionischen Beitrige
am Ladungstransport beriicksichtigt. Beide Parallelschaltungen sind in Reihe geschaltet.
Zusitzlich musste ein Kondensator in Reihe geschaltet werden, dessen Signifikanz besonders
bei niedrigen Temperaturen sehr hoch ist. In den Nyquist-Auftragungen sind ab 7' = 335 K
erstmals ionische Effekte erkennbar. Der nur halb aufgeloste Halbkreis zeigt bei niedrigen
Frequenzen einen linearen Bereich. Der lineare Fortsatz wird mit steigender Temperatur
dominanter. Der Exponent cuir des Schaltelements CPEu féllt von anfanglich 0.78 auf bis
zu 0.56 ab. Dementsprechend nimmt die Steigung des linearen Bereichs in Nyquist-
Auftragungen mit zunehmender Temperatur zu. Die spezifische Gesamtleitfahigkeit von
Na3SbS; wurde aus den Werten R berechnet. Sie betragen zwischen 1.5-10° (Q-cm)! (T =
335K)und 7.1-107 (Q-cm) ! (T =570 K).
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Abb. 73: Die gemessenen Impedanzen Z zeigen bei niedrigen Frequenzen einen leichten Abfall. Bei
hoheren Frequenzen ist der Abfall von Z deutlich stérker. Dies ist auf kapazitative Effekte
zurlickzufuhren. Die Phasen ¢ steigen Gber 100 Hz mit zunehmender Frequenz an.
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Z°1GQ  CPE CPEqiss -2" 1 GQ CPE, CPE 4
100 T-335K - ‘ ; : 10T=57OK

oS 50 100 150 Z'/GQ 05 10 15 Z'7 GO
Abb. 74: Die Nyquist-Auftragungen zeigen bereits ab 7 = 335 K einen linearen Bereich bei niedrigen

Frequenzen @, der bei hoheren Temperaturen deutlich ausgepragt ist. Alle Spektren konnten in einem
Serienfit mit einem einheitlichen Schaltbild modelliert werden.
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7.8.4 Impedanzspektroskopie an NasSbSes

Der Verlauf der Phase ¢ und der Impedanz Z zeigt fiir Na3SbSes ein dhnliches
Temperaturverhalten wie Na3SbS3 (vergleiche Abb. 73 und Abb. 75). Daher wurde fiir
Na3SbSes auch dasselbe Schaltbild wie fiir NazSbS3 verwendet. NazSbSes ist unterhalb von 7
= 380 K ein Halbleiter mit vernachlédssigbarer lonenleitfahigkeit. Die Nyquist-Auftragung
zeigen unterhalb von 385 K unvollstdndige Halbkreise. Fiir 7 = 385 K zeigt der Nyquist-Plot
fiir niedrige Frequenzen erstmals die schwache Ausbildung eines linearen Kurvenverlaufs.
Der Exponent a, der Verlustkapazitit CPE), betriagt bei dieser Temperatur 0.87. Mit steigender
Temperatur fallen die Werte fiir o auf bis zu 0.37 ab. Dieser niedrige Wert dullert sich in
einem flachen Verlauf des linearen Bereichs bei niedrigen Frequenzen w. Die spezifische
Gesamtleitfahigkeit wurde aus dem Bulkwiderstand R, berechnet. Bei 7= 385 K betrégt die
Gesamtleitfihigkeit von Na3SbSes Gipe, = 5.9-10°% (Q-cm)!. Die Werte steigen bis zu Gspe, =
4.9-10° (Q-cm)™! fiir 7= 570 K an.
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Abb. 75: Die Phase ¢ und die Impedanz Z von NasSbSes zeigt einen sehr dhnliches Temperaturverhalten
wie NasShSes.
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Abb. 76: Flr T = 385 K deutet sich bereits bei niedrigen Frequenzen @ ein vom Halbkreis abweichendes
Verhalten der Impedanz Z an. Der fiir 470 K zu beobachtende lineare Bereich verlauft in sehr flachem
Winkel zur Z'-Achse. Der verfeinerte Exponent der Verlustkapazitat betragt a, = 0.37.
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7.8.5 Vergleich der lonenleitfahigkeiten und Aktivierungsenergien von NasPnQs

Die ermittelten Leitfahigkeiten und Aktivierungsenergien £4 der Verbindungen Na3;Pn(s
sind zusammen mit den Literaturwerten fiir Na3SbSs, Na3SbS; und LizSbSes in Tab. 31
aufgelistet. Die Aktivierungsenergien E4 entsprechen dabei den Geradensteigungen aus den

Arrhenius-Auftragungen (siche Abb. 77).

Zunachst kann man feststellen, dass Na3AsS3 und NazAsSes tendenziell doppelt so hohe
Aktivierungsenergien aufweisen, wie die Sb-haltigen Homologen. Na3AsS; und Na3AsSes
besitzen eine Aktivierungsenergie von E4 = 0.88 eV bzw. 1.1 eV, wihrend fiir Na3SbS3 und
NazSbSe; Werte von 0.44 eV bzw. 0.46 eV berechnet wurden. Die Wahl der Anionen Q =S,
Se beeinflusst £4 dagegen nicht. Die Aktivierungsenergien von Na3AsS3; und Na3AsSes sind
identisch, wahrend sie sich fiir Na3SbS; und Na3;SbSes; um weniger als 10 % unterscheiden.
Ahnliches beobachtete Leit/ fir Ag-Homologen. Er erhielt fiir Ag;AsS; eine
Aktivierungsenergie von 0.30 eV, wihrend er fiir Ag3;SbSs den Wert 0.24 ermittelte.!'*] Er
stellte fest, dass sich die Silberionenleitfdhigkeit beider Verbindungen direkt proportional zum
Diffusionsvolumen Vqisr verhalten, welches durch den Diffusionspfad vorgegeben ist. Fiir 7=
293 K ermittelte er fiir Ag3AsS; eine etwas niedrigere Leitfihigkeit als fiir AgzSbS3.1'%] Fiir
T =375 K ist die Leitfahigkeit von Na3AsSs3 ebenfalls niedriger als fiir Na3SbSs. Zwar ist das
Diffusionsvolumen Vg fiir die Natriumverbindungen unbekannt, allerdings zeigte die
geometrische Analyse der Koordinationspolyeder mit /FVTON, dass in Na3SbS3 die NaS¢-
Polyeder in der Summe ein grofBeres Volumen einnehmen als in Na3zAsS; (vgl. Tab. 30).
Bedingt durch den grof3eren Ionenradius von Se wird das Anionengitter und damit auch die
Koordinationspolyeder um Na geweitet. Dies fiihrt dazu, dass Na3SbSe; eine deutlich hohere

Ionenleitfahigkeiten zeigt als Na3;SbSs.

4 -41
(a) (b)
g -6 & -6
G G
3 8] g8
-10 T T T T T 1 -10 T T T T T 1
1.6 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8 1.6 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8

1000/T /K 1000/T /K™
Abb. 77: (a) Die Arrhenius-Auftragungen flr NasAsSs (=A) und NasAsSes (=A) zeigen sowohl dhnliche
Leitfahigkeiten als auch Steigungen. (b) NasSbSes (=®) zeigt im untersuchten Temperaturbereich
héhere spezifische lonenleitfahigkeiten als NasSbSs (=O).
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Tab. 31: Die Aktivierungsenergien flr lonenleitfahigkeiten der Verbindungen NasPnQs und LisSbSs
sowie die spezifischen lonenleitfahigkeiten ose, flr T =375 K und 570 K.

Verbindung EnleV Ospez (T =375 K) / (Q-cm)! Ospez (T =570 K) / (Q-cm)”!
Na3AsSs3 0.88 2.7-1071° 2.0-10°
NaAsSes 1.1 2.1-1071° 6.8:10°
Na3SbSs 0.44 3.7-107 7.3-107
Na3SbSs*! 0.49 - 4.0-10°
LizSbSs!'®1 0.72 - 54107
NasSbSe; 0.46 3.0-10° 4.9-10°
Na3SbSe;!°! 0.69 5.0-107 5.0-10°°

Der Effekt fillt fiir die Arsenverbindungen deutlich schwécher aus. Dagegen verhalten
sich die Aktivierungsenergien unabhéngig von Q. Na3SbSs zeigt mit 0.49 eV eine identische
Aktivierungsenergie wie NazSbSes (0.46 eV). Der Unterschied zwischen den
Aktivierungsenergien NazAsS3 (0.88 eV) und NazAsSes (1.1 eV) ist ebenfalls fast identisch.

Die Ergebnisse bei Verwendung unterschiedlicher Auswertungsverfahren zeigen
durchaus Abweichungen. Fiir die Referenzen [25,26] wurden die Impedanzwerte aus den
Nyquist-Plots ausgelesen. Dabei wurden die Messwerte Z° gewéhlt, bei denen der Halbkreis
in den linearen Teil iibergeht.['>*] Es handelt sich dabei um ein rein qualitatives Verfahren, bei
dem messtechnische Einfliisse auf die Impedanz groBtenteils unberiicksichtigt bleiben. Bei
Verwendung von Thales Flink kann dagegen bei Verwendung geeigneter Schaltbilder jedem
physikalischen Einfluss Rechnung getragen werden. Aulerdem wird bei Verwendung von
Zuir die Impedanz aus der gemessenen Phase berechnet. Es kann angenommen werden, dass

aus diesen Griinden die Regressionsmethode ungenauere Ergebnisse liefert.

7.9 UV/vis-Spektroskopie

Bisher sind keine experimentellen Untersuchungen der Bandliicken von Verbindungen
mit Na3;AsSs-Strukturtyp bekannt. In diesem Abschnitt werden UV/vis-Messungen der Na-
haltigen Verbindungen NazPnQs; (Pn = As, Sb, Bi; O = S, Se) diskutiert (Abb. 78). Deren
optischen Bandliicken nehmen Werte von 2.3 eV bis maximal 3.0 eV an. Tendenziell zeigen
die sulfidischen Verbindungen Na3AsS; und Na3zSbS;3 groflere optische Bandliicken als ihre
selenidischen Homologen Na3AsSes und Na3;SbSes. Wihrend NazAsS; eine Bandliicke von
AE,;: = 3.0 eV besitzt, ist AE, = 2.3 eV von NazAsSes um 0.7 eV kleiner. Bei den
Antimonaten betrdgt der Unterschied zwischen Na3SbS3 (AE,,:=2.8 eV) und NazSbSes (AEp:
=2.3¢eV)etwa 0.5 eV. Die Wahl des Pnikogens nimmt ebenfalls Einfluss auf das optische
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Abb. 78: Die UWvis-
Spektren der Verbindungen
g “4 ) N
- - NasSbSs
] 3 !
x X (c) NasBiS;,
- - (d) NasAsSes und
(e) NasShSes.

Verhalten. In der Reihe der schwefelhaltigen Verbindungen Na3;PnS; wird die Grofle von
AE,,: mit zunehmender Ordnungszahl von Pr vermindert. So zeigt Na3BiS3 von allen
Verbindungen Na3PnS3 mit AE,,; = 2.3 eV die kleinste Bandliicke. Zudem zeigt das Spektrum
in Abb. 78(c) eine zweite, kleinere Absorptionskante, die der Bandliicke der Fremdphase
NaBiS; bei AE,,; = 1.3 eV entspricht. Die unterschiedlichen Bandliicken der Verbindungen
wirken sich allerdings nicht erkennbar auf die Farbe der Pulver aus. Alle Proben sind gelb
gefarbt. Zwar liegen keine weiteren spektroskopischen Daten von Verbindungen im Na3AsS3-
Typ vor, allerdings befassten sich einige Arbeiten in jlingerer Vergangenheit mit der
Berechnung von deren Zustandsdichten. Schindler berechnete diese fiir die Reihe der
Thioantimonate M3SbS3 (M = Na, K, Rb, Cs).[146155] Die Ergebnisse von Huber et al zu den
Verbindungen Li3AsS3; und LizSbS3 passen trotz struktureller Unterschiede gegeniiber dem
Na3AsS;-Strukturtyp ebenfalls gut in die Diskussion.!! Schindler berechnete die
Zustandsdichten mit der im Programm WIEN2k implementierten FP-LAPW-Methode auf
Grundlage kristallographischer Daten.!'*6:15%] Fiir Na3SbS3 wurde eine Bandliicke von AE,,; =
2.61 eV berechnet. Dies stimmt gut mit der eigens gemessen Bandliicke von 2.8 eV iiberein.
Die DOS-Kurven und Bandliicken zeigen des Weiteren eine schwache Abhéngigkeit vom
Alkalimetall. Fiir die Bandliicke von K3SbS3 wurde ein fast identischer Wert von 2.63 eV
berechnet. Fiir die schwereren Homologen Rb3;SbS; und Cs3SbS3 wurde ein Wert von 2.40 eV
und 2.25 eV berechnet.['%¢!5] Ahnliche Werte ergaben sich fiir Li3AsS3 und LizSbSs. Huber
et al haben fiir beide Verbindungen unter Verwendung von DFT-GGA-Rechnungen einen

theoretischen Wert nahe 3.0 eV ermittelt.[1%]
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Tab. 32: Ubersicht der optischen Bandllicken AE,,/ eV der Verbindungen MsPnQs

Verbindung AEop / €V Verbindung AEgpe/ eV
LizAsS; 3.0116] NazAsSes 2.4
Li3SbS3 3.0116] Rb3SbS3 2.40015]
NazAsS; 3.0 Na3SbSes 2.3
Na3zSbS3 2.8 Na3BiS; 2.3
K3SbS3 2.63146] Cs3SbS; 2.250153]

7.10 Thermische Analysen von NasPnQ;

Zur Untersuchung des FEinflusses der Pnikogene Pn und Chalkogene Q auf das
Schmelzverhalten von Na3;PrnQs wurden Pulverproben jeder dieser Verbindungen einer DTA
unterzogen. Aus zwei gemessenen Autheizkurven einer Verbindung wurde der jeweilige
Onset-Wert des einzigen Effekts als Schmelztemperatur interpretiert. Die erhaltenen Werte
sind in Tab. 33 gegeniiber gestellt. Die Werte aus zwei Zyklen weichen maximal = 4 K vom

Mittel ab.

Die Sulfide schmelzen in einem engen Temperaturbereich von 894 bis 916 K. Die Wahl
des Pnikogens hat demnach keinen starken Einfluss auf das Schmelzverhalten. Dagegen
nimmt 7smp durch Substitution von Na durch Li um etwa 100 K ab. Die Substitution von S
durch Se zeigt einen noch groferen Effekt. Tsmp von NazAsSes ist um etwa 245 K niedriger
als der entsprechende Wert fiir NazAsSs. Der Unterschied der Schmelztemperaturen von
Na3SbSes und Na3SbS; betrdgt bis zu 220 K. Fiir das Tellurid Na3SbTes wiesen Zhou et al
unterhalb seines Schmelzpunktes bei 703 K eine peritektische Zersetzung zu NayTe und

NaSbTe; rontgenographisch nach.!6%

Tab. 33: Schmelztemperaturen Tsmp / K (Onset-Punkte) der Verbindungen NasPnQs aus den
Aufheizkurven zweier Zyklen. Zum Vergleich ist aufSerdem ein Literaturwert fur LisSbSs angegeben,
welches als einzige Verbindung nicht im NasAsSs-Strukturtyp kristallisiert.

Verbindung Tsmp (Zyklus 1) / K Tsmp = (Zyklus 1I) / K
NaxS > 1475 KP4
Na3zAsS; 909 905
Na3SbS; 896 894
Na3BiS3 916 914
Li3SbS; 7961124 8341241
NaszAsSes 669 661
NaszSbSes 697 685
Na3SbTe;3 peritektische Zersetzung bei 703 K162
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8. Die Mischreihe NasSbSs:Sessx (0 <x < 1)

8.1 Darstellung der Verbindungen Nas:SbSsSess3x (0 <x < 1)

Die Verbindungen Na3SbS3,Ses.3» konnten sowohl aus der Umsetzung der Elemente als
auch aus den bindren Edukten Na,Q und Sb>Qs (O=S, Se) gewonnen werden. Die Edukte
wurden dazu innig verrieben, in einen Graphittiegel gegeben und unter Vakuum in einer SiO»-
Ampulle abgeschmolzen. Es wurden fiinf Zusammensetzungen im Bereich 1/6 < x < 5/6
gewihlt. Die Reaktionen der bindren Edukte wurden ebenfalls in Graphittiegeln ausgefiihrt,
da bei Verwendung von graphitierten SiO2-Ampullen deren Besténdigkeit gegeniiber Na>Q
nicht gewihrleistet war. Die Proben wurden mit einer Rate von 0.1 K/min auf 923 K erhitzt.
Nach 10 Tagen wurden sie mit gleicher Rate auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurden
dunkle Reguli erhalten, die fiir weitere Untersuchungen zu gelbgrauen Pulvern gemorsert

wurden.

8.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Pulverproben wurden zwischen zwei Mylarfolien gespannt. Um die Zersetzung der
Proben durch Luftfeuchtigkeit wahrend des Messvorgangs zu vermeiden, wurden diese je in
einem Tropfen Mineraldl aufgeschlimmt, und auf die Folien aufgetragen. Die
Rontgenbeugungsexperimente wurden an einem Huber G670 Diffraktometer durchgefiihrt.
Zur Bestimmung der Zellparameter wurden Intensititen im Bereich 12° < 20 < 100°
gemessen. Die durch Mineraldl verursachten Untergrundintensitdten bei 12° konnten nicht
ausreichend durch Legendre-Polynome beriicksichtigt werden. Aus diesem Grund wurde der
Untergrund manuell definiert. Die Reflexprofile wurden mit der Pseudo-Voigt-Funktion

beschrieben. Die gemessenen Diffraktogramme sind in Abb. 79 dargestellt.

Tab. 34: Die kristallographischen Daten der Verbindungen NasSbSs.Sessx (1/6 < x < 5/6) aus der
Rietveld-Verfeinerung der Pulverdaten fur 7=293 K.

X = 5/6 23 12 173 1/6

alA 8.7533(3)  8.8113(3)  8.8645(4)  8.9102(2)  8.9709(5)
v/ A (7=4) 670.69(4)  684.104)  696.57(5)  707.40(2)  721.94(6)
Ro. WR, / % 131,197  1.69,251 192,290  1.04,1.50  1.77,3.10
Robss WRobs /% 448,416  3.73,3.37  3.39,347 335,290 429,437
Rat, WRay / % 622,429  4.60,343 424,352 422,296 592,447
GooF 0.66 0.86 111 0.47 1.04
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Abb. 79: Die gemessenen Intensitdten /ey, der Ansdtze der Mischreihe NasSbSsSessx (0 < x < 1), die
dazugehdrigen Differenzplots A/ und die jeweiligen Reflexlagen.
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8.3 Struktureller Einfluss des Substitutionsgrades x in NasSbSsSes-3x

In der Substitutionsreihe NazSbS3.Ses.3r wird der Einfluss des lonenradius 7. des
Chalkogens Q untersucht. Nach Shannon betrdgt der Unterschied zwischen dem Radius von
S% (0.94 A) und Se* (1.07 A) Arin = 0.13 A"8) Die Auftragung der verfeinerten
Gitterparameter a der Verbindungen Na3;SbS3,Ses.3x gegen den Substitutionsgrad x(S) zeigt
Vegardsches Verhalten (Abb. 80).11%

Die verfeinerten Atomparameter der fiinf Verbindungen sind im Anhang 15.5.2
zusammengefasst. Die Chalkogenlage wird als Mischlage O definiert. Die dquivalenten
isotropen Auslenkungsparameter Uis, wurden fiir Sbund Q frei verfeinert. Die Verfeinerungen
der Auslenkungsparameter Uiso der Na-Lagen wurde durch die Gleichungen Uis[Na2] =
Uiso[Nal] und Uiso [Na3] = Uiso [Nal] eingeschriankt. Sie schwanken zwischen 0.03 und 0.06
AZ. Fiir Q und Sb wurden Werte von 0.01 bzw. 0.02 A? erhalten.

Neben dem linearen Abfall von a verkiirzen sich mit steigendem x zudem die
interatomaren Abstinde d(Sb-Q) und ds.c(Sb-Q). Dagegen bleiben die Winkel £(Q-Sb-Q) in
den trigonalen Pyramiden-Sb(Q); unverdndert. Sie schwanken um 100.1° + 0.6°, wobei die
mittlere Abweichung von 0.6° etwa der GroBenordnung der Ungenauigkeit der verfeinerten

Werte £(Q-Sb-Q) entspricht.

Etwas differenzierter verhalten sich die Abstinde d(Na-Q) in den NagQ-Oktaedern. Wie
bereits festgestellt wurde, werden fiir die Abstinde zwischen Na und den jeweils sechs

umliegenden Q-Atome in Na3SbQs jeweils zwei verschiedene Werte beobachtet.

9.1 ‘ 2.60(]) 3.82
) .o 3.80
90 iy \\
L < 2 L < 3.78
89 ®. ~ ®- =
< ®©, 250 G 376
© & 8 3.74
8.8 2 (4}
8.7 g 3.70
8.6 2.40 3.68
0 0.5 1 0 0.5 1 0 0.5 1
X X X

Abb. 80: Aufgrund des gréReren lonenradius von Se gegendber S verklrzen sich mit fallendem S-Anteil
sowohl der Zellparameter a von NasSbSs,Sess,, als auch die Abstande d(Sb-Q) und dse(Sb-Q). Die via
Besetzungsfaktor a; verfeinerten Anteile x auf der Lage Q (=O) weichen nur geringfligig von den
eingewogenen Anteilen (=@) ab.
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Abb. 81: Die Abstande d(Na-Q) um Nal(schwarz), Na2 (grau) und Na3 (weils) spalten in kilrzere
Abstdnde d' (Raute) und langere Abstande d'' (Quadrat) auf. Sie werden mit steigendem x
unterschiedlich stark verkurzt.

Der kiirzere soll als d” und der lidngere als d’" definiert werden. Trigt man die Werte fiir d”
und d"” gegen den Substitutionsgrad x auf, kann aus der Steigung der Regressionsgeraden der
Einfluss von x auf d” und d"” abgeschétzt werden (sieche Abb. 81). Fiir Nal zeigt der Verlauf
von d’ eine sehr geringe negative Steigung, wihrend d"” deutlich mit steigendem x absinkt.
Umgekehrt verhalten sich die Abstdnde von d(Na2-Q). Hier nimmt x einen stdrkeren Einfluss
auf die langeren Abstidnde d’, wihrend sich d” nur minimal 4dndert. Alleine die Abstdnde d”
und d’” zwischen Na3 und Q verhalten sich gegentiber x gleich. Sie verdandern sich dhnlich
schwach, wie die kurzen Abstinde d" um Na2. Bezieht man nun die Zdhnigkeit der Sb(Q)3-
Liganden in die Diskussion mit ein, fallt auf, dass die Abstdnde zwischen Na und den Q-Lagen
von einzdhnigen Liganden eine sehr schwache Abhidngigkeit von x zeigen. Zweizidhnige
Liganden verdrillen sich einer Art, dass die kiirzeren Abstdnde d " mit steigendem x wesentlich

starker verkiirzt werden, als die langeren Abstdnde d "'

8.4 Raman-Spektroskopie an den Verbindungen NasSbSscSes-3x

Von jeder Probe der Mischreihe NazSbS3 Ses.3» wurde ein Raman-Spektrum gemessen.
Sie sind zusammen mit den Raman-Spektren der Randphasen Na3;SbS; und Na3;SbSe; aus den
Referenzen [25,26] in Abb. 82 aufgetragen. Die Randphasen Na3SbS; und Na3SbSes zeigen
Streckschwingungen von vi(Sb-S) = 334 cm™ bzw. v1(Sb-Se) = 214 cm™.[22%] Die auf dem
Schnitt Na3SbS3;-Na3SbSes befindlichen Mischkristalle besitzen eine durch S und Se gemischt
besetzte Chalkogen-Lage Q. Dadurch werden im Raman-Spektrum sowohl vi(Sb-S) als auch

111



Die Mischreihe Nas;SbS;Sess (0 < x< 1)

V1(Sb-Se)-Banden erzeugt. Die vi(Sb-S)-Banden verlieren mit abnehmendem S-Gehalt an
Intensitdt, wihrend die vi(Sb-Se)-Banden mit steigendem Se-Gehalt an Intensitidt gewinnen.
Betrachtet man die Wellenzahlen, bei denen die Banden von vi(Sb-S) und vi(Sb-Se) auftreten,
ist bei sinkendem S-Anteil x eine sehr schwache Rotverschiebung zu erkennen. Diese
Verschiebung wird durch die leichte Zunahme der gemittelten primédren Abstinde d(Sb-Q)
bei abnehmendem x verursacht. Die Auftragung von d(Sb-Q) gegen die Verschiebung v zeigt

fiir beide Moden v1(Sb-S) und v1(Sb-Se) eine lineare Abhéngigkeit (Abb. 83).

Die Banden der Biegeschwingungen sind nur fiir Na3SbS3 zwischen 205 und 145 cm™ zu
beobachten. Unter v< 70 cm™ befinden sich die Gitterschwingungsmoden &at. Die anderen
Schwingungsmoden erzeugen ebenfalls Signale, die allerdings nur als Schultern der vi-

Signale auftreten.

334

Raman-Intensitat

400 350 300 250 200 150 100 50
v/cm™!

Abb. 82: Die Raman-Spektren der Mischreihe NasSbSs.Sess, zeigen flir 1/6 < x < 5/6 deutlich die
Koexistenz von v(Sb-S) und v(Sb-Se) Schwingungsbanden.
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Abb. 83: (a) Die Banden der Streckschwingung v1(Sb-Se) (=O) sind gegeniiber v¢(Sb-S) (=®) wegen des
Masseunterschieds zwischen Se und S rot-verschoben. (b) Die Banden vi(Sb-Q) der Proben sind mit
hoherem Se-Anteil wegen Zunahme des gemittelten Abstandes d(Sb-Q) zusatzlich rot-verschoben.

8.5 Impedanzspektroskopie an der Verbindung NasSbS; sSe; s

Um die Auswirkung der substitutionsinduzierten strukturellen Anderungen auf die Na-
Ionenleitfdhigkeit zu untersuchen, wurde die Impedanz der Verbindung Na3;SbSs Ses.s: (x =
0.5) gemessen. Es wurden 21 Spektren im Bereich 380 K < 7' < 585 K aufgenommen. Dabei
wurde eine Anregungsspannung von 200 mV eingesetzt. Mit abnehmender Temperatur
zeigten die gemessenen Phasen Messartefakte in Gestalt von unstetigen Spriingen in der Bode-
Auftragung in den Bereichen @ > 1 kHz fiir T <450 K, @ > 10 kHz fiir T <490 K und o>
100 kHz fiir T < 545 K. Fiir entsprechende Frequenzbereiche zeigten die Impedanzwerte Z
unstetige Verldufe im Nyquist-Plot. Fiir den Fit des Ersatzschaltbildes wurden Zu-Werte

verwendet.
7 Rb 1 Rd,
<1 — R, |— % *_“ 7
> /.
-Z' ] GQ CPE, Z'/GQ CPE, CPE 4y
o] e, 300

T=410K T=585K

150

0 750 2’/ GQ 150 300 450 Z' I MQ
Abb. 84: Fur Messungen bei T <410 K sind die Halbkreise um einen Vorwiderstand von etwa 0.15 GQ

verschoben. Fir T > 410 K treten ionische Transporteffekte ein, die durch ein zweites Teilschaltbild
beschrieben werden.
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Zur Beschreibung des elektrischen Verhaltens von Na3;SbSi5Seis wurden abhidngig von
der Temperatur zwei verschiedene Schaltbilder verwendet. Fiir 7 < 410 K wurde eine
Parallelschaltung bestehend aus einem ohmschen Widerstand R, und einem Glied CPE)
verwendet, die den Bulkwiderstand und Probenkapazitéit beschreibt (Abb. 84). Ein in Serie
geschalteter Vorwiderstand Ry beschreibt den auftretenden Kontaktwiderstand. In der
Nyquist-Auftragung ist fiir diesen Temperaturbereich ein Halbkreis zu beobachten, woraus
eine rein elektronische Leitfihigkeit abgeleitet werden kann, die 2.8 107'° (Q-cm)! fiir 375 K
betriigt. Uber 410 K zeichnet sich bei niedrigen Frequenzen zusitzlich ein linearer Verlauf ab,
der als auftretender ionischer Beitrag zur Leitfdhigkeit interpretiert werden kann. Dieser
Beitrag wurde mit einer zweiten Parallelschaltung aus einem ohmschen Widerstand Ry und
einem CPEy-Glied beschrieben. Die Gesamtleitfahigkeit, welche aus R, berechnet wurde,

betrigt owpe, =2.2:107 (Q-cm)™! fiir T=410

-4 -
51 K, und steigt mit zunehmender
&8 61 5 Temperatur auf bis zu oype, = 2.6:107
EJ- -7 M NaijSe -1 : .
g 3 (Q-cm)". Aus der Steigung der Arrhenius-
S -8
L 9. Kurve wurde fiir Aktivierungsenergie von
-10 ; ‘ ‘ ‘ : Ea = 1.2 eV berechnet. Diese ist somit
1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
1000/T /K- deutlich hoher als in NazSbS3 (Ea = 0.44

Abb. 85: Der Arrhenius-Plot fir NasSbSisSers eV) oder Na3SbSes (Ea = 0.46 V).
(=@) zeigt eine wesentlich gréfRere Steigung als

die beiden Randphasen NasSbSs und NasSbSes.

8.6 UV/vis-Spektroskopie

Die Proben Na3SbS3,Ses.3, wurden unverdiinnt UV/vis-spektroskopischen Messungen im
Bereich 1.1eV < E<3.3 eV unterzogen. Die gemessenen Spektren sind in Abb. 86 dargestellt.
Die Verbindungen absorbieren Licht mit £ > 2.35 eV. Die Bandliicken vergroBern sich mit
zunehmendem Anteil x(S). Es wurden die Werte 2.35 eV, 2.37eV,2.43¢V,2.49¢V, 2.51 ¢V,
2.66 eV und 2.76 eV fir x =0, 1/6, 1/3, 1/2, 2/3, 5/6 und 1 ermittelt. In Abb. 86(b) sind die
optischen Bandliicken AE gegen den Substitutionsgrad x(S) aufgetragen. Es ist deutlich
erkennbar, dass die resultierende Kurve nicht-linear verlduft. Sie zeigt ein sogenanntes Band-
Gap Bowing. Dieses Verhalten beobachteten erstmals Johnson und Christian fir das System
Ge-Si.l' Eine passende mathematische Beschreibung in Form einer quadratischen

Gleichung fiihrte Cardona ein.!"?”!
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Sie ldsst sich im vorliegenden Beispiel aus dem Graphen aus Abb. 86b herleiten:
AE,pt(x) = x - AEgpe(x = 1) + (1 — x) - AE, ) (x = 0) —x(1 — x)b

Dabei betrdgt der sogenannte Bowing-Parameter b = 0.38 eV. Die Bandliicke fiir x = 5/6
weicht etwas von dieser Funktion ab. Jiingst berichteten Yang et al von Band-Bowing fiir die
Verbindungsreihe Sba(S1xSex)s. Die Randphasen Sb,S3 und SbaSes absorbieren bei 1.62 bzw.
1.08 eV. Der Bowing Parameter betrigt fiir dieses System 0.38 eV. Die Griinde fiir dieses
nichtlineare Verhalten sind bisher nur fiir einzelne Beispiele besprochen. In élteren Arbeiten
zum System ZnS-ZnSe-ZnTe wurde unter Verwendung der sogenannten virtual-crystal-
approximation (VCA) angenommen, dass der Bowing-Effekt seinen Ursprung in der
Volumenexpansion, dem interatomaren Ladungsiibertrag und der Relaxation von
Atomabsténden hat. In einer aktuelleren Arbeit zu den Systemen ZnSe-ZnTe und CdSe-CdTe
wurden die Bandliicken stattdessen mit der tight-binding-Methode (TBM) untersucht.!'*%!
Demnach ist die unterschiedliche Ladungsverteilung zwischen dem Kation und den
Chalkogenidatomen fiir den Bowing-Effekt verantwortlich, die sich nicht linear zum
Besetzungsverhéltnis  Se:Te  verhédlt. In  Se-reichen  Mischkristallen st die
Ladungskonzentration um Cd- bzw. Zn-Kationen geringer und um das Chalkogenid hoéher als

in den Te-reichen Verbindungen. 18]
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Abb. 86: (a) Die Bandllcken der Verbindungen NasSbSs,Sess, absorbieren im Bereich zwischen 2.75
eV (x=1)und 2.35 eV (x = 0). (b) Zwischen den optischen Bandlicken AE und dem Substitutionsgrad
x(S) besteht kein linearer Zusammenhang (gestrichelt), sondern eine guadratische Abhangigkeit
(gepunktet).
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9. Die Mischreihen NasAs«xSbS3 (0 < x < 1) mit A = Cu, Ag

Die Strukturchemie und die elektrischen Eigenschaften der Verbindungen Na3PnQs
(Pn=As, Sb, Bi; O=S, Se) wurden bereits in den vorangegangenen Kapiteln hinreichend
beschrieben. Entsprechende Miinzmetallverbindungen 43SbS3 (4 = Cu, Ag) mit selbiger
Zusammensetzung sind schon seit lingerem fiir ihre vielseitige Strukturchemie und einige
anwendungsbezogene Eigenschaften bekannt. Skinner et al beschrieb fiir synthetische Proben
eine monokline Modifikation (Raumgruppe P2i/c) von Cu3SbS; welche spiter auch als
Mineral Skinnerit nachgewiesen wurde.!'”21 Widerspriichliche Angaben in der Literatur
iiber Phaseniibergiinge zwischen dieser Modifikation und zwei weiteren orthorhombischen
Modifikationen konnten abschlieend durch Pfitzner berichtigt werden. Demnach wandelt
sich Cu3SbSs bei 293 K (P212121 © P2i/c) und 394 K (P2i/c © Pnma) reversibel um.[201-202]
Die silberreichen Mineralien Pyrargyrit und Pyrostilpnit sind Strukturvarianten der
Verbindung Ag3SbS;3. Ersteres kristallisiert im hexagonalen Strukturtyp des Proustits
Ag3AsS3.2% Der niedersymmetrische Pyrostilpnit weist eine monokline Zelle der

Raumgruppe P2i/c auf.[2%4

Wie Na3;SbQs enthalten die Strukturen von 43SbS3 trigonal-pyramidale SbQs-Einheiten.
In allen drei Modifikationen von Cu3SbS; sind diese liber gemeinsame Ecken mit trigonal
planaren CuSs-Einheiten verkniipft.?°1:22! In Pyrargyrit ist die Koordination um Ag durch S
ebenfalls trigonal-planar. Drei weitere S-Atome ergiinzen im Abstand von 3.65 A die
Koordination von Ag zu einem verzerrten, oktaedrischen AgSe-Polyeder.?®! Im Pyrostilpnit
wird zwischen drei Ag-Lagen unterschieden. Eine zweifach koordinierte Ag-Lage bildet
Zickzack-Ketten in Richtung der c-Achse. Zwei weitere Ag-Lagen sind von S tetraedrisch
umgeben.’ In den Verbindungen A43SbS; zeichnen sich die A4-Kationen durch eine
besonders hohe anisotrope Auslenkung aus. Bemiihungen um eine exakte, kristallographische
Beschreibung solch starker Auslenkungen schlugen sich in zahlreichen Verdffentlichungen
nieder, die gerade im Fall von Ag3SbS; den Fortschritt von Strukturverfeinerungsmethoden
verdeutlichen. Wahrend Harker nur die Atompositionen mit der Patterson-Methode
bestimmen konnte, war es FEngel und Nowacki bereits moglich, anisotrope
Auslenkungsparameter fiir Ag-Lagen zu benennen.[?°*2%] Die hohe Restelektronendichte um
Ag wurde in beiden Modellen erst von Laufek et al mit einer anharmonische Beschreibung
der atomaren Auslenkung mittels der Gram-Chalier Methode beriicksichtigt.??) Die
unternommenen Anstrengungen einer detaillierten Beschreibung der Atomlagen ist notig, um

ein Verstdndnis fiir den Mechanismus der hohen Ionenleitfidhigkeiten dieser Verbindungen zu
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gewinnen. Schénau und Redfern untersuchten im Fall von Ag3PnS; (Pn=As, Sb) unter
Verwendung von Impedanzspektroskopie, Neutronendiffraktometrie und der dynamisch-
mechanischen Analyse thermische und mechanische Einfliisse der Ionenleitfidhigkeit. Um 300
K vollzieht sich ein Phaseniibergang zweiter Ordnung, der durch die thermische Aktivierung
eines dielektrischen Relaxationsprozesses der Ag-Kationen entlang der AgS-Zickzack-Ketten
eingeleitet wird (E»=0.42 eV). Uber 400 K beginnen sie sich zufillig iiber die gesamten Ag-
Lagen zu verteilen. Dies duf3ert sich in einer steigenden lonenleitfdahigkeit, aber auch in einer
Destabilisierung der Struktur. Der gemessene Elastizitdtsmodul nimmt dabei ab. Um 540 K
ist eine maximale Unordnung (,,/iquid state*’) der Ag-lonen erreicht. Hohere Temperaturen
destabilisieren die Verbindung bis zu ihrer Zersetzung, da die PnS3; Pyramiden nicht mehr

iiber Ag verbriickt werden.*"]

Pfitzner ermittelte fiir CusSbS; ebenfalls eine Ionenleitfdhigkeit, dessen
Tieftemperaturmodifikation mit 0.31 eV eine dreimal hohere Aktivierungsenergie besitzt als
die Hochtemperaturmodifikation (0.13 eV). Die Umwandlungstemperatur markiert zugleich
eine Anderung in der Aktivierungsenergie. In CusSbS3 wird Cu iiber fiinf Lagen verteilt,
wobei zwei durch S tetraedrisch koordinierte Cu-Lagen besonders hohe Besetzungsfaktoren
aufweisen.!*’”! Als maximale Potentialbarriere des Ubertritts eines Cu-Kations zwischen zwei
benachbarten, flichenverkniipfter CuS4-Tetraeder wurde mit der j.p.d.f. ein Wert von 0.12 eV
berechnet. Ein hoherer Wert von 0.3 eV wurde fiir die Cu-Diffusion in alle drei
Raumrichtungen geschitzt, die auch einen energetisch ungiinstigeren Transport tiiber
oktaedrisch koordinierte Cu-Lagen einschliefft. Wegen moglicher kooperativer Effekte sind
resultierende Aktivierungsenergien aus Leitfahigkeitsmessungen von Pfitzner kleiner als aus

(**Cu)-Diffusionsmessungen von Lugakov et al.[**®]

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit den Fragen, ob aus der stdchiometrischen
Kombination von 43SbS3; und Na3SbS; neue Verbindungen synthetisiert werden kdnnen und
welche Eigenschaften solche Verbindungen besitzen. Bisher ist auf dem Phasenschnitt
A3SbS3-Na3SbS; die Verbindung Na>CuSbS; bekannt.*?] Eine silberhaltige Verbindung
selber Zusammensetzung ist unbekannt. Eine Verbindung mit inversem Kationenverhéltnis x
= 1/3 wie etwa in KAg>SbS3 konnte fiir das System NasxA43-3:SbS3 ebenfalls noch nicht
beobachtet werden.?*”) AuBerdem bildet das ebenfalls einwertige Tl-Kation fiir x = 1/2 die
Verbindung T13Ag3SbsSe.[2!"]
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9.1 Darstellung der Mischreihen NasAs-3SbS; (0 < x < 1) mit A=Cu, Ag

Die Elemente Na, 4 (= Cu, Ag), Sb und S wurden in den entsprechenden
stochiometrischen Verhéltnissen eingewogen. In Graphittiegeln wurden die Ansdtze unter
Vakuum in SiO;-Ampullen abgeschmolzen. Die Umsetzung erfolgte bei 650°C. Die Heizrate
betrug 0.1°C / 7min. Nach zehn Tagen wurden die Proben langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt (0.1°C/min). Nach innigem Homogenisieren der einzelnen Proben wurde der

Vorgang mit einer Zieltemperatur von 500 °C wiederholt.

9.2 Réntgenographische Phasenanalyse

Die Ansitze der beiden Mischreihen Nasx433xSbS3 (0 < x < 1) mit 4 = Cu, Ag wurden
mit der Rontgenpulverdiffraktometrie auf ihre qualitative Zusammensetzung hin untersucht.
Dazu wurden die kupferhaltigen Proben unter Ar-Atmosphére in Mark-Réhrchen mit einem
Durchmesser von 0.5 mm gefiillt. AnschlieBend wurden die R6hrchen abgeschmolzen und auf
einem STOE Stadi P Diffraktometer mit MoK a1—Strahlung (1 = 0.70930 A) vermessen. Im
Bereich 4° < 20 < 40° wurden die Reflexprofile mit einer Pseudo-Voigt Funktion und
Fundamentalparametern beschrieben. Die silberhaltigen Pulverproben wurden in Mineralol
aufgenommen, zwischen Mylarfolien aufgetragen und auf einem Huber G670 Diffraktometer
mit der Wellenlinge CuK i (A = 1.540598 A) bestrahlt. Fiir die Phasenanalyse wurden die
Intensitdten im Bereich 5° < 2@ < 100° beriicksichtigt. Zur Verfeinerung der Intensitdten
wurde das Programm JANA2006 verwendet.*®! Die Reflexprofile wurden mit der Pseudo-
Voigt Funktion beschrieben. Die Reflexasymmetrie wurde mit den Parametern S/L und H/L
nach Finger et al. verfeinert.’*! Es wurden zunichst in den Diffraktogrammen der Na reichen
Verbindungen die Reflexe der Phase Na3SbS; verfeinert. Zur Identifizierung der anderen
Phasen wurde der Differenzplot analysiert. Die nichtberiicksichtigten Reflexe mit hohen
Intensitidten im Differenzplot wurden fiir die Zellindizierung beriicksichtigt, welche mit
WinXPow Indexing vorgenommen wurde.[*s) Die Phasen wurden schlieBlich durch Abgleich
der indizierten Zellen und der /CSD identifiziert und anschlieBend zur Profilbeschreibung der

verbleibenden Reflexe verwendet.
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Abb. 87: Die mit MoKas-Strahlung gemessenen Diffraktogramme zeigen, dass die Proben der
Mischreihe Nas«Cus-3SbSs (0 < x < 1) neben der quaterndren Verbindung NaCuSbSs (x = 2/3)
ausschliellich terndre Reaktionsprodukte enthalten. Bei der kupferhaltigen Randphase handelt es sich
statt CusSbSs tatsdachlich um Cur2SbsSis.
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Abb. 88: Im quasi-bindren Phasendiagramm NasSbSs;-AgsSbSs konnte die bisher unbekannte
Verbindung Na,AgSbSs als einzige quaternare Phase identifiziert werden. Die Verbindung AgsSbSs
konnte sowohl als hexagonale Phase Pyragyrit als auch monokline Phase Pyrostilpnit nachgewiesen
werden. Die Diffraktogramme wurden mit CuKeas-Strahlung gemessen.
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Die Intensititen fiir Na3Cus-3,SbS3 (0 <x < 1) sind in Abb. 87 dargestellt. Im quaterniren
Phasendiagramm Na-Cu-Sb-S existieren neben den vier Elementen laut /CSD 24 binére, 19

U151 Die Analyse des quasi-biniren

terndre und die quaternidre Verbindung Na,CuSbSs.
Phasendiagramms Na3SbS3-Cu3SbS; zeigt, dass beide Verbindungen keine Mischkristallreihe
bilden. Da Na im Gegensatz zu Cu eine oktaedrische Koordination durch S bevorzugt, ist dies
auch nicht zu erwarten gewesen. Im Bereich x > 1/2 ist die Bildung von Na3SbS; und
NayCuSbS; zu beobachten. Ab x < 1/2 bildet sich statt Na3SbS3 die monokline Modifikation

des Na-drmeren NaSbS,, welches ab x < 1/3 heterogene Mischungen mit Cui2SbsS13 bildet.

Die gemessenen Intensititen fiir Na3cAgs-3:SbS3 (0 < x < 1) sind in Abb. 87 dargestellt.
Im quaterndren Phasendiagramm Na-Ag-Sb-S sind neben den vier Elementen laut /CSD 18
bindre, 11 ternire und keine quaterniren Verbindungen bekannt.''’! Die Probe der
Zusammensetzung x = 5/6 enthdlt neben Na3;SbS; und geringen Teilen an NaSbS; eine
unbekannte Phase. Fiir x = 2/3 sind ausschlielich Reflexe dieser Phase zu beobachten. Es
konnte eine monokline Zelle indiziert werden (a = 5.8676(4) A, b = 17.912(2) A, ¢ =
6.9418(6)A, f=113.705(7)° und V=668.0(1) A%), die der verfeinerten Zelle von Na,CuSbSs
(a=5.8453(2) A, b=17.1502(8) A, c = 6.7626(3) A, f=113.142(4)° und V = 623.39(7) A%)
sehr dhnelt. Die Anteile dieser Phase schwinden mit sinkendem x. Stattdessen steigen die

Intensitdten der Reflexe, die den beiden Modifikationen von Ag3zSbS; zu zuordnen sind.

Damit konnte mit Hochtemperatursynthesen eine neue Phase der Zusammensetzung
NarAgSbS3 dargestellt werden. Unter der Annahme der Isotypie zwischen Na>xCuSbS; wird
im néchsten Schritt eine Rietveld-Analyse des verfeinerten Reflexprofils fiir x = 2/3

durchgefiihrt.
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10. Die Verbindung Na:AgSbSs

10.1 Rietveld-Verfeinerung der Struktur von Na,AgSbS; fur T =293 K

Das im vorherigen Abschnitt vorgestellte Diffraktogramm der CuKai-Messung des
Ansatzes NaxAgSbS; wurde einer Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm JANA2006
unterzogen.’®! Die Reflexprofile wurden durch die Pseudo-Voigt Funktion mit den
Parametern GW, LX und LY beschrieben. Die Reflexasymmetrie wurde mit den Parametern
S/L und H/L nach Finger et al. angepasst.>’] Die verfeinerten Gitterparameter betragen a =
5.8676(4) A, b=17.912(2) A, ¢ = 6.9418(6)A, f=113.705(7)° und V = 668.0(1) A3 (Rp=
1.79 %, wR,=2.43 %). AnschlieBend wurden die Profilparameter fixiert. Da von einer Isotypie
zwischen NaAgSbS; und Na>CuSbS3; ausgegangen werden konnte, wurde der
Strukturdatensatz #81678 der ICSD von Na,CuSbSs als Startmodell verwendet.['!>] Zuniichst
wurden die Atomkoordinaten und danach die isotropen Auslenkungsparameter Us, verfeinert.
Die Verfeinerung konvergierte nur unter Verwendung eines Dampfungsfaktors < 0.5. Die
Verfeinerung der anisotropen Auslenkungsparameter Uj konvergierte nicht. AbschlieBend
wurden sowohl Profilparameter als auch Strukturparameter synchron verfeinert (60
Parameter; R, = 4.42 %, wR, = 4.68, Rui = 4.43 %, wRa =4.68 %, GooF = 0.95). Die in Tab.
97 aufgelisteten isotropen Auslenkungsparameter Uiy, aus der Rietveld-Verfeinerung werden
tendenziell etwas tiberschitzt. Unter Beriicksichtigung der hohen Fehler dhneln sie allerdings

Auslenkungsparametern, wie sie fiir Pyrargyrit beobachtet wurden.2%!
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Abb. 89: Die gemessenen Intensitaten flex flr Na2AgSbSs (T =293 K) wurden im Bereich 5° < 20 < 100°
verfeinert. Die Differenz Al zum verfeinerten Profil und die Reflexlagen sind darunter abgebildet.
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Tab. 35: Die Zellparameter der drei Vertreter des Na,CuSbSs-Strukturtyps in der Aufstellung P2+/n.
Verbindung K,>CuSbS;21- 14l Na,CuSbS;! Na,CuSbS;!?! NaAgSbS;!!

alh 6.2712(6) 5.847(2) 5.8453(2) 5.8676(4)
b/ A 17.947(2) 17.146(5) 17.1502(8) 17.912(2)
o/ A 6.9026(8) 6.776(2) 6.7626(3) 6.9418(6)
5o 110.890(1) 113.21(2) 113.142(4) 113.705(7)
VA2 725.81(1) 624.3(3) 623.39(7) 668.1(1)

[a] Die Originalzelle in P2i/c wurde mit dem Programm CELLTRAN durch die Matrix (100,
010, 001) nach P21/n transformiert.l%2122131 [p] Die Zellparameter wurden aus den Daten der
Rontgenbeugungsexperimente verfeinert.

10.2 Die Einkristallstrukturanalyse von Na,AgSbSs; fur T =123 K

Die Probe der Zusammensetzung Na,AgSbS3 wies eine Vielzahl an transparenten, rot-
orangen, diinnen Plittchen auf. Davon war ein iiberwiegender Teil derart verwachsen, dass
mehrere Pldttchen libereinander hafteten, welche sich mechanisch nicht voneinander trennen
lieBen. Zur Strukturbestimmung wurde ein nicht verwachsenes Exemplar gefunden und
vermessen. Aus den gemessenen Reflexen wurde die monokline Zelle mit den Zellparametern
a=5.8332(3) A, b =17.9245(9) A, c=6.9298(5) A, f=113.672° und V=663.5(1) A3 indiziert
und verfeinert. Die Zelle besitzt keinerlei Zentrierung. Einzig die Ausloschungsbedingungen
einer 2i-Schraubenachse und einer zu b senkrechten Gleitspiegelebene werden erfiillt. Es
wurde daher die Raumgruppe P21/n gewihlt (Rin = 5.89 %). Wihrend der Messung bei 123
K trat eine geringfiigige Eisbildung auf. Die Entfernung von Fremdreflexen, die nicht durch
die indizierte Zelle beschrieben wurden, konnte im Dialogfensters Finalization des
Programms CrysalisPro ausgefiihrt werden.[®”! Die Strukturldsung von SIR92 lieferte ein zu
Na,CuSbS; isotypes Strukturmodell.'?] Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden fiir
NaxCuSbS; und NaAgSbS3 die identische Aufstellung gewihlt, wie sie bereits Jerome fiir
Na,CuSbS; withlte.*”] Alle Atome nehmen die Wyckoff-Position 4e ein.

Tab. 36: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq flr Na,AgSbSs.

Atom X y z Ueq/ A2
Nal 0.1614(5) 0.0375(2) 0.3178(5) 0.0146(6)
Na2 0.0588(6) 0.6004(2) 0.6125(5) 0.0216(7)
Ag 0.9936(1) 0.78957(4) 0.8858(1) 0.0225(2)
Sb 0.21004(1) 0.83429(3) 0.47187(7) 0.0104(2)
S1 0.8079(3) 0.8197(1) 0.4964(3) 0.0129(4)
s2 0.0685(3) 0.8962(1) 0.1344(3) 0.0121(4)
s3 0.3492(3) 0.9421(1) 0.6913(3) 0.0125(4)
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Tab. 37: Kristallographische Daten der Verbindungen Na;AgSbSs bei T= 123 K.

Verbindung Na;AgSbS3
Farbe orange
M / g-mol 371.78
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2\/n
T/K 123(2)
alA 5.8322(3)
b /A 17.9245(9)
c /A 6.9298(5)
B 113.672(7)
V I3 (2=4) 663.5(1)
Diffra ktométer Oxford MOVA
A (MoKa) /A 0.71073
u (MoKa) /mm-™ 7.963

Armin X dmig X dmax / mm?3
Absorptionskorrektur
20-Bereich

hkl-Bereich

Parameter

gemessene Reflexe
unabhg. Reflexe, Rint/ %
R, WwR(I>20())/ %

Ra, WRai / %

GooF

Restelektronendichte /e-A3

0.065 x0.321 x 0.571
analytisch, 9 Flichen!!>!]
6.810° <20 <52.74°
-T<h<6
20<k<22
8<I<T
64
3082
1356, 5.89
4.05,10.14
4.53,10.57
1.069
1.656, -1.87

Abb. 90: Die Winkelsumme X4 (S-Ag-S) = 350.1°
deutet auf eine quasi-planare Koordination um Ag
hin Der Abstand d(Ag-Sb) = 2.969 A (gestrichelt) ist
vergleichsweise kurz.
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Wie in den terndren Randphasen
NazSbS; und AgzSbS; bilden Sb und
drei nichste S-Atome trigonale SbSs-
Pyramiden. Darin  betragen die
Abstinde d(Sb-S)=2.391(2), 2.414(2)
und 2.433(3) A. Ahnliche Werte finden
sich in Na3SbSs mit d(Sb-S)=2.424 A
und AgzSbS3 mit d(Sb-S) = 2.463 A
oder im isotypen Na>CuSbS; mit
d(Sb-S) = 2.424 A [2532.205]
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S1 S1

S3

s 52 S2¢

Abb. 91: In Na;AgSbSs unterscheidet sich die Koordination beider Na-Lagen, wobei Na1 oktaedrisch
von S umgeben wird und Na2 funffach von S koordiniert wird. SbSs-Einheiten fungieren hierbei sowohl
als einzahnige als auch zweizahnige Liganden.

Die Winkel £ (S-Sb-S) variieren von 97.7 bis 98.8° (Tab. 100) und unterscheiden sich
kaum von entsprechenden Werten fiir Na;CuSbS;3 (97.02°, 98.33°, 99.77°).521 Im Unterschied
zu den terndren Verbindungen weisen die SbS3-Einheiten in Na2AgSbS; statt Csv - eine Cs-
Symmetrie auf. Sb besitzt in Na;AgSbS; keine sekundire Koordinationssphire aus S wie in
Na3SbS;. Ag wird ebenfalls dreifach in Abstinden von d(Ag-S)= 2.491(2), 2.529(2) und
2.579(2) A von S koordiniert. Dabei liegt der Schwerpunkt von Ag nicht genau in der
trigonalen Fliche der S-Atome. Stattdessen ist Ag um 0.46 A aus dieser Fliche in Richtung
Sb ausgelenkt. Die Winkelsumme 2% (S-Ag-S) betrédgt in der trigonal-planaren AgSs-Einheit
350.5°. Die Auslenkung von Ag (Tab. 99 in Abschnitt 15.7) zeigt gleichzeitig eine starke

Anisotropie, welche ebenfalls in Richtung des Sb-Kations weist.

Im Unterschied zu Na3SbS3 ist neben einer sechsfachen Koordination einer Na-Lage
durch S eine weitere, fiinffach koordinierte Na-Lage zu beobachten. Beide Lagen sind in Abb.
91 gegeniibergestellt. Die Abstinde d(Nal-S) reichen von 2.788(4) bis 3.108(3) A und
unterscheiden sich nur geringfiigig von den Abstdnden d(Na-S) in Na3SbS3 (2.846 - 3.129

A).»! Eine weitere Gemeinsamkeit beider Verbindungen ist das Verkniipfungsschema

125



Die Verbindung Na>AgSbS;

zwischen den NalSe-Polyedern und den SbS;-Pyramiden. Letztere koordinieren eine NalSe-
Einheit je zweimal als zweizdhniger Ligand und zweimal als einzdhniger Ligand. Dies trigt
insofern zur Verzerrung der NalSs-Oktaeder bei, als dass die zweizdhnigen Liganden der Sb-
Lage gegeniiberliegenden Winkel £ (S-Nal-S) auf 77.95 und 78.91° stauchen. Na2 ist nur von
fiinf S-Atomen mit einem Abstand von 3.1 A umgeben. Die Abstinde d(Na2-S) von 2.780(4)
bis 3.098(4) A sind identisch zu d(Nal-S). Eine Kante der quadratischen Grundfliche der
Pyramide Na2Ss wird von einem zweizdhnigen SbSs3-Liganden koordiniert, wodurch eine
leichte Verzerrung der Grundfldche auftritt. Da Na2 zum {ibernidchsten S3-Atom einen
Abstand von 4.158 A aufweist, ist eine groBere Auslenkung (Ui, = 0.022 A?) von Na2 aus
der quadratischen Grundfliche =zu beobachten. Im  Vergleich betrigt der
Auslenkungsparameter Uss, von Nal 0.014 A2,

Die Darstellung der Elementarzelle von Na;AgSbSs3 (Abb. 92) zeigt deutlich, dass die Na-
und Ag-Lagen voneinander rdumlich separiert sind. In b-Richtung alternieren NaS-Schichten,
die der NaCl-Struktur dhneln und AgS>-Ketten, welche parallel zur ac-Fldchendiagonalen
verlaufen. Die SbS3-Pyramiden verbriicken sowohl die AgS>-Ketten untereinander als auch
die AgS>-Ketten mit den NalSs- und Na2Ss-Polyedern. Eine solche Separation ist
beispielsweise auch fiir diverse ternére Silbersulfide weithin bekannt, wie etwa in KAgCO3

oder LiAgCOz. Darin wurden sehr kurze Ag-Ag-Abstinde beobachtet.

) R

. \
N L/‘\\/‘\
¢ 1 Ag 5;>,\\g i/ /}\

| ¢ ¢ <+—Na2
T e e« Nai
. e« Nal
T =~ \\ ¢ <+—Na2
/-'& [ ¥ °
4 Ag

i ¢
(o \ \t. - N6255 a
c (8 [ c

Abb. 92: (a) Die Elementarzelle von NaAgSbSs besteht aus Schichten, die aus kantenverknipften
Na1Se- und Na2Ss-Koordinationspolyedern gebildet werden. (b) AgS.-Ketten aus eckenverknlpften
AgSs-Einheiten verlaufen zwischen den Schichten. Sie werden von SbSs-Pyramiden Gber gemeinsame
Ecken verbrickt.
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10.2.1 Bemerkung zu A-Sb-Wechselwirkungen (A = Cu, Ag)
In den Verbindungen Na>,AgSbS; und Na,CuSbSs sind die Abstinde d(Ag-Sb) =2.969 A
und d(Cu-Sb) = 2.808 A ungewdhnlich kurz. Eintriige der ICSD zeigen, dass die Abstinde

zwischen Antimon und Miinzmetallkationen im Na;CuSbSs3-Strukturtyp zu den kiirzesten
Abstinden zihlen.['' Sie sind vergleichbar mit metallischen Abstinden in zahlreichen
Legierungen wie 43Sb.[#>?!4l In Verbindungen gemischt-valenter Atome ist ein vergleichbarer
Abstand #uBerst selten vorzufinden. Ein #hnlich kurzer d(Ag-Sb)-Abstand von 3.024 A
konnte in KAg>SbS3 beobachtet werden. Analog zu Na;CuSbS3 zeigt auch KCuxSbSe; einen
sehr kurzen d(Cu-Sb)-Abstand von 2.768 A. In KxCuSbS3 ist d(Cu-Sb) nur geringfiigig linger
(2.855 A). In der Literatur finden sich weitere Beispiele fiir attraktive Wechselwirkungen

zwischen geschlossenschaligen Heteroatomen.

Seidelmayer berichtete von sehr kurzen Abstinden d(Cu-Tl) in CuzT12P2Se, CuTP2Ses
und d(Ag-Tl) in Ag>T1P2Ses. Die Abstiéinde betragen darin im Mittel 3.184 A (Cu2T12P2Se),
3.314 A (CuyT12P2Ses) und 3.350 (AgeT12P2Ses).?!* Sie sind deutlich kiirzer als die Summe
der van-der-Waals Radien d(Cu-T1) = 3.4 A und Zd(Ag-Tl) = 3.7 A. In Ag,TL,P>Ses treten
zusitzlich sehr kurze homoatomare Abstéinde d(Ag-Ag) = 3.256 A auf, die im Vergleich zur
Summe der van-der-Waals Radien Zd(Ag-Ag) = 3.4 A um 0.14 A kiirzer sind. ELF-
Bindungsanalysen legen nahe, dass dispersive Wechselwirkungen zwischen den

Metallkationen die Abstinde d(Cu-T1), d(Ag-T1) und d(Ag-Ag) verkiirzen.!*!!

Weitere homoatomare Abstinde d(Au-Au) und d(Cu-Cu) konnten Kanatzidis und
Mitarbeiter in den Verbindungen Rb2AusSbaS10, Cs2CuzP2Se und Cs2CuzP2Ses nachweisen.
Sie betragen mindestens d(Au-Au) = 3.090 A und d(Cu-Cu) = 2.746 A und sind etwa 10 %
kiirzer als die Summe der van-der-Waals Radien d(Au-Au) = 3.4 A und Radien Zd(Cu-Cu)
= 2.8 AP Diese kurzen homoatomaren Abstinde sind auf attraktive d'%-d''-
Wechselwirkungen  zuriickzufilhren und sind fiir  Verbindungen einwertiger
Miinzmetallkationen in hoher Vielzahl bekannt. Unter Verwendung der Hiickel-Methode
errechneten Merz und Hoffmann die Orbitalenergien von Cu, die im Komplex
[Cu(tolyINNNNzolyl]; im Abstand von 2.35 A attraktiv miteinander wechselwirken. Die
Rechnungen belegten, dass die Hybridisierung von unbesetzten 4s- und 4p-Oritalen mit
besetzten 3d-Orbitalen die o und o*-Orbitale energetisch herabsetzt.?!”) Weitere theoretische

Erklarungen zu Cu-Cu-Wechselwirkungen befinden sich in [220].

Jansen diskutierte in einem Ubersichtsartikel iiber Ag-Ag- und Cu-Cu-

Wechselwirkungen in Festkorperverbindungen unter anderem Zusammenhinge zwischen d'°-
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d'°-Wechselwirkungen in terniren Silberoxiden bzw. Kupferverbindungen des Delafossit-
Strukturtyps und deren optisches und elektrisches Verhalten.[??!! Ternire oxidische
Silberverbindungen neigen demnach mit zunehmendem Ag-Gehalt zur Ausbildung Ag-
reicher, schichtartiger Teilstrukturen in denen in zunehmendem Maf3e kurze Ag-Ag-Abstinde
auftreten. Gleichzeitig tritt fiir diese Verbindungen eine Rotverschiebung der optischen
Bandliicke mit zunehmender Ag-Konzentration ein. Allgemein sind die aufgefiihrten Ag-
Verbindungen halbleitend, sofern sie kurze Ag-Ag-Abstinde enthalten.”?!! Der Vergleich
einer Reithe von Cu- Delafossiten zeigte weiterhin, dass die spezifische elektrische
Leitfahigkeit mit abnehmendem Cu-Cu-Abstand ansteigt. Wihrend in diesen Cu-
Verbindungen ionische Beitrage zur Leitfahigkeit sehr gering sind, wird vermutet, dass Ag-
Ag-Wechselwirkungen Frenkel-Defekte begiinstigen, die zu hohen Ag-Leitfdhigkeiten
fiihren. Eine Ursache fiir die Wechselwirkungen konnte nicht ermittelt werden. Allerdings
begiinstigt eine hohe Dichte an d'°-Kationen und verbriickende Liganden d'°- d'°-

Wechselwirkungen.??!!

Ein Beispiel fiir die Auswirkungen von d'°- d'°-Wechselwirkungen auf die Ionenleit-
fahigkeit ist der Phaseniibergang zwischen o~ und f-AgsTe:Cl. o- AgsTexCl ist auf Grund
Ag-Ag-Wechselwirkungen ein elektronischer Leiter. Die Abstinde d(Ag-Ag) betragen
mindestens 2.920 A. Temperaturerhbhung fiihrt zu einer Schwichung dieser
Wechselwirkung. In $AgsTe>Cl sind die Ag-Kationen schlieBlich ungeordnet und d'°- 4'°-
Wechselwirkungen treten nicht mehr auf. Die S-Modifikation zeigt auf Grund dessen eine
hohe ionische Leitfihigkeit.*?*!

Schmidbaur und Schier befassten sich in einem Ubersichtsartikel speziell mit Ag-Ag-

(221 Demnach entspricht d(Ag-Ag) zwischen

Wechselwirkungen in Molekiilverbindungen.
d"’- d'°-wechselwirkenden Ag-Zentren hiufig dem metallischen Ag-Ag-Abstand von 2.89 A
mit einer Bindungsenergie von -15 kcal/mol, welche der Groéfenordnung von
Wasserstoftbriickenbindungen entspricht. Wegen relativistischer Kontraktion ihrer Orbitale,
zeigen  d'%-d'°-wechselwirkende ~ Au-Kationen gleiche  Abstinde. Aus diesen
Wechselwirkungen gehen interessante physikalische Eigenschaften hervor. Dazu zdhlen unter
anderem negative thermische Volumenexpansion oder die photochemische Aktivierung von

223]

Miinzmetallzentren.! Heterometallische Wechselwirkungen in metallorganischen

Clusterverbindungen werden in [224] besprochen.

Fiir K2CuSbS3 verwendeten Deng et al zur Beschreibung der elektronischen Bandstruktur

die skalar-relativistisch linearisierte ~ Muffin-Tin-Orbital-Methode (LMTO).?''1  Die
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Rechnungen zeigen eine starke Hybridisierung der Cu 3d, Sb 5p und S 3p Orbitale im Bereich
-5 eV beziiglich der Fermi-Grenze. Die dispersiven Wechselwirkungen zwischen Cu 3d und
Sb 5s im Bereich -8 und -5 eV fallen allerdings energetisch deutlich schwécher aus, als die
Cu-S oder Sb-S Wechselwirkungen.*!'l Die Beschreibung von Systemen mit
geschlossenschaligen Atomen wie Cu 3d'° und Sb 5s° mittels der DFT- oder LMTO-Methode
ist allgemein fehlerbehaftet. Die unter Verwendung der lokalen Dichtefunktion berechnete
Bandliicke wird mit 1.9 eV gegeniiber dem experimentellen Wert von 2.2 eV unterschétzt.
Der Energiebetrag der interatomaren Wechselwirkungen zwischen Cu und Sb wurden als
Integral der Kristall-Orbital-Hamilton-Population-Kurve (ICOHP-Methode) bestimmt. Die
Energie der Cu-Sb-Wechselwirkung in KoCuSbS3 betrigt — 0.78 eV und ist niedriger als die
Energiebetriige CusSb, die fiir den kiirzesten Abstand d(Cu-Sb) = 2.627 A -1.54 eV und fiir
den lingsten Abstand d(Cu-Sb) =2.834 A -0.86 eV betriigt.

Ein weiteres Beispiel fiir Cu-Sb Wechselwirkungen wurde jiingst in der Arbeit von Lai
et al diskutiert. Sie untersuchten den Beitrag des freien Sb 5s Elektronenpaares an einer
hypothetischen Cu-Sb Bindung in der Verbindung Cui>SbsS13.%2°! Als Grundlage wurden
Strukturdaten aus temperaturabhingigen Synchrotron-Messungen und First-Principle
molekulardynamische (FPMD) Simulationen herangezogen. Die Rietveld-Analyse der
Synchrotronmessungen fiir 100 K ergab fiir trigonal-planar koordiniertes Cu hohe
Auslenkungsparameter (U2 = 0.1091 A?). Dies wurde auch von Pfitzner bereits fiir hohe
Temperaturen beobachtet.!*?s! Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsfunktion fiir Cu auf der
12e-Lage weicht stark von der ellipsoiden Form ab und ist anharmonisch. Elektronen-
Lokalisierungsfunktionen (ELF) zeigten neben einer hohen Ladungsdichte nahe der
elektronegativen S-Lagen auch eine kappenformige Elektronenverteilung zwischen dieser Cu-
Lage und einem Sb-Atom, welche dem freien Elektronenpaar von Sb entspricht. Die von der
Elektronendichte abgeleitete elektrostatische und chemische Ladung (DDEC) weicht fiir die
Atome stark von den Formalladungen ab. Cu auf der 12d-Lage ist mit +0.43e ionischer als
auf der 12e-Lage (+0.35¢). Dies wird mit einem Ladungsiibertrag von Cu der 12e-Lage zum
nichstliegenden Sb-Atom erklért, welches in Folge geringere Ladung (+0.58¢) aufweist, als
das iiberndchste Sb-Atom (+0.62¢). Diese kovalenten Bindungsanteile entsprechen einer

Bindungsordnung von 0.35.1>%!

Die im folgenden Abschnitt diskutierten Ergebnisse stammen aus einer gemeinsamen
Kooperation mit Prof. Schiitz, Dr. Usvyat und Hinreiner. Sie verwendeten fiir die theoretische
Beschreibung der Ag-Sb-Wechselwirkungen in NaxAgSbS; das Fragment aus Abb. 90,

welches aus einer SbS3-Einheit und einer benachbarten AgSs-Einheit besteht. Die negativen
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Ladungen an den S-Anionen wurden durch Protonen gesittigt. Als Bindungsabstand wurde
d(H-S) = 1.336 A aus H,S gewihlt. Zunichst wurde die lokale Moller-Plesset Storungstheorie
(LMP2) am Cluster HgAgSbSs und am Festkorper NaxAgSbS; getestet. Die berechneten
Bindungsenergien zwischen Ag und Sb resultierten in einem Minimum von -10 kcal/mol fiir
den Festkorper und -11 kcal/mol fiir den Cluster, womit der Cluster HgAgSbSe ein sehr gutes
Ersatzmodell des Festkorpers darstellt. Die Art der Wechselwirkung kann iiber die Wahl der
Rechnungsmethode bestimmt werden. Wahrend LMP2 van-der-Waals Wechselwirkungen
beriicksichtigt, beschreibt die Hartree-Fock-Methode kurzreichweitige kovalente
Bindungsanteile und langreichweitige elektrostatische Wechselwirkungen. Die Methode kann
zusitzlich durch DFT-B3LYP prazisiert werden. Die Energien der Wechselwirkungen, welche
mit den jeweiligen Methoden berechnet wurden sind in Abb. 93 gegen den Abstand d(Ag-Sb)
aufgetragen. Die mit der HF-Methode berechnete Energiekurve hat ihr Minimum {iber 4 A.
Mit der DFT-B3LYP erhilt man einen Wert von d(Ag-Sb) = 3.3 A, welcher sich ebenfalls
deutlich iiber dem experimentellen Wert von 2.97 A befindet. Nur die Methoden LMP2 und
CCSD zeigen bei 2.97 A ein deutliches Minimum, was mit dem experimentellen Wert d(Ag-
Sb) = 2.969 A {ibereinstimmt. Daraus kann abgeleitet werden, dass sich die Wechselwirkung

zwischen Ag und Sb aus

starken van-der-Waals- ? ] édﬂp  HF  DFTB3LYP  LMP2 CCSD
Wechselwirkungen, elektro- 15 , !I | g - T
statischer Anziehung und 10 “

Austauschwechselwirkungen ; “

zusammensetzt.  Fir  die jEi | ‘\

Energie der Wechselwirkung % ° R T e
wurde ein Wert von -11 5 :

kcal/mol berechnet. Er ist 10 \ /

damit etwas hoher als fiir s B

typische Ag-Ag-Wechsel- 0 ! 2 > d(ig-Sb) /5 A e / 8 ’

wirkungen in metall-
Abb. 93: Die Wechselwirkungsenergie E(d) wurde mit der

organischen  Molekiilverbin-  Hartree-Fock-Methode (HF), der Dichte-Funktional-Theorie (DFT)
mit B3LYP Korrektur, der lokalen Maller-Plesset Stérungstheorie
(LMP2) und der Coupled-Cluster-Theorie berechnet und gegen

durchschnittlich -15 kcal/mol den Abstand d(Ag-Sb) aufgetragen.

dungen, welche Energien von

beinhalten.[*2%]
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10.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren fiir Na,CuSbS3 und Na>AgSbSs sind fiir den Bereich von 50 cm™ <
v <400 cm™ in Abb. 94 dargestellt. Wie fiir Na3SbS; beschrieben, konnen beide Spektren in
drei Bereiche eingeteilt werden: Streckschwingungen vi(4;)° und v3(E)* treten bei
Frequenzen v >300 cm™ auf. Unter 100 cm™ befinden sich Banden der Gitter-schwingungen.
Dazwischen verbleiben die Biegeschwingungen v2(4;)°* und va(E)*.1'*! Na;SbS; und
Pyrargyrit enthalten SbS;3-Pyramiden mit idealer C3-Symmetrie. Im NaxCuSbS3-Strukturtyp
zeigen diese Pyramiden dagegen nur Cs-Symmetrie. Durch den Symmetrieabbau spalten die
asymmetrischen Moden in v3(4")*, v3(4"")*, va(E")* und v4(E"")* auf.*!3] Diese Aufspaltung
kann allerdings hiufig nur bei Tieftemperaturmessungen beobachtet werden.!*3184185] Fiir die
bei Raumtemperatur gemessenen Spektren in Abb. 94 konnte eine Aufspaltung daher nicht

registriert werden.

Wie in (Agl)2AgzSbS; liegen in Na;4SbS; die SbS;-Einheiten voneinander isoliert vor,
weswegen die Mode der Streckschwingung vi(Sb-S) in beiden Strukturtypen bei 360 cm’!
detektiert wird. Die Bande der zweiten Steckschwingung 3(Sb-S) befindet sich fiir
Na,AgSbS; bei 313 bzw. fiir NaoCuSbSs bei 311 ¢cm™'. Der Unterschied zwischen den
Biegeschwingungsmoden fillt deutlicher aus. Wahrend in Na>xAgSbS3 v2(S-Sb-S) bei 265 cm”
'und v4(S-Sb-S) bei 224 cm™! auftritt, werden in Na,CuSbSs entsprechende Resonanzen bei
v2(S-Sb-S) = 280 cm™! und va(S-Sb-S) = 214 cm detektiert. Verschiebungen unter 100 cm’!
sind den Gitterschwingungen zuzuordnen, welche fiir beide Verbindungen &hnliche Werte
annehmen. Sie sind fiir Na,AgbSs bei 77 und 54 cm™' zu beobachten. Die Verschiebungen der
Gitterschwingungen in Na,CuSbSs betragen bei 91 und 64 cm.

311\ \ / \ Abb. 94: Gemessene Raman-
l\ e ) \ Banden flur (a) NaAgSbSs
/\ d () NaxCuSbSs. Die
\] N un
g / \ ! \'/\“’/T Bereiche von 75 cm™ < v<
5 360 |/ \ 280 214 136 wa |l 275 cm™ sind vergréRert
N~ I U4 . ..
£|(b) B l v dargestellt und zeigen fir
z 3 37\ beide Verbindungen
e / \ /\'\ A schwache Signale der
& I i Read S gy v Biegeschwingungen v, und
360 265 224 Ve
ORVANZE s
350 250 150 50

v/cm™
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10.4 Impedanzspektroskopie

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wurde jeweils ein
Temperaturzyklus gefahren. Zur Kontaktierung der Proben wurden Au-Pléttchen eingesetzt.
Es wurde ein Frequenzbereich von 1 Hz bis 100 KHz gewahlt und je Spektrum 51 Messpunkte
aufgenommen. Um eine elektrochemische Zersetzung zu vermeiden, wurde eine
Anregungsspannung von 50 mV gewihlt. Die erzeugten Messkurven wiesen iiber 5000 Hz
ein Artefakt auf, das darauf hindeutet, dass die Messkabel wihrend der Messung nicht
ausreichend verdrillt waren und dadurch in den Spektren starke induktive Effekte auftreten.
Aus diesem Grund wurden Zuir-Werte zur Auswertung herangezogen.!”?! Die Messpunkte bei

50 Hz mussten auf Grund starker Resonanz mit der Netzspannung entfernt werden.

10.4.1 Elektrisches Verhalten von Na,AgSbSs

Das elektrische Verhalten von NaxAgSbS3; wurde mit zwei Schaltbildern modelliert, die
jeweils einen Grenzfall fiir den niedrigen und hohen Temperaturbereich darstellen. Von 325
K bis 478 K ist die Verbindung ein rein elektronischer Halbleiter. Dieses Veralten wird mit
einer Parallelschaltung eines CP-Elements CPE» und ohmschen Widerstands R, simuliert,
wobei R, den Bulkwiderstand und CPE) die Kapazitit der Probe simuliert (Abb. 95). Dazu
wurden eine Spule und ein Vorwiderstand Ry in Serie geschalten, welche die Induktion der
Kabel und den Kontaktwiderstand beschreiben. Bei niedrigen Proben entspricht der Nyquist-
Plot einem idealen Halbkreis und fiir den Exponent des CPE}, gilt = 1, womit die Probe eine
ideale Kapazitit besitzt. Mit steigender Temperatur sinkt & langsam auf 0.9 ab. Der Halbkreis
ist dadurch leicht abgeflacht. Bis 375 K steigt die elektronische spezifische Leitfahigkeit oype,

von 3.6-:1072 auf 8.1:10"? (Q-cm) ™.
12| / GQ |l /°
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Abb. 95: Der Verlauf der Zyr-Werte flr Na,AgSbSs zeigt Uber 10 kHz einen Anstieg, der auf induktive
Effekte zurlickzufUhren ist. Entsprechend zeigt auch ¢ einen steilen Anstieg im selben Frequenzbereich.
Unter 10 kHz nimmt die Frequenzabhangigkeit mit zunehmender Temperatur ab. Dies deutet auf eine
steigende Signifikanz des ohmschen Vorwiderstandes Ry hin. Daher betrdgt bei niedrigen @ und
niedriger Temperatur die Phase ¢ = 0.

132



Die Verbindung Na>AgSbS;
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Abb. 96: Die Nyquist-Auftragungen der gemessenen Punkte (=0O) und der unter Verwendung des
obigen Schaltbildes simulierten Messwerte (=®) zeigen bei T =375 K bereits eine deutliche Abweichung
fur niedrige Frequenzen w. Diese Abweichung wird fUr T> 375 K durch eine zusatzliche Verlustkapazitat
CPEyy berlcksichtigt, welche seriell geschaltet ist.

Ab 375 K tritt allerdings ein weiterer, zunédchst schwacher Effekt in Erscheinung. Die
Messwerte in der Nyquist-Auftragung fiir 375 K zeigen bereits eine deutliche Abweichung
von der Form eines Halbkreises. Es bildet sich ein linearer Teil bei niedrigen Frequenzen
(siehe Abb. 95). Fiir Temperaturen ab 375 K wurde daher das Ersatzschaltbild um ein weiteres
CP-Element CPEy erginzt, welches in Serie geschaltet wurde. Zur Interpretation dieses
Teilschaltbildes werden die verfeinerten Werte fiir « fiir CPEu; betrachtet. Nach Abouzari et
al kénnen Werte o < 0.9 als ionische Anteile am Ladungstransport interpretiert werden.[®! Ab
478 K fallt o stark ab. Der niedrigste Wert o =0.4 wurde fiir 528 K erhalten (siche Abb. 96).
Im Arrhenius-Plot wird die reine elektronische Leitfdhigkeit durch eine flach ansteigende
Gerade reprisentiert. Die Aktivierungsenergie betrdgt in diesem Bereich 0.30 eV. Die
zusitzlichen ionischen Beitrdge an der spezifischen Gesamtleitfdhigkeit fithren zu einer
Erhohung der Aktivierungsenergie. Fiir den Bereich 7' > 385 K betrdgt sie 0.99 eV. Die
spezifische Gesamtleitfdhigkeit von NaxAgSbS3 steigt mit zunehmender Temperatur bis auf
5.1-107 (Q-cm) ! (T = 577 K) an.

10g(Gsper £2CmM) o(CPE i)
6 i (a) (b)
61 E:=0.99eV ; 1.0
; ®0ee0000,
Y i 0.8 s
; °
; 0.6 o
-10 1 ’ £,=0.308V ¢
e ® U € 0.4 L_IPY
'1 2 T E. T 0-2 T T T 1
1.6 2.1 2.6 3.1 400 450 500 550 600
1000/T /K" T/K

Abb. 97: (a) Die Arrhenius-Auftragungen flir Na,AgSbSs (=®) zeigt bei T = 385 K eine Anderung der
Steigung (b) Der Exponent a des CPEg5-Glieds nimmt Werte < 0.9 an. Dies indiziert einen ionischen
Anteil an der Gesamtleitfahigkeit.
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10.4.2 Elektrisches Verhalten von Na,CuSbS;

Nach den gewonnen Erkenntnissen fiir Na;AgSbSs stellt sich die Frage nach dem Einfluss
des Metallkations A auf die Leitfahigkeit der Verbindungen NaASbS3. Jerome et al mallen
Widerstidnde an einem Kristall im Temperaturbereich 25 K < 7' < 295 K ohne weitere
Informationen tiber dessen Orientierung zu geben. Es wurde als Ergebnis nur eine

Leitfihigkeit von 10 (Q-cm)™! fiir 295 K erwihnt.[*¢]

Da hier vornehmlich ionische Beitrdge untersucht werden sollen, wurden in Anlehnung
an die vorangegangenen Ergebnisse in einem Temperaturbereich von 480 K < 7' < 580 K im
Abstand von 5 K insgesamt 23 Impedanzspektren gemessen. Abb. 98 zeigt die Bode-
Auftragung der Zyir-Werte. Als Ersatzschaltbild diente fir 7 = 480 K zunichst eine
Parallelschaltung aus CPE und R, wobei R, den Bulkwiderstand der Probe beschreibt und
CPE) deren Kapazitdt. Die auftretende Induktivitdt wurde durch eine in Serie geschaltene
Spule beschrieben. Aus R, wird fiir 7 = 480 K eine elektronische Leitfdhigkeit von
Oipe=8.8:10711 (Q:cm)! berechnet, welche um zwei Dimensionen niedriger ist als in der
isotypen Ag-Verbindung. Fiir hohere Temperaturen trdgt Ionendiffusion zum
Ladungstransport bei, der sich in den Nyquist-Auftragungen als linearer Bereich bei niedrigen
Frequenzen auszeichnet. Im Ersatzschaltbild wird dies durch CPEguy beriicksichtigt.
AuBerdem steigt mit zunehmender Temperatur der Kontaktwiderstand Ry an. Der Exponent o
von CPEyysinkt stetig von anfangs 1 (7 = 480 K) auf 0.4 (550 K < 7'< 580 K). Fiir 7= 578
K wurde eine Gesamtleitfihigkeit von owpe~1.3-107 (Q@:cm) ! gemessen. Dieser Wert ist um

den Faktor 10 niedriger als im Fall des Na;AgSbSs.
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Abb. 98: Die Zur-transformierte Frequenzabhéngigkeit der Impedanz Z und Phase ¢. Wie fir Na,AgSbSs
ist fUr die Interpretation des Ladungstransports der Bereich unter 10 KHz von Bedeutung, darUber
nehmen induktive Effekte maRgebenden Einfluss auf Z und ¢.
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Die Verbindung Na>AgSbS;

Z 1 TQ CPE, 2”1 GQ CPE,
T-sg0k 0 T=578K
15
0 15 3.0 45 Z'/TQ 0 15 30 45 Z'7GQ

Abb. 99: Fir den Fit (Linie) der Messpunkte (=O) fir T = 480 K wurde ein rein elektronischer
Ladungstransport angenommen. Die Nyquist-Auftragung zeigen eine geringe Abweichung fur niedrige
Frequenzen w. Bei héheren Temperaturen treten ionische Beitrage auf, die durch CPE4y beschrieben
werden. Mit steigender Temperatur ein tritt ein zunehmender Vorwiderstand Ry auf.

10g(Gspe 2CmM) UCPE i)
(a) (b)
-6 1.0
0.8
-84 O
OOO
M 0.6 O
~10 0.4 %P0
E=1.2eV ' Foc0c0 P
'1 2 T T T T 1 02 T T T 1
1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 400 450 500 550 T/K
1000/T /K1 T/K

Abb. 100: (a) Aus der Steigung der Arrhenius-Auftragung kann fir Na2CuSbSs eine Aktivierungsenergie
von 1.2 eV ermittelt werden. (b) Der Exponent a betragt Gber 550 K weniger als 0.5, was auf hohe
ionische Beitrage an der Gesamtleifdhigkeit hindeutet.

Die Arrhenius-Auftragungen der Werte logospe, fiir CuzSbS; und AgszSbS; in Abb. 101
zeigen, dass sich die Gesamtleitfdhigkeit beider terndren Verbindungen bei Raumtemperatur
kaum unterscheiden. Die Kupferverbindung besitzt eine geringfligig niedrigere
Gesamtleitfihigkeit als AgzSbSs. Sie betrigt fiir a-Cu3SbS; 2:107 (Q-cm)! und 3-:10 (Q-cm)
U fiir AgsSbS;.BL1%1 Die Aktivierungsenergie betrigt fiir AgiSbS; 0.24 eV.['"”?! Die
Aktivierungsenergie von a-Cus3SbS; betrdgt 0.31 eV und sinkt nach Umwandlung von o-
CusSbS; in die S Modifikation auf 0.13 eV ab.P!! Die im folgenden Abschnitt 10.5
diskutierten optischen Bandliicken deuten darauf hin, dass die Ag-Verbindungen einen
ionischeren Charakter besitzen als vergleichbare Cu-Verbindungen, wodurch tendenziell eine
hohere Cu-Mobilitdt beobachtet wird. Ausschlag gebend sind allerdings hauptséchlich
strukturelle Einfliisse. In M3SbS3; werden 4 = Ag, Cu linear oder tetragonale koordiniert. Die
kiirzeren Abstinden d(Cu-Cu) > 2.627 A und d(Ag-Ag) > 3.250 A tragen vermutlich zu den
niedrigeren Aktivierungsenergien bei.[?°!2%6! In Na,4SbS; schriinkt die trigonale Koordination

durch S und attraktive M-Sb-Wechselwirkungen die Mobilitdt von 4 = Ag, Cu stark ein.
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Die Verbindung Na>AgSbS;

Zudem begiinstigen unterbesetzte A-Lagen in A3SbS3 hohere ionische Leitfdhigkeiten

(2021 Da die dreidimensional vernetzten

gegeniiber den geordneten Verbindungen NaxASbSs.
NaSe-Polyeder in NazSbS3 keine wesentlich hohe Ionenleitfidhigkeit aufweisen, diirften sie in
den zweidimensionalen Schichten in NaxAgSbS3 noch geringer ausfallen. Der Beitrag von

Na-Kationen an der lonenleitfdhigkeit ist vermutlich zu vernachldssigen.

[0g(0gpe, £2Cm)

1T ....... o ...... - ...... e o ey
_3'
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N
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. : . > | : : : : . : :
_'|‘| H . ; N . ! : | : : |
1.6 2.1 2.6 1000/T /K™

Abb. 101: Die Arrhenius-Auftragungen der terndren und quaterndren Thioantimonate M3SbSs,
NazASbSs (A = Cu, Ag) und NasSbSs.B" 193!
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10.5 UV/vis-Spektroskopie

Die Verbindung Na>AgSbS;

Die Verbindungen Na;AgSbS; und Na;CuSbS3; koénnen optisch voneinander

unterschieden werden. Pulverproben von Na;AgSbS3 sind eher gelb, wihrend gemorsertes

NaxCuSbS; orange-rot ist. Die Kristalle beider Verbindungen sind dagegen orange-

transparent, wie auch von Jerome et al fiir Na;CuSbS; bemerkt wurde.*?! Ein deutlicher

Tab. 38: Optische Bandlicken
AEqy  einiger  Mulnzmetall-
thioantimonate

Verbindung  Eopt/ eV

NaAgSbS3 2.6
Na,CuSbS; 2.2, 1.8
K2CuSbS; 22021
BaAgSbS; 2211681
KAg>SbS3 2.102091

Ag3SbS3 1.812271

CusSbSs 1.412281
KCu,SbSe; 110229
(a)

FRe)  E

AEyp=2.6eV

1 2 3

Abb. 102: Das UWvis-Spektrum
zeigt fur (a) Na,CuSbSs eine
Bandllcke von AEoy= 2.2 eV und
ist damit deutlich niedriger als jene
fur (b) NaAgSbSs welche 2.6 eV
betragt.

quantitativer Unterschied kann in den gemessenen UV/vis-
Spektren (siche Abb. 102) beider Verbindungen registriert
werden. Die optische Bandliicke AEq, von NaCuSbS;
betrdgt 2.2 eV und ist damit um 0.4 eV kleiner als jene von
NaAgSbS3 (2.6 eV). Ersteres absorbiert demnach griines
Licht (4 < 560 nm), letzteres blaues Licht der Wellenlidnge
460 nm. Dies stimmt gut mit den beobachteten Farben
beider Verbindungen iiberein. Die Wahl des Alkalimetalls
nimmt dagegen kaum Einfluss. Deng et al erhielten aus der
berechneten Bandstruktur fiir isotypes K2CuSbS3 ebenfalls
eine indirekte Bandliicke von 2.2 eV. Die berechneten
Zustandsdichten zeigten, dass Zustinde von K kaum zur
Zustandsdichte um das Fermi-Niveau beitragen. Die DOS
wird hauptsdchlich von hybridisierten Cu 3d, Sb 5p und S
3p Zustinden beeinflusst.?!!! Eine gleichgroBe Bandliicke
wie K>CuSbSs zeigt im Ubrigen auch BaAgSbS;.['%) Von
terndren Verbindungen M3SbS; (M = Cu, Ag) zeigt die Cu-
Verbindung ebenfalls eine kleiner Bandliicke (siehe Tab.
38). Zudem zeigt der Vergleich zwischen Na3SbSs,
NaAgSbS; und AgsSbS;, dass der Eintrag von Ag die
Bandliicken verkleinert. Diese Systematik beschrieb Jansen
bereits fiir viele bekannte Ag-Verbindungen, welche jedoch

[221] 1y

letztlich physikalisch nicht erkldrt werden konnte.
vorliegenden Beispiel scheint Na die Ionizitit der
quaterndren gegeniiber der ternidren Verbindungen M3SbS;
zusétzlich zu erhdhen. Vergleichbare quaterndre Selenide
wie KCuxSbSes zeigen eine deutlich kleinere Bandliicke

(1.1 eV ).2%
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Die Verbindung Na>AgSbS;

10.6 Thermische Analyse von Na,ASbS; (A=Cu, Ag)

Die Proben von Na;CuSbS3 und NaxAgSbS3; wurden mit 10 K/min von 298 bis 1073 K
aufgeheizt und abgekiihlt. Fiir beide Verbindungen tritt sowohl in den Aufheizkurven als auch
in den Abkiihlkurven ein einziger thermischer Effekt auf. Fiir NaxCuSbS3 konnten Jerome et
al keine Effekte unter 773 K feststellen.[*” Tatséchlich schmilzt Na,CuSbSs erst bei 839 K.
Bedingt durch Hysterese-Effekte, wird der Kristallisationseffekt bei 797 K detektiert (Abb.
104a). Im Vergleich dazu zeigt Na;AgSbS; entsprechende Phasenumwandlungen bei etwas
niedrigeren Temperaturen. Die Verbindung schmilzt bei 785 K und kristallisiert bei 1013 K.
Gleiche Tendenz zeigt der Vergleich der Schmelztemperaturen von CuzSbS; und AgzSbSs.
Die Ag-Verbindung schmilzt schon bei 746 K, wéhrend sich Cu3SbS; erst bei 881 K
verfliissigt.!?3%2*!] Ebenso zeigt Cu,S mit 1373 K einen héheren Schmelzpunkt als Ag»S, das
bei 1118 K schmilzt.[%2%]

Fir AgsSbSs leiteten Schonau und Redfern einen destabilisierenden Einfluss hoher
Ionenbeweglichkeit auf das Kristallgitter ab.[**! In Na,AgSbS; wird die Mobilitiit strukturell
bedingt stark eingeschrinkt. Zusétzlich stabilisieren Na-Kationen durch ihre Ionizitét

Na>AgSbS; gegeniiber AgzSbSs. So schmilzt Na>S zum Beispiel erst iiber 1475 K.Y

Abb. 103: Schmelztemperaturen Tsm,/ K der bindren, terndren und quaternaren Sulfide.

Na,S1%4 CuxS AgS
> 1475 1373 1118
Cu3SbS; Ag3SbS3
Na3SbS3 881 746
876 NaCuSbS; NaxAgSbS3
839 785

W B
]

Q)

- N
u O

Warmefluss / pV
Warmefluss / uV

—_
=]

—_
[e]
wu

375 475 675 875 1075 0375 475 675 875 1075
Probentemperatur 7/ K Probentemperatur T/ K

Abb. 104: Das Verhalten von {(g) Na,CuSbSs und (b) NasAgSbSs zwischen 375 und 1075 °C. Dargestellt
sind jeweils erster (graue Linie) und zweiter (schwarze Linie) Messzyklus.
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Die Verbindung Na;SbsS1:-2H.0

11. Die Verbindung NazSbsS13-2H20

Bisher sind im bindren System NaS-SbyS; nur fiir die bereits besprochenen
Verbindungen NaSbS, und Na3SbS; kristallographische Daten bekannt.!''*) Im System K,S-
Sb,S; existieren neben den Verbindungen KSbS» und K3SbS;3 auch noch die Sb,S3 reicheren
Verbindungen K>SbsS7; und KSbsSs, welche dem Verhiltnis K2S:SbyS; = 1:2 bzw. 1:5
entsprechen.[?>2** Fiir Na;SbsS7 ist in der /CDD ist ein ilterer Eintrag PDF2-[10-23] zu
finden. Dessen Zellparameter wurden von Robinson mita=11.33 A,b=5.86 A, c=5.84 A
B=92.60°und V" = 387 A° angegeben. Es wurde ein innenzentriertes Gitter vermutet, welches
der Raumgruppe 12/m zugeordnet wurde.?>> Die Parameter der reduzierten Zelle a = 5.84 A,
b=586A ¢c=690 A, a=113° f=115°und V= 194 A3 von Na,SbsS7 sind allerdings
nahezu identisch mit der reduzierten Zelle von NaSbS,-mC16 (a =5.83 A, b =583 A, c =
6.83 A, a =113.5°, f=113.5°und =192 A®). Der Vergleich zwischen den von Robinson
angegebenen Reflexen und den fiir NaSbS>-mC16 berechneten Reflexe zeigt sowohl in den
Reflexlagen, als auch in den Intensititsverhiltnissen eine groBe Ubereinstimmung (Abb. 105).
In eigenen Syntheseexperimenten konnten 1:2-Mischungen an NaxS und Sb,S3 nur zu NaSbS»
umgesetzt werden, welches als Hauptphase neben verbleibendem, nicht umgesetzten Sb2S3
rontgenographisch nachgewiesen werden konnte. Eine 1:5-Mischung an Na>S und Sb»S;
fiihrte zu einem Phasengemisch aus NaSbS,-m(C16, Na3;SbS; und Sb,S3. Die hypothetischen
Verbindungen Na;Sb4S7 und NaSbsSg konnten somit nicht {iber eine Hochtemperatursynthese

dargestellt werden. Néhere Ausfiihrungen sind dazu in Anhang 15.8 zu finden.

A b L WU ’ VA o

T ‘ T | g | "i ‘ w | "“Ii"—‘:‘i" e e L S (b)

relative Intensitaten

20 30 40 ‘50 60 70 80 @ 20/°
Abb. 105: (a) Die aus Einkristalldaten berechneten positiven Intensitdten der Phase NaSbS,-mC16

zeigen sehr groRe Ubereinstimmung mit (b) den negativen Intensititen des Datensatzes PDF2-[10-23],
welches laut Robinson von Na;SbsS; stammen soll.[23%
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Die Verbindung Na,SbsS13-2H20

Abb. 106: (a) In KxSb4S7 bilden eckenverkniipfte SbSs-Einheiten und SbS4E-Bipyramiden eine Matrix, die
Kanéle in b-Richtung ausbildet. In diesen Kanalen befinden sich die K-Lagen.??*3 (b) KSbhsSs besteht
ebenfalls aus einem Netzwerk von SbSs- und SbS4E-Einheiten. Die K-lonen werden darin neunfach
koordiniert.?34

Beide kaliumhaltigen Verbindungen K>SbsS;  und KSbsSg  wurden in
Hydrothermalsynthesen dargestellt. Graf und Schdfer stellten K>SbsS; aus einer
konzentrierten K>S-Losung her, welche sie zusammen mit Sb2S; in einer evakuierten
Duranglas-Ampulle bei 120 °C innerhalb von zwdlf Stunden umsetzten.!**3] Aus einer
wassrigen Losung von KOH setzten Berlepsch et al KNO3;, KSb(OH)s und S in einem
Stahlautoklaven bei etwa 490 K um.[**¥ Réntgenographische Untersuchungen an
Einkristallen ergaben, dass die K-Kationen in K>Sb4S7 achtfach und in KSbsSs neunfach von
S-Anionen koordiniert werden. In K>Sb4S7 bilden je zwei SbS3-Pyramiden Sb,Ss*-Einheiten,
die mit trigonalen SbS4E-Bipyramiden liber gemeinsame Ecken verkniipft sind und so eine
dreidimensionale Sb4S-*Teilstruktur bilden.?**! Die dreifach {iberkappten KSe-Prismen in
KSbsSs sind in ein komplexeres Thioantimonat-Netzwerk eingebettet, welches ebenfalls aus
trigonalen SbSs-Pyramiden und trigonalen SbS4E-Bipyramiden besteht.”>¥ Die hohe
Koordinationszahl des Alkalimetalls ist womdglich ursdchlich dafiir, dass Verbindungen
dieser Zusammensetzung nicht mit Natrium realisiert werden kdnnen. Dennoch wurde in
Analogie zu den zitierten Arbeiten die Methode der Hydrothermalsynthese herangezogen, um
Darstellungsversuche entsprechender Natriumverbindungen durchzufiihren. Bisher wurde das
System Na»S-Sb>S3-H>O nur nasschemisch von Konopik und Fiala untersucht, die die
Ansitze verschiedenster Zusammensetzungen bei 40°C temperten. Die gebildeten
Bodenkérper wurden dabei nur titrimetrisch analysiert.[?*%7) Einkristalldaten liegen fiir

dieses System bisher nicht vor.
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11.1 Hydrothermalsynthesen im System Na,S-Sb,S3-H,0

Aus einer konzentrierten wassrigen Losung von NaS und festem SboS3 soll NaxSbsS7
und NaSbsSg dargestellt werden. Dafiir wurde zunichst eine Stammldsung von 159 g

NaxS-3H>0 in 50 ml H>O hergestellt.

11.1.1 Darstellungsversuch von ., Na,Sb.S;"

In einem Glasautoklaven mit Schraubverschluss wurden 6 g SboS3 (17.7 mmol) vorgelegt.
Darauf wurden 16.6 ml an konzentrierter Na>S-Losung (40 mmol) gegossen. Das
Stoffmengenverhiltnis wurde von Graf und Schdfer iibernommen.[>*3] Nach VerschlieBen
dieses Autoklaven wurde der Inhalt kréftig geschiittelt und anschlieBend in einem
Trockenschrank bei 110 °C getempert. Grafund Schdfer erhielten bereits nach zwolf Stunden
tiefrote Kristalle an K>Sb4S7.2*! Im eigenen Versuch haben sich allerdings erst nach etwa
einer Woche vereinzelt kleinere Nadeln gebildet. Nach weiteren drei Wochen konnten einige
an der Glaswand haftende Biischel beobachtet werden, die sich aus ldngeren roten Nadeln

zusammensetzten. Der Bodensatz bestand aus rotbraunem Pulver.

11.1.2 Darstellungsversuch von ,NaSbsSs”

In einem Glasautoklaven mit Schraubverschluss wurden auf 6g Sb,S3 (17.7 mmol) 6.65
ml an konzentrierter Na,S-Losung (17.7 mmol) gegossen. Der Ansatz wurde vier Wochen in
einem Trockenschrank getempert. Nach Abkiihlen des Autoklaven konnte ein Bodensatz

beobachtet werden, der dem des Ansatzes von ,,NaxSb4S+‘ sehr dhnelte.

11.2 Réntgenpulverdiffraktometrie

Die beiden Ansdtze der Hydrothermalsynthesen wurden zur Phasenanalyse
rontgendiffraktometrisch untersucht. Dazu wurde die heile Na>S-Losung abdekantiert. Der
Bodensatz wurde zweimal mit heilem Wasser gewaschen und anschlieBend iiber P4Sio
getrocknet. Kleinere Mengen der getrockneten Pulver wurden jeweils zwischen zwei
gefetteten Mylarfolien aufgetragen. Diese wurden auf ein STOE Stadi P Diffraktometer
montiert. Es wurden zwei Diffraktogramme mit CuKo-Strahlung im Bereich 6° <2© <90°
aufgenommen. Alle gemessenen Reflexe im Diffraktogramm des Ansatzes ,,NaSbsSs* konnen
einer kubischen Phase zugeordnet werden (Abb. 107a). Die Verfeinerung dieser Phase
resultiert im Gitterparameter a = 11.961(1) A. Ein Vergleich mit der /ICDD zeigt, dass es sich
bei dieser Phase um das Schlippsche Salz Na3SbS4-9H,O handelt, welches laut Mereiter,
Preisinger und Guth in der Raumgruppe P2:3 mit der Gitterkonstante a = 11.957(3) A

kristallisiert.!>3®
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Abb. 107: (a) Die Intensitaten des Diffraktogramms des Ansatzes ,NaSbsSs” sind sehr schwach. Alle
Reflexe konnten der Verbindung NasSbSs-9H,0 zugeordnet werden.!"*? Die Halbwertsbreiten der 023-,
303- und 334-Reflexe (Pfeile) sind deutlich breiter als die der restlichen Reflexe und konnten nur
unzureichend beschrieben werden. (b) Der Ansatz ,NaSbsS;” enthélt neben NasSbSs-9H,O eine
monokline Phase, die dhnliche Gitterkonstanten wie Gerstleyit Nax(As,Sb)sS13 besitzt.

Das Diffraktogramm des Ansatzes ,,Na>SbsS7* enthdlt Reflexe, die denjenigen von
NazSbS4-9H;0 in Intensitédtsverhéltnis und Reflexlage gleichen (Abb. 1075). Die Indizierung
ergab eine kubische Zelle mit dem verfeinerten Gitterparameter @ = 11.961(1) A. Die
entsprechenden Reflexe konnen somit der Phase Na3SbS4-9H>O zugeordnet werden.!'3?! Die
unberiicksichtigten Reflexe wurden mit WinXPOW Index unter Verwendung des Visser-
Algorithmus einer monoklinen Zelle zugeordnet.[*®!
JANA2006 verfeinert. Sie betragen a = 9.9520(3) A, b =23.1454(8) A, ¢ = 7.1120(4) A, B=

127.832(5)° und ¥ = 1293.89(9) A3.°% Fiir weitere Untersuchungen dieser Phase wurde ein

Die Gitterparameter wurden mit

Einkristall einem rontgendiffraktometrischen Experiment unterzogen, welches im folgenden

Abschnitt vorgestellt wird.
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11.3 Einkristallstrukturanalyse von Na,SbgS13-2H;0

Aus der noch heiflen Na>S-Losung wurden einige rote, transparente Nadeln entnommen.
In einer Petrischale wurde frisch aufgekochtes Wasser vorgelegt. Die Nadeln wurden darin
gewaschen. Dies verhinderte, dass adsorbierte Na>S-Losung nach Abkiihlen die
Nadeloberfldchen verunreinigt und so die Qualitdt der Einkristallmessung verschlechtert wird.
Fir die Einkristallmessung wurde eine einzelne lédngere Nadel isoliert. Die beiden
zersplissenen Enden der Nadel wurden abgebrochen, wodurch definierte, glatte Bruchkanten

erzeugt wurden.

Tab. 39: Kristallographische Daten von Na;SbgSq13:2H,0 fir T= 123 K.

Verbindung NaSbsS13-2H20
Farbe dunkelrot
M/ g-mol’ 1472.79
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cm

alh 9.9483(5)
b/A 23.068(1)
c/ A 7.0763(3)
Bl 127.689(4)
Vv IA3 (z=2) 1285.1(1)
Pl / g-cm? 2.885
Diffraktometer Oxford MOV A
A (MoKa) /A 0.71073

u (MoKa) /mm-™ 9.365

Armin X dmid X dmax / mm?

Absorptionskorrektur

0.011 x0.013 x 0.083
analytisch, 10 Flichen!'>!

20-Bereich 8.02° <20 <52.584°
-14<h<14
hkl-Bereich 34 <k<27
-10<7<10
Parameter 119
gemessene Reflexe 6727
unabhg. Reflexe, Rint/ % 3696, 2.83
Reflexe | > 2(a(l)) 3546
R, wWR (I>20(l)/ % 2.19, 4.60
Rai, wRan / % 2.39, 4.69
GooF 1.029
Restelektronendichte /e-A 1.013, -1.169
Flack-Parameter!?*! 0.01(2)
Extinktion 0.00023(5)
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Die Verbindung Na,SbsS13-2H20

Die Nadel wurde in ein Mineraldlbad iiberfiihrt und von dort auf ein Micro-Loop platziert
und auf ein Oxford MOV A Einkristalldiffraktometer montiert. Die Messung wurde bei 123 K
durchgefiihrt. In einem Bereich von 8.02° <260 < 52.584° wurden 6727 Reflexe gemessenen
(3696 unabhéngige Reflexe, Rint = 2.83). Die verfeinerten Parameter der indizierten Zelle
betragen a = 9.9483(5) A, b =23.068(1) A, ¢ =7.0763(3) A, f=127.689(4)° und V = 1285.1
A3 (Z = 2). Die Reflexe erfiillen die Ausldschungsbedingungen einer C-Zentrierung. Sonst
wurden keine weiteren systematischen Ausloschungen beobachtet. Auf Grund von |E*E-1| =
0.736 wurde die azentrische Raumgruppe Cm gewéhlt. Das Strukturmodell wurde mit S/R92
berechnet.®)  Die  verfeinerten = Atomkoordinaten und  #quivalente  isotrope
Auslenkungsparameter sind in Tab. 40 angegeben. Sie ergeben die elektrisch neutrale
Zusammensetzung NaSbgSi3. Zwei weitere Sauerstofflagen sind Teil von zwei
Wassermolekiilen. Die Lageparameter der dazugehorigen H-Atome konnten nicht ermittelt
werden. Die anisotropen Auslenkungsparameter Ujj sind im Anhang 15.8 (Tab. 101)

aufgelistet. Weitere Symmetrieelemente konnten nicht mit PLATON ermittelt werden. 6]

Die ICSD enthilt die Strukturdaten des Minerals Gerstleyit Nax(As,Sb)sS13-2H20,
welches in der Zelle a = 9.911(8) A, b =23.05(2) A, ¢ =7.097(8) A, f=127.85(7)° und V =
1280.2(1) A3 kristallisiert. Das Mineral ist isotyp zu Na2SbsS13-2H,0. Die vier Sb-Lagen sind

darin im Mittel zu 11% mit As mischbesetzt.[?*]

Tab. 40: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A2 flir NazSbgS13-2H,0
fur T =123 K. Die Lagen der H-Atome konnten nicht bestimmt werden.

Atom Wyck. X y z Ueq
Na 4b 0.0700(5) 0.0756(1) 0.2386(6) 0.0280(8)
Sbl 4b 0.09396(5) 0.83169(2) 0.75433(6) 0.00948(9)
Sb2 4b 0.66642(5) 0.90519(2) 0.46136(7) 0.00993(9)
Sb3 4b 0.49310(5) 0.83169(2) 0.75433(6) 0.00948(9)
Sb4 4b 0.08593(5) 0.75329(2) 0.27293(7) 0.01051(9)
S1 2a 0.5755(5) 0 0.2528(4) 0.0116(4)
S2 4b 0.6119(2) 0.92559(7) 0.7466(3) 0.0132(3)
S3 4b 0.9712(2) 0.92490(7) 0.7424(3) 0.0127(3)
S4 4b 0.9138(2) 0.82729(7) 0.2984(3) 0.0115(3)
S5 4b 0.2890(2) 0.82600(7) 0.3105(3) 0.0120(3)
S6 4b 0.2631(2) 0.72469(7) 0.6844(3) 0.0108(3)
S7 4b 0.3151(2) 0.89471(7) 0.8014(3) 0.0118(3)
Ol 2a 0.252(1) 0 0.300(1) 0.020(2)
02 2a 0.936(1) 0 0.289(1) 0.021(2)
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Die Verbindung Na,SbsS13-2H.0

Abb. 108: Die Einheitszelle von Na;SbsSi3-2H.0 besteht aus SbsSiz*-Ringen in denen jeweils zwei
Wassermolekule eingelagert sind. Die gestrichelten Linien symbolisieren die sekundaren Abstdnde
dse(Sb-S). Die Spiegelebene m verlduft durch die O1-, 02- und S1-Lage.

Die Struktur von Na>SbsS13-2H>0 ist in Abb. 108 dargestellt. Sb bildet zusammen mit
drei benachbarten S-Anionen SbS3-Pyramiden. Diese SbS3-Einheiten sind liber gemeinsame
Ecken miteinander verkniipft und bilden SbsS;3* Ringe, die wiederum in a-Richtung zu

Béndern verknlipft sind.

Kristallographisch konnen vier Sb-Lagen unterschieden werden. Die Sb1S3- und Sb3S3-
Pyramiden sind untereinander {iber ein gemeinsames S-Anion verkniipft. Zusétzlich werden
diese beiden Pyramiden iiber die Kante einer deutlich groBeren Sb4S;3-Pyramide iiberbriickt.
Zwischen diesen Einheiten befinden sich jeweils zwei verkniipfte Sb2S3-Pyramiden, die einen
SbgS13*-Ring schlieBen. Die Ringe sind iiber diese Sb2S3-Pyramiden zugleich zu Béindern
verkniipft.

Durch die tiberbriickende Funktion zeigt die Sb4S;-Pyramide die starkste Verzerrung. Sie
beinhaltet den kiirzesten Abstand d(Sb-S) = 2.397(2) A, aber zugleich auch die beiden
lingsten Abstinde d(Sb-S) = 2.512(2) und 2.502(2) A. SbS3-Einheiten mit entsprechenden
Abstdanden wurden bisher duB3erst selten beobachtet. Kiirzlich wurden im Mineral Ferdowsiit
AgaSba(As,Sb):Ss sogar Abstéinde von bis zu d(Sb-S) = 2.645 A beobachtet.?*!! Die Winkel
4 (S-Sb4-S) betragen durchschnittlich 96°.
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Tab. 41: Ausgewahlte interatomare Abstinde in Na,SbsS13 2H,0 in A.
Sb1-S7 2.465(2) Sb2-S2  2.435(2) Sb3-S7 2.466(2) Sb4-S6  2.397(2)

Sb1-S4 2.488(2)  Sb2-S3 2.446(2)  Sb3-S2 2.484(2)  Sb4-S4 2.502(2)
Sb1-S3 2.496(2)  Sb2-S1 2.479(1)  Sb3-S5 2.492(2)  Sb4-S5 2.512(2)
Sb1-S6 3.139(2)  Sb2-S5 3.698(2)  Sb3-S6 3.197(2)  Sb4-S6 3.407(2)
Sb1-S5 3.240(2)  Sb2-S4 3.762(2)  Sb3-S6 3.288(2)  Sb4-S5 3.625(2)
Sb1-S6 3.315(2)  Sb2-S4 3.766(2)  Sb3-S4 3.555(2)  Sb4-S4 3.665(2)

Na S4 2.902(4) Na Ol 2.350(6)
Na S5 2.967(4) Na 02 2.358(6)
NaS3 3.012(4)
NaS7 3.225(4)
Na-S2  3.670(4)

In den restlichen SbS;-Pyramiden unterscheiden sich die Abstinde d(Sb-S) nur
geringfiigig. Sie betragen im Mittel d(Sb1-S) =2.483 A, d(Sb2-S) = 2.453 A und d(Sb3-S)
= 2.481 A. Beziiglich der Winkel £(S-Sb-S) ergeben sich jedoch deutlichere Unterschiede
zwischen den SbS3-Pyramiden. Die Winkel £(S-Sb2-S) verhalten sich dhnlich wie im Sb4S;-
Motiv. Sie variieren zwischen 94.8 und 98.0°. In den Sb1S;- und Sb3S;3-Einheiten wird
dagegen jeweils ein Winkel < 90° beobachtet, wihrend die anderen beiden Winkel zwischen
4(S4-Sb1-S3) = 93.0° und £(S4-Sb1-S3) = 96.6° variieren. Als Mittelwert erhdlt man fiir die
Winkel im Sb1Ss- und Sb3S3-Motiv 91°. Diese beiden Motive und die Sb4Ss-Einheiten sind
mit der NaSs(OHz):-Einheit kantenverkniipft, welche in Abb. 109 dargestellt ist. Zwei
Abstinde d(Na-S4) = 2.902 A und d(Na-S5) = 2.967 A entsprechen dabei der Summe der
Ionenradien nach Shannon (2.96 A).I”8! Zwei weitere Abstiinde d(Na-S3)=3.012 A und d(Na-
S7) = 3.225 A und die Koordination von zwei O-Atomen im Abstand von d(Na-O1) = 2.350
A und d(Na-O2) = 2.358 A komplettieren eine siebenfache Koordination von Na. Die
Abstinde d(Na-O) entsprechen ebenfalls der Summe ihrer Ionenradien (2.36 A)."8 Ein
weiteres S-Anion S2 iiberkappt die Polyederfliche 02-S3-S4 im Abstand von 3.670 A.

Tab. 42: Ausgewahlte Winkel £(S-Sb2-S) / ° in Na,SbsS13-2H,0.

-Sb1- -Sh2- -Sb3- -Sb4-

S7-Sb1-S3  82.11(6) S2-Sb2-S3 94.80(7) S7-Sb3-S2 83.07(6) S6-Sb4-S4  94.50(6)
S4-Sb1-S3  93.00(6) S2-Sb2-S1 97.94(7) S2-Sb3-S5 92.89(6) S6-Sb4-S5 96.24(5)
S7-Sb1-S4  96.58(6) S3-Sb2-S1 98.02(7) S7-Sb3-S5 95.86(6) S4-Sb4-S5 97.33(6)
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Die Verbindung Na;SbsS1:-2H.0

S®e  Boumasongs

S4-Na S7 73.96(8)

S4-Na S5 77.7009)

S5-Na S3 83.4(1)

S4-Na-S3 110.5(1)

S3-Na-S7 154.4(1)

S3-Na-O1 82.9(2)

S7-Na-O1 90.8(2)

S7-Na-02 92.4(2)

S5-Na-O1 97.6(2)

S4-Na-02 98.5(2)

S3-Na-02 111.2(2)

S4-Na-O1 164.8(2)

Abb. 109: Neben vier S-Atomen und zwei O-Atomen der S5-Na-02 165.2(2)
Wassermolekile wird Na im Abstand von 3.670 A von 01-Na-02 82.4(2)

einem weiteren S2-Atom koordiniert.

Die Winkel innerhalb des Koordinationspolyeders um Na sind in Tab. 43
zusammengefasst. Die kleinsten Winkel 2#(S-Na-S) befinden sich gegeniiber den
Polyederkanten, welche mit SbS3;-Pyramiden geteilt werden. Diese drei kleineren Winkel
befinden sich in Abb. 109 im linken Bereich. Der Winkel zwischen den gegeniiberliegenden

S-Anionen weicht mit £(S3-Na-S7) = 154.4° deutlich vom idealen Oktaederwinkel 180° ab.

Im Mineral Gerstleyit betrigt der durchschnittliche Abstand d(As,Sb-S) = 2.46 A. Der

Abstand d(Sb-S) ist in der As-freien Verbindung Na>SbsS13-:2H>0 mit 2.47 A kaum linger.
Die 11-prozentige Mischbesetzung der Sb-Lage durch As hat auch keinerlei Auswirkung auf
die Winkel £ (S-As,Sb-S). In beiden Verbindungen betragen diese Winkel 93.5°. Aus diesem
Grund wiére es interessant, die Untersuchungen auf die Systeme Na»S-As>S3-H>O und NaS-
Bi»S3-H,0 auszuweiten*”), Des Weiteren sollte der Einfluss der H>O-Molekiile auf die
Stabilitdt der Struktur hin untersucht werden. Na-lonen kdnnten in einer entsprechenden
wasserfreien Verbindung Na;SbsSi3 eine hohe anisotrope Mobilitdt innerhalb der Kanile
aufweisen. FEine Festkorpersynthese von NaxSbgSiz ist Gegenstand derzeitiger

Untersuchungen.
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12. Die Verbindungen Na:TeQs (Q = S, Se)

Die Chalkogenidotellurate der Alkalimetalle der Zusammensetzung M>TeQ3; (M = Li, Na,
K, Rb, Cs; O =S, Se) sind eine bereits strukturell weitgehend untersuchte Stoffgruppe. Mit
Ausnahme von Francium bildet jedes Alkalimetall sulfidische Verbindungen M>TeS3, deren
Strukturen mehrheitlich dem monoklinen Kristallsystem zuzuordnen sind. Cs»TeS; und
K,TeS; kristallisieren beide in ihrem eigenen Strukturtyp.[>*>?4*l Rb,TeS; kristallisiert
orthorhombisch.[>*#! Die leichteren Homologen Li>TeS; und Na>TeS; wurden erstmals von
Preitschaft charakterisiert.?*! Sie sind zueinander isotyp. Des Weiteren berichtete Preitschaft
et al von entsprechenden selenidischen Verbindungen Li>TeSe; und Na,TeSes, welche
ebenfalls im Na,TeSs;-Typ kristallisieren und der Raumgruppe P2i/c angehdren.[*>24]
Betreffend Na>TeSe; stimmen Beobachtungen und Ergebnisse allerdings nicht mit einem
alteren Bericht von Zagler und Eisenmann iiberein, die erstmals die Struktur von Na,TeSes
beschrieben. Sie fanden an Stelle des Na;TeS3:-Typs einen eigenen Strukturtyp der
Raumgruppe C2/c. Zur Klarheit wird hier die entsprechende Pearson-Notation verwendet.
Damit bezieht sich von nun an Na;TeSes;-mP24 auf die Modifikation der Raumgruppe P2i/c
(NayTeSs-Strukturtyp) und NaxTeSe3-m(C48 auf die Modifikation der Raumgruppe C2/c.
Neben strukturchemischen Unterschieden wurden auch hinsichtlich optischer Eigenschaften
unterschiedliche Angaben gemacht. Preitschaft erhielt die Verbindung als roten Feststoff,

wihrend Zagler und Eisenmann gelbes Na;TeSes erhielten.[+>4¢]

In den folgenden Abschnitten wird gezeigt, dass es sich bei NaxTeSes;-mP24 und NaxTeSes-
mC48 um Polymorphe handelt, die sich in ihrer Stabilitit nur geringfiigig unterscheiden und
sich durch geeignete Reaktionsbedingungen phasenrein herstellen lassen. Im Anschluss an
eine Diskussion iiber strukturchemische FEigenschaften beider Modifikationen werden
Ergebnisse optischer und thermischer Untersuchungen vorgestellt und mit Ergebnissen zu
Li2TeSs und Li;TeSes verglichen. Dazu wurden die optischen Bandliicken beider
lithtumhaltigen ~ Verbindungen spektroskopisch bestimmt. Diese experimentellen
Beobachtungen wurden zusitzlich durch Berechnungen der Zustandsdichten und
Bandstrukturen unterlegt. Einige der in diesem Kapitel vorgelegten Ergebnisse wurden

kiirzlich in Referenz [246] verdftentlicht.
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12.1 Darstellung der Verbindungen Na,TeQs und Li;TeQ;

Zur Darstellung von NaTeQ; und Li;TeQs wurden die jeweiligen Elemente im
stochiometrischen Verhéltnis eingewogen und in Graphittiegel iiberfiihrt, welche dann in
evakuierten SiOz-Ampullen abgeschmolzen wurden. Die Lithiumverbindungen wurden nach
Preitschaft et al dargestellt: Die Ampullen wurden mit einer Rate von 0.1 K / min auf 473 K
erhitzt. AnschlieBend wurde die Probentemperatur auf 480 K erhoht (2 K /min) und fiir zwei
Tage gehalten. Die Abkiihlrate betrug 1 K/min. Es wurde rotes Li>TeS3 und graues Li>TeSes

erhalten.[?+]

Als Synthesetemperatur fiir Na;TeS; und NaxTeSe;-mC48 wurde 1170 K und eine
Aufheizrate von 1 K/min gewihlt. Nach bereits drei Stunden wurden die beiden Proben wieder
abgekiihlt (0.1 K/min). Dies entspricht den in beiden Publikationen [45,46] erwihnten
Reaktionsbedingungen. Im Gegensatz zu Preitschafts Bericht konnte Na>TeSes-mP24 aber
nur mit einer niedrigeren Synthesetemperatur von 670 K und einer langeren Temperzeit von
zehn Tagen erhalten werden. Im Gegensatz zu gelbem Na;TeS; sind die beiden
Modifikationen von Na>TeSe; rote Feststoffe.*¥! An Luft bilden die Verbindungen M>TeQ;
(M = Li, Na; Q = S, Se) schwarze Zersetzungsprodukte. Die Beobachtung von Zagler und
Eisenmann, dass NayTeSe; gelb sei, konnte nicht bestdtigt werden. Die optischen

Eigenschaften werden in Abschnitt 12.5 ausfiihrlich diskutiert.

12.2 Réntgenpulverdiffraktometrie

Die Verbindungen wurden fiir thermische und UV/vis-spektroskopische Untersuchungen
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie auf ihre Reinheit untersucht. Die pulvrigen Substanzen
wurden in je einem Tropfen Mineraldl aufgeschlimmt, welche anschlieBend auf Mylarfolien
aufgetragen wurden. Die Proben wurden anschlieBend auf einem Huber G670 Diffraktometer
mit CuKai-Strahlung vermessen. Es wurden Intensititen im Bereich 5° < 2@< 100°
detektiert. Fiir die beiden lithiumhaltigen Proben wurde der Untergrund mit einem Legendre-
Polynom zehnter Ordnung beschrieben. Fiir Messungen der natriumhaltigen Verbindungen
musste der Untergrund manuell angepasst werden. Die Reflexprofile wurden mit einer
Pseudo-Voigt Funktion beschrieben. Die Reflexasymmetrie konnte am besten mit der
Néherung von Bérar und Baldinozzi unter Verwendung eines hermitischen Polynoms dritten

247

Grades beschrieben werden.[**”! Die gemessenen Intensititen sind in Abb. 110 dargestellt.
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Tab. 44: Die verfeinerten Zellparameter der Verbindungen M,TeQs (M=Li, Na; Q=S, Se) fur T = 293K
sowie die Gutefaktoren der Profilverfeinerung.

Verbindung LixTeS3 LixTeSes NayTeS3 NaxTeSes
M/ g-mol 310.38 333.82 357.27 380.71 404.16
Farbe rot grau gelb rot rot
Raumgruppe P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c C2lc
alh 5.4232(9) 5.63656(8) 5.776(1) 5.990(1) 21.6801(9)
b/A 11.517(2) 11.9924(2) 12.202(3) 12.658(3) 5.9754(2)
c/A 7.876(1) 8.2541(1) 8.405(2) 8.784(2) 11.9736(7)
ple 91.548(3) 92.6222(4) 92.02(2) 93.51(3) 121.166(6)
V7 A (z=4) 491.7(3) 557.36(2) 592.0(3) 664.8(2) 1326.8(2)
p/g-cm? 3.210 4.5091 3.027 4.141 4.130
Diffraktometer Huber G670
Ro, WRy 1 % 1.20,1.71 0.99.1.45 1.89,2.75 2.16, 3.33 1.77,3.10
GooF 0.67 0.51 1.28 1.32 1.04

Die verfeinerten Zellparameter stimmen sehr gut mit den jeweiligen Literaturwerten

iiberein 143462431

Die Differenzplots Al zeigen lediglich fiir die Probe von LixTeS;3
Fremdreflexe mit einer Intensitét <0.05 /max, welche in Abb. 110(a) durch zwei Pfeile markiert

sind.

12.3 Einkristallstrukturanalyse von Na,TeQ;

Fiir die Verfeinerungen der Strukturparameter von NaxTeQs; wurden Datensdtze aus
Einkristallmessungen verwendet. Je ein Datensatz wurde von Preitschaft fir Na;TeS; und
NaxTeSes-mP24 bei 298 K gemessen. Wie in seiner Arbeit beschrieben, verwendete er fiir die
Strukturverfeinerung Zellparameter aus Einkristallmessungen.**! Die experimentellen Details
beider Messungen sind in [45] und [246] ausfiihrlich und in Tab. 45 beschrieben. In dieser
Arbeit wurden fiir die Strukturverfeinerungen die priziseren Zellparameter aus den
pulverdiffraktometrischen Messungen eingesetzt. Es wurden je 55 Parameter verfeinert. Die
Giitefaktoren der Verfeinerung von NaTeS3 betragen R = 1.75 %, wR = 4.63 % und GooF =
1.015. Fiir NaxTeSes betragen die entsprechenden Werte 2.72 %, 6.08 % und GooF = 0.981.

Um mogliche Strukturumwandlungen bei tiefen Temperaturen zu untersuchen, wurden
Kristalle aller drei Stoffe bei 123 K rontgendiffraktometrisch untersucht. Bei den
ausgesuchten Kristallen handelte es sich um ein gelbes (Na>TeS3) bzw. zwei rote Pléttchen

(NaxTeSe;3). Es wurde in keinem Fall eine Anderung der Symmetrie festgestellt.
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Die Verbindungen Na;TeQs (Q = S, Se)

Tab. 45: Kristallographische Daten der Verbindungen Na,TeQs (Q=S, Se) bei T= 123 K und 293 K.

Verbindung NayTeS3 NayTeSes-mP24 NayTeSes3-m(C48

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe P2i/c P2i/c C2/c

T/K 293 123 293 123 123

alA 5.776(1) 5.7686(1) 5.990(1) 5.9653(3) 21.627(1)

b /A 12.202(3) 12.1884(3) 12.658(3) 12.6163(7) 5.9730(2)

c /A 8.405(3) 8.3845 8.784(2) 8.7503(4) 11.9519(6)

Br 92.02(2) 92.021(2) 93.51(3) 93.498(5) 121.228(7)

Vv /A3 592.0(3), Z=4 589.15(2), Z=4 664.8(2), Z=4 657.32(6), Z=4 1320.3(1), Z=8

Diffraktometer STOE IPDS Oxford Mova STOE IPDS Oxford Mova Oxford Mova

A (MoKa) / A 0.71073

u (MoKa) / mm™ 6.073 6.102 20.893 21.129 21.095

doie X droig X Aot / TN 0.04%0.05x0.15 0.24x0.28x0.31 0.08x0.09x0.13 0.14x0.30x0.41 0.10 x 0.26 x 0.32

Absorptionskorrektur numerisch analytisch!!>!l numerisch analytisch!!>!] analytisch!!>!l

X-SHAPEP*®!  SCALEABSPACKP*! X-SHAPE!** SCALEABSPACKP%!  SCALEABSPACK?>*!

20-Bereich 588°<20<51° 590°<20<50.48° 566°<20<52.16° 6.46°<20<52.72° 6.82° <20 <51°
T<h<7 -8<h<8 ST<h<7 T<h<7 31 <h <31

hki-Bereich -l16<k<16 -14<k<18 -15<k<15 -15<k<15 S5<k<8
-10<71<9 1157112 -10<7<10 -10<7<10 -17<1<17

Parameter 55 55 55 55 55

gemessene Reflexe 5996 5999 4729 7270 6942

unabhg. Reflexe, Rint/ % 1381, 3.25 1734, 3.43 1308, 3.84 1347, 9.63 2147,3.84

R, wR (I > 20())) / % 1.75, 4.63 2.44,4.97 2.39, 6.21 3.72,9.12 3.52,7.45

Rai, WRan / % 2.08,4.51 3.01,5.26 2.72, 6.08 3.93,9.33 3.26,7.30

GooF 1.015 1.030 0.981 1.097 1.080

Restelektronendichte /& 557, -0.432 1.02, -1.13 1.03, 0.701 1.693, -2.854 1363, -2.726

3
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Die Verbindungen Na.TeQ: (Q = S, Se)

Die verfeinerten Zellvolumina fielen erwartungsgemaf kleiner aus als in den Messungen
bei 293 K. Die Zellparameter @, b und ¢ nahmen um etwa 1% ab, wihrend die monoklinen
Winkel im Rahmen der Messungenauigkeit unverandert bleiben. Einzig £ von Na>TeSes-

mC48 ist bei 123 K mit 121.23° etwas grofer als bei Raumtemperatur (121.17°).

12.3.1 Kristallstruktur von Na,TeSs-mP24

NaxTeS3;-mP24 kristallisiert in der Raumgruppe P21/c und wurde bereits von Preitschaft
beschrieben.[*’) Bei Raumtemperatur betragen a = 5.776(1) A, b = 12.02(3) A, ¢ = 8.405(2)
A, £=92.02°und ¥ =592.0(3) A® (Z=4). Alle Atome nehmen die Wyckoff-Lage 4e ein. Die
Schwefellagen ordnen sich zu einer kubisch-dichten Kugelpackung an. In einer
Elementarzelle besetzen Te-Kationen ein Drittel von insgesamt zwolf oktaedrischen Liicken.
Die oktaedrische Koordination um Te spaltet in drei kiirzere und drei ldngere Te-S Kontakte

auf. Die kiirzeren Abstiinde betragen im Mittel d(Te-S) =2.355 A und entsprechen damit etwa

der Summe der kovalenten Radien von Te (1.37 A) und S (0.94 A).[) Die Abstéinde dsec(Te-S)
nehmen im Durchschnitt 3.479 A an. Die Winkel £(S-Te-S) betragen zwischen 100.9° und

101.1°.2%1 Sje sind deutlich spitzer als ein idealer Tetraederwinkel (109.5°). Fiir die starke
Verzerrung des Anionenteilgitters um Te ist womdglich dessen sterisch aktives S5s’-
Elektronenpaar verantwortlich. Die Natriumkationen nehmen die verbleibenden zwei Drittel
der Oktaederliicken ein, die jedoch unterschiedlich stark verzerrt sind. Daher ergeben sich
zwel unabhingige kristallographische Lagen Nal und Na2. Dies duflert sich durch einen
auffillig langen Abstand d(Nal-S)=3.299 A, welcher somit 15% linger ist, als die Summe der
Ionenradius von Na (1.16 A) und S (1.70 A).[?46] Die Umgebung von Nal kann daher auch als
5+1 Koordination beschrieben werden. Eine sechsfache Koordination mit Abstinden d(Na2-
S) von 2.882 bis 2.981 A ist fiir Na2 zu beobachten. Weniger Unterschiede ergeben sich fiir
die Winkel S-Na-S beider Na-Lagen. Sie variieren um Nal von 78.0 bis 177.6° und 76.4 bis
170.2° um Na2.[24¢]

Tab. 46: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A2 flir Na,TeSs (T =
293 K).[24¢!

Atom! X y z Ueq
Nal 0.7402(2) 0.76002(9) 0.1240(2) 0.0294(2)
Na2 0.2458(2) 0.91664(8) 0.3641(2) 0.0273(2)
Te 0.70928(2) 0.08813(2) 0.18461(2) 0.01804(7)

S1 0.3051(1) 0.09304(5) 0.13899(9) 0.0219(1)
S2 0.7612(1) 0.23360(5) 0.36856(8) 0.0216(1)
S3 0.7482(1) 0.93561(5) 0.35327(8) 0.0227(1)

4 Alle Atome nehmen die Wyckoff-Lage 4e ein.
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S3

52

Abb. 111: Die Koordination von Na1 und Na2 durch TeSs-Pyramiden in Na,TeSs, welche sowohl als
einzdhnige als auch zweizdhnige Liganden fungieren. Der langste Kontakt d(Te-S2) der 5+1-
Koordination um Na1 ist gestrichelt eingezeichnet.

Die Koordinationspolyeder beider Na-Lagen unterscheiden sich aulerdem in der Art, in
der sie mit den TeSs;-Motiven verkniipft sind. NalS¢ ist mit vier TeS;-Pyramiden iiber
gemeinsame S Anionen verkniipft. Die beiden verbleibenden Ecken werden mit einer flinften
TeS3-Einheit geteilt, die somit als zweizdhniger Ligand fungiert. Dagegen wird Na2S¢ von
zwei zweizdhnigen TeSs3-Liganden koordiniert. Die verbleibenden zwei S Anionen werden
mit zwei einzihnigen TeSs-Liganden geteilt.[***) Darin liegt eine weitere Erkldrung fiir die
Verzerrung. Alle Winkel £(S-Na-S) in Tab. 108 werden stirker gestaucht, wenn {iber beide

S-Atome der NaSe-Polyeder mit zweizdhnigen Liganden verkniipft wird.

12.3.2 Kristallstruktur von Na,TeSes-mP24

NayTeSes;-mP24 ist isotyp zu NaTeS3;-mP24. Aufgrund des groBeren lonenradius von Se
(1.84 A) gegeniiber S (1.70 A) ist das Zellvolumen im Vergleich zu Na;TeS; um 11%
vergroBert.’] Die Zellparameter belaufen sich auf a = 5.990(1) A, b =12.658 A, ¢ = 8.784(2)
A, B=93.51(3)° und V = 664.8(2) A® (Z = 4). Innerhalb der TeSe;-Einheiten betragen die
Abstiinde d(Te-Se) zwischen 2.4869 A und 2.5131 A. Die drei Abstinde zwischen Te und den
Se-Anionen der benachbarten TeSes-Pyramiden variieren von 3.545 bis 3.658 A. Die beiden
Na-Lagen zeigen auch in NayTeSe;-mP24 eine unterschiedliche Verzerrung ihrer
oktaedrischen Koordination durch Se. In NalSes reichen fiinf Kontakte d(Na-Se) von 2.960
bis 3.011 A. Der sechste Kontakt ist mit 3.419 A rund 14% linger.!**¢! Bindungslingen von
d(Na-Se) > 3.4 A wurden bisher nur in NaTisSes und NaCrsSes beobachtet (3.437 und 3.500
A).1% Die Winkel #(Se-Na-Se) weichen weniger stark von 90° ab, als in Na;TeS;. Als
niedrigste Werte wurden 83.5° fiir 4(Se-Nal-Se) und 78.6° fiir 4(Se-Na2-Se) beobachtet.
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Die Verbindungen Na.TeQ: (Q = S, Se)

Tab. 47: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A2 fir Na;TeSes-mP24
(T = 293 K).[248

Atom @ X y z Ueq
Nal 0.7389(3) 0.7616(2) 0.1296(2) 0.0382(4)
Na2 0.2461(3) 0.9167(1) 0.3627(2) 0.0362(4)

Te 0.70263(4) 0.08924(2) 0.18948(3) 0.0260(1)
Sel 0.28807(7) 0.09232(2) 0.13406(5) 0.0302(1)
Se2 0.76189(7) 0.23828(3) 0.37661(5) 0.0293(1)
Se3 0.74859(7) 0.93291(4) 0.36001(5) 0.0307(1)

4 Alle Atome nehmen die Wyckoff-Lage 4e ein.

12.3.1 Kristallstruktur von Na,TeSe;-mC48

Die von Zagler und FEisenmann beschriebene Phase wurde auf eine mogliche
Phasenumwandlung bei Tieftemperaturen von NaxTeSe3-m(C48 nach NaxTeSes:-mP24
untersucht. Bei 7= 123K konnte eine solche Umwandlung jedoch nicht beobachtet werden.
Der Vergleich der Zellparameter in Tab. 45 zeigt lediglich eine sehr schwache thermische
Kontraktion der Einheitszelle. Fiir 7 = 123 K wurden die Gitterparameter zu a = 21.627(1)
A, b=597302) A, c = 11.9519(6) A, f= und V = 1320.3(1) A3 (Z = 8) verfeinert.?*®! Die
Struktur besteht wie NarTeSes-mP24 aus einer verzerrten, kubisch-dicht gepackten
Anordnung der Anionen. Der Unterschied zwischen beiden Modifikationen ergibt sich aus
der Verteilung der Kationen auf die Oktaederliicken. Die Besetzung fiihrt im Fall von
Na;TeSe;-mC48 zu einer C-zentrierten Zelle, die das doppelte Volumen der primitiven Zelle
von NaTeSes-mP24 aufweist. Die Mutliplizitdt aller Lagen verdoppelt sich, die Atome
belegen 8f-Lagen. Beide Einheitszellen lassen sich nicht ineinander iiberfiihren.[*>!! Der
monokline Winkel betrigt in Na;TeSes-mC48 = 121°. Dennoch ergeben sich wieder die
gleichen Koordinationsumgebungen fiir Te und Na (Abb. 112). Weder die Atomabstidnde
noch Bindungswinkel beider Modifikationen unterscheiden sich auffallend voneinander
(vergleiche Tab. 107 und Tab. 108) Die Abstinde d(Te-Se) in den trigonalen TeSes-
Pyramiden reichen von 2.4939 bis 2.5165 A. Die Winkel #(Se-Te-Se) betragen 100.18 bis
102.87°. Innerhalb der NaSes-Oktaeder betragen die Abstinde d(Na-Se) 2.982 bis 3.457 A.

Tab. 48: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A fiir
Na TeSes-mC48 (T =123 K).

Atom! X y z Ueq

Nal 0.75184(9) 0.0108(3) 0.1246(2) 0.0164(4)
Na2 0.9274(1) 0.4686(2) 0.8076(2) 0.0178(4)
Te 0.89304(2) 0.04964(4) 0.49288(2) 0.01134(8)
Sel 0.91021(2) 0.46339(6) 0.54187(4) 0.0130(1)
Se2 0.91422(2) 0.03137(6) 0.30581(4) 0.0134(1)
Se3 0.75919(2) 0.00938(6) 0.38250(4) 0.0128(1)
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Se3

Abb. 112: Die Koordination um Nal und Na2 durch TeSes-Motive in Na,TeSes-mC48.

102.01°

12.3.2 Vergleich zwischen Kristallstrukturen von Na,TeQs und Verbindungen M,TeQs

Neben den Verbindungen Na>TeQs und LixTeQs sind bereits auch KxTeQ> und die

sulfidischen Verbindungen der schwereren Alkalimetalle Cs2TeS3; und Rb,TeS; bekannt.

Bemerkenswerterweise existiert in der Literatur mit BaTeS3; nur ein Erdalkali-Chalko-

genotellurat. Die Gitterparameter dieser Verbindungen sind in Tab. 49 aufgelistet.

Die Strukturen von NaTeQs; und KoTeQs (Q =S, Se) in Abb. 113 dhneln sich stark.

Tab. 49: Die Zellparameter der Standardaufstellungen bekannter Verbindungen M,TeQs und BaTeSs
und die Koordinationszahl der darin enthaltenen (Erd-)Alkalikationen. Grau schraffierte Verbindungen

kristallisieren im Li;TeSs-Strukturtyp.

Verbindung alh b/A c/A B/° KOZ (M)
LiTeS;  5423209) 115172 7.876(1) 91.543(3) 6
LiTeSes  5.6366(1)  11.992(1)  82541(1)  92.622(4) 6
Na:TeSs  5.776(1)  12.202(3) 8.405(2) 92.02(2) 6
Na:TeSes  5.990(1)  12.658(3) 8.784(2) 93.51(3) 6
Na:TeSes  21.680(1)  5.97542)  11.974(1)  121.17(1) 6
K, TeSs 6.360(1) 9.059(2) 14.634(1)  115.36(2) 6
KoTeSes  10.181(4)  6.586(4) 13.082(5) 105.2(1) 6
RbTeS;  8.7342(1)  13.1673(2)  20.6459(3) 90 6,7
Cs2TeSs 9.9712(6) 12.6971(8) 17.0974(9) 124.449(3) 7,8
BaTeS3 7.490(5) 6.898(4) 10.942(6) 90 9
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Abb. 113: Die Besetzung der verzerrten Oktaederllicken in einer kubisch dichten Kugelpackung von Q
=S, Se in (a) Na;TeSs-mP24, (b) Na,TeSesm(48, () K;TeSs und (d) K;TeSes. Die freien 5s%
Elektronenpaare sind in Na,TeSes-mC48 entlang der gestrichelten Linien zu vermuten. Repulsive Krafte
zwischen diesen Elektronenpaaren kénnten diese Modifikation maoglicherweise gegenlber
Na;TeSes-mP24 destabilisieren.

Alle sieben Phasen haben die gleiche Anordnung an Anionen Q = S, Se gemein. Die
Kationen Te und M = Li, Na, K besetzen die verzerrten oktaedrischen Liicken in
unterschiedlicher Weise. Voraussetzung dafiir ist, dass M einen gewissen lonenradius 7ion
nicht iiberschreitet. K mit 7ion= 1.52 A wird noch sechsfach von Q koordiniert, wihrend ein
Drittel der Rb-Kationen (7ion= 1.66 A) sechsfach und zwei Drittel der Rb-Kationen siebenfach
koordiniert werden. In den Verbindungen mit einer ausschlieBlich sechsfachen Koordination

von M durch Q trigt ein steigender rion von M zur Verzerrung der Oktaederliicken bei.

SR AETIEZER (o M= Cs Rb |
. e KL e <L = (Cs Rb, K Na BaLi
(a) 90 \5’:1 \,\:'L Fal ?’bl 5‘:‘1 1 ifl H (b) 105 N AT AT T I Y AA
85| % s
° o8 ° . |
=gl Qe >~ 103 LTI
o RN ¢ RN i Y
SRl B 3 L @ 102 [
£ I N £ 101 RICY ST =
70 ) 100 | O
65 3 99 ‘ 5
091 115 140 165 1.90 0.75 0.80 085 090 095 1
rion(M) /rion(Q) X (M)

Abb. 114: (a) Die kleinsten Winkel £(Q-M-Q) um die Lagen M1 (=®) und M2 (=O) nehmen mit
steigendem Verhaltnis der lonenradien rion{M) / rion(Q) ab. (b) Die Winkel #(S-Te-S) in M,TeSs (=O) und
4(Se-Te-Se) (=®) in M,TeSe; d(Te-Se) verringern sich mit zunehmender Elektronegativitat y(M).
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Dies wird deutlich, wenn man beispielsweise den kleinsten Winkel £ (Q-M-Q) in einem MQe-
Oktaeder gegen das Verhiltnis 7ion (M) / rion(Q) auftrigt (siche Abb. 114a). Je groBer rion (M)
gegeniiber rion(Q) wird, desto stirker weicht dieser Winkel von 90° ab. In Abb. 113 zeigt der
Blick entlang der b-Achse, dass die MSe-Oktaeder in NaxTeS3; und KoTeS3 unterschiedlich
stark verzerrt vorliegen. Fiir LixTeS3 féllt die Verzerrung dhnlich stark aus. Die Winkel
zwischen S und Lil nehmen Werte von 81.4 bis 175.5° an. Ebenso verhilt sich der Li2S¢-
Oktaeder (80.7 bis 178.4°).2%1  Deutlich stirker fillt die Verzerrung der
Koordinationspolyeder um K in K>TeS3 aus. Mit £(S-K1-S)=68.9° und £ (S-K1-S)=69.4° ist
um jede K-Lage je ein Winkel stark gestaucht.?**) Der groBere Radius 7ion von Cs und Rb
fiihrt dazu, dass in RbTeS3; und CsxTeS; Rb und Cs sechs bis achtfach von S koordiniert
werden. Die Abstinde d(Rb-S) betragen durchschnittlich 3.43 A, wihrend d(Cs-S) im Mittel
3.64 A betragen. Die MQ7- oder MQs-Oktaeder teilen sich dabei mit den TeSs-Einheiten unter
anderem auch gemeinsame Fliachen. Man konnte annehmen, dass bei rion(M)/rion(Q) = 1 die
MQe- Koordinationspolyeder unverzerrt vorliegen bzw. £(Q-M-Q) = 90° gelten wiirde. Dies
tritt moglicherweise deshalb nicht ein, weil das freie 5s>-Elektronenpaar an Te(+IV) sterisch

aktiv ist und so zusétzlichen zur Verzerrung beitragt.

Das Strukturmotiv der trigonalen Pyramide TeS3 wird in seiner Metrik kaum von den

umliegenden Kationen M beeinflusst. Je nach Elektronegativitit von M &ndern sich nur
geringfligig die mittleren Abstinde d(Te-S) und dsec(Te-S). Selbst unter Beriicksichtigung
von FErdalkalichalkogenidotelluraten wie BaTeS; ldsst sich ein linearer Zusammenhang

zwischen d(Te-S) bzw. dsec(Te-S) und der Elektronegativitét y (M) auftreten.

(a) M= Cs Rb, K Na Bali (b) M= Cs Rb, K Na Bali
2.55 -y - 450, 4w
R &
2.50 e————"" g 4.25 PN
< ’ B N —
~ 245 5 OSiy
S 3 3.75 N
£ 2.40 =) 350 e
IS o & 3. O
Ry IS
2.35 O ivseenensere? o %
G 3.25 | &
2.30 3.00 :
0.75 0.80 085 0.90 095 1 0.75 0.80 085 090 095 1
x (M) % (M)

Abb. 115: (a) Die mittleren Abstédnde d(Te-S) (=O) und d(Te-Se) (=®) weiten sich leicht mit steigender
Elektronegativitat der Kationen M. (b) Dagegen verkirzen sich bei steigender Elektronegativitat (M)
die mittleren Abstdnde ds.{Te-S) (=O) und dsA(Te-Se) (=®) zwischen Te und Q benachbarter TeQs-
Einheiten) (=®). Einzig in Rb,TeS; weicht ds.{Te-S) etwas von diesem Trend ab, welches die ldngsten
sekundaren Abstinde d..(Te-S) = 4.246 A enthilt.
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Zur Veranschaulichung sind die Abstidnde in Abb. 115 gegen die Allred-Rochow - Werte

76]

v(M) aufgetragen.’¥! Demnach weiten sich die drei kurzen Abstinde d(Te-Q) mit

zunehmender y(M). Die ldngsten mittleren Abstinde d(Te-Q) sind in Li»TeS3 (2.367 A) und
in Li>TeSes (2.512 A) zu beobachten.!***! Die kiirzesten Abstinde d(Te-S) wurden in Cs2TeSs
beobachtet (2.331 A).**?l Im Gegensatz dazu verkiirzen sich die Abstinde dsec(Te-S) mit

zunehmender y des Metallions M. Dies deutet darauf hin, dass M mit hoherer y die
Elektronendichte um S minimieren. Dadurch verringern sich auch die repulsiven Kréfte
zwischen S und dem freien 5s*-Elektronenpaar, wodurch diese S-Atome in der sekundiren
Koordinationssphdre auf Te zu riicken konnen und der s-Charakter dieses Elektronenpaares
zunimmt. Innerhalb einer trigonalen Pyramide TeS3 hat dies auch einen leichten Effekt auf
den Winkel #(S-Te-S). Je kiirzer dsec(Te-S) wird, desto hoher wird die Elektronendichte um
Te, und desto stiarker werden die Winkel £ (S-Te-S) gestaucht (siche Abb. 115b). Fiir Na;TeS3
wurden beispielsweise Winkel #(S-Te-S) von 100.9° bis 101.1° beobachtet.[**S] In Cs;TeS;
sind dagegen Winkel von bis zu 106.9° zu beobachten.[>*?] Die Winkel zwischen Te und den
iiberndchsten S weisen keine Tendenz auf, da zwischen diesen lonen keine gerichteten

kovalenten Wechselwirkungen herrschen.

Weitere bekannte Thiotellurate einwertiger Metallkationen wie etwa Tl TeS; oder
Ag>TeSs enthalten ebenfalls TeSs-Strukturmotiven.3>2%3 BaTeS; ist bisher die einzige
Verbindung, welche zweiwertige Metallkationen enthilt.!”>* T1,TeS; kristallisiert in einer
orthorhombischen Struktur, welche sich von Lal, ableiten ldsst. Darin nehmen TeS3;-Einheiten
die La-Position ein und werden kubisch von Tl umgeben. T1 selbst wird von S siebenfach
koordiniert. Der mittlere Abstand d(Te-S) = 2.381 A in Tl,TeS; ist um 0.03 A linger als in
K>TeSs. Diesen Befund begriindeten Rieger und Mudring mit einer geringeren lonizitit dieser
Verbindung gegeniiber etwa K,TeS;. Dies belegten unter anderem spektroskopische
Untersuchungen der optischen Bandliicke (1.6 eV) und die DFT-Berechnung der direkten
Bandliicke (1.5 eV).[?52] BaTeS;s kristallisiert ebenfalls in einer orthorhombischen Zelle. Die
TeS3-Einheiten sind in dhnlicher Weise angeordnet, wie in Tl,TeS; (sieche Abb. 116). Im

Mittel betragen die Abstinde d(Te-S) = 2.358 A und entsprechen damit den beobachteten

Werten fiir d(Te-S) in Li>TeS; (2.367 A).[24325%1 Ba wird in BaTeS3 im Abstand von 3.270 bis
3.376 A durch S neunfach koordiniert. Die niedrigsten Koordinationszahlen wurden fiir

Miinzmetallkationen beobachtet.[*>* In Ag,TeSs wird Ag vierfach durch S koordiniert.
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(@) b)

C

L.,

Abb. 116: (a) In TI,TeSs werden die TeSs-Einheiten von leicht verzerrten Tls-Kuben umgeben. (b) Die
TeSs-Einheiten und Metallkationen sind in BaTeSs ahnlich angeordnet, wie in Tl;TeSs. Allerdings wird Tl
in Tl,TeSs siebenfach von S koordiniert, wahrend Ba in BaTeSs neunfach koordiniert wird.

Die AgSs-Tetraeder und TeS3-Einheiten sind liber gemeinsame Ecken verkniipft. Eine
entsprechende Cu-Verbindung ist bisher nicht bekannt. Allerdings konnten Zhang und
Kanatzidis neben KAgTeS;, RbAgTeS; und CsAgTeS; auch RbCuTeS; und CsCuTeS;3

(2551 Wihrend in diesen Verbindungen Ag ausschlieBlich

darstellen und charakterisieren.
vierfach koordiniert wird, ist Cu in RbCuTeS3 von einer tetraedrischen und in CsCuTeS3 von
einer trigonal-planaren Koordinationssphidre aus S umgeben. In RbCuTeS; bilden CuSs-
Tetraeder CupTeS3- und CuxTexS4-Ringe, die zu zweidimensionalen [CuTeS;3]," -Schichten
angeordnet sind. CsAgTeS; ist zu dieser Struktur isotyp. In a-KAgTeS; sind die AgSs-
Einheiten im Vergleich zu einem idealen Tetraeder stark verzerrt und nehmen eine
Wippenform an. Sie bilden mit TeSs;-Pyramiden ebenfalls [AgTeS;],"-Schichten aus. In
CsCuTeS; sind die trigonal-planaren CuSs-Einheiten kaum verzerrt. Sie besitzen dquidistante
d(Cu-S)-Abstinde (2.24 A) und einen Winkel #(S-Cu-S) = 119.67°.>1 In allen
Verbindungen befinden sich des Weiteren TeS3-Einheiten. Wéhrend fiir M>TeQ3 (M = Li, Na,
K, Rb, Cs; O =S, Se) ionische Wechselwirkungen zwischen M und Q beobachtet wurden,

sind in diesen Miinzmetallverbindungen Cu und Ag kovalent an S gebunden. Dies hat keine

Auswirkung auf den Abstand d(Te-S).[?>]

In den Aduktverbindungen (Cul);CuxTeS3; und CuCICu,TeS; wurden ebenfalls TeS3-
Einheiten beobachtet. Die Abstinde d(Te-S) betragen in (Cul)3CuTeS3 2.374 A und 2.390 A
in CuClCu,TeS3.12°¢238] Die Struktur von CuClICu,TeS; ist verwandt mit dem Sphalerit-
Strukturtyp. Die Cu-Atome sind darin vierfach von S und ClI koordiniert und bilden CuCIS3-
Tertacder. Diese Einheiten bilden eine dreidimensionale Struktur.[>38! (Cul);Cu,TeS; wird

dagegen als Schichtstruktur beschrieben, in der sich TeS3-Einheiten zwischen I-Schichten
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befinden und dadurch voneinander isoliert vorliegen. Cu zeigt in dieser Verbindung hohe
Auslenkungsparamater und ist {iber elf kristallographische Lagen fehlgeordnet. Sie werden
von heteroatomaren Koordinationssphéren umgeben und bilden CuS»I-, CuS2l-, CuSI>- und
CuSI:-Einheiten.[*® Im Gegensatz zu CuClCu,TeS3 zeigen Impedanzmessungen, dass in

(Cul);Cu2TeS; hohe ionische Beitrige am Ladungstransport beteiligt sind.[%”]

12.4 Raman-Spektroskopie

Bisher wurden fiir einige wenige Chalkogenidotellurate die Schwingungsmoden der
trigonalen Te(Qs-Pyramiden mit Hilfe von Raman-Spektroskopie untersucht. Ahnlich wie
PnQ;-Pyramiden, sind auch die Bindungsverhiltnisse innerhalb entsprechender Te(Qs-
Einheiten kaum abhéngig von den umliegenden Kationen. Allerdings beeinflusst die
Elektronegativitit der Kationen die Abstinde dsec von Te zu iibernéichsten O-Anionen. Uber
Schwingungsmoden v fiir Tellurochalkogenide K>TeSs (371, 347, 210, 190 cm™), Cs2TeSs
(392, 370, 192, 176 cm') und TLTeSs (338, 309, 180, 154) wurde bereits
berichtet.!242232:253:291 Die gemessenen Schwingungsmoden fiir Na>TeS3 (367, 353, 341, 159
cm™!) und Li,TeS; (364, 344, 331, 167 cm™) zeigen Verschiebungen im selben Bereich.[4¢]
Die beobachtete Blauverschiebung der drei intensivsten Banden nehmen mit zunehmenden
Abstinden dsec zu. Sie sind den Streckschwingungen (Te-S) zuzuordnen. Beispielsweise tritt
in Li;TeSs ein mittlerer sekundirer Abstand dse.(Te-S) von 3.200 A und 3.479 A in Na,TeSs
auf. Deutlich ldangere sekundire Abstinde wurden bisher fiir Cs;TeS3 beobachtet, welche

einen Mittelwert von dse.(Te-S)=4.1357 A annehmen.?*?! Die entsprechenden Wellenzahlen

U Te-S) reichen in Cs,TeSs3 bis zu 392 cm™!.[24%]

341

relative Intensitat

Abb. 117: Die Raman-Banden der Verbindungen (a) Li;TeSs, (b) NazTeSs, (¢) NazTeSes-mP24 und (d)
NazTeSes-mC48.
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Die Banden der Gitterschwingungen bei niedrigeren Wellenzahlen folgen nicht diesem
Trend, da sie nur von den Unterschieden zwischen den Kristallstrukturen der jeweiligen

Verbindungen M,TeS; beeinflusst werden.24¢)

Im Fall von NaTeSes wurden von beiden Modifikationen Raman-Spektren
aufgenommen. Die Signale fiir (Te-Se) treten bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen auf, als
U Te-S) im Fall von Na,TeSs. Na,TeSes-mP24 zeigt Resonanzen bei 238 und 221 cm™. Im
Vergleich dazu sind Lage und Intensitatsverhiltnisse der Signale flir NaxTeSes-m(C48 sehr
dhnlich (232 und 221 cm™).[2*] Dies lisst sich damit erkléren, dass die Unterschiede zwischen
den Koordinationsverhéltnissen um Tellur beider Modifikation &uflerst gering sind. Im Fall

von [Zn(NH3)s]TeSes berichteten Kysliak und Beck von Resonanzen bei 260 und 217 cm™.[260]
Lange Abstinde ds.(Te-Se) >4 A weisen auf voneinander isolierte TeSes-Einheiten hin, das

wiederum zu einer Verschiebung der Schwingungsmoden VTe-Se) zu hoheren Wellenzahlen

fiihrt.126%]

12.5 UV/vis-Spektroskopie

Es wurden von allen Verbindungen M>TeQs; UV/vis-Spektren aufgenommen. Die
beobachteten optischen Bandliicken befinden sich im Bereich zwischen 1.4 und 2.6 eV und
sind somit deutlich groBer als etwa in AgoTeS; (0.35 eV)?°!l. Entsprechend seiner grauen
Erscheinung ist Li>TeSes die Verbindung mit der kleinsten optischen Bandliicke von 1.4 eV.
Es folgen die roten Verbindungen mit Bandliicken von 1.9 eV (Na,TeSes;-mP24) und 2.0 eV
(NaxTeSe;-mC48 und LixTeS3). Das gelbe Na>TeS3 weist die gro3te Bandliicke von 2.4 eV
auf.**! Demnach hat die unterschiedliche Anordnung der TeSes-Einheiten in beiden
Modifikationen von Na,TeSes keinen nennenswerten Einfluss. Die optischen Bandliicken der
untersuchten Verbindungen sind vor allem von der Ionizitit des Alkalimetallkations und des
Chalkogenidanions abhdngig. So ist die Bandliicke von Na>TeS; um 0.4 eV grof3er, als jene
von LixTeS3. Ein noch deutlicherer Unterschied ergibt sich im Vergleich zu T1>TeS3, dessen
optische Bandliicke 1.6 eV betrigt.!?6?! Gleiches gilt fiir die Selenide, bei denen Na;TeSe; eine
bis zu 0.6 eV groflere Bandliicke aufweist als LioTeSes. In beiden Fallen weitet Natrium dank
seiner hoheren lonizitdt die Bandliicken gegeniiber lithiumhaltigen Verbindungen auf. In
gleicher Weise wirkt sich die hohere Ionizitét des Sulfidanions gegeniiber des Selenidanions
aus. Im Vergleich zu Na,TeSe; zeigt NaxTeS3 eine um 0.4 eV groBere Bandliicke, wahrend

Li»TeS; eine um 0.6 eV groBere Bandliicke besitzt als Li>;TeSes.[24%!
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schen 1 und 3eV.

12.6 DFT-Rechnungen zu M>TeQ;

Ziel der Berechnungen ist eine Bestdtigung der experimentellen Beobachtungen, wonach
NayTeS; im Gegensatz zu NarTeSe; keine Phasenumwandlung zeigt. Die Rechnungen
wurden von Prof. Weihrich (Universitdt Augsburg) durchgefiihrt. Dazu wurden die Strukturen
zundchst mittels der PAW-Methode (Projected-Augmented-Wave) und dem CG-Verfahren
(Conjugated ~ Gradient)  optimiert.?%2¢71  Zusiitzlich wurde eine hypothetische
Strukturvariante Na>TeS3-mC48 auf Grundlage der kristallographischen Daten von Na,TeSes-
mC48 optimiert. Das DFT-GGA (Generalized Gradient Approximation) Funktional ergab fiir
alle Verbindungen etwas groBere Zellvolumina als experimentell beobachtet. Die
Zustandsdichten und Berechnungen der Bandstrukturen erfolgten mit dem Programm
FPLO14.2%82%1 Es wurden 4 x 4 x 4 k — Punkte gewihlt. Fiir Na;TeS; wird ein deutlicher
Unterschied von 1.8 kJ/mol zwischen den elektronischen Energien der experimentell
realisierbaren mP24-Modifikation und der nicht darstellbaren mC48-Modifikation erhalten.
Fiir die beiden Modifikationen von Na>TeSes ergibt sich dagegen nur ein Unterschied von
0.18 kJ/mol, weshalb auch beide Strukturen experimentell zuginglich sind. Na>TeSes-mC48
durch Wahl der

Reaktionsbedingungen (Kapitel 12.1) erhilt.***) Die Zustandsdichten von Na,TeS; und

ist das instabilere Polymorph, welches man kinetischen

Na;TeSes-mP24 in Abb. 119 zeigen, dass die grofiten Anteile den Chalkogenidanionen

zuzuordnen sind. Sie nehmen hauptsidchlich Energien von 0 bis -2.5 eV ein.
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Abb. 119: Die einzelnen Anteile von Te, S, und Se an der elektronischen Zustandsdichte DOS der
isotypen Verbindungen (a) Na,TeSs und (b) NaTeSes-mP24 in Abhdngigkeit der Energie E.

Die Zustinde von Te sind in beiden Verbindungen bei etwas hoheren Energiebetrigen
anzutreffen. Die berechneten Bandstrukturen der Verbindungen M>TeQs beinhalten alle eine
direkte Bandliicke. Im Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten wurden mit dem
DFT-Funktional fiir die selenidischen Verbindungen niedrigere Werte fiir die Bandliicke
berechnet. Analog zu den spektroskopischen Untersuchungen, ergibt sich fiir Na,TeS3;-mP24
auch in der Theorie die grofite Bandliicke (1.71 eV). Das hypothetische Polymorph Na,TeS3-
mC48 hiitte dagegen eine deutlich niedrigere Bandliicke von 1.47¢V.[?*¢] Die Bandstrukturen
beider Modifikationen von Na;TeSe; zeigen dagegen ein anderes Verhalten. Sowohl die
Bandliicke von Na;TeSes-mP24 (1.18 eV) als auch von NaxTeSe3-m(C48 (1.20 eV) zeigen fast
identische Werte, die zumal mit den experimentellen Daten sehr gut iibereinstimmen.
Demnach hitten die strukturellen Unterschiede beider Modifikationen im Fall des Na;TeS;
einen viel groBeren Einfluss auf die elektronische Bandstruktur und die Gesamtenergie als im

Fall von Na,TeSe;3.24°]
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Abb. 120: Die von Weihrich berechneten elektronischen Bandstrukturen von (a) Li;TeSs, (b) Li,TeSes,
() NaxTeSs-mP24, der hypothetischen Modifikation (d) Na,TeS;.m(C48, (e) Na,TeSes-mP24 und (f)
Na,TeSes-m(C48.124¢
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12.7 Thermische Analysen der Verbindungen M>TeQ;

Die vorangegangene Diskussion iiber die Stabilititen der Verbindungen M>TeQ; lassen
sich abschlieBend mit thermischer Analysen sehr gut in Einklang bringen. Mit Hilfe der
Differenzthermoanalyse wurden aus Aufheizkurven Abb. 121(a) die Schmelztemperaturen
von LiTeS;, NarTeS3;, und NarTeSes bestimmt. Die Kristallisationspunkte aus den
Abkiihlkurven fallen im Vergleich etwas niedriger aus. Die Verbindung Na>TeS3 zeigt in der
Reihe den hochsten Schmelzpunkt (652°C). Die Substitution von Na durch Li fiihrt zur
Absenkung der Schmelztemperatur auf 596°C. Dies steht im Einklang mit der in Abschnitt
12.5 erwédhnten hoheren lonizitdt von Na. Ergdnzend zu den ver6ffentlichten Ergebnissen aus
[45] und [246] konnte der Phaseniibergang des niedersymmetrischen Na,TeSes-mC48 zum
hohersymmetrischen NaTeSes-mP24 in beiden Kurven detektiert werden. NaxTeSes;-mC48
wandelt sich bei 394°C in NaTeSes3-mP24 um, welches bei 494 °C schmilzt (Werte der
Aufheizkurve).

45 0 100 200 300 400 500 600 700
40
35
30
ii 25 aTeSe,-mC48 A, /4
z 201 wlis, . I
= Probentemperatur T/ °C 27 Mg
T 30 A
% (b) = L 7
= 25 Na,TeSe,-mC48 l )

20
15
10

5

0 100 200 300 400 500 600 700

Abb. 121. Die (a) Aufheizkurven und (b) AbkiUhlkurven der Verbindungen M,TeQs aus der
Differenzthermoanalyse. Der Effekt des Phasenubergangs Na:TeSes-m(C48 « NazTeSes-mP24 ist
eingekreist.
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13. Die Verbindungen NasPnQ4(Pn =P, As, Sb; Q =S, Se)

Die in diesem Kapitel besprochenen Verbindungen NazPrnQs unterscheiden sich
strukturchemisch wesentlich von den bisher behandelten Phasen NaPnQ»> und NasPr(Qs. Sie
befinden sich im Gegensatz zu NaPnQ» und Na3PnQs nicht auf der Konode NaxQ-Pn>Qs.
Stattdessen sind sie Teil des quasibindren Phasendiagramms Nax(Q-Prn>Qs, in dem das
Pnikogen Pn die Oxidationsstufe +J besitzt. Die Oxidation einer trigonalen PnQ3;E-Pyramide
in NazPnQ; mit dem sterisch aktiven Elektronenpaar E bedeutet strukturell die formale
Substitution von £ durch ein viertes O-Anion. Daraus geht ein PnQs-Tetraeder hervor, der
allen bekannten Alkaliverbindungen M3PnQ4 (M = Li, Na, K, Rb, Cs; Pn =P, As, Sbund QO
=0, S, Se) gemein ist. Aus deren unterschiedlicher Orientierung gehen mehrere Strukturtypen
hervor. Die einleitende Ubersicht soll sich auf nichtoxidische Verbindungen M3;PnQa
beschrinken. Die bekannten Raumgruppen und Gitterkonstanten dieser Verbindungen sind in

Tab. 50, Tab. 51 und Tab. 52 zusammengestellt.

Fiir M3PnQs wird der T13AsSs-Strukturtyp am héufigsten beobachtet.?’") Darin werden
M-Kationen sowohl fiinf- als auch siebenfach durch Q koordiniert. Diese Koordinationszahlen
werden in Verbindungen groBerer Kationen M = K, Rb und Cs realisiert. Die Struktur wird
am Beispiel von K3AsSes in Abb. 122a gezeigt. GroBe Ahnlichkeit dazu zeigt die Struktur
von K3AsS4 in Abb. 122b. Auf den ersten Blick sind die leicht verzerrten AsQ4-Tetraeder in
beiden Verbindungen identisch ausgerichtet. Allerdings unterscheidet sich die Richtung der
Auslenkung von As beziiglich des Tetraederzentrums, welche in Abb. 122 als Pfeil angedeutet

wird.

(a) (b)

/ //
/
"/
/
o

Abb. 122: (a) In K3AsSes ist eine minimale Auslenkung von As aus dem Schwerpunkt des AsSes-
Tetraeders zu beobachten. (b) In KzAsSs ist ebenfalls eine Dezentrierung von As zu beobachten.
Wahrend die Auslenkung in K3zAsSes in a-Richtung orientiert ist, findet in KsAsS4 die Auslenkung in
Richtung der Flachendiagonalen [110] statt.
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Tab. 50: Bekannte Verbindungen MsPQs (M =
sowie Zellparameter in A,

Li, Na, K, Rb, Cs und Q =, Se) und deren Raumgruppen

M/Q Li Na
Pmn2,2"1 P42;cth]
ENNIRIEOE o = 6.9520(4)
ECRERVIGRN ¢ = 7.0757(5)
c=6.1365(7)
Pnma?™1 14 3m273]
g @=12819005) 4=6.9978(2)
b=28.2195(4)
c=06.1236(2)
Pbca?™
a=28.5125(2)
b=9.0211(2)
c=8.4262(2)
143m!?76]
Se a="7.3094(2)

Schattierungen der Strukturtypen: T13VSa,

Tab. 51: Bekannte Verbindungen M3AsQa (M =
sowie Zellparameter in A,

K

Rb Cs

b

Li, Na, K, Rb, Cs und Q =S, Se) und deren Raumgruppen

M/Q Li Na K Rb Cs
Pmn2,124 P4o/nmcl?™) Pc21n?%
a="7.8061(3) a=17.039 a=9.28(1)
S b =6.6670(3) c=17.141 b=10.58(1)
c=6.2377(3) c=9.11(7)
Se

Schattierungen der Strukturtypen:

Tab. 52: Bekannte Verbindungen MsSbQs (M =

sowie Zellparameter in A.

2

Li, Na, K, Rb, Csund Q =S, Se) und deren Raumgruppen

M/Q Li Na K Rb Cs
Pmn2,1'#4 14 3ml?7] 143m7]
ENKRRON o =7.17(1) a=7.67(1)
b = 6.8265(2
s 6.3821((2)) Cmc2, )
a=10.712(2)
b=11.289(2)
c=7.705(2)
14 3m284] R312841
a=75012) a=11.375(4)
Se c=13.596(4)

Schattierungen der Strukturtypen: Tl3VSa,
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(b)

Abb. 123: Die drei verschiedenen Modifikationen (a) LisPSs-0P28, (b) LisPSs-0P36 und (c) LisPS4-0P72
unterscheiden sich in der Orientierung der PSs-Tetraederspitzen.

Fiir die Verbindung Li3PS4 kdnnen zwei Phaseniibergdnge LizPS4-0P28 < LizPS4-0P36
> Li3sPS4-0P72 beobachtet werden, welche von Homma et al durch Rontgenpulver-
diffraktometrie untersucht wurden.*’! Darin ist neben P auch Li tetraedrisch von S
koordiniert. In Abb. 123 sind die einzelnen Orientierungen der PSs-Tetraeder in den drei
Modifikationen gegeniiber gestellt. Unter 573 K sind alle PSs-Tetraeder in der ab-Ebene so
angeordnet, dass sich jeweils drei S-Ecken in der ab-Ebene befinden und eine S-Ecke in c-
Richtung weist. Diese Anordnung ist auch in LizAsSs und Li3SbSs zu beobachten.!!*¥
Zwischen 573 und 746 K zeigt eine S-Ecke eines jeden zweiten PS4-Tetraeders in die
entgegengesetzte Richtung zu c. Diese Struktur ist isotyp zum Wurtzstannit CuzZnGeSs. Uber
746 K zeigt eine S-Ecke entweder in Richtung der Raumdiagonalen [011] oder in die
entgegengesetzte Richtung, wahrend die restlichen drei S-Atome eines PS4-Tetraeders auf der
Flichendiagonalen liegen.”’!] Die Verbindungen K3SbSs und K3SbSes unterscheiden sich
voneinander nur geringfiigig durch leichte Variationen der Orientierung der SbSs- bzw.

SbSes-Tetraeder. Zum Vergleich sind die Strukturen in Abb. 124 dargestellt.

ca
qu

(a)

Abb. 124: In (a) K3SbSs und (b) K3SbSessind die SbQ4-Pyramiden im Gegensatz zum (c) kubischen Tl5VS4-
Strukturtyp gegeneinander verdreht.
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Eisenmann und Zagler konnten fiir K3SbSes ein hexagonales Gitter beobachten, in dem
sich die Sb-Kationen auf einer dreizéhligen Drehachse befinden. Der Blick in c-Richtung
zeigt, dass die SbSas-Tetrader leicht gegeneinander verdreht sind (Abb. 1245).1%** Durch
zusitzliche Verkippung dieser Tetraeder, wird die dreizdhlige Symmetrie aufgehoben und
man gelangt zur Struktur von K3SbS4-0C32, welche erstmals von Bensch und Duerichen
beschriecben wurde (Abb. 1244).2%1 Von dieser Verbindung ist eine weitere
hochsymmetrische Modifikation in der Raumgruppe 74 3m bekannt, die laut Grafund Schdfer
isotyp zu TI13VSs ist (Abb. 124¢).?7) Darin liegen die Sb-Kationen auf einer dreizihligen
Drehachse, die entlang der Raumdiagonalen einer kubischen Zelle verlaufen sowie auf jeweils
vier vierzdhligen Inversionsachsen. Dies bedingt zum einen eine ideale tetraedrische
Koordinationssymmetrie um Sb. Zum anderen sind diese SbQs-Tetraeder in Richtung der
kristallographischen Achsen und der Raumdiagonalen deckungsgleich. In diesem Strukturtyp
kristallisieren neben K3SbS4 auch die Na-Verbindungen Na3SbQs und NasPQ4.127:122276] Die
Struktur des Na3SbSs wurde von Grafund Schdfer aus Pulverdaten bestimmt.!*”) Vor wenigen
Monaten présentierten Zhang et al fiir NasPSes eine Strukturldsung aus einer Rietveld-
Analyse, dessen Strukturverfeinerung allerdings eine hohe Restelektronendichte
unbertiicksichtigt lieB, und einen negativen isotropen Auslenkungsparameter fiir P
aufweist.?”’®) Kurz vor der Fertigstellung dieser Arbeit konnten Bo et al unter Verwendung
von Synchrotron-Strahlung ein Strukturmodell ableiten, welches folgende Ergebnisse dieser

Arbeit bestitigt.[?%!

Bereits vor etwa 25 Jahren haben Jansen und Henseler die tetragonale Modifikation von
Na3PSy4 strukturell aufgeklirt, welche in der Raumgruppe P42ic kristallisiert.!'>! Schon
damals wurde angemerkt, dass Impedanzmessungen zeigen wiirden, dass bei hdheren
Temperaturen ein Phaseniibergang stattfindet. Wie nun Hayashi et al berichteten, handelt es
sich dabei um die kubische Hochtemperaturphase der Raumgruppe 743m.['®!. Kiirzlich
veroffentlichten Tanibata et al fiir Na3PS4 ein Strukturmodell, welches eine Uberstruktur zu
den bisherigen Vertretern des TI3VSs-Strukturtyps darstellt. Darin wird zwischen zwei Na-
Lagen kristallographisch unterschieden, welche beide von Na unterbesetzt sind.!'’2"*Als
einzige Ausnahme der bekannten Verbindungen Nas;Pn(Qs kristallisiert Na3AsS4 nach Palazzi
und Rémy in der Raumgruppe P4./nmc. AuBler den Gitterparametern sind auch fiir diese

Verbindung keine weiteren strukturellen Informationen bekannt.[>”!

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst die Synthesen der Verbindungen Nas;PQs,
NazAsSs und NazSbQs (Q = S, Se) vorgestellt. AnschlieBend werden die rontgenographisch

bestimmten Strukturen dieser Verbindungen vorgestellt und beobachtete Phaseniibergange
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beschrieben. Nach einer Diskussion der hinzugewonnenen neuen Strukturmodelle wird auf

die elektrischen und thermischen Eigenschaften dieser Verbindungen eingegangen.

13.1 Darstellung der Verbindungen NasPnQ4(Pn = P, As, Sb; Q =S, Se)

In der Literatur werden zur Darstellung kristalliner Proben von Na3PS4, NaszPSes,
Na3SbSs und Na3zSbSes die Umsetzungen stochiometrischer Einwaagen der Elemente
beschrieben.[!>27-276.284] In dieser Arbeit wurden Mischungen aus Elementen und bindren
Verbindungen umgesetzt. Damit konnte eine direkte, meist heftig verlaufende Reaktion von
Na und S bzw. Se vermieden werden. Na3PSs wurde aus einer 3:1-Mischung von NaxS und
P»Ss dargestellt. NasPSes und NazAsS4 wurden dagegen aus NazSe, P und Se bzw. NasS, As
und S dargestellt, welche im Verhiltnis 3:2:5 umgesetzt wurden. Zur Darstellung von NazSbS4

und NazSbSes wurden NaxQ, SboQ3 und Q (=S, Se) im Verhiltnis 3:1:2 umgesetzt.

Die innig verriecbenen Einwaagen wurden unter einer Ar-Schutzgasatmosphire in
Graphittiegel gefiillt, um eine Reaktion von NaQ oder dem Produkt mit der
Glasampullenwand zu vermeiden. Die Tiegel wurden mit einem gelochten Deckel
verschlossen und jeweils in eine SiO2-Ampulle gesteckt. Die Ampullen wurden mehrmals
evakuiert und mit Ar gespiilt. Die evakuierten Ampullen wurden anschlieBend
abgeschmolzen. Die Ansdtze wurden in Hochtemperatursynthesen umgesetzt, bei denen die
Heiz- und Kiihlrate 1 K /min entsprach und die maximale Reaktionstemperatur und Zeit je
nach Verbindung variiert wurde. Die Ansédtze an NazPSs und Na3zAsS4 wurden sieben Tage
bei 620 K getempert. Die Ansdtze Na3SbS4 und Na3SbSes wurden zehn Tage bei 775 K
getempert. Der Ansatz Na3PSes wurde in fiinf Tagen bei 975 K umgesetzt.

Die Pulverproben der Ansétze NasPn(Qs unterscheiden sich in ihrer Farbe. Na3;PSy ist
weill. Na3AsSs ist grauweill, wobei der Grauton womdglich von Graphitstaub des Tiegels
stammen konnte. Na3AsSs ist hellgelb. Die Pulver der Se-Verbindungen sind wesentlich

dunkler. NazPSes ist rot und Na3;SbSes grau.
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13.2 Réntgenpulverdiffraktometrie (T = 298 K)

Zum Zwecke der Phasenanalyse wurden die Ansétze aller Verbindungen Na3zPnQ4 unter
Ar-Schutzgas zu feinpulvrigen Proben vermahlen. Anschlieend wurden die schwefelhaltigen
Proben Na3PnSs (Pn = P, As, Sb) in Glaskapillaren mit einem Innendurchmesser von @ = 0.5
mm gefiillt und abgeschmolzen. Auf gleiche Weise wurde mit den Proben NaszPSes und
Na3zSbSes verfahren, mit dem Unterschied, dass diese in Glaskapillaren mit einem
Durchmesser von @ = 0.3 mm gefiillt wurden. Um die Asymmetrie der Reflexprofile zu
beschreiben, wurde fiir den Profilfit aller Diffraktogramme der Fundamentalparameteransatz

angewendet. Die Profil- und Strukturverfeinerung wurde mit JANA2006 durchgefiihrt.>%!

13.2.1 Rietveld-Analyse von NasPS4-tP16 (T = 298 K)

Fiir NasPS4 sind bereits eine tetragonale und kubische Phase bekannt. Letztere wird
allerdings erst bei hoheren Temperaturen gebildet.!'>!%) Von Na3PS4 wurde auf einem STADI
P mit MoKai-Strahlung eine Messung im Bereich 5° <2 @< 50° angefertigt. Der Untergrund
wurde zunédchst mit acht Legendre-Polynomen beschrieben. Das Reflexprofil wurde mit einer
Pseudo-Voigt-Funktion angepasst (Gsize, Gstrain, Lstrain). Die verfeinerten Gitterparameter der
tetragonalen Zelle betragen a = 6.9515(6) A, ¢ = 7.1027(8) A und V = 343.22(6) A’ (Z = 2)
und stimmen damit sehr gut mit den Ergebnissen von Jansen und Henseler iiberein. Die
Giitefaktoren betragen R,=5.02 %, wR, = 6.37 %. AnschlieBend konnte deren Strukturmodell
eingesetzt und verfeinert werden. In der Raumgruppe P42ic befinden sich bis auf S alle
Atome auf speziellen Lagen. Neben den vier frei zu verfeinernden Lageparameter von S und
P konnte auch die Auslenkung aller Atome anisotrop verfeinert. werden. Die resultierenden
Auslenkungsparameter Uj; sehr gut mit den publizierten Werten von Jansen und Henseler

{iberein (Anhang 15.10, Tab. 109).[%]
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Abb. 125: Das mit MoKeas-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm lexp von NasPSs-tP16 und die
verfeinerten Reflexlagen.
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Tab. 53: Kristallographische Daten zu NasPnSs-tP16 (Pn = P, As, Sb) aus der Rietveld-Analyse von
pulverdiffraktometrischen Daten mit JANA2006 fur T = 298 K. Die Daten flr NasAsSsund NasSbSa
wurden aus einer CuKes- und MoKas - Messung simultan verfeinert.

Verbindung Na3PS4-tP16 Na3AsS4-tP16 Na3SbSs-1P16

M/ g-mol” 228.2 272.1 319.0

Farbe weil3 hellgelb hellgrau
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal
Raumgruppe P42ic P42ic P42ic

alA 6.9515(6) 7.0389(1) 7.1676(5)

c/A 7.1027(8) 7.1385(1) 7.2993(5)

V /A (2=2) 343.22(6) 353.685(7) 374.99(4)
p/g-cm? 2.21 2.556 2.8248
Diffraktometer Stoe Stadi P

A1A 0.70926 1.540598 0.70926 1.540598 0.70926
w/ mm’ 1.619 18.385 5.983 41.023 4.881
2O - Bereich 5°<20<50° 5°<20<100° 6°<20<60° 10°20<60° 5°<2@<45°
Ro, WRy 1 % 5.02,6.37 1.46,2.76 6.36, 8.51

Robs, WRobs / % 4.71,4.27 3.94,5.26 599,548  5.66,7.72 7.92,10.06
Rait, WRai 1 % 5.23,4.37 4.05,5.28 9.58,5.88  3.09,347  6.69,7.51
GooF 1.61 3.12 1.70

Tab. 54: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ue/ A2 fiir NasPSs-tP16

X y z Ueq
Nal 0 0.5 0.078(2) 0.04(1)
Na2 0 0 0.5 0.06(1)
P 0 0 0 0.01(1)
S 0.1881(8) 0.1518(8) 0.1650(9) 0.02(1)

Tab. 55: Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U / A2 fiir NasAsSs-tP16

X y z Ueq
Nal 0 0.5 0.0621(4) 0.069(3)
Na2 0 0 0.5 0.068(2)
As 0 0 0 0.026(2)
S 0.1912(2) 0.1639(2) 0.1736(2) 0.036(2)

Tab. 56: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/ A2 fiir Na3SbS.-tP16

X y z Ueq
Nal 0 0.5 0.0659(5) 0.050(3)
Na2 0 0 0.5 0.065(3)
Sb 0 0 0 0.017(2)
S 0.2048(3) 0.1708(3) 0.1817(3) 0.028(2)
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13.2.2 Rietveld-Analyse von NasAsS.-tP16 (T = 298 K)
Zur Verbindung Na3AsSs existiert einzig eine Reflexliste PDF2-[22-1246] von Palazzi

und Rémy.?”) Des Weiteren wurde berichtet, dass diese Verbindung in der tetragonalen
Raumgruppe P4,/nmc kristallisieren wiirde. Bei Raumtemperatur wurden die Gitterparameter
zua =7.0393) A, c =7.141(3) A und V = 353.8(3) A? bestimmt. Weitere Bemiihungen zur
Strukturaufkldrung wurden aber nicht beschrieben.!?’"! Letztere soll nun in diesem Abschnitt
beschrieben werden. Dazu wurden zwei Diffraktogramme von Na3AsS4 aufgenommen. Eine
CuK a1-Messung wurde fiir den Bereich 5° < 2@ < 100° durchgefiihrt. Die zweite Messung,
bei der MoKa-Strahlung verwendet wurde, beinhaltet Intensititen im Bereich 6° <2© < 60°.
Wihrend die Untergrundintensitit der MoKo-Messung mit einem Legendre-Polynom
sechster Ordnung beschrieben wurde, wurde der Untergrund der CuK a1-Messung manuell
korrigiert. Als Profilfunktion wurde jeweils die Pseudo-Voigt-Funktion gewdhlt, deren
Parameter Giize, Lsize Und Lsirain vVerfeinert wurden. Die Giitefaktoren der Profilverfeinerung
konvergierten bei R, = 1.46 %, wR, = 2.76 % und GooF = 3.12. Es folgte die Auswahl der
Raumgruppe mit Hilfe des Raumgruppen-Tests des Programms JANA2006.°%! Dieser Test
zeigte an, dass die Raumgruppen P4o/nmc und P42;c die niedrigsten R-Werte aufweisen. Fiir
P4s/nmce betragt Rpobs) = 4.90 und Ry = 4.99 (Next/ Ngen = 0.173). Etwas niedriger fallen die
Giitefaktoren fiir P42;c aus (Rp(obs) = 4.72 und Ry = 4.86), wobei das Verhiltnis Next/Ngen =
0.122 deutlich niedriger ist. Da die Struktur mit Superflip nur in P42;c geldst werden konnte,
und eine Isotypie zu Na3PSs-tP16 strukturchemisch sinnvoll erscheint, wurde die Struktur in
P42ic verfeinert.’® Nach Verfeinerung der Lageparameter (Tab. 55) und anisotroper
Auslenkungsparameter U;; (Anhang 15.10, Tab. 110) ergaben sich fiir die MoKo1-Messung
mit Rops = 5.99 %, WRops = 5.48 %, Rair = 9.58 % und wR.i = 5.88 % hohere Giitefaktoren als
fiir die CuKau-Messung (Ross = 3.94 %, WRops = 5.26 %, Rar = 4.05 % und wRan = 5.28 %).
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Abb. 126: Das mit CuKas-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /e der NasAsSstP16 -
Modifikation und die verfeinerten Reflexlagen.
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Abb. 127: Das mit MoKai-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /ey von NasAsSs-tP16 und die
verfeinerten Reflexlagen.

13.2.3 Rietveld-Analyse von NasSbSs-tP16 (T = 298 K)

Bisher ist nur eine kubische Phase von Na3SbS4 bekannt. Sie wurde von Grafund Schdfer
aus einer Rietveld-Analyse pulverdiffraktometrischer Daten hergeleitet.?”] Fiir eigene
Phasenanalysen von NazSbSs wurde zunéchst ein Diffraktogramm mit MoKoui-Strahlung im
Bereich 5° < 2@ < 45° aufgenommen. Das erhaltene Profil zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem
Diffraktogramm, welches fiir Na3PS4-P16 erhalten wurde. Dies ldsst auf eine Isotypie zu
Na3PS4-tP16 schlieBen. Eine deutlichere Aufspaltung der Reflexe wurde in einer Messung mit
CuKou-Strahlung im Bereich 10° < 260 < 60° beobachtet. Diese bisher unbekannte Phase
wurde unter Verwendung beider Messungen einer Rietveld-Analyse unterzogen. Die Phase
Na3SbS4-£P16 kristallisiert in der Raumgruppe P42ic mit den Zellparametern a = 7.1676(5)
A, ¢ =7.2993(5) Aund VV = 374.99(4) A? (Z = 2). Zur Untergrundkorrektur wurde fiir beide
Messungen ein Legendre-Polynom fiinfter Ordnung verwendet. Zur Beschreibung der
Halbwertsbreite der Reflexe waren die Parameter Gyie und Lswain ausreichend. Die

751 Die Strukturldsung

Nullpunktverschiebung wurde mit der Methode nach Sabine korrigiert.
mit Superflip resultiert in einer zu NasPSs-tP16 isotypen Struktur.”®] Die Verfeinerung der

Strukturparameter fiihrte zu Giiterfaktoren R, = 6.36 %, wR, = 8.51 % und GooF = 1.70.
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Abb. 128: Das mit CuKa-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /ey, von NasSbS4-tP16 und die
verfeinerten Reflexlagen.
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Abb. 129: Das mit MoKo-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /ex, von NasSbSs-tP16 und die
verfeinerten Reflexlagen.

13.2.4 Rietveld-Analyse von NasPSes-cl/16 (T = 298 K)

Wihrend der Anfertigung eigener Untersuchungen zu der bis dahin unbekannten
Verbindung NaszPSes4 veroftentlichten Zhang et al ein kubisches Strukturmodell fiir Na3PSes,
welches aus der Rietveld-Analyse einer CuKo-Messung verfeinert wurde. Die Verfeinerung
wies allerdings eine hohe Restelektronendichte und daher eine &duf3erst schlechte Giite auf (R,
= 4.8 %, wR, = 16.1 %, GooF = 13.4). Die Autoren verfeinerten dabei 13 Reflexpaare.[*’¢]
CuKoau- und CuKop-Strahlung erzeugen wegen ihrer unterschiedlichen Wellenldngen
A(CuKou) = 1.540598 A und A(CuKo2) = 1.54433 A fiir jeden Millerschen Index ein Doublett

an Reflexen, die sich liberlagern. Dies erschwert eine Profilverfeinerung.

Die Datengrundlage der eigenen strukturellen Untersuchungen waren zwei
rontgendiffraktometrische Messungen (Abb. 130 und Abb. 131). Als Messwellenldngen
wurden CuKou- und MoKau-Strahlung verwendet. Fiir die CuKoi-Messung wurde der
Bereich 15° <2@ < 55° verwendet. In der MoKa.1-Messung wurden Intensitéten im Bereich
5° <20 < 55° detektiert. Die Untergrundkorrektur beider Messungen erfolgte mit einem
Legendre-Polynom sechster Ordnung. Die Indizierung und Verfeinerung des Zellparameters
ergab a = 7.3140(2) A. Einen dhnlichen Wert ermittelte Zhang et al (a = 7.3094 A).27% Die
Profile wurden als Pseudo-Voigt-Funktionen mit den Parametern Gsize und Lsirain beschrieben.
Als Startmodell wurden die Lageparameter von Na3SbSes verwendet.!”8% Der Lageparameter
x(Q) ist fur Vertreter des T3V S4-Strukturtyps der einzig frei zu verfeinernder Atomparameter.
Vor Verfeinerung von x(Se) wurden die Auslenkungsparameter aller Atome auf Uis, = 0.03
A fixiert. Nach Verfeinerung von x(Se) = 0.17441(4), konnten Ui, synchron zu den

Atomparametern verfeinert werden.
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Abb. 130: Das mit CuKas-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /ey, von NasPSes-c/16 und die
verfeinerten Reflexlagen.
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Abb. 131: Das mit MoKa;-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /ey, von NasPSes-c/16 und die
verfeinerten Reflexlagen.

Kurz vor Fertigstellung dieser Arbeit wurden diese Werte durch eine Arbeit von Bo et al
bestitigt.[*s>] Die Autoren verwendeten Synchrotron-Strahlung (A = 0.413991 A) am 11-BM
Diffraktometer der Advanced Photon Source in Argonne. Ein Vergleich der Ergebnisse der
jeweiligen Arbeiten zeigt, dass die synchrone Verfeinerung zweier Datensétze aus einer
CuKoai- und MoKa-Messung auf einem Labordiffraktometer ein fast identisches Resultat
erzielt, wie Synchrotron-Messungen (Tab. 57). Selbst die verfeinerten atomaren
Auslenkungsparameter der eigenen Rietveld-Analyse stimmen sehr gut mit den Ergebnissen

der Synchrotron-Messung von Bo et al liberein.

Die Verfeinerung von Auslenkungsparametern Uiso aus pulverdiffraktometrischen Daten,
die mit einem Labordiffraktometer gewonnen wurden, koénnen durchaus qualitativ
vergleichbare Ergebnisse liefern, wie sie auch bei Verwendung kostenintensiverer
Synchrotron-Strahlung erhalten werden. Dies kann insbesondere flir hochsymmetrische
Verbindungen ermdglicht werden, in denen weniger Lageparameter frei verfeinert werden
miissen. Voraussetzung ist neben einem penibel justiertem Diffraktometer und zentrierter
Kapillare die exakte Profilbeschreibung — insbesondere der Reflexasymmetrie — einer

moglichst hohen Anzahl an nicht liberlappenden Reflexen.
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Tab. 57: Die CuKa-Messung von Zhang et al ergab keine physikalisch sinnvolle atomaren isotropen
Auslenkungsparameter fur P. Die Auslenkungsparameter der eigenen Arbeit und von Bo et al sind
hingegen insgesamt hoher.

Zhang et all*’®! Bo et af*®] diese Arbeit
al A 7.3094(2) 7.31359(1) 7.3140(2)
1.540598 1.540598
AlA 0.4139910
1.54433 0.70926
gemessene Reflexe 17 85 70
x(Se) = ¥(Se) = z(Se) 0.1775(2) 0.17466(2) 0.17441(1)
Uiso(Na) / A? 0.018(2) 0.0660(1) 0.075(2)
Uiso(P) / A? -0.004(2) 0.0147(1) 0.022(2)
Uiso(Se) / A? 0.010(1) 0.0253(1) 0.027(2)
GooF 3.660 1.322 2.03

13.2.5 Rietveld-Analyse von NasSbSes-cl/16 (T = 298 K)

Eine kubische Phase fiir NasSbSes ist schon seit lingerem bekannt. Eisenmann und
Zagler beschrieben die Verbindung ebenfalls im Tl3VSs-Strukturtyp. Die Struktur wurde
durch eine Einkristallmessung bestimmt.[*®*! Nachdem im vorherigen Abschnitt bereits
gezeigt wurde, dass die Verfeinerung isotroper Auslenkungsparametern aus Pulvermessungen
sowohl bei Verwendung von Laborstrahlung als auch Synchrotron-Strahlung vergleichbare
Werte ergeben, soll anhand der Struktur von Na3SbSes die Aussagekraft der Verfeinerung von

Pulverdaten gegeniiber Einkristalldaten tiberpriift werden.

Zu Ermittlung der isotropen Auslenkungsparameter von Na3SbSes wurde diesmal nur ein
Datensatz verwendet, der mit CuKou-Strahlung im Bereich 5° < 2@ < 95° aufgenommen
wurde. Das Diffraktogramm in Abb. 132 zeigt neben 25 Reflexen von Nas3SbSes auch vier
schwichere Reflexe einer unbekannten Nebenphase. Zunédchst wurde mit einem Legendre-

Polynom achter Ordnung der Untergrund korrigiert.
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Abb. 132: Das mit CuKeas-Strahlung gemessene Pulverdiffraktogramm /e, von NasSbSes-c/76 enthalt
vier Reflexe einer unbekannten Fremdphase.
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Tab. 58: Kristallographische Daten zu NasPSes-c/16 und NasSbSes-c/16 aus der Rietveld-Analyse von
pulverdiffraktometrischen Daten fir 7= 295 K.

Verbindung NazPSes Na3SbSes
M/ g-mol” 415.8 506.6
Farbe rot dunkelgrau
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe 143m

alh 7.3140(2) 7.4944(2)
V /A (2=2) 391.25(2) 420.93(2)
p/g-cm? 3.529 3.9967
Diffraktometer Stoe Stadi P

A1A 1.540598 0.70926 1.540598
u/ mm’! 25.96 18.831 47.807
20 - Bereich 15°<26<105° 5°<26<105° 5°<20<95°
Ro, WRy 1 % 0.51, 0.99 4.10, 5.42
Robs, WRobs / % 2.92,5.26 0.44, 0.58 3.20, 3.66
Ra, WRan / % 2.92,5.26 4.50, 8.18 3.28, 3.67
GooF 2.03 1.81

Die Reflexbreite wurden mit den Gauf3-Parametern Gsize und Gitrain beschrieben (R,=4.10
% und wR, = 5.42 %). Die kristallographischen Daten von Eisenmann und Zagler wurden als
Startmodell der Strukturverfeinerung von Nas;SbSes verwendet. Neben dem Lageparameter x
der Se-Lage wurden auerdem die Na- und Sb-Lage isotrop und die Se-Lage anisotrop zu Ui
= Ux = Usz = 0.04(2) und Uiz = Uiz = Uy = 0.010(2) verfeinert. Wie in den bisher
untersuchten Verbindungen zeigt Na auch in Na3SbSes eine deutlich groflere Auslenkung als
Sb oder Se. Gleiches wurde auch von Eisenmann und Zagler beobachtet.[** Auch die anderen
Strukturdaten der Einkristallmessung stimmen mit den Parametern aus der Rietveld-Analyse
iberein. Einzig Uiso(Sb) ist aus der Einkristallmessung zu einem deutlich niedrigeren Wert

verfeinert worden (siehe Tab. 59).

Tab. 59: Die Strukturparameter der Rietveld-Verfeinerung und entsprechende Werte einer
Einkristallmessung von Eisenmann und Zagler.

Eisenmann und Zagler'?®4 diese Arbeit
al A 7.501(2) 7.4944(2)
gemessene Reflexe 1241 25
x(Se) = y(Se) = z(Se) 0.1902(3) 0.1897(6)
Uiso(Na) / A2 0.08(1) 0.09(3)
Uiso(Sb) / A? 0.008(1) 0.03(2)
Ueq(Se) / A? 0.025(1) 0.04(2)
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13.3 Einkristallstrukturanalysen (T = 123 K)

13.3.1 Einkristallstrukturanalyse von NasPS4-tP16 (T =123 K)

Der Ansatz von Na3zPS4 enthielt nur wenige kleine, farblose Kristalle von denen einer auf
einem Oxford MOVA Vierkreisdiffraktometer mit A(MoKa) = 0.71073 A vermessen wurde.
Dazu wurde der Kristall mit Mineraldl auf einem Netz-Loop fixiert. Unter Verwendung von
1204 Reflexen konnte eine tetragonale Zelle mit a = 6.9125(3) A, ¢ = 7.0681(8) A und V =
337.73(4) A3 (Z = 2) indiziert werden. Das Zellvolumen ist damit um etwa 1 % kleiner, als
das von Jansen und Henseler fiir 298 K angegebene Zellvolumen.!'*! Da es sich um einen
kleinen Kristall handelte und Na3PS; fiir MoKa-Strahlung einen sehr geringen
Absorptionskoeffizienten besitzt, wurde auf eine analytische Absorptionskorrektur verzichtet,
zumal die Form des Kristall keine genaue Flachenbeschreibung zulie3. Stattdessen wurden

[249]

die Intensititen empirisch korrigiert. Die Struktur wurde nach Ermittlung der

Ausldschungen mit XPREP (Tab. 60) in der Raumgruppe P42;c.l!]

Tab. 60: Ausldéschungsbedingungen fir NasPS4-tP16

44/45 47 n-- -b- -C- -n- -21- --C
N 15 8 47 139 130 131 7 81
N (I > 3s) 7 0 34 112 103 81 0 12
<I> 66.8 0.4 32.8 82.8 70.6 39.1 0.4 3.0
<l/s> 5.8 0.5 6.8 12.2 10.8 7.6 0.6 1.5

Die Strukturlésung mit SIR92 liefert das identische Strukturmodell, welches von Jansen
und Henseler fiir T =298 abgeleitet wurde.!'”) Eine Phasenumwandlung zwischen 123 K und
293 K kann somit ausgeschlossen werden. Fiir die Strukturverfeinerung wurden 351 Reflexe
verwendet (R = 3.93 %, wR = 6.76 %). Die verfeinerten Lageparameter fiir befinden sich in

Tab. 61. Die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang 15.10 (Tab. 112) aufgelistet.

Tab. 61: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/ A2 flir NasPSstP15 (T
=123 K).

Atom X y z Ueq

Nal 0 72 0.07870(3) 0.0186(5)

Na2 0 0 72 0.0260(9)
P 0 0 0 0.0085(4)
S 0.1894(1) 0.1523(1) 0.1660(1) 0.0114(3)
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Tab. 62: Kristallographische Daten fur

Réntgenbeugungsexperimenten an Einkristallen fir 7= 123 K.

N83P54'tP16, NasPSes-tP16 und NasSbSs-tP16  aus

Verbindung NazPS4-tP16 NazPSes-tP16 Na3SbS4-tP16
M / g-mol” 228.18 415.78 318.96
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal
Raumgruppe P42c P42ic P42ic
alA 6.9125(3) 7.2706(4) 7.1085(1)
c /A 7.0681(8) 7.2956(4) 7.2668(3)
VIA3 337.73(4) 385.66(5) 367.20(2)
p/gcm3 2.244 3.580 2.885
Diffraktometer Oxford MOV A
A (MoKa) / A 0.71073
u (MoKe) / mm™ 1.709 19.291 4.954
Groins X A X drmax / MIM3 011x019x023 0.06x0.12x0.16 0.05x0.11x0.14
analytisch- analytisch- analytisch-
Absorptionskorrektur numerisch, numerisch, numerisch,

20-Bereich

hkl-Bereich

Parameter
gemessene Reflexe

unabhg. Reflexe, Rint/ %

R, wR (I>20())/ %
Rai, WRai / %
GooF

Restelektronendichte/e-A3

Flack-Parameter23?

11 Flachen!'!
8.14° <2< 52.66°
8<h<7T
8<k<7
-8<1<8
19
1116
351
3.93,6.76
4.29, 6.85
1.133
0.386, -0.493
202(3)

15 Flichen!!3!
7.91°<2@<57.70°

9<h<9
9<k<9
-9</<9
20
6759
526
3.45,7.52
3.51,7.53
1.273

1.171, -1.568

-0.22(2)

11 Flichen!!3!

8.02°<26<52.58°

T<h<8
8<k<8
8<1<9
19
1424
369
1.96, 4.26
2.11,4.33
1.103
0.376, -0.345
0.10(5)

13.3.2 Einkristallstrukturanalyse von NasSbS4-tP16 (T =123 K)

Ein hellgelber, milchiger Kristall wurde dem Ansatz entnommen und in einem Tropfen

Mineral6l mittels Micro-Loop auf ein Oxford MOV A Vierkreisdiffraktometer montiert. Aus

1491 gemessenen Reflexen wurde eine tetragonale Zelle mit a = 7.1085(1) A, ¢ = 7.2668(3)
A und V' =367.20(2) A? (Z = 2) indiziert. Die Absorptionskorrektur der Daten wurden nach
der analytisch-numerischen Methode von Clark und Reid durchgefiihrt.!"!! Die Reflexe

erfiillen ausnahmslos die Ausldschungsbedingungen der azentrischen Raumgruppe P42ic.

Als Strukturmodell wurden zu Beginn die Atomkoordinaten von Na3;PSs-tP16 verwendet,

welche unter Berticksichtigung von 369 Reflexen (Rin= 3.05 %) verfeinert wurden.
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Tab. 63: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ue / A2 fir NasSbSs-tP16
(T=123K).

X y z Ueq
Nal 0 ) 0.0690(4) 0.0184(6)
Na2 0 0 ! 0.026(1)
Sb 0 0 0 0.0072(2)
S 0.2076(6) 0.1721(6) 0.1824(6) 0.04(2)

Als Giitewerte wurden R = 1.96 % und wR = 4.26% erhalten. Der Flack-Parameter betragt
0.10(5) und bestitigt die Losung der absoluten Struktur. Die Lageparameter fiir Na3zSbS4-P16
befinden sich in Tab. 63. Die verfeinerten anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang

15.10 (Tab. 113) zusammengefasst.

13.3.3 Einkristallstrukturanalyse von NasPSes-tP16 (T =123 K)

Im Ansatz von Na3PSes befanden sich Kristalle, die farblich nicht von den hellgelben
Kristallen von Na3SbS4 zu unterscheiden sind. Es wurden zur Zellindizierung von mehreren
Kristallen mit einem Oxford MOVA Vierkreisdiffraktometer Beugungsbilder angefertigt.
Darauf waren neben Reflexen einer Hauptkomponente immer auch Reflexe einer zweiten
Komponente zu beobachten. Fiir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall gewahlt, aus
dessen Messung 7970 Reflexe detektiert wurden. Davon konnten mit dem Programm
CrysalisPro 6295 Reflexe der Hauptkomponente zugeordnet werden, wéhrend die restlichen
1107 Reflexe durch eine Verwachsung erzeugt wurden.!®” In 318 Fillen iiberlappen diese
Reflexe. Aus beiden Komponenten konnte eine tetragonale Zelle indiziert werden, deren
verfeinerte Parameter a = 7.2706(4) A, ¢ =7.2956(4) A und V'=385.66(5) A* (Z=2) betragen.
In der Datenreduktion wurden nur die Reflexe der Hauptkomponente beriicksichtigt. Die
Reflexe erfiillen fast dieselben Ausloschungsbedingungen, wie die der Phase Na3PS4-¢P16.
Einzig 271 Reflexe mit I > 3o verletzten die Ausloschungsbedingungen der
Gleitspiegelebene senkrecht zu c. Beziiglich dieser Einschridnkung ist die chirale Raumgruppe
P4,212 der achiralen Raumgruppe P42;c vorzuziehen. Die Strukturldsung mit SIR92 ergab
jedoch nur unter Verwendung von P42ic strukturchemisch sinnvolle Atomlagen und

Auslenkungsparameter.[6?!

Tab. 64: Ausléschungsbedingungen fir NasPSes-tP16

41/43 42 n-- -b- -C- -n- - 21 - --C
N 37 23 276 626 609 597 36 407
N (I>30) 14 0 223 565 555 498 0 271
<I> 153.2 0.3 22.9 102.3 104.8 18.4 0.3 7.0
<!/ o> 16.4 0.7 11.6 17.8 18.3 10.2 0.8 5.6
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Tab. 65: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/ A2 fiir NasPSes-tP16
(T=123K).

X y z Ueq
Nal 0 % 0.04780 0.025(2)
Na2 0 0 ! 0.046(5)
P 0 0 0 0.008(1)
Se 0.1876(2) 0.1639(2) 0.1739(2) 0.0118(3)

Die Strukturparameter lie3en sich bis auf Giitefaktoren von R =5.96 % und 15.7 % (GooF
= 2.783) verfeinern. Das Programm 7winRotMat aus dem Programmpaket PLATON erkannte

eine meroedrische Verzwilligung. Die entsprechende Zwillingsmatrix lautet:!®*]

0 0 1
(0 -1 0)
1 0 O

Der Anteil der zweiten Komponente betrégt 23%. Nach Verfeinerung des Gewichtungsfaktors
stieg der Zwillingsanteil auf 28 %. Die Giitefaktoren der Strukturverfeinerung konnten
dadurch nahezu halbiert werden (R = 3.45 % und 7.52 %, GooF = 1.273). Die verfeinerten
Atomkoordinaten fiir NasPSes-tP16 sind in Tab. 65 angegeben. Die entsprechenden
anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang 15.10 (Tab. 114).

13.4 Diffraktometrische Untersuchungen der Phasenumwandlungen

NasPnS4-tP16 <« NasPnS4-cl16 (Pn =P, As, Sb)

Die bisherigen rontgendiffraktometrischen Untersuchungen an Pulverproben zeigen, dass
bei Raumtemperatur die Verbindungen NazPS4, Na3AsSs und Na3SbS4 in der tetragonalen
Raumgruppe P42ic vorliegen. Dies war bis dahin schon fiir Na;PS4 bekannt. Allerdings ist
bisher nur die Struktur von NasPSs-tP16 geldst worden.!'>?”] Die Strukturbestimmung der
beiden anderen isotypen Verbindungen Na3AsS4-tP16 und Na3SbS4-¢P16 mittels Rietveld-
Methode wurde in Abschnitt 13.2 vorgestellt.

Jansen und Henseler prognostizierten anhand von Impedanzdaten eine strukturelle
Umwandlung von Na3PS;-tP16 in eine hoher symmetrische Modifikation, wodurch die
Aktivierungsenergie der Na-Ionenleitfihigkeit deutlich verringert wird.['! Diese Phase
konnte erstmals rontgenographisch durch Hayashi et al bei T'= 693 K nachgewiesen werden.

Allerdings wurde die Struktur dabei nicht bestimmt.['®]
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Graf und Schdfer konnten dagegen schon Jahrzehnte zuvor die Struktur der Verbindung
Na3SbS4-c/16 aus Pulverdaten verfeinern, welche isotyp zu Tl3VSsist. Allerdings konnten die

Intensitiiten nur bis zu einem R-Wert von 16% angepasst werden.!?]

Um mdégliche Ubergiinge von den tetragonalen in kubische Phasen nachzuweisen, soll
nun die Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie = angewendet werden. Aus den
Diffraktogrammen sollen zusédtzlich strukturelle Informationen {iber die kubischen
Hochtemperatur-Phasen von Na3;PS4, Na3AsS4 und Na3SbS4 gewonnen werden. Dazu wurden
geringe Mengen an Pulver jeder Verbindung unter Ar-Schutzgas in graphitierte SiO»-
Kapillaren (@ = 0.3 mm) gefiillt. Diese Kapillaren wurden anschlieBend evakuiert und
abgeschmolzen. Die abgeschmolzenen Kapillaren wurden wiederum in SiO»-Kapillaren mit
einem Durchmesser von @ = 0.5 mm geschoben. Das Hiitchen der groeren Kapillare wurde
mit Siliconfett verstopft. Die Proben wurden in einem Drehofenaufbau eines STOE Stadi P

Diffraktometer mit MoKoui-Strahlung vermessen.

Der Ofenaufbau bedingt den Verzicht auf eine 4 mm hohe Schlitzblende, die bei allen
anderen Messungen standardmiBig verwendet wurde. Sie beschrinkt normalerweise die
Lange an bestrahlter Probe auf 4 mm (Fundamentalparameter Py). Stattdessen durchlauft der
Primér- und Sekundérstrahl eine Ofenbohrung mit PL = 3 mm. Dies galt es wéhrend der
Verfeinerung der Reflexprofile zu beriicksichtigen. AuBlerdem verursacht die Verwendung
einer zweiten Si0»-Kapillare einen starken Untergrund im Bereich des 101-Reflexes bei etwa
7 bis 10°. Dieser Untergrund konnte in allen Verfeinerungen mit JANA2006 nur manuell

korrigiert werden.[*®!

13.4.1 Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie fir NasPS,4
Das thermische Verhalten von Na3PS4-7P16 wurde im Bereich von 298 K bis 773 K
untersucht. Zunédchst wurde die Probe bis 773 K aufgeheizt. Dabei wurde bis 698 K im

Abstand von 100 K ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Dariiber hinaus wurde die Probe
noch bei 723 und 773 K vermessen. Anschlieend wurde die Probe abgekiihlt. Von 678 K bis
618 K wurden im Abstand von 20 K Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Die Messungen
bei 548 K, 448 K und 348 K komplettieren den Messzyklus. Vor Beginn der Messungen wurde

die Probe stets zehn Minuten getempert.

Die Intensitdten wurden in einem 2 @-Bereich von 7° bis 27° detektiert. Bei 298 K sind
damit fiir NazPSs-tP16 39 Reflexe erfasst. Die Diffraktogramme sind in Abb. 133 abgebildet.
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Abb. 133: Die Diffraktogramme der HT-Messungen (MoKas-Strahlung) fur NasPSs wurden zwischen
298 und 773 K gemessen. In den Messungen der Abkuhlkurven befindet sich ein Fremdreflex (*).

P42,c 143m PA2,c 143m
7.13 . 360 .
JNRE |
_ > * '

L 2 — \\ : : —A

7.08 -Ac/AT = 0.05A/100K :1‘/ . | Ean
S 7.03 = <350 A
; e N k]
N w BGATH0.03M100K > e !
6.98 s . 345 e |
o ! Ak !
= 1 = '
" = 0,034/ : = 0.03A%K !
6.9 Ag/AT = 0.03A/100K ! 34 AV/AT = 0.03 .

275 375 475 575 675 775 275 375 475 575 675 775
T/K T/

Abb. 134: Die thermische Expansion der Zelle von NasPS4-tP16 erfolgt hauptsa
Parameter a (=M), wahrend ¢ (=) kaum ansteigt. Ab 618 K sind a und c identisch.
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Die Verbindungen NasPnQs (Pn = P, As, Sh; Q =S, Se)

Das Diffraktogramm fiir 298 K zeigt die Reflexe der phasenreinen tetragonalen
Modifikation von NaszPSs. Es fillt die starke Reflexasymmetrie bei niedrigen 2 @-Winkeln
deutlich auf, welche durch das Fehlen eines Kollimators begiinstigt wird. Die Aufspaltung der
Reflexe bei Temperaturen bis 618 K nimmt mit steigender Temperatur ab. In diesem
Temperaturbereich liegt die tetragonale Phase vor. Uber 618 K ist keine Aufspaltung mehr zu
beobachten. Im Diffraktogramm fiir 7 = 723 K tritt ein kleiner zusétzlicher Reflex bei
20 = 14.2° auf. Moglicherweise tritt ab dieser Temperatur eine Zersetzung von Na3PSy auf.
In allen Diffraktogrammen der Kiihlperiode verbleibt dieser Reflex. Dagegen ist die
Riickbildung der tetragonalen in die kubische Phase beim Abkiihlen zu beobachten. Es handelt

sich somit um eine reversible Phasenumwandlung.

Zu Beginn der strukturellen Analyse wurden die Reflexe eines jeden Diffraktogramms
indiziert und die Gitterparameter verfeinert. Fiir die Messungen 298 K < 7< 618 K wurde ¢
unabhidngig von a verfeinert. In der Verfeinerung der Messung fiir 7= 618 K korrelierten die
Werte a und c sehr stark, Dementsprechend wurde fiir 7> 618 K ein kubisches Kristallsystem
angenommen. Die Profilfunktion entsprach einer Pseudo-Voigt-Funktion mit den Parametern
Csize und Lirain. Die verfeinerten Zellparameter sind in Abb. 134 gegen 7'/ K aufgetragen. Man
kann deutlich erkennen, dass a und b der tetragonalen Modifikation stirker mit 7" ansteigen

als c. Das Volumen steigt anndhernd linear mit der Temperatur.

Im néchsten Schritt wurden alle Diffraktogramme einer Rietveld-Analyse unterzogen. Fiir
die Diffraktogramme, die die tetragonale Phase enthalten, wurde das Strukturmodell aus
Abschnitt 13.2.1 verwendet. Da sich die Diffraktogramme der kubischen Phase kaum von
denjenigen der NazPSes-Phase unterscheiden, wurden die Strukturparameter von Na3PSes-

cI16 verwendet und diese unter Annahme der Raumgruppe /4 3m verfeinert.

Fiir eine genauere Strukturverfeinerung von NazPSs-c/16 wurde die Probe bei 7= 675 K

mehrfach gemessen (Abb. 135).

1.0
0.8
206
§04-
£
g 02 | N :
5 A 5 oA e
| | \ \ [ N I
7 12 17 22 27 32 37 42 47 207/°

Abb. 135: Das mit MoKo;-Strahlung bei 678 K gemessene Pulverdiffraktogramm /ex, von NasPSs-c/16
und die verfeinerten Reflexlagen.
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Diesmal wurde ein gréBerer 2 @-Bereich (7° < 2@ < 50°) beriicksichtigt. So konnte
zundchst das Profil von 38 Reflexen angepasst werden. Dazu wurde zunéchst wieder der
Untergrund manuell korrigiert. AnschlieBend wurden neben Giize und Lsirain die Zellparameter
a = 7.0774(4) A synchron verfeinert. Unter der Annahme der Isotypie zu NasPSes-c/16
wurden die spezielle Lage 6b (0, 72, /2) mit Na und der Ursprung 2a mit P besetzt. Es wurden
somit nur der Lageparameter x = 0.01668(4) von S verfeinert, welches die Lage 8c (x, x, x)
besetzt. AnschlieBend wurden die isotropen Auslenkungsparameter Uiso(Na) =0.13(2), Uiso(P)
=0.03(2) und Uiso(S) = 0.04(2) verfeinert. Der Auslenkungsparameter Uiso(Na) ist doppelt so
grof3, wie etwa in NasPSes-c/16. Dies liegt daran, dass bei dieser Strukturverfeinerung ein
Datensatz verwendet wurde, der bei 675 K gemessen wurde. Die Giitefaktoren der

Verfeinerung und kristallographische Angaben sind in Tab. 66 aufgefiihrt.

13.4.2 Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie fir NasAsS4

Zum Nachweis einer moglichen kubischen Hochtemperaturphase von Na3AsS4 wurde die
Probe von Na3AsSs-tP16 einmal von 298 K auf 598 K erhitzt und anschlieBend wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Wéahrend des Aufheizens wurde in Abstdnden von 50 K je ein
Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Beim Abkiihlen wurde von 573 K ausgehend ebenfalls
im Abstand von 50 K je ein Diffraktogramm gemessen. Wie zuvor bei NazAsS4 wurde vor
einer Messung die Probe zehn Minuten bei der entsprechenden Messtemperatur getempert
und anschlieBend der Bereich zwischen 7 und 27° 2 @ detektiert. Die Diffraktogramme sind
in Abb. 136 dargestellt.

Die tetragonale Aufspaltung der Reflexe fiir NasAsS4-tP16 nimmt wie im Fall von
Na3PS4-tP16 deutlich mit steigender Temperatur ab. Bereits fiir Messungen 7' > 473 K ist
keine Aufspaltung mehr zu beobachten. Fiir die Messung bei 7= 473 K kommt es abermals
zu einer starken Korrelation zwischen a und c. Die Profilverfeinerungen wurde daher unter
473 K in der Raumgruppe P42ic vorgenommen, wohingegen bei hheren Temperaturen die
kubische Raumgruppe 74 3m beriicksichtigt wurde. Der Umwandlungspunkt Tumw ist somit
etwa 145 K niedriger als bei Na3PSes. Zur Verfeinerung der Reflexprofile und Gitterparameter

wurde wie im letzten Abschnitt verfahren.

Die Temperaturabhingigkeit der Zellparameter fiir Na3AsS4 ist in Abb. 137 dargestellt.
Sowohl die Parameter der tetragonalen Phase als auch der kubischen Phase zeigen annidhernd

dasselbe Temperaturverhalten wie fiir NazPSea.
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Abb. 136: Die Diffraktogramme (MoKa-Strahlung) der Heizperiode und Kihlperiode wurden flr
NazAsSs zwischen 298 und 598 K gemessen.
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Abb. 137: In NasAsSstP16 expandiert mit steigender Temperatur nur der Zellparameter a (=M),
wahrend ¢ (=) konstant bleibt. Zwischen 448 K und 473 tritt die Umwandlung in NasAsS4-c/16 ein.
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Abb. 138: Das mit MoKaui-Strahlung bei 573 K gemessene Pulverdiffraktogramm /e, von NazAsSs-c/16
und die verfeinerten Reflexlagen.

Um ein besseres Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, wurde bei 573 K der Bereich 7°
< 2@ < 30° mehrfach gemessen. Als Startmodell wurden zunéchst die Strukturparameter der
Verbindung Na3SbS4-c/16 eingesetzt. Die Parameter x(S) = 0.1748(6), Uiso(Na) = 0.11(2) A2,
Uiso(As) = 0.02(2) A% und Uiso(S) = 0.02(2) A? wurden synchron mit den Profilparametern
verfeinert. Der Differenzplot Al zeigte allerdings fiir den 101-Reflex bei 8° 2@ eine hohe
positive Intensitét, die durch eine schlechte Beschreibung der Asymmetrie verursacht wird.
Die beste Profilbeschreibung wurde fiir den Wert PL = 5 mm erhalten. Der resultierende
Differenzplot Al ist in Abb. 138 dargestellt. Die Giitefaktoren konnten bis zu Ry, = 1.46 %,
WRp = 2.40 % und GooF = 3.51 minimiert werden.

Tab. 66: Kristallographische Daten flr NasPSs-c/16, NasAsSs-c/16 und NasSbSs-c/16 aus Rietveld-
Verfeinerungen von Hochtemperatur-Pulverdiffraktogrammen.

Verbindung NazPS4 NazAsS4 NaSbS4
M / g-mol” 228.2 272.1 319.0
Farbe weil} hellgelb hellgrau
T/K 675 573 525
Kristallsystem kubisch kubisch kubisch
Raumgruppe 143m 143m 143m
alh 7.0774(4) 7.1356(4) 7.2466(7)
V /A (z=2) 354.50(2) 363.32(2) 380.55(7)
p/g-cm? 2.1373 2.4874 2.784
Diffraktometer Stoe Stadi P

A1A 0.70926

1(MoKeai) / mm”’ 1.568 5.824 4.741
R, wRy 7 % 2.54,3.97 1.46,2.40 5.80, 7.62
Robs, WRobs / % 5.57, 6.50 3.00, 3.71 4.15,4.16
Rat, WRan / % 6.38, 6.56 3.17,3.74 4.15,4.16
GooF 2.85 3.51 1.18
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13.4.3 Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie fir NasSbS4

Im folgenden Abschnitt soll der Phaseniibergang zwischen der in dieser Arbeit erstmals
bestimmten Phase Na3;SbS4-tP16 und der bereits bekannten Phase NazSbSs-c/16
rontgendiffraktometrisch untersucht werden. Dafiir wurde die tetragonale Phase von
Raumtemperatur auf 525 K erhitzt. Es wurden dabei zehn Diffraktogramme im Abstand von
25 K gemessen. Als Messbereich wurde 7° < 2@ < 27° gewihlt. Die Diffraktogramme sind
in Abb. 140 dargestellt.

Na3SbS4-P16 wandelt sich in einem fast identischen Temperaturfenster in das kubische
Polymorph um, wie es auch fiir NazAsS4 beobachtet wurde. Die Reflexe fiir 7< 450 K spalten
noch deutlich auf. Fiir die Messung bei 7= 475 K zeigt die Profilverfeinerung dieser Messung
im kubischen Kristallsystem hohe Intensititen im Differenzplot Al. Eine zufriedenstellende
Profilbeschreibung wird unter Beriicksichtigung dieser Randbedingung erst fiir 7 = 523 K
ermoglicht. Damit befindet sich 7Tumw von Na3SbS4 etwa 50 K iiber 7umw von NazAsS4 und

etwa 125 K unter der Umwandlungstemperatur 7umw von NazPS4.

Zur Verfeinerung der Zellparameter der jeweiligen Messungen wurde so verfahren, wie
fiir die beiden vorangegangenen Verbindungen. Die Auftragung der verfeinerten Werte gegen
die Messtemperatur ist in Abb. 139 dargestellt. Der Zellparameter a zeigt fiir NazSbS4 eine
identische Steigung wie sie auch schon fiir Na;PS4 oder NazAsSs beobachtet wurde. Der
Zellparameter ¢ nimmt dagegen tendenziell mit steigendem 7' ab, wobei Na3SbS; eine
Ausnahme unter den Verbindungen NazPnS4 darstellt. Dies ist auch der Grund, dass von
diesen Verbindungen Na3;SbS4 die geringste Volumenédnderung AV/AT zeigt. Die Rietveld-
Analyse der Messung fiir 7= 525 K lieferte nach bereits erldutertem Vorgehen fiir NazSbSs-
cl16 den Zellparameter a = 7.2466(2) A. Der Lageparameter x(S) betrigt 0.1808(8). Die
verfeinerten Auslenkungsparameter belaufen sich auf Uiso(Na) = 0.13(3) A2, Uiso(Sb) =0.03(3)
A? und Uiso(S) = 0.01(3) A%

730 P32,c . 133m 382 P42,c : 143m
| a4
AC/AT = - 0.01A/100K ! 380 /4'{/
7.25 : X
< n 378 i
~ 1 o< - i
w : ~ ,( :
S ; >376 & :
7.20 i /l""{ i
i 374 &= = !
18 AG/AT = 0.03A/100K | 73 VA= O3 K i
1275 325 375 425 475 525 575 275 325 375 425 475 525 575
T/K T/K

Abb. 139: Die verfeinerten Zellparameter von NasShSs zwischen 275 und 575 K.
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Abb. 140: Die Diffraktogramme (MoKats-Strahlung) fir NasSbSs zwischen 300 und 525 K.
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Abb. 141: Das mit MoKai-Strahlung bei 525 K gemessene Pulverdiffraktogramm /e, von NasSbSs-c/16
und die neun verfeinerten Reflexlagen.
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13.5 Diffraktometrische Untersuchungen der Phasenumwandlungen

NaszPnSestP16 < NasPnSes-cl16 (Pn =P, Sb)

Analog zu den Sulfiden, welche bei hohe Temperaturen reversible Phasenum-
wandlungen NaPnS4-tP16 <> NaPnSs-cI16 durchlaufen, liegt der Gedanke nahe, dass die
entsprechenden selenidischen Verbindungen Na3;PSes und Na3SbSes ihre Symmetrie
moglicherweise bei abnehmender Temperatur abbauen. Es konnte eine Tieftemperatur-
Modifikation erwartet werden, welche in der TI3VSs-Struktur Kkristallisiert. Erster
Anbhaltspunkt ist die Einkristallmessung eines Kristalls der Zusammensetzung NazPSes bei T
= 123 K, dessen Struktur isotyp zu TI3VS4 ist. Fiir diese Untersuchungen wurden fein
gemorserte Proben von NasPSes-c//6 und Na3SbSes-c//6 unter Ar-Atmosphdre in
Glaskapillaren (@ = 0.3 mm) eingefiillt und abgeschmolzen. Diese wurden auf ein Stoe Stadi

P Pulverdiffraktometer (1 = 1.540598 A) montiert und durch mit fliissigem N gekiihlt.

13.5.1 Tieftemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie fir NasPSes

Fiir NazPSes4 wurde der Temperaturbereich von 295 K bis 145 K betrachtet. Im Abstand
von 25 K wurde je ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Die Intensititen wurden im
Bereich von 15° < 2@ < 105° detektiert. Die acht Diffraktogramme sind in Abb. 143 dar-
gestellt. Zur Analyse wurden die Reflexe aller Diffraktogramme indiziert und die
Gitterparameter unter Annahme der Raumgruppe /4 3m verfeinert. Fiir die Messungen fiir T
=295 K und 270 K stimmen die berechneten Intensitéten sehr gut mit den experimentellen
Intensititen tiiberein. Ab 7 = 245 K konnen die Reflexe insbesondere bei hohen
Beugungswinkel nur noch unzureichend beschrieben werden. Die Intensititen des
Differenzplots Al sind im Bereich 2@ = 52° besonders auffillig. Eine bessere
Profilbeschreibung wird daher erzielt, wenn der Gitterparameter ¢ unabhdngig von a

verfeinert wird.

7.35 PA2:c 1Z3m 391 PA2,c 1@3m

7.33 AC/AT =0 o i 390
<731 j o % i
S : < 388 :
< 7.29 : > |
| 387 !
7.27 ! 386 i

== 3
7 25 A@/AT = 0.03A/100K 38 AV/AT = 0.03A%K
135 165 195 225 255 285 315 FBS 165 195 225 255 285 315
T/K T/K

Abb. 142: Die Gitterparameter a (=M) und c (=¢) nehmen fir NasPSes zwischen 270 und 245 K
identische Werte an. Unabhangig davon steigt das Zellvolumen V (=A) linear mit T an.
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Abb. 143: Die Pulverdiffraktogramme flr NasPSes wurden mit CuKou-Strahlung in einem
Temperaturbereich zwischen 295 und 145 K gemessen.
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Abb. 144: Die tetragonale Aufspaltung des 002-Reflexes bei 145 K und 220 K aufgrund des
Symmetrieabbaus von Na;PSes-c/16 nach Na,PSes-tP16.
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Das Verhéltnis zwischen den verfeinerten Gitterparametern betrigt zwar bei 7'= 245 K
erst ¢/a =1.004, erreicht aber bei T = 145 K bereits einen Wert von c¢/a =1.01. Bei dieser
Temperatur betragen a = 7.2584(6) A, b = 7.3205(9) Aund V = 385.67(7) A*. Das Verhiltnis
c/a erscheint zwar immer noch gering, ist aber vergleichbar mit dem Verhéltnis c/a = 1.02,
wie es etwa fiir NazPSs-cI16 zu beobachten ist.['3] Dabei wird deutlich, dass die Wahl der
Wellenldnge von CuKai einen wesentlichen Vorteil gegeniiber MoKai darstellt. Die
Auflosung der Reflexaufspaltung ist entscheidend fiir eine genaue Verfeinerung der
Gitterparameter. Im Fall der tetragonalen Modifikation von Na3PSes ist die Aufspaltung der
Reflexe erst fiir 2@ -Werte > 105° optisch zu erkennen (Abb. 144). Die beobachteten
Ausldschungsbedingungen lassen neben der Raumgruppe P421c (Rpobs) = 3.61 %, Raii(obs) =
3.62 % und Nex/Ngen= 0.108) auch P4o/nmc vor (Rp(obs)= 3.66 %, Raiiobs) = 3.66 % und Nexi/ Ngen
= 0.157) zu, welche Palazzi bereits fiir Na3AsSs vorschlug.?’”®! Da jedoch die in der
Einkristallmessung beobachteten Reflexe die dafiir nétigen Ausloschungsbedingungen nicht
erfiillen, wurde die Struktur in der Raumgruppe P42ic geldst und verfeinert. Die erhaltenen
Atomkoordinaten sind in Tab. 67 angegeben. Sie stimmen sehr gut mit den verfeinerten

Werten der Einkristallmessung iiberein (Tab. 65).

Tab. 67: Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Uey A2 fiir NasPSes-tP16 (T

= 145 K).
Atom X y z Ueq
Nal 0 vz 0.047(4) 0.06(1)
Na2 0 0 vz, 0.06(2)
P 0 0 0 0.03(6)
Se 0.1882(4) 0.1644(5) 0.1730(7) 0.030(6)

13.5.2 Tieftemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie fir NasSbSes

Im Fall von Nas;PSe4 konnte die tetragonale Phase sowohl aus einer Einkristallmessung
als auch aus einem Pulverdiffraktogramm abgeleitet werden, welches bei Tieftemperatur
gemessen wurde. Fiir Na3SbSes konnten keine Einkristallmessung durchgefiihrt werden, da
keine geeigneten Kristalle erhalten werden konnten. Bisher ist nur die ¢/16-Modifikation von
Na3SbSes bekannt.®¥ Fiir die Untersuchung struktureller Umwandlungen wurden von
Na3SbSes Diffraktogramme im Bereich 145 K < 7 < 295 K gemessen. Vergleicht man
zunéchst die gemessenen Intensititen (Abb. 145), zeigt sich zunichst, dass auf Grund starker
Absorption der Probe die Intensititen bei kleinen 2 @-Winkeln sehr schwach sind und Reflexe
bei grolen 2@-Winkeln hohe Intensititen besitzen. Der Absorptionskoeffizient betrigt

1(CuKau) =47.8 cm™ und ist somit etwa doppelt so hoch wie fiir Na3PSea.
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Abb. 145: Die Intensitaten der Tieftemperatur-Messungen (CuKoi-Strahlung) von NasSbSes zeigen bei
hohen Temperaturen einen auffallenden Verlust bei niedrigen 20-Winkeln. Die Reflexe bei hohen 20-
Winkeln zeigen bei niedrigen Temperaturen eine deutliche Aufspaltung.
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Abb. 146: Trotz schwacher Intensitaten ist eine deutliche Aufspaltung des 004-Reflexes fiir NasSbSes

ZU beobachten.
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Abb. 147: Wie bei NasSbSs-tP16 kann auch fir NasSbSes-tP16 beobachtet werden, dass bei steigender
Temperatur ¢ (=) abnimmt und a (=M) ansteigt. Ab 195 K liegt kubisches NasPSe, vor.

Bei weiterer Betrachtung wird deutlich, dass zwischen den Messungen fiir 195 und 175
K eine Aufspaltung der Reflexe stattfindet. Zur Analyse dieser Phasenumwandlung wurden
zundchst der Gitterparameter a der kubischen Zelle von Na3SbSes-c/16 fiir T > 175 K
verfeinert. Die Reflexprofile der beiden Messungen fiir 175 und 145 K wurden unter Annahme
eines tetragonalen Kristallsystems verfeinert. Bei 7' = 145 K betragen die verfeinerten
Gitterparameter a = 7.4421(1) A, ¢ = 7.4866(1) A und V = 414.64(1) A®. Das c/a Verhiltnis
betrigt 1.01. Es werden die Ausldschungsbedingungen fiir die Raumgruppe P42;c erfiillt
(Rp(obsy = 4.17 %, Raiobs) = 4.19 % bei einem Verhidltnis Nex/Ngen = 0.119). Ahnliche Werte
wurden auch fiir die Tieftemperatur-Messung von Na3;PSes-tP16 erhalten. Als Startmodell
wurden die Lageparameter von Na3SbS4-tP16 verwendet. Nach Verfeinerung der
Atomkoordinaten aller Lagen bei gleichzeitiger Fixierung von Ui = 0.02 A, zeigt der
Differenzplot Al = Iexp-lca negative Intensititen fiir kleine 2@&-Winkel und positive
Intensititen fiir hohe 2@-Winkel. Dieses Missverhdltnis kann auch nicht mit dem in
JANA2006 definierbaren Faktor gr ausgeglichen werden. Eine Verfeinerung der isotropen
Auslenkungsparameter resultiert fiir alle Atome in negativen Werten. Aus diesem Grund
wurde der Skalenfaktor fiir sechs verschiedene 2 @-Bereiche verfeinert. Diese sind in Tab. 68

aufgelistet.

Tab. 68: Die Absorption konnte nicht mit JANA2006 korrigiert werden. Daher wurde der Skalierungs-
faktor fur sechs verschiedene Bereiche des Diffraktogramms separat verfeinert. Die verfeinerten
Skalierungen und Gutefaktoren R,, wR, und Goof sind fur die betreffenden 2 ®-Bereiche angegeben.

20 - Bereich /° verfeinerter Skalenfaktor Ry, WRy/ % GooF
15.0-37.0 0.1137(8) 2.99,4.22 1.42
37.0-57.3 0.151(2) 4.65, 6.54 1.80
57.3-70.0 0.098(5) 3.89,5.13 1.39
70.0 - 82.0 0.230(8) 4.20,5.70 1.76
82.0-90.0 0.27(2) 3.53,4.51 1.28
90.0 - 105 0.27(1) 4.48,5.71 1.75
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Tab. 69: Die Profilverfeinerung der CuKou-Messung von NasSbSes-tP16 bei 145 K zeigt fur die
Uberlappenden Reflexe bei 2@ = 34° und 52° hohe Intensitaten im Differenzplot Al

Aus nicht erfindlichen Griinden miissen die Intensititen im Bereich {iber
20 >70° doppelt so hoch skaliert werden, wie im Bereich unter 2@ <70°. Erst dadurch
konnen die Reflexprofile iiber den gesamten Messbereich zufriedenstellend beschrieben
werden. Nach Verfeinerung der Lageparameter konnten auch fiir die isotropen
Auslenkungsparameter sinnvolle Werte erhalten werden (Tab. 70). Die Giitewerte der
Strukturverfeinerung von NazSbSes-tP16 betragen R, = 3.88 %, wR, = 5.32 % und GooF =
1.60.

Tab. 70: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Us./ A2 flir NasSbSes-tP16 (T = 145 K).

X y z Uiso
Nal 0 2 0.0328(9) 0.034(3)
Na2 0 0 72 0.038(3)
Sb 0 0 0 0.016(2)
Se 0.2007(2) 0.1829(2) 0.1902(1) 0.020(2)

13.6 Die Verfeinerung thermischer Auslenkung aus Pulverdaten

Eine genauere Bestimmung des isotropen dquivalenten Auslenkungsparameters Ui, eines
Atoms aus pulverdiffraktometrischen Daten ist ungemein schwieriger und oftmals weniger
prézise, als deren Verfeinerung aus Einkristallmessungen, da in pulverdiffraktometrischen
Experimenten deutlich weniger Reflexe gemessen werden als in Einkristallexperimenten. Die
wesentlich geringere Anzahl an Reflexen erfordert in der Pulverdiffraktometrie eine sehr
genaue Beschreibung der Reflexprofile. Diese werden aber oftmals von Absorptionseffekten
verfalscht. Diese Effekte gilt es somit moglichst genau wihrend der Strukturverfeinerung zu
beriicksichtigen. Unter der Voraussetzung, dass sich die Form des untersuchten Einkristalls
genau beschreiben ldsst, konnen die Intensititen mit Wissen der chemischen

Zusammensetzung der Probe mit den heute zur Verfiigung stehenden Programmen sehr gut

196



Die Verbindungen NasPnQs (Pn = P, As, Sh; Q =S, Se)

korrigiert werden. Werden Pulverproben untersucht, konnen zwei wesentliche Umsténde
eintreten, die eine Verfeinerung von Ui erschweren. Dies ist die zum einen die
Vorzugsorientierung der Kristallite in einem Pulver. Durch ausreichendes Morsern und der
Vermessung von Kapillarproben kann dieser Effekt hiaufig erfolgreich eliminiert werden. Bei
Verwendung von Kapillaren tritt zum anderen eine hohere Absorption auf als im Vergleich
zu Flachbetttrager-Messungen, was auf die hohere Probendicke zurilickzufiihren ist. Dies kann
beispielsweise in JANA2006 durch sukzessive Anpassung des Faktors geq - r beriicksichtigt
werden, wobei die Minimierung der Giitefaktoren als Orientierung dienen kann. Das
Verfahren wurde bereits in Abschnitt 7.4 erldutert. Sind diese Effekte ausreichend
berticksichtigt, kann dennoch eine starke Korrelation zwischen Uiso, dem Skalierungsfaktor

und den Untergrundparametern eine Verfeinerung der Auslenkungsparameter erschweren. 236!

In diesem Kapitel konnten die isotropen Auslenkungsparameter aller Verbindungen
verfeinert werden. Insbesondere fiir Hochtemperaturanwendungen der Verbindungen -
beispielsweise als Feststoffelektrolyt - ist eine Betrachtung der thermischen Auslenkungs-
parameter der Na-Atome besonders interessant, da ein hoher Ui, oftmals eine Indikation hoher

ionischer Leitfihigkeit sein kann. Dies wurde bereits fiir Na3sPSs und LizPS4 bestitigt.[!>27!]

In dieser Arbeit wurden alle Diffraktogramme der Hochtemperaturmessungen einer
Rietveld-Analyse unterzogen. Aus den Strukturverfeinerungen wurde so fiir jedes Atom der
dquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq bestimmt. Aus den Auftragungen dieser
Werte gegen die Messtemperatur 7 kann aus den Geradengleichungen ein linearer
Zusammenhang zwischen Ueq und 7T abgeleitet werden (Abb. 148), welche in Tab. 71
angegeben sind. Demnach zeigt die Auslenkung von As, Sb und S in Na3AsSs und Na3;SbS4
kaum eine Abhidngigkeit von 7. In Na3PSs dagegen ist diese Abhdngigkeit etwas grofer.
Moglichweise ist dies in der geringen molaren Masse von P begriindet. Die thermischen
Auslenkungen der Atome in den PnSs-Einheiten sprechen kaum auf Temperaturdnderungen
an. Ganz anders verhélt es sich mit Na. Dessen Uyq steigt deutlich in allen drei Verbindungen
proportional zur 7 an. In Na3PS4-#P16 und NazSbS4-1P16 steigt Ueq von Na2 auf der 20 -Lage
wesentlich stirker, als von Nal auf der 4d-Lage. In Na3AsS4 tP16 unterscheidet sich die
Temperaturabhéngigkeit von Uiso beider Na-Lagen kaum. Dies kann damit erklédrt werden,
dass in den Phasen Na3;PnSs-tP16 Na2 schwicher koordiniert wird als Nal. Die genaueren

strukturellen Unterschiede werden im folgenden Kapitel diskutiert.
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Tab. 71: Die Veradnderung der aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter AUeq in A? / K der

einzelnen Lagen in den Verbindungen NasPnSa.

Verbindung AU,y (Na2) AU,y (Nal) AU,y (Pn) AU, (S)
AT AT AT AT
Na3zPS4 2.5-10 1.5-10* 7.0-107 49107
NazAsS4 2.0-10* 2.0-10* 2.0-10° 2.0-107
Na3zSbS4 4.4-10* 1.6:10* 9.2:10° 3.5:10°
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Abb. 148: Die verfeinerten isotropen Auslenkungsparameter U/ A2 der Lagen Na2 (=®), Na1 (=), Pn
(=®) und S (=0O) in Abhangigkeit der Messtemperatur T/ K in (a) NasPSa4, (b) NasAsSa und (c) NasSbSa.
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13.7 Die Strukturen der tP16- und cl16-Modifikationen im Vergleich

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen und Beugungsexperimente am Einkristall
in den vorangegangenen Abschnitten bestétigen die Strukturmodelle bereits bekannter Phasen
NazPS4-tP, NazSbSs-c/ und NazSbSes-cl. Zudem konnten fiir die Verbindungen Na3;PSes und
NazAsS4, kubische und tetragonale Phasen anhand synchroner Verfeinerung zweier
Messungen unterschiedlicher Wellenlénge erstmals zufriedenstellend anisotrop beschrieben
werden. Fir alle fiinf Verbindungen konnte zudem durch Tief- und
Hochtemperaturmessungen der Phaseniibergang zwischen der tetragonalen Phase und der
kubischen Phase beobachtet werden. Im Folgenden soll nun ndher auf die strukturellen
Eigenschaften beider Phasen eingegangen werden. Dabei werden die Daten der Rietveld-
Analysen verwendet. Die kubischen Hochtemperatur-Modifikationen der Verbindungen
Na3PnQs kristallisieren in der Raumgruppe /4 3m. Die verfeinerten Zellparameter sind in Tab.

72 zusammengestellt.

Tab. 72: Die Zellparameter a / A und ¢ / A der kubischen und tetragonalen Modifikationen der
Verbindungen NasPnQa, welche nach der Umwandlungstemperatur Tumw geordnet sind.

Verbindung alh T/K Tumw / K alA c/A cl/a T/K
NasSbSes  7.4944 298 1957175 74421  7.4866 1.006 145

NasPSes  7.3140 298 2707245 72584 7.3205 1.009 145

NasAsSs  7.1357 573 757450 70389 7.1385 1.014 298
NasSbSs  7.2466 525 2007475 71676 7.2993 1.018 298
620—600

NasPS4 7.0774 675 — 5 69515 7.1027 1.022 298

P42,c

Abb. 149: Die Strukturen der c/16-Phasen und tP16-Phasen unterscheiden sich nur durch die leichte
Verdrehung der PnQa-Tetraeder um die Raumdiagonalen und die daraus resultierende Auslenkung von
jedem dritten Na-Atom um den Betrag z.
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Abb. 150: Bdrnighausen-Stammbaum der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen flir den Phasenlibergang
von NasPnQas-c/16 nach NasPnQa-tP16.

Aufgrund des groBeren Ionenradius von Se gegeniiber S, sind die Zellvolumina von
Na3;SbSes und NazPSes erwartungsgemdll am grofften. Entsprechend den unterschiedlichen
Radien der Pn-Kationen steigt das Zellvolumen fiir die S-Verbindungen in der Reihe Na3PS4,
Na3AsSs und Na3SbSs. In den kubischen Phasen besetzen die Pn-Atome je eine
kristallographische Lage. Pn befindet sich auf einer 2a-Lage, welche in der
Standardaufstellung als Ecken und Zentrum der kubischen Zelle definiert ist. Sie wird von
jeweils vier O-Anionen in einer idealen tetragonalen Koordinationssphire umgeben. Die
interatomaren Abstinde d(Pn-Q) entsprechen den Summen der jeweiligen Shannon-Radien
fiir vierfach koordinierte Ionen.[”8 Die O-Anionen besetzen die Wyckoff-Lage 8c. Dabei
koordinieren sie die Na-Kationen vierfach dquidistant im Abstand d(Na-Q), die ebenfalls den
Summen der lonenradien nach Shannon entsprechen. In der ndchsten Koordinationssphire
wird Na von vier weiteren (-Anionen ebenfalls dquidistant umgeben. Diese 4+4-
Koordination entspricht einem NaQs-Trigondodekaeder, welcher aus acht Ecken, 18 Kanten

und zwolf Dreiecksfldchen besteht.

Die Na-Atome befinden sich in der Mitte von acht Zellkanten und Zentren aller sechs
Flachen. Die entsprechenden Abstinde d(Na-Q) sind in Tab. 73 aufgelistet. Der grofite
Unterschied zwischen dem kurzen und ldngeren Abstand d(Na-Q) kann in Na3;PS4 beobachtet
werden. Er betrigt 0.65 A. Unwesentlich geringer fillt die Differenz zwischen den beiden
Abstinden d(Na-Q) in NasPSes (0.61 A) und Na3AsSs (0.60 A) aus. In den beiden Sb-
Verbindungen ist der Unterschied zwischen den Abstinden d(Na-Q) am geringsten. Beim
Abkiihlen der Verbindungen tritt eine Symmetriereduzierung auf. Dabei verdrehen sich die
PnQs-Tetraeder minimal gegeneinander. Die Raumdiagonalen treten dabei als
Rotationsachsen auf. Die Pn-Kationen verbleiben im Ursprung und den Ecken der Zelle, die

O — Anionen befinden sich nun auf einer allgemeinen Lage.
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Tab. 73: Die interatomaren Abstande in den kubischen und tetragonalen Phasen der Verbindungen
NasPnQa.

tP16-Modifikation lonlPM)+ cl16-Modifikation
d(Na1-Q) x2 d(Na2-Q) x4  d(Pn-Q) lion(Q) d(Pn-Q) d(Na-Q) x4
2.820(6)
NasP$ S 29130) ) 505y 201 20453 >500)
IS 3.0240) 3.454(5)  © ' ' 3.538(3)
4.02(1)
2.836(2)
2.981(2) 2.927(1) 2.915(5)
NazAsS4 3.101(2) 3.444(1) 2.163(1)  2.16 2.161(5) 3.510(5)
3.886(2)
2.905(2)
3.0403) 3.009(2) 2.964(7)
Na3SbS4 3.061(3) 3.435(5) 2.326(2) 227 2.270(7) 3.524(7)
3.948(3)
2.946(3)
NasPS Ty 29900 2212(1) 215 220043) ~20r0)
BESE 32716 35695) ' ' 3.6013(3)
3.908(7)
3.030(3)
3.100(4) 3.075(1) 3.0747(1)
Na3SbSes 2473(1) 258 2.468
3.334(4) 3.544(1) 3.580(5)
3.790(5)

Des Weiteren spaltet die Na-Lage 6a in eine vierzdhlige Lage 4d (Nal) und eine
zweizdhlige Lage 2b (Na2) auf. Nal lenkt dabei um einen geringen Betrag entlang der c-
Richtung aus. Die restlichen Na2-Atome verbleiben auf der urspriinglichen Position. Die
Auslenkung der Na-Atome filhrt zum einen zu einer leichten Verldngerung des
Gitterparameters ¢, was einen Symmetrieabstieg vom kubischen in das tetragonale
Kristallsystem impliziert. Die Abweichung zwischen a und ¢ belduft sich dabei im Fall von
Na3PnSes sogar unter einem Prozent, aber hochstens auf 2.2%, wie etwa in Na3PS4. Diese
tetragonalen Phasen kristallisieren in der Raumgruppe P42ic. Die interatomaren Abstinde
d(Pn-Q) und Bindungswinkel #(Q-Pn-Q) @ndern sich wihrend der Phasenumwandlung
kaum. Einzige Ausnahme ist der Abstand d(Sb-S) in Na3SbSs. Dieser betrdgt in der kubischen
Phase 2.270(7) A, wihrend er in der tetragonalen Phase auf 2.326(2) A ansteigt.
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In den anderen Fillen betrigt der Unterschied zwischen d(Pn-Q) beider Phasen weniger
als einen Prozent. Einen wesentlich bedeutenderen Unterschied kann man fiir die Na-
Koordination in den beiden Modifikationen beobachten. Durch die Auslenkung der Nal-
Atome, welche sich auf der 4d-Lage befinden, éndert sich deren Koordination durch Q
deutlich. In den Verbindungen Na3;PnSs werden Nal in einem Bereich von 2.82 A < d(Na-S)
< 3.10 A sechsfach von S umgeben. In den Se-Verbindungen ist eine entsprechende
sechsfache Koordination von Na im Bereich 2.95 A < d(Na-Se) < 3.33 A zu beobachten. Erst
im Abstand von etwa 3.8 A befindet sich die nichste Koordinationssphire von Na. Jedoch
sind die Pn-Kationen bereits ab einem Abstand von d(Pn-Q) = 3.5 A zu Nal anzutreffen,
weshalb die (-Anionen dieser sekunddren Koordinationssphire nicht mehr zum

Koordinationspolyeder zu zéhlen sind.

Die PnQs-Tetraeder sind in beiden Modifikationen iiber alle sechs Kanten mit den NaQ-
Polyedern verkniipft. In den kubischen Phasen sind die PnQs-Einheiten mit sechs NaQs-
Tridondodekaeder kantenverkniipft. In den tetragonalen Modifikationen koordinieren vier
NalQ¢-Oktaeder und zwei Na2Qs-Tridondodekaeder einen PnQs-Tetraeder. Die Anordnung
der NaQx-Motive ist flir beide Motive in Abb. 151 dargestellt. In den kubischen Phasen
Na3PnQs-cI16 sind zwei benachbarte NaQs-Einheiten iiber vier gemeinsame Q-Atome

verkniipft und bilden dadurch ein dreidimensionales Netzwerk.

s (a)

Abb. 151: (a) In der kubischen Modifikation werden alle Na von S 4+4-fach koordiniert. Bei den
Koordinationspolyedern NaSs handelt es sich um Trigondodekaeder, die zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verknupft sind, welches Na als Diffusionskanal dient. (b) Die tetragonale Verzerrung flhrt zu
einer Aufspaltung der Na-Lage. In den tetragonalen Phasen wird die Koordinationszahl von zwei
Dritteln der Na-Atome auf KOZ = 6 reduziert. Bei den Koordinationspolyedern um Na1 handelt es sich
um stark verzerrte Oktaeder.
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Abb. 152: (a) In den kubischen Phasen NasPnQs-c/16 kann die Diffusion zwischen den Na-Lagen Uber
zwei Dreiecksflachen der Trigondodekaeder stattfinden. In den tetragonalen Phasen NasPnQs-tP16
wird eine Diffusion eingeschrankt. (b) Darin verlauft der Diffusionspfad zwischen Na1- und Na2-Lagen
Uber Dreiecksflachen oder (c) zwischen Nal-Lagen (ber Kanten der Na1Se-Oktaeder.(d) Neben der
Verknupfung von Na1Ss-Motiven mit den Na2Sg-Einheiten Uber gemeinsame Flachen, sind diese auch
Uber gemeinsame Kanten verknlpft. Aus sterischen Grinden ist die Diffusion Uber Kanten am
ungunstigsten und kann vernachlassigt werden.

In den tetragonalen Phasen Na3PnQ4-tP16 werden die Na2(QOgs-Motive durch die NalQs-
Oktaeder voneinander isoliert. Dabei werden die Oktaeder von zwei Na2Qs-Einheiten {iber je
eine gemeinsame Kante verkniipft. Zwei weitere Na2Qs-Einheiten sind mit den Nal Q¢-
Oktaedern iiber gemeinsame Flichen verkniipft. Untereinander sind die NalQs-Einheiten

ausschlieBlich in c-Richtung miteinander liber gemeinsame Kanten verkniipft.

Aufgrund der unterschiedlichen Verkniipfungen zwischen den NaQx-Einheiten variieren
in diesen Anordnungen die Abstinde zwischen den Na-Atomen. Sie sind fiir beide
Modifikationen der fiinf Verbindungen in Tab. 74 zusammengefasst. In den kubischen Phasen
reichen die Abstinde d(Na-Na) von 3.539 A in Na3PSs-c/16 bis 3.742 A in Na3SbSes-cI16.
Die Abstinde steigen mit zunehmender Grofe des Pn-Kations und des Q-Anions. In den
tetragonalen Phasen konnen dagegen drei Abstinde gefunden werden. Der Abstand dNal-
Na2) zwischen den Na-Kationen der flachenverkniipften Nal Qs-Oktaedern und den Na2QOs-
Trigondodekaedern ist in Na3PnQ4-tP16 kiirzer als d(Na-Na) in NazPnQs-cl16.

Tab. 74: Die Abstande d(Na1-Na1) und d(Na1-Na2) der tetragonalen Phasen NasPnQa-tP16 und
die Abstande d(Na-Na) der kubischen Phasen NasPnQs-c/16 in A.

Verbindung d(Na1-Na1) d(Na1-Na2) T7/K d(Na-Na) T/K
NazPS4 3.551 3.519 298 3.539 675
NazAsS4 3.569 3.547 298 d‘f’j 3.568 573 éaz_;
Na3SbSs 3.65 3616 298 B 3.623 525
NasPSes 3.661 3.649 145 3 3.657 298 2
Na3SbSes 3.743 3.729 145 3.742 298 °
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Dafiir sind die Abstinde d(Nal-Nal) zwischen den Nal-Kationen zweier
kantenverkniipfter Nal Q¢-Motive etwas ldnger. Dieser lingere Abstand d(Nal-Nal) kann
dazu beitragen, dass die Diffusion der Na-lonen in der tetragonalen Modifikation gegeniiber

der Diffusion in der kubischen Modifikation eingeschrankt wird.

Beziiglich der Na-Mobilitdt innerhalb der Kanéle, die durch die Verkniipfung der NaQx-
Einheiten gebildet werden, spielt auch das Volumen dieser NaQx-Einheiten eine wichtige
Rolle. Zhu et al zeigten fiir Substitutionsreihen Nasz~DxP1xS4 (D = Si, Ge, Sn) mit Hilfe
molekular-dynamischer Simulationen, dass die Expansion der Kanalvolumina durch D die
ionische Leitfihigkeit erhdht und die Aktivierungsenergien minimiert wird.[?#”! Dieser Befund
war unter anderem die Motivation fiir die jiingste Arbeit von Zhang et al. Sie untersuchten die
Verbindung NazPSes-c/16 und ermittelten fiir dieses System eine hohere spezifische
Leitfahigkeit als etwa Hayashi et al fir NasPS4-cI16. Sie begriindeten die Erhéhung der

Leitfahigkeit unter anderem mit der Weitung der Struktur durch den gréferen Ionenradius von

e [16276]

Fiir die hier untersuchten Verbindungen Na3;PnQs wurden die Volumina der einzelnen
Koordinationspolyeder PrnQx in den kubischen wie auch den tetragonalen Phasen mit dem
Programm IVTON berechnet und in Abb. 153 dargestellt.l!>2!. In Na;PnQu-cI reichen die
Volumina der NaQs-Motive von 60.9 bis 66.4 A®. Die Volumina der NaSs-Motive in Na3PSs-
cl16 (61.2 A%), Na3AsSs-cI (60.9 A*) und Na3SbSs-cI16 (62.3 A?) variieren lediglich um 2 A>,
Im Vergleich zu den NaSg-Motiven in NazPSs-c/16 und Na3SbSs-c/16 sind die NaSes-Motive
in NasPSes (65.6 A®) und Na3SbSes um etwa 5 A’geweitet (66.4 A?).

Gegeniiber den kubischen Phasen zeigen die Na2Os-Einheiten aller tetragonalen Phasen
eine Kontraktion. Allerdings muss dabei beriicksichtigt werden, dass die Strukturen der
kubischen Phasen bei hoheren Temperaturen bestimmt wurden, als die der tetragonalen
Phasen. Daher ist der Effekt der tetragonalen Verzerrung auf die Na2Qs-Volumina eher
schwach einzuschitzen. Anders verhélt es sich mit dem Polyedervolumina um Nal. Die
Verminderung der Koordinationszahl von KOZ = 8 der Na-Lage in NazPnQ4-cl auf KOZ =6
der Nal-Lage in Na3PnQs-tP16 flihrt zu einer Minderung des Polyedervolumens um 46 % in
Na3;PS4 und um 52 % in Na3SbSes. Dieser Befund war fiir Zhu et al unter anderem der Grund
fiir die geringere Mobilitdt der Na-Ionen in NazPS4-tP16 gegeniiber der Mobilitédt in NazPSs-
cl16.287)
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Abb. 153: In den tetragonalen Phasen NasPnQs-tP16 ist das Volumen der Na1Qe-Oktaeder (=M) nur

etwa halb so grof3, wie das Volumen der Na2Qs-Motive (=0). Sie nehmen mit steigender Ordnungszahl
von Pn bzw. Q zu. Das Volumen der NaQs-Motive (=®) der kubischen Phasen ist flr alle Verbindungen

grofRer, als das Volumen der Na2Qs-Motive (=0) der tetragonalen Phasen.

In aktuellen molekular-dynamischen Beschreibungen der Diffusionsmechanismen fiir
NazPS4-c/16 und Na3PSs-c/16 wird der Einfluss einer Fehlordnung von Na untersucht, die
urspriinglich auf eine rontgenographische Untersuchung von Tanibata et al zuriickgeht. Sie
diskutierten eine Fehlordnungsvariante des bisher besprochenen T13VS4-Strukturtyps. Darin
besetzt Na zu 80% die bekannte 6h-Position und zusitzlich zu 10 % eine 12d-Position (siche
Abb. 154). Das Modell wurde aus einer Rietveld-Analyse einer CuK a-Messung hergeleitet.
Bei der Probe handelte es sich um 94Na3PS4-6NasSiS4. Es konnte jedoch mit der Rietveld-
Methode nicht nachgewiesen werden, ob und wieviel Si tatsdchlich in der analysierten Probe
vorhanden war.?”®! Die Autoren deuten aber an, dass die Besetzung der 12d-Lage mit Na
womoglich doch durch die geringfiigige Substitution von P durch Si induziert wird und es

sich bei der Probe nicht um reines Na3PS4-c/16 handelt:
"By comparing the reliability factor of these two models, the model of the 94NasPS4-6NasSiS4
crystal showed a lower value for the reliability factor than the model of the NasPS. crystal, which
suggests that the some of the phosphorus atoms in cubic NasPSa were replaced by silicon in the
94NasPSs-6NasSiSs glass ceramic. [...] We, therefore, believe that a partial substitution of silicon
for phosphorus in the cubic NasPSacrystal increased the site-occupancy of Na2, and resulted in
the enhancement of Na-conductivity for the 94NasPS+6NaaSiS4[...]The Rietveld refinements for
synchrotron XRD and neutron diffraction data are needed to clarify more accurate atomic
coordinates in the NasPS:—NaaSiSselectrolytes.” 272!

Dem Hinweis, dass fiir eine genauere Beschreibung der Verteilung an Na in NazPS4-c/16

Neutronen- oder Synchrotron-Messungen angefertigt werden miissten, wurde bisher noch

nicht nachgegangen. Die neuesten DFT-Berechnungen zu NazPSs von de Klerk und

Wagemaker kommen aber zu dem Schluss, dass das Strukturmodell von Tanibata et al instabil

ist. Eine Stabilisierung dieses Modells und Erhohung der Leitfdhigkeit wird aber durch

Dotierung mit Halogeniden vorhergesagt.[2%%]
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Abb. 154: (a) In NasPnQ.-tP16 ist die Na(4d)-Position gegenliber 2b in c-Richtung ausgelenkt. (b) In der
unverzerrten kubischen Modifikation besetzt Na ausschlieSlich eine 6b-Lage. (¢) Tanibata et al

erganzten dieses Modell fir NasPS4-c/16 um eine weitere 12d und beschrieben eine Fehlordnung der
Na-Atome.

Zhu et al konnten mit ab initio-Rechnungen fiir Na3PS4-c/16 darlegen, dass die
Substitution von P(+V) durch ein (+1V)-wertiges Kation wie Si, Ge oder Sn in einem kleinen
Konzentrationsfenster von wenigen mol-% die Besetzung der 12d-Lage durch Na begiinstigt
und damit zu einer extremen Erhéhung der Ionenleitfdhigkeit beitragen kann. Allerdings
wiirde eine Dotierung zu einer starken Destabilisierung der kubischen Modifikation

fithren.[?%7]

Bo et al fiithrten kiirzlich eine Neubestimmung der Struktur von NazPSes-c/16 durch. Die
Rietveld-Analyse von Synchrotron-Daten konnte eine mdgliche Fehlordnung ausschlief3en.
Das Strukturmodell entspricht dem T13VS4-Typ. Die verfeinerten Strukturdaten stimmen sehr
gut mit eigenen Beobachtungen iiberein. Ab initio Rechnungen zeigten jedoch, dass sich mit
einer geordneten Struktur nicht die hohen Leitfahigkeiten nicht erkldren lassen, die in anderen

8] Sie kamen zu dem Schluss, dass in vorangegangen

Arbeiten verdffentlicht wurden.!
Arbeiten Defekte in sehr geringem, rontgenographisch nicht nachweisbarem Umfang durch
Tiegelmaterial wihrend der Synthese, durch Fremdatome aus dem Material der Kugelmiihlen
oder leichter Oxidation von Se in die Struktur eingebaut werden und dadurch ein Anstieg der

Leitfihigkeit verursacht wird.!?%!

Die Rietveld-Verfeinerungen eigener Messungen von NazPSs-c/16 und NazPSes-c/16
konvergierten bei Einfiihrung einer Fehlordnung der Na Atome nicht zu sinnvollen
Auslenkungsparametern oder Besetzungsfaktoren. Ohnehin zeigte die Fourier-Karte fiir die
verfeinerten, geordneten Strukturmodelle keine Restelektronendichte auf der 12d-Lage, die

eine Teilbesetzung durch Na rechtfertigen wiirde.

206



Die Verbindungen NasPnQs (Pn = P, As, Sh; Q =S, Se)

13.8 Raman-Spektroskopie zu LisPnQ4 und LisPnQu

Bisher gibt es nur wenige Berichte {iber schwingungsspektroskopische Untersuchungen
von M3PnQs. Neben Untersuchungen von Gldsern im System NaS-P»>Ss von Bischoff et al
und Untersuchungen an Na3;PSes-Glédsern durch Zhang et al sind keine weiteren Arbeiten zu
diesen Verbindungen bekannt. In den beiden zitierten Artikeln wurde die c/16-Modifikation

beider Verbindungen untersucht.[276-28%1

Es soll in diesem Abschnitt zum einen der Einfluss der Pnikogene Pn und der
Chalkogenide Q auf die Schwingungsfrequenzen v untersucht werden, und zum anderen
inwiefern die Banden durch Verminderung der Punktsymmetrie der PrQs-Tetraeder
aufspalten. Fiir die vorliegenden Verbindungen Na3zPS4-tP16, Na3AsSs-tP16, Na3zSbSs-tP16
und Na3PSes-c/16 sowie NazSbSes-c/16 wurden diese dafiir unter Ar-Schutzgasatmosphire

in Glaskapillaren gefiillt und abgeschmolzen.

13.8.1 Raman-Spektroskopie zu NasPSes-c/16 und NasSbSes-c/16
In den kubischen Phasen Na3PSes-c/16 und Na3SbSes-c/16 besitzen die idealen PSes-

Tetraeder 74-Symmetrie. Darin sind die Moden der symmetrischen Streckschwingung vi(41),
der asymmetrischen Streckschwingungvs(£2) und der Biegeschwingungen 1»(E) sowie v4(F?2)
Raman-aktiv.[%?*" Eine detaillierte Zuordnung dieser Moden zu experimentell gemessenen
Schwingungsbanden idealer PS4-Tetraeder wurde erstmals durch Miiller et al
vorgenommen.”’!! Die beiden Valenzschwingungen vi(41) und 5(F2) wurden einer
intensiven Bande bei 416 cm™! und einer schwachen Bande bei 548 cm™! zugeordnet. Den
Biegeschwingungen 15(E) und w(F>) wurden die Banden bei 215 cm™ und 270 cm’
zugeordnet.!”®!l  Der energetische Unterschied zwischen der symmetrischen und
asymmetrischen Streckschwingung ist fiir tetraedrische Einheiten sehr grof3. Die Auslenkung

der Schwingung vi® ist auf Grund stirkerer elektrostatischer AbstoBung zwischen den Q-

NC el W N(a) (Y
b Pn

Abb. 155: Wahrend einer symmetrischen Streckschwingung v1¥™(Pn-Q) in PnQa-Einheiten verkirzt sich
der Abstand zwischen zwei benachbarten Q-Anionen. Wahrend einer asymmetrischen
Streckschwingung vs*Y™(Pn-Q) weichen dagegen benachbarte Q-Anionen einander aus.

Anionen gegeniiber 15* eingeschrinkt (siche Abb. 155).
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Sie beinhaltet daher weniger Energie, weshalb fiir die untersuchten Verbindungen die
Bande von w»i®¥™ bei niedrigeren Wellenzahlen als v3* zu finden ist. Fiir NasPSes-c/16
berichteten Zhang et al von Schwingungsbanden, die im Vergleich zu den Banden der PS4-
Einheiten systematisch zu niedrigeren = Wellenzahlen verschoben sind. Die
Biegeschwingungen wurden bei 15(Se-P-Se) = 145 cm! und 14(Se-P-Se) = 180 cm’!
detektiert. Entgegen dlteren Arbeiten beobachteten Zhang et al eine Aufspaltung der
Valenzschwingungen v3(P-Se) und vi(P-Se). Der asymmetrischen Streckschwingung wurden
zwei Signale bei 13(P-Se) = 439 cm™ und 13'(P-Se) = 423 cm™ zugeordnet, wihrend die
Banden bei vi(P-Se) =251 cm™ und v '(P-Se) =223 cm™! als symmetrische Streckschwingung
interpretiert wurde.['*”! Vor Verdffentlichung der Untersuchungen von Zhang et al wurden
eigene Spektren der Verbindungen Nas;PSes-c/16 und Na3;SbSes aufgenommen (siche Abb.
156).

Fiir Na3PSes-c/16 wurden fiir die Biegeschwingungen die gleichen Werte beobachtet, wie
sie auch von Zhang et al beschrieben worden sind (v2(Se-P-Se) = 145 cm™ und 14(Se-P-Se) =
178 cm™). Ebenso wurde eine Aufspaltung der asymmetrischen Streckschwingung 13(P-Se)
beobachtet (v3(P-Se) = 439 cm™ und 13(P-Se)” = 423 cm™). Im Unterschied zur Arbeit von
Zhang et al konnte jedoch fiir die symmetrische Streckschwingung wi(P-Se) keine
Aufspaltung beobachtet werden. Die entsprechende Bande wurde bei vi(P-Se) = 224 cm’!
detektiert. Zusitzlich wurden fiir NasPSes-c/16 Gitterschwingungen bei 74 und 59 c¢cm’!
beobachtet. Wie in NasPSes-c/16, kann auch in NazSbSes-c/16 eine Aufspaltung der
asymmetrischen Streckschwingung 13* beobachtet werden (268 cm™, 255 cm™). AuBerdem

spaltet auch das Signal fiir die symmetrische Streckschwingung 11° auf (216 cm™, 204 cm™).
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Abb. 156: (a) NasPSes-c/16 zeigt einen wesentlich gréfSeren energetischen Unterschied zwischen den
symmetrischen (438 und 423 cm™) und asymmetrischen Streckschwingungen (224 c¢cm™) als (b)
NasSbSes-c/16 (268, 255 und 204 cm™).
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Die Bande bei 113 cm™ wurde der Biegeschwingung 15(Se-Sb-Se) zugeordnet. Das

Signal bei 233 cm™! konnte nicht zugeordnet werden.

Die gemessenen Signale fiir Na3SbSes-c/16 (sieche Abb. 156b) zeigen gegeniiber
NaszPSes-c/16 eine deutliche Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen. Dies kann mit der
hoheren Masse von Sb gegeniiber P begriindet werden. Der energetische Unterschied
zwischen den Streckschwingungen v3* und vi® in NasSbSes-c/16 ist wesentlich geringer als
in NasPSes-c/16. Die Banden von w’(P-Se) zeigen gegeniiber 11*(P-Se) eine
Rotverschiebung von etwa 50 cm’'. Dagegen betriigt die Rotverschiebung von 13%(Sb-Se)
gegeniiber 13(Sb-Se) mehr als 200 cm™!. Ding et al berichteten fiir das isotype K3SbSes
dhnliches Verhalten. Es zeigt eine Bande der asymmetrischen Streckschwingung 1% bei 249

und der symmetrischen Streckschwingung 11° bei 201 cm™.[2%]

13.8.2 Raman-Spektroskopie zu NasPnS,-tP16 (Pn =P, As, Sh)

Wie bereits im vorangegangen Kapitel besprochen wurde, sind in Na3PnS4 die Abstdnde
d(Pn-S) sowohl in den kubischen als auch in den tetragonalen Phasen gleich. Nur die Winkel
d(S-Pn-S) variieren geringfiligig zwischen 109.0° und 110.4°. Daher dhneln die gemessenen

Spektren der Verbindungen Na3zPrnS4-tP16 jenen von NaszPnSes-cl16.

Das Spektrum von Na3PS4-#P16 wird dominiert von der Streckschwingung vi*(P-S) =411
cm! (Abb. 157a). Die Banden der asymmetrischen Streckschwingungen befinden sich bei
135(P-S) = 568 cm™! und 13*(P-S)” = 538 cm!. Die Signale der Biegeschwingungen befinden
sich bei 14(S-P-S) = 286 cm™!, 14(S-P-S)” = 280 cm™ und 1»(S-P-S) = 216 cm™!. Diese
Beobachtungen stimmen mit den Berichten von Biirger und Falius zu Na;PS4-8H>O {iberein,
die fiir das Hydrat entsprechende Banden der Streckschwingungen bei v3%(P-S) = 550 cm’!
und vi*(P-S) = 420 cm™! beobachteten. Die Deformationsschwingungen v4(S-P-S) =215 cm’!
und v2(S-P-S) = 167 cm™ werden allerdings durch Einlagerung von H,O-Molekiilen stark
rotverschoben.!”3! Im Vergleich dazu sind die Banden der Raman-Schwingungen in Na3AsSs-
tP16 zu niedrigen Energien verschoben (Abb. 157h). Die Banden der asymmetrischen
Streckschwingungen befinden sich bei 13%(As-S) = 434 cm™ und 13*(As-S)" = 412 cm™. Die
hochste Intensitit zeigt 115(As-S) bei 376 cm™. Die Signale der Biegeschwingungen befinden
sich bei v4(S-As-S) =285 cm!, v4(S-As-S)" =227 cm™ und 1»(S-As-S) = 178 cm™.

Im Raman-Spektrum von Na3zSbSs-tP16 (Abb. 157¢) befindet sich die intensive Bande
der symmetrischen Streckschwingung 11(Sb-S) bei 367 cm™!.
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Abb. 157: Die Spektren zeigen fur die Folge (a) NasPSs+-tP16, (b) NasAsSstP16 und (c) NasSbSas-tP16
eine systematische Rotverschiebung.

Die Biegeschwingungen wurden bei v4(S-Sb-S) =233 cm™!, 14(S-Sb-S)” = 205 cm™ und
12(S-Sb-S) = 164 cm’!, die asymmetrischen Streckschwingungen v3(Sb-S) und 13(Sb-S)” bei
388 und 378 cm! detektiert.

Der Vergleich der Spektren der drei Verbindungen zeigt, dass sich die Banden aller
Schwingungen mit zunehmender reduzierter Masse zu niedrigeren Wellenzahlen v
verschieben. Der Unterschied zwischen den Signallagen der Valenzschwingungen 1{As-S)

as —

und (Sb-S) ist allerdings deutlich geringer (Av3* =48 cm™, Avi®=9 cm™) als zwischen (As-

S) und UP-S) (Avs®™ =134 cm™!, Am® =35 cm™).

13.8.3 Raman-Spektroskopie zu LisAsS,-0P20 und LisSbS4-0P20

Kiirzlich konnte Huber die Kristallstrukturen von LizAsSs und LizSbS4 bestimmen,
welche isotyp zu CuzAsS4 sind. Sie kristallisieren in der Raumgruppe Pmn2;. Die Kationen
sind darin jeweils von einer schwach verzerrten tetraedrischen Koordinationssphére aus
Schwefelatomen umgeben, welche eine C,-Symmetrie besitzt. Die Abstinde d(As-S) und
d(Sb-S) variieren in diesen Verbindungen minimal. Sie betragen zwischen 2.16 und 2.17 A in
LizAsSs, sowie 2.33 und 2.34 A in Li3SbS4."** Auf Grund der Isotypie kann man fiir beide
Verbindungen dhnliche Schwingungsspektren erwarten, deren Signallagen lediglich aufgrund
des Masseunterschieds zwischen As und Sb verschoben sind. Fiir die Messung wurden Proben

verwendet, die von Huber synthetisiert wurden.

Die beiden experimentellen Spektren sind in Abb. 158 dargestellt. Sie unterscheiden sich
tatsichlich nur durch eine Blauverschiebung der 1(As-S)-Schwingungsbanden gegeniiber den

USb-S)-Schwingungsbanden. Die Punktgruppe Ca, besitzt 45 Schwingungszustinde der
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Moden 41, A2, B und B,.1%) Die Zuordnung der Schwingungen gelingt durch Vergleich eines

[294

bereits diskutierten Raman-Spektrums von TIEu[PS4].1>*¥ Diese Verbindung kristallisiert in

der Raumgruppe Pnma. Die PSs-Tetraeder besitzen darin ebenfalls Cov-Punktsymmetrie.
[124,294]

Carrillo-Cabrera et al beobachteten fiir TIEu[PS4] im Bereich 571 bis 544 cm™ drei
Banden der asymmetrischen Streckschwingung 15%(P-S). Das stirkste Signal bei 421 cm’!
wurde der symmetrischen Streckschwingung vi*(P-S) zugeordnet. Die Biegeschwingung
14(S-P-S) generiert eine breite Bande bei 290 cm™!, wihrend die andere Biegeschwingung
15(S-P-S) drei Signale zwischen 192 und 140 cm” erzeugt. Die Banden geringerer

Wellenzahlen werden Phononen zugeschrieben.4

Das Spektrum von LizAsS4 (Abb. 158a) zeigt in Analogie zu TIEu[PS4] die drei Banden
der asymmetrischen Streckschwingung v3*(As-S) bei hohen Wellenzahlen 461, 427 und 419
cm’!. Dominiert wird das Spektrum durch das Signal der symmetrischen Streckschwingung
15%(S-As-S) bei 384 cm!. Bei genauerer Analyse erkennt man bei 353 cm™! ein sehr breites
flaches Signal. Auerdem ist fiir die Banden der Biegemoden v4 und v» eine Aufspaltung der
Signale von etwa 10 cm™' zu beobachten. Die beiden Signale bei 216 und 204 cm™ werden der
Biegemode v4 zugeordnet. Die weiteren fiinf Banden bei 193, 181, 165, 154 und 140 cm’!
gehodren der Biegemode v» an. Die Gitterschwingungen diter konnten unterhalb von 106 cm’!

detektiert werden. Im Spektrum von TIEu[PS4] sind die Banden der Biegeschwingungen

allgemein sehr breit. Moglichweise konnte daher eine Aufspaltung dieser Moden nicht
294]

beobachtet werden. !

relative Intensitdten

500 450 400 350 300 250 200 150 100 50
v/cm™?

Abb. 158: Die gemessenen Raman-Banden fur (a) LisAsSs und (b) LisSbSs zeigen wegen Isotypie ein
ahnliches Intensitatsverhdltnis. Das Spektrum von LisSbSs ist gegenuber den LisAsSs; Banden zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben.
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Tab. 75: Die gemessen Schwingungsmoden der Valenzschwingungen vz und v, der
Deformationsschwingungen vs und v, sowie den Gittermoden deiter in LisAsS4 und LisSbS4 im Vergleich
zu Banden von TIEU[PS,]?%4

Mode TIEU[PS4]2?4 Li3AsS4 LisSbS4
w(B1) 571 461 424
v3(41) 560 427 389
vs(B2) 544 419 380
vi(A41) 421 384, 353 371, 339
v4 (B1) 290 216,204 187,179
v (B2) 265 193, 181 157, 151
v (41) 251 165, 154 -

1 (42) 217 140 136
OGitter 95 106, 74, 49 99, 74, 56

Die asymmetrischen Streckschwingungen 15%(As-S) in Li3AsS4 sind im Vergleich zu v5*(P-
S) in TIEu[PS4] um 110 cm™! rotverschoben. Die symmetrische Streckschwingung v15(As-S)

zeigt gegeniiber 11°(Sb-S) nur eine Blauverschiebung von 37 cm™.

Eine noch stirkere Verschiebung der Signale zu niedrigeren Wellenzahlen wurde fiir
Li3SbS4 ermittelt (Abb. 158b). Die energiereicheren Moden der v3*(Sb-S) befinden sich bei
424, 389 und 380 cm’!, gefolgt von 11°(Sb-S) bei 371 cm™'. Analog zu Li3AsS4 erscheint im
Abstand von etwa 30 cm™! eine schwache, sehr breite Bande bei 339 cm™. AuBerdem wurden
zwischen 187 und 136 cm™ den einzelnen Biegemoden w(B1) und »(B>) zwei Banden

zugeordnet. Die Gittermoden &gier befinden sich unter 100 cm™ (99, 74, 56 cm™).

Die Streckschwingungen W(As-S) und U(Sb-S) in LizAsSs und LizSbS4 zeigen etwa die
gleichen Raman-Verschiebungen, wie in NazAsS4-tP16 und Na3SbS4-P16. Dies deckt sich
mit der Kenntnis, dass sich die AsS4- und SbS4-Tetraeder in den Li- und Na-Verbindungen
kaum in Bindungsabstinden oder Winkeln unterscheiden. Nur die Biegeschwingungen sind
in den Na-Verbindungen deutlich energiedrmer als in den entsprechenden Li-Verbindungen,

da Na die Struktur weitet und somit die Biegeschwingungen begilinstigt.

13.8.4 Raman-Spektroskopie zu NasPnQ4-tP16 und weiteren Thiophosphaten

Zu Beginn dieser Arbeit war NazPS4 die einzig bekannte Verbindung im terndren System
Na-P-S. Es konnten zwei weitere schwefelreiche Verbindungen dargestellt werden, deren

2951 In dieser Arbeit sollen die bereits

Strukturen inzwischen von Kuhn et al verdffentlicht sind.|
bekannten strukturellen Erkenntnisse um Raman-spektroskopische Untersuchungen erweitert
werden und mit den spektroskopischen Untersuchungen von Na3;PSs und weiteren

Ergebnissen einer élteren Arbeit von Rod! zu P2S7 verglichen werden.!?%¢)
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Wie in NazPS4 wird P in NazP>Se und P2S7 tetraedrisch von S koordiniert. Allerdings
variieren die Abstinde d(P-S) in diesen Verbindungen bei Raumtemperatur stirker als in
NazPSa4. In NayP2S¢ wurden sechs unterschiedliche Abstdande d(P-S) zwischen 1.975 und 2.149
A beobachtet.**>! Die Abstinde d(P-S) in den beiden Modifikationen von P»S7 sind etwas
kiirzer (1.917 A bis 2.122 A).?%®I Der Abstand d(P-S) =2.050 A in Na3PS4-£P16 befindet sich
damit im Mittel. Wahrend in NazPS4 die PSs-Einheiten isoliert vorliegen, sind sie in NazP>Se
iiber gemeinsame Kanten zu P>Se-Dimeren verkniipft. Ebenfalls iiber eine gemeinsame Kante
sind je zwei PS4-Einheiten in P»S7 verkniipft. Diese P>S¢-Einheiten werden {iber ein S-Atom
zu P»S7-Polymere verbriickt.[?*>2%¢] Eine strukturelle Ausnahme stellt die Koordination von P
in NasP,S¢ dar, welches P>-Hanteln enthélt. Die beiden P-Atome werden jeweils dreifach von
S koordiniert. Der Abstand d(P-S) betriigt zwischen 2.021 und 2.026 A. Diese P>S¢-Einheiten
werden durch NaSe-Oktaeder voneinander separiert. Die Verbindung kristallisiert in der
Raumgruppe C2/m, womit die P.Se-Einheiten der Caj-Punktgruppe angehoren.!*s! Das
Spektrum von NasP>Seist in Abb. 159b dargestellt. Es dhnelt grofftenteils dem Spektrum von
Na3PSs-tP16 (Abb. 159a).
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Abb. 159: Die Raman-Spektren von (a) NasPSs-tP16, (b) NaaP,Ss, (c) NazP.Se und (d) P.S7. Letzteres ist
einer Arbeit von Rédl entnommen.?*® Die Raman-aktiven Baueinheiten sind jeweils Uber den
zugehdrigen Spektren abgebildet.
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Die Zuordnung der Raman-aktiven Moden fiir P»S¢ wurde in der Literatur bereits fiir
NasP,S¢-6H,0 und Sr>P>Se vorgenommen.!*>?°7 Die asymmetrischen Streckschwingungen
15% befinden sich bei 576 und 557 cm™. Sie sind etwas energiereicher als in Na3PSs-tP16.
Dagegen ist die Bande der symmetrischen Streckschwingungen im Vergleich zu NasPS4-tP16
deutlich rotverschoben. Sie befindet sich bei 11° =379 cm™!. Die Biegeschwingungen 14 (273
und 258 cm’) und 1» (206 und 199 cm’) sind ebenfalls gegeniiber entsprechenden
Schwingungen in NazPS4-tP16 leicht rotverschoben. Ein moglicher Grund hierfiir ist, dass in
der P>Ss-Einheit die Schwingungen sterisch stirker eingeschriankt werden, als in einem
isolierten PSs-Tetraeder. Das Spektrum von NaxP»2Se ist in Abb. 1595 dargestellt. Die
Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P21/m. Die P2Se¢-Dimere besitzen ebenfalls eine
Cap-Punktsymmetrie. Die Zuordnung kann entsprechend NasP2S¢ vorgenommen werden. Eine
Zuordnung von Raman-Banden wurde bereits fiir KoP2Se und Cs2P2S¢ vorgenommen und

zugehdrige Spektren berechnet.2%%:2%]

Tab. 76: Die Zuordnung der gemessenen Banden fir NasPSstP16, NasP:Ss, NasP2Ses, NazP2Se im
Vergleich zu P,S;.12%!

Dag Na3PS4 Can NaaP,Se Dan NaasP,Ses Can Na2P,Se a-/ f-P,S;
v3(Bag) 492 649
B 568 A 376 (Bzg) 479 A,) 643 703
v3(B1) 538 v3(4g) 557 v3(B3g) v3(4g) 690
15(4g) 463 598
s 527,
USSS)2 475 449
vi(d) 411 w(dy) 379 vi(dg) 223 vi(dg) 421 413
- 395, 396, 391
Mg 393 363
286 w(dg) 273 164 w(dg) 307 273
B A)va(B
B g0 sy 258 WAdIBs) 5y LBy 258 253
® 222 w(Bg) 206 w(Big) 112 w(Bg) 217 227
2
216 (4 199 w(By) 103 Wring) 183 199
é‘Gitter - 5Gitter 156, 5Gitter - 5Gitter 148;
141, 138,
118, 78, 60
174, 166
106,
92, 73,
58
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Die asymmetrischen Streckschwingungen 15® sind deutlich energiereicher (649, 643, 598
cm) als in den anderen Thiophosphaten. Die Bande der symmetrischen Streckschwingung
11* befindet sich bei 421 cm™ und stimmt damit in etwa der Schwingung v1* in Na3PS4-tP16
iiberein. Die Biegeschwingungen 14 (307 und 258 cm™) und w» (217 und 183 cm™)
unterscheiden sich ebenfalls wenig von entsprechenden Schwingungen in Na3PS4-tP16. Der
groBBte Unterschied zwischen den Spektren beider Verbindungen sind die zusitzlichen
Schwingungen vi(Ring) innerhalb des S-P-S-P-Rings bei 395, 373 und 363 cm™! sowie bei
183 cm™!. Diese beobachtete Rod! et al auch im Spektrum fiir P>S7 bei 396 und 391 cm™! (Abb.
159d). Der Vergleich mit dem Spektrum von P2S7zeigt, dass fiir P2S7 drei zusdtzliche Banden
bei 527, 475, 449 cm™! generiert werden, die den Schwingungen v (S-S-S) innerhalb der Ss-
Kette zugeordnet werden konnen.?*®! AuBerdem zeigt Abb. 159, dass die Frequenz der

asymmetrischen Steckschwingungen mit abnehmender Konzentration an Na steigt.

13.8.5 Raman-Spektroskopie zu NasP,Ses

Von der Verbindung NasP,Ses, die erstmals von Knaust und Dorhout beschrieben wurde,
existiert ebenfalls noch keine Raman-spektroskopische Untersuchung.**®! Darin sind wie in
NasP>Ses P2-Hanteln enthalten, wobei jeder Phosphor dreifach im Abstand von d(P-Se) =
2.021 A koordiniert wird. Dieser Abstand ist um 0.03 A kiirzer als in NasPSes-c/16. Die drei
Banden der symmetrischen Streckschwingungen v;* befinden sich zwischen 492 und 463 cm’
! die intensive Bande der symmetrischen Streckschwingung vs*bei 223 cm™!. Bei niedrigeren
Wellenzahlen befinden sich die Banden der Biegeschwingungen v4 (164 und 152 cm™) und 1»
(112 und 103 cm™). Wie bei den Thiophosphaten zeigt auch NasP»Ses energiereichere 13-
Schwingungen als NazPSes, wihrend sich die Lage der vi*-Bande in beiden Verbindungen

kaum unterscheidet.

223
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Abb. 160: Das Raman-Spektrum von NasP2Seszeigt dhnliche Schwingungsenergien wie NasPSes-c/76.
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13.9 Thermische Analysen von NasPnQq

Die drei Proben der Verbindungen NaszPSs, NazAsS4 und Na3;SbSy4 in der tetragonalen
Modifikation und Na3;PSe4 sowie Na3SbSes in der kubischen Modifikation wurden unter Ar-
Schutzgas in SiO;-Kapillare gefiillt. Die Kapillaren wurden evakuiert und anschlieBend
abgeschmolzen. Die Proben wurden zwei Messzyklen unterworfen, welche den
Temperaturbereich zwischen 295 und 775 K beriicksichtigten. Die Aufheiz- und Abkiihlraten

betrugen fiir jede Messung 5 K / min.

Fiir die schwefelhaltigen Proben konnten in den Temperaturbereichen, in denen bei
rontgenographischen Untersuchungen strukturelle Umwandlungen beobachtet wurden, keine
thermischen Effekte registriert werden. Dies deckt sich mit Arbeiten von Jansen und Henseler
zu Na3PS4.[%1 Eine mégliche Begriindung ist, dass sich die Gitterenergien der kubischen und
tetragonalen Modifikationen kaum unterscheiden. Fiir Na3PS4 berechneten Bo et al etwa einen
energetischen Unterschied von 0.8 meV pro Atom. Dies liegt damit im Fehlerbereich der
verwendeten DFT-Methode.?®*! Die einzigen thermischen Effekte einer jeder Kurve lagen
weit liber den Umwandlungstemperaturen 7ymw. Die Onset-Punkte der exothermen Effekte in
den Abkiihlkurven wurden dabei als Kristallisationspunkte interpretiert. Entsprechend wurden
die Onset-Punkte der endothermen Effekte als Schmelzpunkte der Verbindungen gedeutet.

Die Werte der zweiten Zyklen sind in Tab. 77 zusammengestellt.

Tab. 77: Die Schmelzpunkte Tsmp / K und Kristallisationspunkte Tiis / K der Verbindungen NasPnQa.

Verbindung Tomp (Zyklus 1) / K Twris (Zyklus 11} / K
NazPSes - 867
NazAsS4 763 743
NazPS4 793 686
NazSbSes 818 683
Na3;SbS4 883 795
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13.10 Impedanzmessungen zu NasPnQq

Die Proben von NasPnQ4 (Pn = P, As, Sb; O = S, Se) wurden innig unter Ar-
Schutzgasatmosphére gemdrsert. Die Pulver wurden zu Tabletten gepresst, welche eine
Dichte pexp > 0.90 pa besaBen. Einzig die Tabletten der Verbindungen NaszAsSs bzw.
Na3SbSes konnten trotz mehrfachen Versuchen nur auf einen Faktor 0.898 bzw. 0.879 der
kristallographischen Dichte p. gepresst werden. Fiir die Verbindungen Na3PnSs konnte
beobachtet werden, dass sich bei Verwendung von Au als Kontaktierungsmaterial wihrend
der Impedanzmessungen die Kontaktoberfliche der Au-Pléttchen schwarz verfarbten. Dies
deutet auf die Bildung von Goldsulfid und die oberflichliche Zersetzung der Probe hin. Die
folglich zunehmenden Kontaktwiderstinde fiihrten zu einer systematischen Erhdhung der
Realwiderstinde Z” in den Nyquist-Plots. Aus diesem Grund wurden alle Messungen mit einer
Pt-Kontaktierung durchgefiihrt. Die Anregungsspannung betrug standardméfig 50 mV. Als

Messfrequenzen wurde der Bereich 300 mHz < w < 1 MHz gewihlt.

13.10.1 Impedanzspektroskopie an NasPS.-tP16

Fiir die Verbindung NazPS4 wurde ein Temperaturbereich von 295 K bis 588 K untersucht.
Die Spektren unterhalb 375 K zeigten mehrere Phasenspriinge und blieben daher
unberticksichtigt. In den restlichen 22 Spektren zeigten die Impedanz und die Phase ein
stetiges Verhalten im Bereich 300 mHz bis 10 KHz (sieche Abb. 161). Zur Beschreibung des
elektrischen Verhaltens der Probe wurde ein Ersatzschaltbild gewéhlt, welches aus zwei
seriell geschalteten Teilschaltbildern besteht. Jedes dieser Teilschaltbilder entspricht einer
Parallelschaltung aus einem ohmschen Widerstand und einem CPE-Element. Die Signifikanz

einer dieser Widerstiande (Rp) féllt stark mit steigender Temperatur ab.

12| / MQ

100 |5

10 |

01}
0.01

T=588K

0 A A R TN AN N NN Y NN AN N |;\|i||;\|i\\
1 10 100 /s 1 10 100 o/s

Abb. 161: Die gemessenen Impedanzen Z und Phasen g von NasPS4tP16 zwischen 375 K und 588 K
in Abhangigkeit der Messfrequenz w.
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Abb. 162: Die Nyquist-Auftragungen fir NasPSs werden Uber den gesamten Frequenzverlauf @ von
einem linearen Zusammenhang zwischen -7 und Z" bestimmt, der auf einen grofsen ionischem Beitrag
am Ladungstransport hindeutet.

Die Nyquist-Auftragungen zeigen schon fiir 388 K filir den gesamten Frequenzbereich einen
linearen Verlauf. Daraus konnen sehr hohe ionische Beitrdge am Ladungstransport abgeleitet
werden. Der Halbkreis bei hohen Frequenzen, welcher den Bulkwiderstand darstellt, ist hat
am Spektrum kaum Anteil. Daher kann der ohmsche Widerstand R, geringer Signifikanz als
Bulkwiderstand interpretiert werden. Der Phasenwinkel « des linearen Abschnitts im Nyquist-
Plot nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Im Nyquist-Plot fiir 588 K betrégt er etwa 45°.
Die Probe zeigt damit Warburg-Verhalten. Aus dem Widerstand R> kann die spezifische
Leitfihigkeit owpe, hergeleitet geleitet werden. Sie betrigt 8.4:107 (Qcm)! fiir 375 K und
steigt bis auf owpes = 3.6:10" (Qcm)™! bei 588 K an.

13.10.2 Impedanzspektroskopie an NasAsS,-tP16

Samtliche Spektren der Verbindung NazAsS4 konnten im Frequenzbereich von 300 mHz
bis 100 KHz gefittet werden. Sie wurden im Bereich von 295 bis 570 K gemessen. Die
Beitrdge des Bulkwiderstandes und die Beitrdge des ionischen Ladungstransports am
Gesamtwiderstand der Probe wurden unter Verwendung desselben Ersatzschaltbildes
ermittelt, wie es bereits fiir NazPS4-P16 verwendet wurde. Sowohl die Bode-Diagramme als
auch die Nyquist-Auftragungen beider Verbindungen dhneln einander sehr stark (Abb. 163
und Abb. 164). Im Vergleich zu Na3;PSs-#P16 sind die ermittelten Werte oxpe, flir NazAsSs-
tP16 deutlich niedriger. Sie betragen e, = 4.9-10° (Qcm)™! bei 375 K und oypez = 3.9:107°
(Qcm)! bei 570 K.
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Abb. 163: Die gemessene Impedanz Z von NasAsSa zeigt im Bereich zwischen 295 K und 570 K ein
ahnliches Verhalten wie NasPSs. Im Frequenzbereich zwischen 500 mHz und 500 Hz betrdgt die
Phasenverschiebung ¢ zwischen 35 und 55°, was einem Warburg-Verhalten der Probe entspricht.
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Abb. 164: Sowohl der Nyquist-Plot fir 295 K als auch fir 570 K wird von einem linearen Verhalten Z'
gegenUlber 7 bestimmt, was auf hohe ionische Beitrdge zum Ladungstransport schliefSen lasst.

13.10.3 Impedanzspektroskopie an NasSbS.-tP16

Die gemessenen Spektren der Verbindung Na3zSbS4-tP16 zeigen im Vergleich zu den
vorangegangen Messungen deutliche Unterschiede. Zum einen sind die Phasenwinkel ¢ aller
Messungen deutlich kleiner als 45° (siehe Abb. 165b). Sie bilden zwischen 10 Hz und 100
kHz ein Plateau um den Wert ¢ =15°. Bei hoheren Temperaturen duflert sich dies in der
Nyquist-Auftragung in einem sehr flachen linearen Anstieg von Z'. AuBlerdem beginnen die
Spektren erst bei sehr hohen Realwiderstdnden Z” (Abb. 166). Zur Beschreibung der Spektren
musste aus diesem Grund das Ersatzschaltbild der vorangegangenen Messungen um einen

Vorwiderstand Ry erweitert werden.
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Abb. 165: Die gemessenen Phasenverlaufe ¢ fir NasSbSa-tP16 zeigen zwischen 1 Hz und 100 kHz kaum
eine Abhangigkeit von der 7. @ nimmt zwischen 1 Hz und 1 Mhz sehr niedrige Werte an.

Dieser Vorwiderstand kann als Kontaktwiderstand zwischen Pressling und Pt-Pléttchen
interpretiert werden. Er betriigt bei 390 K etwa 9.2-10° Q und fillt mit steigender Temperatur
auf 9.2:10° Q ab. Die Halbkreise im Nyquist-Plot sind ab etwa 490 K fiir hohe Frequenzen
nicht mehr vollstindig gemessen. Sie beschreiben den Bulkwiderstand R, welcher dennoch
mit einem niedrigen Fehler (maximal 3% bei 577 K) gefittet werden konnte. Aus Ry wurden
die spezifischen Leitfihigkeiten ope, berechnet. Sie reichen von 1.7-107 (Qcm)™! (7= 390 K)
bis 1.5:107 (Qecm)! (T= 577 K).
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Abb. 166: Die Halbkreise in Nyquist-Auftragungen beginnen erst ab Ry = 9 MQ (T = 375 K). Dieser
Kontaktwiderstand Ry nimmt mit steigender Temperatur ab. Die Auflésung der Halbkreise nimmt
ebenfalls mit steigender Temperatur ab.

13.10.4 Impedanzspektroskopie an NasPSes-c/16

Es wurden Impedanzspektren von Na3;PSes-c/16 im Bereich von 295 K bis 577 K
aufgenommen. Der Einfluss der Messfrequenz nimmt mit steigender Messtemperatur ab. Ab
445 K ist die gemessene Impedanz Z unabhiingig von hohen Frequenzen. Ahnliches Verhalten

zeigt entsprechend die Phase ¢.
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Abb. 167: Die Bode-Auftragungen der Impedanz Z und Phase ¢ fir NasPSes-c/16.

Daraus kann abgeleitet werden, dass die Impedanz der Messanordnung einen ohmschen
Charakter besitzt. Tatsdchlich zeigen die Nyquist-Auftragungen einen sehr hohen
Vorwiderstand Ry. Bei T = 577 K beginnt der Halbkreis, welcher den Bulkwiderstand
beschreibt erst bei Ry =250 kQ. Da der Halbkreis bei Temperaturen unter 390 K nicht mehr
aufgelost wird, ist der Fit des Bulkwiderstandes und des Vorwiderstandes mit einem grof3en
Fehler behaftet. Daher flie8en in die Diskussion nur die Messung im Bereich 390 K <7< 577
K ein. Als Ersatzschaltbild wurden zwei seriell geschaltete Teilschaltbilder gewihlt. Ein
Teilschaltbild entspricht der Parallelschaltung eines ohmschen Widerstands und eines CP-
Element. Der Vorwiderstand Ry wurde in Serie geschaltet. Fiir 7 = 390 K wurde eine
spezifische Leitfihigkeit von oxpe, =4.4-107 (Qcm)! gemessen. Die hochste Leitfihigkeit von

Ospez = 3.9-107 (Qcm) ! wurde bei 577 K gemessen.
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Abb. 168: Wie fiir NasSbS4 fUhrt ein hoher Kontaktwiderstand R, zu einer Verschiebung des Halbkreises
zu hohen Z'-Werten. Der Wert Ry sinkt mit steigender Temperatur von 5 MQ (T = 455 K) auf 240 KQ (T
=570 K).
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13.10.5 Impedanzspektroskopie an NasShSe,-c/16

Fiir Na3SbSes-c/16 wurde das Verhalten der spezifischen Leitfahigkeit im
Temperaturbereich von 295 K bis 575 K untersucht. Sowohl die Impedanzen als auch die
Phasen zeigen im Bereich von 300 mHz bis 1 MHz ein stetiges Verhalten. Im Bereich von
300 mHz bis 1 Hz betrdgt die Phasenverschiebung ¢ im betrachteten Temperatur-
bereich zwischen 50° und 30°. Dies deutet darauf hin, dass schon bei Raumtemperatur
Ionendiffusion am Ladungstransport beitrdgt. Diese Vermutung bestétigt die Nyquist-
Auftragung fiir 7= 295 K, welche von einem linearen Bereich bestimmt wird. Der Anteil des
Halbkreises, welcher den Bulkwiderstand beschreibt ist, dagegen sehr gering. Dieser Bereich
wird mit einem Modelschaltbild gefittet, welches aus zwei seriell geschalteten
Teilschaltbildern besteht. Die beiden Teilschaltbilder entsprechen einer Parallelschaltung aus
einem ohmschen Widerstand und einem CP-Element. Mit steigender Temperatur ist zu
beobachten, dass der Halbkreis im Nyquist-Plot schwicher aufgelost wird und der
Kontaktwiderstand ansteigt. Dieser Kontaktwiderstand wird ab 395 K als seriell geschalteter
Vorwiderstand im Ersatzschaltbild beriicksichtigt. Aus dem Fit der Ersatzschaltbilder erhélt
man fiir 7= 295 K eine spezifischen Leitfihigkeit von owe, = 2.0-107 (Qcm) . Die spezifische
Leitfihigkeit steigt mit zunehmender Temperatur auf bis zu Gype; = 6.4:10* (Qem)™! (T = 580
K).
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Abb. 169: Die Bode-Diagramme der Impedanz und Phase flr NasSbSes—c/16.
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Abb. 170: Der Halbkreis im Nyquist-Diagramm von NasSbSes beginnt bei einer Messtemperatur von
295 K im Ursprung. Mit steigender Temperatur nimmt die Auflésung des Halbkreises ab. Der Steigung
des linearen Abschnitts und damit der Phasenwinkel sinken auf 45° ab, was einem Warburg-Verhalten
der Probe entspricht.

13.10.6
Die

Vergleich der lonenleitfdhigkeiten und Aktivierungsenergien von NasPnQ,

in den impedanzspektroskopischen Untersuchung ermittelten spezifischen
Leitfdhigkeiten ospe, sind als Arrhenius-Auftragungen in Abb. 171 gegeniiber gestellt. Fiir
einige Verbindungen konnte das Bulkverhalten bzw. R, und CPE} nicht fiir Raumtemperatur
bestimmt werden, da die entsprechenden Halbkreise bei hohen Frequenzen nicht vollstdndig
erfasst werden konnten. Daher wurden fiir die Verbindungen NazPS4-#P16, NasPSes-c/16 und
Na3zSbS4-tP16  die Leitfahigkeit iiber die

spezifische Arrhenius-Gleichung  fiir

Raumtemperatur berechnet.

Die hochste spezifische Leitfihigkeit von 2.9-10" (Qcm)! wurde fiir NasPSs-tP16 bei
570 K gemessen. Fiir 295 K wurde ein Wert von 6.2:10* (Qcm)! berechnet. Die
Aktivierungsenergie betrigt 0.35 eV.

Die néchsthochsten spezifischen Leitfdhigkeiten wurden von den kubischen-Phasen
erzielt. Fiir Na3sSbSs-c/16 wurde bei 570 K owpe; = 1.5:10° (Qcm)! gemessen. Die
Aktivierungsenergie betrigt 0.22 eV. Na3PSes-c/16 zeigt eine dhnliche Aktivierungsenergie
von 0.25 eV. Die Verbindung zeigt geringere Leitfdhigkeit als Na3SbSs-c/16. Fiir 570 K
wurde ein Wert von oype, = 3.3-10° (Qcm)! berechnet. Fiir 295 K betréigt ospe, 8.5:107
(Qcm)!. Na3SbSes-cI16 zeigt mit 0.2 eV ebenfalls eine Aktivierungsenergie, wie sie bereits
fiir die kubische Phasen Na3;PSes-c/16 und Na3;SbSs-c/16 ermittelt wurden. Allerdings sind
die spezifischen Leitfihigkeiten oipe, mit 2.5-10* (QQcm) ™! bei 570 K und 4.0-107 (Qcm)™! von

schon NazSbSes-c/16 deutlich niedriger als fiir Na;PSes-c/16 und Na3SbSs-c/16.
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Abb. 171: Die Arrhenius-Auftragungen der spezifischen Leitfahigkeiten o, der Verbindungen (a)
NasPnSa und (b) NasPnSes,

Im Arrhenius-Plot von Nas;SbSs ist deutlich der Phaseniibergang Na3;SbSs-c/16+>
NazSbS4-tP16 bei 515 K zu erkennen, da Na3SbSs-tP16 mit 0.55 eV eine doppelt so hohe
Aktivierungsenergie besitzt wie die kubische Phase. Fiir Na3SbSs-tP16 wurde fiir

Raumtemperatur eine Leitfihigkeit von 8.7-10* (Qcm)™! berechnet.

Die niedrigsten spezifischen Leitfahigkeiten im Bereich 295 K < 7'< 570 K wurden fiir
Na3AsSs gemessen. Sie verlaufen von 2.6:10° bis 3.9:10 (Qcm)™!. Die Aktivierungsenergie
ist allerdings mit 0.19 eV von allen Verbindungen die Niedrigste. Bis auf die
Aktivierungsenergien von NasPSs-tP16 und NazSbSs-#P16 befinden sich alle
Aktivierungsenergien im Bereich zwischen 0.19 und 0.25 eV. Der Wert von 0.35 eV stimmt
gut mit dem Ergebnis von Jansen und Henseler iiberein (0.40 eV).['*! Fiir NasPSes-c/16 wurde
von Zhang et al mit 0.25 eV ebenfalls eine dhnliche Aktivierungsenergie ermittelt.[>’®]
Kiirzlich berichteten Zhang et al von einer nichtstochiometrischen, strukturverwandten

Verbindung der Zusammensetzung Na>.sSbS4-tP16, welche eine Aktivierungsenergie von Ea

=0.25 eV besitzt.’!

Tab. 78: Gemessene spezifische Leitfahigkeiten e,/ (QQcm) ', berechnete Aktivierungsenergien Ea /
eV und aus Ea berechnete spezifische Leitfahigkeiten o, bei Raumtemperatur (¥)

Verbindung Enl eV Ospez (T=295K)  Ogpes (T =375 K) Ospez (T = 570 K)
Na3PS4-tP16 0.35 6.2:10%* 6.3:107 2.9-107!
Na3PS4-c716 1] - 2.0-10* - -
Na3AsSs tP16 0.19 2.6:10° 4.9-10°° 3.9:-10°

NaysSbSs-tP16 B 0.25 3.0-107 - -
Na3SbS4-tP16 0.52 8.7-10°8 * 5.0-10° -
Na3SbSa-cI16 0.22 47104 * - 1.5-10°
NasPSes-c/16 0.25 8.5-107 * 2.0-10° 3.3:1073
Na3SbSes-cI16 0.20 2.0-107- 43-10° 5.0-10*
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Der Vergleich der spezifischen Leitfdhigkeiten mit Literaturwerten féllt schwerer. Dies
hingt damit zusammen, dass der Wert oyye. von Probenherstellung, Probenaufarbeitung und

der gewihlten Kontaktierung abhéngt.

Jansen und Henseler setzten zur Synthese von Na3PSs-tP16 Na, S und P4Sio bei 623 K
um. Sie pressten das Pulver mit 780 MPa zu einem Pressling und temperten diesen eine Stunde
bei 753 K. Fiir die Leitfahigkeitsmessung wurde der Pressling mit Kohlepaste beschichtet und

eine Ag-Folie angepresst. Der Strom wurde iiber Pt-Elektroden abgenommen.['!

Zhang et al stellten NasPSes-c/16 aus den Elementen bei 1073 K dar. Die
durchschnittliche KorngréBe der Probenpartikel wurde in einer Kugelmiihle auf 16 nm
reduziert. Das erhaltene Pulver wurde mit 400 MPa kalt gepresst und anschlieBend mit einer
In-Folie beschichtet. Als Elektrodenmaterial wurde rostfreier Stahl verwendet.?’®) Zur

Charakterisierung von Nas sSbS4-£P16 wurde auf identische Weise verfahren.[*!]

Tanibata et al miihlten mehrere Stunden die eingesetzten Edukte Na>S und P.Ss zu
NazPS4-c/16. Nachdem sie das Produkt kalt zu einer Tablette gepresst hatten, temperten sie
diese bei 633 K. Der Pressling wurde mit Kohlepaste beschichtet und iiber Pt-Pldttchen mit
Stahlelektroden kontaktiert.[!”]

Fiir Raumtemperatur wurde von spezifischen Leitfdhigkeiten berichtet, die teilweise
deutlich von den eigenen Ergebnissen abweichen. Zhang et al ermittelten mit owpe; = 6-107¢
(Qcm)! einen deutlich hoheren Wert fiir NasPSes-c/16.127¢! Fiir Na;PSs-tP16 wurde dagegen
in der eigenen Arbeit ein hoherer Wert ermittelt als in Untersuchungen von Jansen und

Henseler, die von einem Wert oy, = 4.2:10¢ (Qcm)! berichteten.!!

Die Li-Verbindungen LizAsS4 und LizAsS4, welche von Huber untersucht wurden, sind
ebenfalls Ionenleiter. Sie besitzen allerdings eine hohere Aktivierungsenergie, welche fiir
beide Verbindungen 1.3 eV betrdgt. Die spezifischen Leitfdhigkeiten von LizSbSs4 sind
niedriger als von Na3SbSs-c/16, wihrend sich oype, flir LisAsSs und NazAsSs kaum
unterscheiden. LizSbS4 erreicht owe, = 2.3-10° (Qcm)! bei 580 K, wihrend LizAsSs bei

selber Temperatur einen Wert von 3.2:10° (Qcm)™! annimmt.[!24
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14. Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden terndre und quaternédre Natriumchalkogenometallate untersucht.
Gegenstand von strukturellen und spektroskopischen Untersuchungen sind bekannte und neue
Verbindungen der pseudo-binidren Phasendiagramme Na>Q-Prno(Qs (Pn = As, Sb, Bi; O =S,
Se, Te) und NaxQ-PnoQs (Pn =P, As, Sb; O =S, Se) sowie die Verbindungen Na,Te(Qs (Q =
S, Se). Die Strukturen werden mittels Rontgenbeugung an Einkristallen oder Pulverproben
bestimmt. Die Bindungsverhiltnisse zwischen Pn und Q sowie 7e und Q werden
schwingungsspektroskopisch untersucht. Des Weiteren werden von NaPn(Q>, NazPn(Q3 und
NaTeQs; die optischen Bandliicken ermittelt. Die elektrischen Leitfahigkeiten der
Verbindungen werden impedanzspektroskopisch in einem Temperaturbereich von 295 K bis

zu 585 K ermittelt.

Zunichst wird der Polymorphismus in den Na-armen Verbindungen NaAsSe> und
NaSbS; untersucht. Eisenmann und Schdfer berichteten fiir NaAsSez-0P64 und NaSbS»-
mC16 von Hochdruckmodifikationen im NaCl-Strukturtyp.'””  Da ein solcher
Phaseniibergang gegen den Gibbschen Fundamentalsatz versto3t, werden diese Experimente
wiederholt. Es wird flir NaAsSe;-0P64 die Umwandlung in NaAsSez-mP32 beobachtet.
NaAsSe;-mP32 ist nach Bera et al weniger stabil als NaAsSe>-0P64.*4 Die monokline Phase
wandelt sich daher bei 575 K irreversibel in NaAsSe>-0P64 um. Eine Umwandlung von
NaSbSz-mC16 in NaSbS;-cF8 kann im Hochdruckexperiment nicht beobachtet werden.
Stattdessen findet eine reversible Umwandlung von NaSbS>-mC16 zu NaSbS;-cF8 unter
Normaldruck bei 890 K statt. NaAsS2-mP16 lésst sich als einzige Phase nicht in den NaCl-
Strukturtyp umwandeln.

Die Schmelzpunkte der kubischen Phasen NaBiQ» (O =S, Se, Te), NaSbSe; und NaSbTe>
befinden sich zwischen 878 und 1220 K und steigen linear mit zunehmender Gitterenergie an.
Aufgrund von kovalenten Bindungsanteilen weichen NaAsSe> und NaAsS; deutlich von

diesem linearen Trend ab. Sie schmelzen schon bei 688 K (NaAsSe>) bzw. 775 K (NaAsS»).

Auch optisch unterscheiden sich die kubischen von den nichtkubischen Phasen. Die
gemessenen Bandliicken betragen fiir das orange NaAsS, AEop = 2.2 €V und AEgy = 1.7 eV
fiir die dunkelroten Verbindungen NaAsSe> und NaSbS». Die kubischen Phasen sind grau.
Ihre Bandliicken reichen von 1.3 eV fiir NaBiS> bis zu 0.24 eV fiir NaBiSe;. Fiir die
dunkelgrauen Verbindungen NaSbTe, und NaBiTe> werden im gesamten Messbereich (380
nm < A < 3263 nm) keine Absorptionskanten beobachtet. Impedanzspektroskopische
Untersuchungen an Verbindungen NaPn(» zeigen, dass NaBiTe, als einzige dieser
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Verbindungen metallisch leitend ist. Alle restlichen Verbindungen sind rein elektronische
Halbleiter mit teils sehr kleinen Bandliicken wie etwa NaBiSe> (E4 = 0.05 ¢V). Die
Aktivierungsenergien der restlichen kubischen Phasen betragen zwischen 0.3 und 0.5 eV,
wihrend die niedersymmetrischen Phasen NaSbS>-mC16 und NaAsS; mit 0.7 und 1.0 eV
hohere Aktivierungsenergien aufweisen. NaAsSe, zeigt als einzige Verbindung zwei
unterschiedliche Steigungen im Arrhenius-Plot (0.08 und 1.3 eV). Die spezifischen
Leitfihigkeiten bei 570 K reichen von 4.5-1077 (QQcm)! fiir NaAsS; bis zu 7.7-107" (Qcm) ! fiir
NaBiSe:.

In einer eigenen, élteren Arbeit wurde von einer rhomboedrischen Verbindung der
Zusammensetzung Naj 13SboosS, berichtet, die in einer Uberstruktur von NaSbS,-cF8
kristallisiert. Die verfeinerte Zusammensetzung ist nicht ladungsneutral gewesen und eine
hohe Restelektronendichte blieb unberiicksichtigt.**) Die Verfeinerung einer optimierten
Einkristallmessung an der Univerza V Ljubljani fiihrt in dieser Arbeit zur Zusammensetzung
Nai.25Sbo.92S2. Die von NaSbS; abweichende Zusammensetzung wird durch eine zusétzliche
Kationenlage verursacht, welche von Na und Sb im Verhéltnis 0.08 : 0.92 mischbesetzt wird.
Strukturell unterscheidet sich Naj.25Sbo.92S2 von NaSbS>-mC16 durch die Anordnung der
SbS4E-Sédgebock-Einheiten. Sechs dieser Motive bilden in Nai25Sbo.92S2 kuboktaedrische

Il.[124

Liicken, in denen sich die sterisch aktiven 5s*-Elektronenpaare E befinde I Eine isotype

Verbindung Lij 25Sbo92S2 im System Li>S-SbaS3 wurde bereits von Huber beschrieben.[!24]
Die strukturellen Unterschiede zwischen NaSbS: und Naj.25Sbo.92S2 haben keine Auswirkung

auf die spezifischen Leitfdhigkeiten.

Die natriumreicheren Verbindungen NazPnQs kristallisieren alle im Na3AsSs3-
Strukturtyp. Dazu zihlen bisher Na3PnSs, NasPnSes (Pn = As, Sb) und Na3SbTe;.[26:153:1611 T
dieser Arbeit wird mit Na3BiS; das erste Thiobismutat vorgestellt, welches im selben
Strukturtyp kristallisiert und neben NaBiS; die einzige terndre Verbindung im
Phasendiagramm Na-Bi-S ist. Die Struktur besteht aus trigonalen BiS3;-Pyramiden und NaSe-
Oktaedern, wobei die BiS3-Einheiten mit den NaSe¢-Oktaedern entweder iiber gemeinsame
Ecken, Kanten oder Fldchen verkniipft werden. Der Gitterparameter fiir Na3BiS3 ist mit a =
8.6794(2) A um 0.023 A kiirzer als a = 8.7026(5) A fiir Na3SbSs. Der Grund dafiir ist, dass
der Abstand dse(Bi-S) = 3.552(2) A zwischen Bi und den S-Anionen benachbarter BiSs-
Einheiten im Vergleich zu dsec(As-S) = 3.821 A oder dse(Sb-S) = 3.6890(4) A im isotypen
NazAsS3; und Na3SbS; kiirzer ist. Dies kann durch den sterischen Einfluss des freien 6s-
Elektronenpaars von Bi erkldrt werden, welcher geringer ist, als fiir die freien 5s- oder 4s-

Elektronenpaare in NazSbS3 oder Na3;AsS;. Die unterschiedlich starken sterischen Einfliisse
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der s-Orbitale fiilhren auch dazu, dass die Exzentrizitdt der 3+3-Koordination um As am
starksten und um Bi am geringsten ist. Dadurch werden in Na3BiS3 die kovalenten Bindungen
zwischen Bi und den néchsten S-Atomen geschwicht. Dies fiihrt zu einer relativ starken

Rotverschiebung der Raman-Banden der V\(Bi-S)-Streckschwingungen.

Untersuchungen am System Na3SbS3-Na3SbSe; zeigen, dass beide Verbindungen
Mischkristalle der Zusammensetzung Na3SbS3 Sessr (0 < x < 1) bilden, deren Gitter-
konstanten Vegardsches Verhalten zeigen. Die Raman-Spektren zeigen Banden der
Streckschwingungen v (Sb-S) im Bereich von 326 bis 334 cm™ und v (Sb-Se) im Bereich von
214 bis 227 cm’!. Innerhalb dieser Bereiche sind die Banden v (Sb-Q) mit zunehmendem
Anteil an Se rotverschoben, da der gemittelte Abstand d(Sb-Q) mit steigendem Se-Anteil

zunimmt.

Die optischen Bandliicken der Verbindungen Na3;SbSs,Ses.sx zeigen gegeniiber x kein
lineares Verhalten. Stattdessen ist der fiir viele halbleitende Legierungen iibliche Bowing-
Effekt zu beobachten. Der Bowing-Parameter fiir das System Na3;SbS;3.Ses.s. betrdgt 0.38 eV.
Die groBten optischen Bandliicken besitzen Na3AsS3 (AEop: = 3.0 €V) und Na3SbS3 (AEqp: =
2.8 eV). Die Bandliicken von Na3BiS3, Na3SbSes und Na3AsSe; unterscheiden sich dagegen
kaum und betragen etwa 2.3 eV. Damit fiihrt der formale Einbau eines Aquivalents Na,Q in
NaPnQ: zu einer VergroBBerung der optischen Bandliicke um etwa 1 eV. Die Verbindungen

NazPnQs sind demnach auch ionischer als NaPnQ,.

Dennoch sind NasPrnQs; (Pn = As, Sb; O = S, Se) bei Raumtemperatur Halbleiter mit
nahezu reiner elektronischer Leitung. Fiir Temperaturen iiber 380 K werden allerdings
zusétzlich ionische Anteile am Ladungstransport nachgewiesen. Die Aktivierungsenergien fiir
die As-Verbindungen sind mit 0.9 eV fiir Na3AsS3; und 1.1 eV fiir Na3AsSes deutlich hoher
als fiir die Sb-Verbindungen, fiir die jeweils Aktivierungsenergien von 0.5 eV ermittelt
wurden. Verbindungen mit groBBeren NaQs-Oktaedervolumen besitzen eine hdhere spezifische
Gesamtleitfahigkeit. Die spezifischen Leitfdhigkeiten fiir Na3SbS;sSeis sind hoher als fiir
Na3SbS; und niedriger als fiir NazSbSes.

Die Miinzmetallverbindungen Cu3SbS; und Ag3zSbS; besitzen sehr hohe ionische
Leitfihigkeiten.2!1%¥ In dieser Arbeit werden die quasibiniren Systeme Na3SbS3-CusSbS;
und Na3;SbS3-Ag3SbS; auf neue Verbindungen hin untersucht. Es wird neben der bereits
bekannten Verbindung Na,CuSbS3 die bisher unbekannte, isotype Verbindung Na>AgSbS;
charakterisiert.??) Die Struktur besteht aus trigonalen SbS3-Pyramiden und trigonal-planaren

AgSs-Einheiten. Fiir Na wird neben einer verzerrten oktaedrischen auch eine quadratisch-
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pyramidale Koordination beobachtet. Na und Ag sind in NaS-Schichten und AgS,-Ketten
separat voneinander angeordnet. Dazwischen befinden sich SbS3-Einheiten. Im Gegensatz zu
Na3SbS; sind die SbS3-Einheiten strukturell voneinander isoliert. Daher befinden sich die
Schwingungsmoden der V(Sb-S) fiir Na2AgSbS3 auch bei hoheren Wellenzahlen als etwa fiir
Na3SbSs. Auffillig ist der sehr kurze Abstand d(Ag-Sb), welcher mit 2.969 A zu den kiirzesten
Abstinden d(Ag-Sb) zdhlt, die bisher zwischen Ag und Sb beobachtet wurden. Die
Berechnungen der Bindungsenergien mittels der LMP2- und CCSD-Methode von Usvyat und
Hinreiner zeigen, dass dafiir hauptsachlich attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen und
Austauschwechselwirkungen zwischen dem Ag d'°- und dem Sb s*- Orbital verantwortlich
sind. Diese dispersiven Wechselwirkungen schrianken die Mobilitdt von Ag oder Cu stark ein.
NaCuSbS; und NayAgSbS3 sind bei Raumtemperatur rein elektronische Halbleiter. Erst {iber
475 K konnen fiir beide Verbindungen ionische Anteile am Ladungstransport nachgewiesen
werden. Die Aktivierungsenergie E4betrégt fiir NaxCuSbS3 1.2 eV und 1.0 eV fiir Na,AgSbS:s.
Beide Verbindungen besitzen neben hoheren Aktivierungsenergien eine niedrigere
Gesamtleitfahigkeit als die terndren Phasen Na3SbS3, AgzSbS; oder CusSbSs. Die direkten
Bandliicken von Na>CuSbS; und Na;AgSbS3; wurden experimentell mittels der UV vis-
Spektroskopie bestimmt. Fiir Na,CuSbS; wurde mit 2.2 eV eine etwas kleinere optische

Bandliicke gemessen, als fiir Na,AgSbSs, dessen optische Bandliicke 2.6 eV betrigt.

Wie Na3;PnQs beinhalten auch die Verbindungen Na,TeQs; (Q = S, Se) NaQs-Oktaeder.
Im Unterschied zu den PnQs-Einheiten in NazPnQ; fungieren TeQsz-Pyramiden in NaTe(Qs
nicht als dreizdhniger Ligand. Die Phasen Na,TeQ; wurden erstmals von Zagler und
Eisenmann sowie von Preitschaft charakterisiert. Wihrend Na>TeS; ausschlielich in der
Raumgruppe P2i/c kristallisiert, wurden fiir Na>TeSe; zwei unterschiedliche Strukturen
beschrieben. Eine Modifikation ist isotyp zu LirTeS3;, wihrend die andere Phase in der
Raumgruppe C2/c beschrieben wurde.*>*¢! In beiden Phasen bildet Se eine leicht verzerrte
kubisch dichte Kugelpackung. Die Modifikationen unterscheiden sich letztlich nur in der Art
der Kationenverteilung. DFT-Rechnungen von Prof. Weihrich zeigen, dass sich beide
Modifikationen von NaxTeSe; nur um 0.18 kJ/mol unterscheiden. Das stabilere Na,TeSe-
mP24 wird durch thermodynamische Reaktionsbedingungen phasenrein erhalten, wéhrend
Na,TeSe;-mC48 in einer kinetisch gesteuerten Reaktion erhalten wird. Der Ubergang
zwischen beiden Phasen wird in einer DTA bei 667 K detektiert. Die strukturellen
Unterschiede haben keinen Einfluss auf deren optischen Bandliicken. Sie betragen in beiden
Féllen 1.9 eV. Dagegen wird von NaxTeS; nur die mP24-Modifikation erhalten, da es
gegeniiber dem hypothetischen mC48-Polymorph um 1.8 kJ/mol stabiler ist. Das gelbe

229
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Na,TeS3 besitzt eine optische Bandliicke von 2.4 eV. Die Verbindungen Li>TeS3 und Li>TeSes
besitzen im Vergleich zu ihren Homologen Na>TeS3 und NarTeSes kleinere optische
Bandliicken von 2.0 eV (Li2TeS3) und 1.4 eV( Li;TeSes). Die Raman-Spektren von M>Te(Qs
(M = Li, Na; Q =S, Se) werden dominiert von den Signalen der Streckschwingungen v(Te-
0). Fiir M>TeS3 wird diese zwischen 364 und 331 cm! detektiert. Die Verbindungen M>TeSes

zeigen Raman-Signale im Bereich 238 bis 217 cm™.

Die Verbindungen NazPrnQs (Pn = P, As, Sb; O = S, Se) wurden systematisch auf
mogliche Strukturumwandlungen hin untersucht. Zu Beginn der Arbeit waren in der Literatur
bereits die Strukturen von Na3PS4-tP16, Na;SbSs-c/16, NazSbSes-c/16 beschrieben.[!327-284]
Von einer kubischen Modifikation Na3PSs und einer tetragonalen Phase NasAsSs waren
lediglich die Gitterkonstanten bekannt.l'¢?”’! Die Auswertungen von temperaturabhiingigen
Rontgenbeugungsexperimenten an Pulverproben mittels Rietveld-Analyse zeigen, dass fiir
alle Verbindungen NazPrn(Qsje eine tetragonale Tieftemperaturmodifikation Na3PnQ4-tP16 in
der Raumgruppe P42;c und eine kubische Hochtemperaturmodifikation Na3PnQa-cI16 in der
Raumgruppe /4 3m existiert. Die Phasenumwandlungen von Na3PSes und Na3SbSes erfolgen
unterhalb der Raumtemperatur, wéhrend die Phaseniiberginge der Sulfide erst {iber 450 K
eintreten. Die kubischen Phasen kristallisieren alle im TI3VS4-Strukturtyp. Pn-Atome
besetzen dabei die Lage 2a (0, 0, 0) und Na-Atome die Lage 6b (0, /2, '2). O koordiniert Pn
tetraedrisch. Na wird dagegen in einer 4+4-fachen Koordination von Q umgeben.!?”?** In den
tetragonalen Phasen spaltet die sechszdhlige Na-Lage in eine vierzéhlige Nal- und in eine
zweizédhlige Na2-Lage auf. Nal wird sechsfach von Q koordiniert, Na2 verbleibt in einer 4+4-
Koordination. Die Strukturdaten aus der Rietveld-Verfeinerung konnten fiir Na3SbS4-tP16
und NazPSes-tP16 bestitigt werden. Die verfeinerten Auslenkungsparameter U, fiir Na sind
bei Raumtemperatur mindestens doppelt so hoch, wie fiir Pn und Q und steigen signifikant
mit der Temperatur an, was auf eine erhdhte Na-Mobilitdit hinweist.
Impedanzspektroskopische Untersuchungen zeigen fiir alle Verbindungen NazPrQ4 deutlich
hohere ionische Beitrdge zur spezifischen Leitfahigkeit als in den Verbindungen NazPrQs.
Bei 570 K zeigt NasPSs mit oye: = 2.9-10"" (Qem)™! die hochste spezifische Leitfihigkeit,
gefolgt von NasPSes mit oipe: = 3.9-10° (Qcm)!, NazSbSs mit cype: = 1.5:107 (Qcm)!,
Na3SbSes mit Gipe: = 6.4:107* (Qcm) ™! und NazAsSs mit Gipe: = 3.9-107° (Qcm)™.

Neben NazPnQs werden LizAsSs, LizSbSs, NasP2Ss, NarP>Ses und NaxP»Se
schwingungsspektroskopisch im Bereich von 800 bis 50 cm™ untersucht. Die Raman-

Spektren enthalten ausschlielich Banden der v(Pn-Q)-Streckschwingungen und V(Q-Pn-Q)-
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Zusammenfassung

Biegeschwingungen, welche innerhalb der PnQs-Tetraeder auftreten. Alle Spektren werden
von der Bande der symmetrischen Streckschwingungen wi® dominiert. Bei hdoheren
Wellenzahlen werden die schwicheren Signale der asymmetrischen Streckschwingungen v
beobachtet. Bei niedrigeren Wellenzahlen werden die Biegeschwingungen w4* und *
beobachtet. Die Signale im Bereich < 100 cm™ sind den Gitterschwingungen Oaitter
zuzuordnen. Die Spektren der kubischen und tetragonalen Phasen von NasPrn(Qs unterscheiden
sich lediglich durch eine Rotverschiebung der Signale, welche durch Zunahme der reduzierten
Masse der an der Schwingung beteiligten Atome verursacht wird. Die Spektren der
orthorhombischen Phasen von LizAsSs-0P20 und LizSbS4-0P20 zeigen Banden bei etwa
denselben Wellenzahlen wie Na3AsS4-tP16 und Nas;SbS4-tP16. Wegen einer niedrigeren
Symmetrie der Li-Verbindungen zeigen deren Spektren zusétzliche Banden. Diese werden
durch Vergleich mit dem Spektrum von TIEu[PS]s entsprechenden Moden zugeordnet.[>*¥
Das Spektrum von NasPSs-tP16 zeigt groBe Ahnlichkeit zu NasP2Se. Im Vergleich zu diesen
beiden Verbindungen sind in NazP2Ss je zwei PS4-Tetraeder iiber gemeinsame Kanten zu
P>Se-Einheiten verkniipft. Das entsprechende Spektrum enthilt daher zusitzliche Banden

Vking, Welche durch Schwingungen innerhalb der P>S>-Ringe verursacht werden.

Neben Festkorperreaktionen werden in dieser Arbeit auch Hydrothermalsynthesen zur
Darstellung von polysulfidischen Verbindungen beschrieben. Sb,S; wird dabei in wéssrigen
NayS-Losungen umgesetzt. Es wird ein neues Hydrat der Zusammensetzung NazSbgSi3 - 2
H>0 vorgestellt. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem zu dunkelroten
Nadeln und ist isotyp zum Mineral Gerstleyit Na>(As,Sb)sS13 - 2H,0.1**%! Die Struktur besteht
aus trigonalen SbS;-Pyramiden, welche ausschlieBlich iiber gemeinsame Ecken zu SbsS13*-
Ringen verkniipft sind. Diese Ringe bilden wiederum Bénder in a-Richtung. Innerhalb der
Ringe befinden sich die einzige Na-Lage und H>O-Molekiile. Na wir dabei von fiinf S-Atomen

und zwei O-Atomen koordiniert.
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15. Anhang

15.1 Mathematische Erlduterungen zum Programm [VTON!1>2]

Zur Beschreibung der Koordinationsgeometrie um die Kationen M und Pn wurden drei

verschiedene GroBlen betrachtet: Die Exzentrizitit cder Kationen, das Volumen des

Koordinationspolyeders 7 und die Volumenstauchung v.Die GroBlen ¢ und v werden

folgendermaf3en definiert:

Abb.

Exzentrizitit e = 1 — [(r; — A) /r]?
wobei s der durchschnittliche Abstand des Polyederschwerpunktes zu den
Liganden @ und Ader Abstand zwischen Kations und des
Polyederschwerpunktes ist.
Volumenstauchung v = (Vl- — Vp) /Yy
wobei Vi das Volumen eines idealen Polyeders bezeichnet. Dieser besitzt neben
gleichlangen Polyederkanten und gleichgroBen Polyederwinkel Polyederecken,
die sich auf einer Kugeloberfliche befinden und dessen Polyederschwerpunkt
dem Mittelpunkt der Kugel entspricht. V), entspricht dem beobachteten
Polyedervolumen.
Vi ist proportional zum Volumen der Umkugel, auf deren Oberfliche sich die
Liganden (@ befinden. Je nach Art des Polyeders sind bestimmte
Proportionalitdtsfaktoren vorgegeben. Es gelten folgende Beziehungen:
v=10.5132 - r¢® fiir KOZ = 4 (tetraedrische Koordination)
v =1.333 - r§ fiir KOZ = 6 (oktaedrische Koordination

172:
Polyederschwerpunkte (=®), welche den Mittelpunkten der Umkugeln mit dem Radius rsentsprechen.

Die idealen Volumina Vi eines Tetraeders und eines Oktaeders und deren

233



Anhang

15.2 Anhang zu Impedanzspektroskopie

T=10"2 K (t/min)* - 2 107> K (t/min)* + 0.0075 K (t/min)* - 2K t/min + 570 K

T T T T 1
0 100 200 300 400 500
t/ min

Abb. 173: Das Abkuhlverhalten einer Impedanzmesszelle in einem Rohrenofen unter Ar-Atmosphare.

Tab. 79: Der Dichtefaktor pep / pcal der Presslinge wurde aus den gemessenen Probendicken d,
Probenmassen m sowie dem Normradius r, der fUr alle Tabletten 0.4 mm betrégt. Bei pca handelt es
sich um die rontgenographischen Dichten.

Verbindung d/cm  V/cm? m/g Peal / g-Ccm Pexp / g-CM> Pexp ! Peal
NaBiTe: 0.145 0.073 0.427 6.39 5.85 0.916
NaBiSe> 0.152 0.076  0.418 6.03 5.47 0.906
NaBiS: 0.152 0.076  0.362 5.12 4.76 0.926
NaSbTe: 0.126 0.063 0.300 5.24 4.73 0.903
NaSbSe» 0.196 0.099  0.420 4.73 4.26 0.901
NaSbS: 0.168 0.069  0.228 3.61 3.29 0.910

Naj 25Sbo.92S2 0.134 0.067  0.254 3.45 2.92 0.847
NaAsSe 0.151 0.076  0.281 4.05 3.70 0.914
NaAsS> 0.180 0.090  0.254 291 2.81 0.964
Na3AsS;3 0.159 0.080  0.189 2.54 2.36 0.930

NazAsSes 0.153 0.077  0.260 3.57 3.38 0.946
Na3SbS3 0.920 0.063 0.125 2.90 2.69 0.927

Na3SbS1.55ei5 0.126 0.063 0.200 3.41 3.16 0.926
NazSbSes 0.108 0.097  0.169 3.89 3.58 0.920

Na2CuSbS3 0.166 0.083 0.268 3.43 3.22 0.938

Na2AgSbS; 0.150 0.077  0.261 3.72 3.46 0.931

NasPS4 0.154 0.077  0.1675 2.21 2.16 0.979
Na3zPSes 0.121 0.061  0.2050 3.53 3.37 0.955
Na3AsS4 0.146 0.073  0.1682 2.57 2.31 0.898
Na3SbS4 0.130 0.065  0.1800 2.82 2.76 97.7
Na3SbSe4 0.135 0.068  0.2380 3.99 3.51 87.9
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15.3 Anhang zu den Verbindungen NaPnQ:

15.3.1 Profilverfeinerung der Pulverdiffraktogramme von NaPnQ,

relative Intensitat / a.u.
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Abb. 174: Die mit A(CuKa)-Strahlung gemessenen Intensitaten /e (schwarze Linie) fir (a) NaBiTe,, (b)
NaBiSe; und (c) NaBiS; und die Differenzplots Al {(graue Linie) der Reflexe im Bereich 15° < 2@ < 90°.
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Abb. 175: (a) Das Diffraktogramm (schwarze Linie) flir NaSbS,-cF8 wurde mit A(MoKas)-Strahlung

gemessenen. Die Diffraktogramme flir NaSbSe,-cF8 und NaSbTe,-cF8 wurden mit A(CuKoui)-Strahlung
gemessenen.
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Abb. 176: Der Differenzplot A/ fir die A(CuKas)-Messung von NaAsS; zeigt im Bereich 31°< 2@ < 32°
hohe Intensitaten (A/ < 0.1 /may).
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Abb. 177: Die mit A(CuKou)-Strahlung gemessenen Diffraktogramme der monoklinen Phasen von (a)
NaSbS;-mC16 und (b) NaAsSe,-oP64 im Bereich 15° < 2@ < 90°.

15.3.2 Strukturparameter von NaPnQ, aus der Rietveld-Analyse

In den Modifikationen NaPnQ»-cF8 befinden sich alle Atome auf speziellen Lagen, deren
Lageparameter vorgeben sind. Die mischbesetzte Kationenlage NaPn befindet sich auf einer
4a-Position im Ursprung (0, 0, 0) der Zelle. Das Anion Q nimmt die Wyckoff-Lage 4b ein
(*a,%5,5).  Zur  Rietveld-Analyse wurden einzig die Aquivalenten isotropen

Auslenkungsparameter Ujs, verfeinert. Sie sind in Tab. 80 und Tab. 81 aufgelistet:

Tab. 82: Die isotropen Auslenkungsparameter Ui,/ Aflir die Verbindungen NaPnQ:

NaPnQ: Usso (NaPn) Uiso (Q)
NaBiTe; 0.03(4) 0.04(4)
NaBiSe: 0.018(2) 0.024(2)
NaBiS: 0.021(2) 0.020(3)
NaSbTe; 0.022(8) 0.014(8)
NaSbSe» 0.014(6) 0.013(5)
NaSbS: 0.03(5) 0.04(5)

Tab. 83: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / AZ fiir die Verbindungen
NaSbS-mC16.

Atom X y z Uiso/ A2
Na de 0 0.131(4) v 0.02(2)
Sb de 0 0.604(1) v, 0.04(2)

S 8f 0.223(2) 0.412(3) 0.238(2) 0.03(2)
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Tab. 84: Die Atomkoordinaten und &quivalenten isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A2flr die
Verbindungen NaSbS-m(C16.

Atom X y z Usso/ A2
Na 4c 0.013(1) 0125709 0271(1) 0.0192)
As 4e 04598(2)  0.1411Q2)  0.7787(4)  0.0186(6)
S1 4e 0.020(2) 0.412(3) 0.238(2) 0.019(2)
S2 de 0.0889(7)  03760(6)  0.2724(9)  0.027(2)

15.4 Anhang zur Verbindung Na 255b¢ 925>

Tab. 85: Anisotrope atomare Auslenkungsparameter U; / A2 fiir ya1 255bo 9,52 bei T= 123 K.

Atom Ui U Uss U Uis Uiz

Nal 0.0226(7)  0.0226(7)  0.023(1) 0 0 0.0113(4)
Na2  0.0259(4)  0.0247(4) 0.0247(5) -0.0019(4) -0.0002(4) 0.0137(3)
NaSb  0.02230(8) 0.02337(8) 0.0259(1) 0.00583(7) 0.00021(7) 0.00807(5)
S1 0.0206(2) 0.0224(2) 0.0248(3) -0.0016(2) -0.0015(2) 0.0113(2)
S2 0.0254(2)  0.0302(3)  0.0234(3) -0.0018(2) -0.0014(2) 0.0159(1)

Tab. 86: Ausgewahlte interatomare Absténde d(Na-S) und d(NaSb-S) / A und Winkel / °

Nal-SI 2.8891(6) SI-Nal-S1 81.45(2)
98.55(2)
180
Na2-S1 2.812(1) S1-Na2-S1 92.87(3) S1-Na2-S2  76.23(3)
2.866(1) 92.94(3) 78.53(3)
2.984(1) 171.30(5) 86.80(3)
89.19(3)
Na2-S2  2.812(1) S2-Na2-S2  89.33(3) 92.83(3)
2.832(1) 101.62(4) 94.79(4)
2.877(1) 166.99(4) 165.53(5)
NaSb-S1 2.5032(6) S1-NaSb-SI 93.57(3) S1-NaSb-S2 91.16(2)
2.6675(7) 97.24(2)
NaSb-S2  2.4040(7) S2-NaSb-S2  83.17(2)
2.9413(8)
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15.5 Anhang zu den Verbindungen NasPnQ;

15.5.1 Pulverdiffraktogramme von NasPnQs (Pn = As, Sb; Q =S, Se)

1.0 1
0.8
0.6
0.4

0.2 4
lex a
0.0 4 ’ | A nk__a_()

—— Y ,_»«_Jr_;_n ! ——

-0.2 4 A

04
1.0 -

0.8 A
0.6 1
04 4
0.2 4

0.0
et <k s
| [ I I [ T e e O A A R R e N e R N AR A R |

i“."“lﬂ"‘ !

N A
il i ) \ LPRY ,‘* v s S Arapen

-0.4
1.0 -

0.8 4

relative Intensitat / a.u.

0.6 4
04 4

021 ©

AR gk At s gt e S -w"-w\*,‘..,..)w | VPP PP CAPUUNPT U PN PP I G HOIOUDN YPNFPOU WO NN VoY DO VR SR SRy R

02 4 A

’sxp

0.0 4

I R RN O A I R R R R T R AT AT T TR T
-0.4

1.0 ;
0.8 4
0.6 4
0.4 -
02 (@
0.0 4
-0.2 {1 A

4?-4 ‘ atensiyinrf ‘Lr"[\.—w....__ DS SO
|

L [ e e e e N N R RO AR N R AR
-0.4 t t t t t t

10 20 30 40 50 60 70 80 20/°

Abb. 178: Die Pulverdiffraktogramme von (a) NasAsSs, (b) NasSbSs, und (d) NasSbSes wurden mit
CuKen-Strahlung gemessen. Das Pulverdiffraktogramm (c) von NasAsSes wurde mit MoKa-Strahlung
gemessen. Zum besseren Vergleich wurden die Beugungswinkel 2 ® Uber die Braggsche Gleichung in
Beugungswinkel 2@ fir die CuKen-Wellenldnge umgerechnet.

239



Anhang

15.5.2 Strukturparameter der Verbindungen NasPnQs (Pn = As, Sb; Q =S, Se)

Tab. 87: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A% fiir NasAsSs.

Atom X y z Uiso / A?
Nal 0.4383(3) X X 0.037(2)
Na2 0.9376(4) X X 0.037(2)
Na3 0.6700(2) X X 0.037(2)
As 0.22122(6) X X 0.0125(2)
S 0.1459(2) 0.4700(1) 0.2488(2) 0.009(1)

Tab. 88: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A2 fiir NasAsSes.

Atom X y z Uisa/ A2
Nal 0.329(5) X X 0.04(1)
Na2 0.580(4) X X 0.04(1)
Na3 0.804(5) X X 0.04(1)
As 0.0305(9) X X 0.0125(2)
Se 0.2261(8) 0.611(1) 0.498(2) 0.029(2)
Tab. 89: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A? fiir NasSbSs.
Atom X y z Uisa/ A2
Nal 0.049(4) X X 0.02(1)
Na2 0.570(4) X X 0.02(1)
Na3 0.821(3) X X 0.02(1)
Sb 0.2858(4) X X 0.02(2)
S 0.009(2) 0.242(3) 0.361(2) 0.018(6)

Tab. 90: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A? fiir NasSbSes.

Atom X y z Usso/ A2
Nal 0.581(1) X X 0.026(9)
Na2 0.319(2) X X 0.021(9)
Na3 0.815(2) x X 0.03(1)
Sb 0.0355(2) X x 0.014(1)
Se 0.2361(4) 0.6121(5) 0.5025(6) 0.021(1)

Tab. 91: Ausgewihlte interatomare Abstande d / A und Winkel in ° fir NasBiSs aus der Rietveld-
Verfeinerung fiir 293 K.

Bi-S X3 2.544(2) S-Bi-S 71.88(5)
X3 3.553(2) 84.45(7)

96.95(7)

107.19(6)

155.50(6)

Nal-S X3 2.874(6) S-Nal-S 79.6(2)
X3 3.073(6) S-Nal-S 83.3(2)
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S-Nal-S 93.1(2)
S-Nal-S 106.7(2)

S-Nal-S 159.1(2)

Na2-S X3 2.852(6) S-Na2-S 75.1(1)
X3 3.124(6) S-Na2-S 86.5(1)

S-Na2-S 93.4(2)

S-Na2-S 105.7(2)

S-Na2-S 160.9(2)

Na3-S X3 2.943(4) S-Na3-S 81.3(1)
X3 3.198(4) S-Na3-S 85.5(1)

S-Na3-S 88.5(1)

S-Na3-S 107.2(1)

S-Na3-S 163.1(1)

15.6 Anhang zur Mischreihe Nas;SbSsSessx (0 <x < 1)

Tab. 92: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui / A2 fiir NasSbSo s15€2.40.

Atom ai X y z Uiso
Nal 0.661(4) X X 0.05(3)
Na2 0.430(7 X X 0.05(3)
Na3 0.944(7) X X 0.05(3)
Sb 0.2143(7) X X 0.02(1)
Se 0.83
S 0.17 0.139(2) 0.487(2) 0.253(2) 0.03(3)

Tab. 93: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A2 fiir Na3SbSo 065€2 0a.

Atom ai X y z Uiso
Nal 0.672(2) X X 0.04(1)
Na2 0.450(2) x X 0.04(1)
Na3 0.926(2) x X 0.04(1)
Sb 0.2155(2) X X 0.02(1)
Se 0.68
S 0.32 0.1363(8) 0.4848(7) 0.2497(9) 0.03(1)
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Tab. 94: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A2 fiir NasSbS 3s5€1 62.

Atom ai X y z Uiso/ A2

Nal 0.671(3) X X 0.03(3)

Na2 0.437(5) X X 0.03(3)

Na3 0.940(5) x x 0.03(3)
Sb 0.2148(5) x x 0.014(1)
Se 0.54 0.138(2) 0.485(2) 0.252(2) 0.02(2)
S 0.46

Tab. 95: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, / A? fiir NasSbS geSen 11.

Atom ai X y z Uiso

Nal 0.673(2) X X 0.04(3)

Na2 0.442(3) X X 0.04(3)

Na3 0.937(3) X X 0.04(3)
Sb 0.2151(3) X X 0.013(3)
S¢ 037 0.137(1) 0.485(1) 0.251(2) 0.02(5)
S 0.63

Tab. 96: Die Atomkoordinaten und isotropen Auslenkungsparameter Ui, 7 A2 fiir NasSbS; 495€051.

Atom ai X y z Uso/ A2
Nal 0.673(2) X X 0.06(2)
Na2 0.438(3) X X 0.06(2)
Na3 0.935(3) X X 0.06(2)
Sb 0.2155(3) X X 0.01(2)
Se 0.17
A 053 0.139(1) 0.482(1) 0.250(2) 0.02(2)
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15.7 Anhang zu Na,AgSbS;

Anhang

Tab. 97: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Us / A2 fir aus der Rietveld-

Verfeinerung von NazAgSbSs fiir 293 K.

Atom y z Uiso
Nal 0.147(7) 0.038(2) 0.311(6) 0.07(2)
Na2 0.054(7) 0.602(2) 0.605(6) 0.05(2)
Ag 0.990(2) 0.7903(5) 0.883(1) 0.098(8)
Sb 0.209(1) 0.8337(4) 0.470(1) 0.07(2)
S1 0.807(4) 0.816(1) 0.498(4) 0.05(2)
S2 0.068(4) 0.894(1) 0.136(4) 0.03(2)
S3 0.346(5) 0.943(2) 0.682(3) 0.06(2)
Tab. 98: Ausgewahlte interatomare Abstinde d / A aus der Rietveld-Verfeinerung von Na,AgSbSs fiir
293 K.
Sb-S3 2.38(3) Ag-S2 2.47(3)
Sb-S2 2.39(3) Ag-S1 2.49(3)
Sb-S1 2.47(3) Ag-S1 2.56(2)
Nal-S 2.79(4) Na2-S 2.81(4)
Nal-S 2.90(4) Na2-S 2.92(4)
Nal-S 2.91(4) Na2-S 2.94(5)
Nal-S 2.94(5) Na2-S 2.94(5)
Nal-S 2.97(5) Na2-S 3.16(5)
Nal-S 3.03(5) Ag-Sb 2.97(2)
Tab. 99: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir Na,AgSbSs bei T= 123 K.
Atom Uy Uz Us3 Uz Uiz Uz
Nal 0.018(2) 0.010(2) 0.015(2) -0.002(1) 0.006(1) -0.000(1)
Na2 0.017(2) 0.034(2) 0.014(2) -0.006(1) 0.005(1) -0.002(1)
Ag 0.0333(4) 0.0143(4) 0.0154(4) -0.0015(2) 0.0051(3) 0.0019(2)
Sb 0.0144(3) 0.0089(3) 0.0117(3) 0.0005(2) 0.0056(2) 0.0011(2)
S1 0.0130(8) 0.014(1) 0.0136(9)  -0.0009(7)  0.0068(7) -0.0018(7)
S2 0.0165(8) 0.011(1) 0.0087(9)  -0.0006(7)  0.0051(7) 0.0005(7)
S3 0.0146(8) 0.013(1) 0.0098(9) -0.0002(7)  0.0048(7) -0.0013(7)
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Tab. 100: Ausgewahlte Atomabstande d / A und Winkel in ° fiir NaAgSbSs bei 123 K

Ag-S2
Ag-S1
Ag-S1

Sb-S3
Sb-S2
Sb-S1

Nal-S2
Nal-Sl1
Nal-S3
Nal-S3
Nal-S3
Nal-S2

Na2-S3
Na2-S1
Na2-S2
Na2-S2
Na2-S3

2.491(2)
2.529(2)
2.579(2)

2.391(2)
2.414(2)
2.433(3)

2.788(4)
2.839(4)
2.903(4)
2.923(3)
2.976(3)
3.108(3)

2.780(4)
2.853(4)
2.916(3)
2.925(3)
3.098(4)

S1-Ag-S1
S2-Ag-S1
S2-Ag-S1

S3-Sb-S1
S3-Sb-S2
S2-Sb-S1

S1-Nal-S3
S2-Nal-S3
S3 Nal-S2
S3 Nal-S2
S2 Nal-S2
S1 Nal-S3
S1 Nal-S2
S3 Nal-S3
S2 Nal-S3
S3 Nal-S3
S2 Nal-S3

S1-Na2-S2
S2-Na2-S3
S2-Na2-S3
S3-Na2-S2
S3-Na2-S2
S1-Na2-S2
S1-Na2-S3
S3-Na2-S3

115.32(7)
117.09(7)
118.05(6)

97.67(7)
98.13(7)
98.79(6)

77.25(9)
78.91(9)
84.75(9)
87.68(9)
87.8(1)
90.7(1)
92.0(1)
94.06(9)
95.3(1)
96.1(1)
96.7(1)

79.24(9)
89.8(1)
90.2(1)
91.9(1)
94.0(1)
94.8(1)
96.7(1)
97.8(1)
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15.8 Anhang zu Na,SbsSq3-2H>0

Zur Darstellung von ,NaSbsS;“ und  NaSbsSg“ wurden NaS und SboSz im
stochiometrischen Verhiltnis 1:2 bzw. 1:5 eingewogen und innig verrieben. Die beiden
Ansidtze wurden jeweils in eine graphitierte Ampulle gefiillt, welche nach Evakuieren
abgeschmolzen wurde. Die Ansidtze wurden bei 630 °C getempert. Nach einer Woche wurden
die Ansétze mit einer Temperaturrate von 1K / min abgekiihlt. Es wurden graue Reguli
erhalten. Der Ansatz ,,NaSbsSg* enthielt am Ende der Ampulle zahlreiche graue Nadeln. Die
Reguli wurden gemorsert. Die Pulver wurden einer pulverdiffraktometrischen Phasenanalyse
unterzogen. Das Diffraktogramm fiir den Ansatz ,,Na>Sbs4S7* enthélt hauptsiachlich Reflexe
der Phase NaSbS,-m(C16. Als Nebenphase konnte Sb,S3 identifiziert werden (Abb. 179a). Im
Diffraktogramm des Ansatzes ,,NaSbsSg* konnten die Reflexe denselben Phasen zugeordnet
werden (Abb. 179b). Da fiir diesen Ansatz ein hoherer Anteil an Sb,S; eingewogen wurde,
sind dessen Intensititen weit stirker, als im Diffraktogramm des Ansatzes ,,Na>Sb4S7*“. Auch
nach wiederholtem einwdchigem Tempern konnte keine Bildung der hypothetischen

Verbindungen ,,Na;Sb4S7 oder ,,NaSbsSs* beobachtet werden.
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Abb. 179: Die Diffraktogramme (positive Intensitaten) der Ansatze (a) ,NazSbsS;" und (b) ,,NaSbsSs”
zeigen, dass beide Proben ein Phasengemisch an NaShS,-mC16 (negative Intensitdten, schwarz) und
Sb,Ss (negative Intensitdten, grau) darstellen.
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Tab. 101: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir Na;SbsS13-H,0 bei T= 123 K.

Atom U Uz Us3 Uz Uz Un
Na 0.042(2) 0.0147(14) 0.044(2) -0.003(1) 0.035(2) -0.001(1)
Sb1 0.0082(2) 0.0092(2) 0.0099(2) 0.0001(2) 0.0052(2) 0.0001(2)
Sb2 0.0086(2) 0.0090(2) 0.0113(2) -0.0001(1) 0.0056(2) -0.0001(1)
Sb3 0.0084(2) 0.0098(2) 0.0098(2) 0.0006(2) 0.0054(2) -0.0002(2)
Sb4 0.0104(2) 0.0095(2) 0.0079(2) -0.0011(1) 0.0037(2) -0.0001(2)
S1 0.0131(10)  0.0086(9) 0.0106(10) 0 0.0060(9) 0
S2 0.0156(8) 0.0097(7) 0.0177(8)  -0.0007(6) 0.0120(7) -0.0021(6)
S3 0.0091(7) 0.0100(7) 0.0176(8)  -0.0012(6) 0.0074(6) -0.0005(6)
S4 0.0087(7) 0.0117(7) 0.0103(7) 0.0014(5) 0.0039(6) 0.0011(6)
S5 0.0121(7) 0.0132(7) 0.0092(7) 0.0012(6)  0.0057(6) 0.0001(6)
56 0.0084(7) 0.0120(7) 0.0103(7) 0.0010(5) 0.0048(6)  0.0007(5)
S7 0.0099(7) 0.0116(7) 0.0154(8)  -0.0025(5) 0.0085(7) -0.0014(6)
01 0.012(3) 0.022(4) 0.023(4) 0 0.009(3) 0
02 0.026(4) 0.019(4) 0.021(4) 0 0.016(3) 0
15.9 Anhang zu den Verbindungen M,TeQs; (M=Li, Na; Q=S, Se)
Tab. 102: Anisotrope Auslenkungsparameter Uy / A% fir Na,TeSs bei T = 293 K.1249]
Atom U U Uiz Ui Uiz Uz
Nal 0.0268(5) 0.0296(5) 0.0317(6) 0.0051(5) 0.0003(4) -0.0002(4)
Na2 0.0252(5) 0.0282(5) 0.0284(7) 0.0027(4)  0.0010(5) -0.0011(4)
Te 0.0174(1) 0.0182(1) 0.0185(1) -0.00015(5) 0.00109(6) -0.00028(5)
S1 0.0190(3)  0.0239(3)  0.0227(3) 0.0015(2) -0.0018(2)  -0.0001(2)
S2 0.0223(3) 0.0193(3) 0.0232(3) -0.0019(2) 0.0004(2) -0.0013(2)
S3 0.0226(3) 0.0201(3) 0.0251(3) 0.0024(2) -0.0005(2) 0.0016(2)
Tab. 103: Anisotrope Auslenkungsparameter U;j/ A2 flir Na;TeSes-mP24 bei T = 293 K.[24!
Atom U Uz Us3 Ui Uz Uz
Nal 0.0360(9) 0.0382(1) 0.0407(1) -0.0008(7) 0.0037(8)  0.0054(7)
Na2 0.036(1) 0.036(1) 0.036(1)  -0.0009(7) 0.0034(8)  0.0029(7)
Te 0.0258(2) 0.0253(2) 0.0270(2) - 0.0036(1)  0.00017(9)
0.00043(9)
Sel 0.0279(2) 0.0315(3) 0.0312(2) -0.0001(2) 0.0007(2)  0.0019(2)
Se2 0.0305(2) 0.0258(2) 0.0317(2) -0.0012(2) 0.0032(2) -0.0018(2)
Se3 0.0312(2) 0.0270(2) 0.0339(2) 0.0016(2) 0.0021 (2) 0.0030(2)
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Tab. 104: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir Na,TeSs bei T= 123 K.

Anhang

Atom Uni U2 Us3 Uz Uz Uiz
Nal 0.0110(6) 0.0135(6) 0.0157(6)  0.0007(5)  0.0002(4)  0.0004(4)
Na2 0.0109(6) 0.0116(6) 0.0132(6)  0.0014(5)  0.0014(5) -0.0006(4)
Te 0.0077(1) 0.00624(9) 0.0085(1) 0.00001(6) 0.00087(6) -0.00018(6)
S1 0.0085(3) 0.0091(3) 0.0102(3) 0.0003(3) 0.0000(2) -0.0006(2)
S2 0.0102(3) 0.0071(3) 0.0108(3) -0.0010(3)  0.0008(2) -0.0002(2)
S3 0.0103(3) 0.0079(3) 0.0114(3) 0.0011(3)  0.0000(2)  0.0010(2)
Tab. 105: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A? fiir Na,TeSes-mP24 bei T = 123 K.
Atom U Uz Uss Uz Uiz Uz
Nal 0.014(1) 0.016(1) 0.016(1) 0.001(1) 0.001(1) -0.002(1)
Na2  0.0174(17) 0.0171(1)  0.012(2) 0.0002(9) 0.002(1) 0.0002(9)
Te 0.0099(3) 0.0098(3) 0.0095(3)  0.0000(1)  0.0043(2) -0.0000(1)
Sel 0.0105(4) 0.0121(3) 0.0113(4)  0.0008(2)  0.0032(3) -0.0003(2)
Se2 0.0118(4) 0.0099(3) 0.0116(4) -0.0010(2)  0.0044(2) -0.0010(2)
Se3 0.0127(4) 0.0108(3) 0.0125(4)  0.0013(2)  0.0038(3)  0.0005(2)
Tab. 106: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A? fiir Na,TeSes-mC48 bei T = 123 K.249
Atom Uni Uz Us3 Uz Uz Uiz
Nal 0.0164(9) 0.0171(7) 0.0133(9) -0.0002(6)  0.0061(7) -0.0008(6)
Na2 0.0223(9) 0.0167(8)  0.0153(9) -0.0002(6) 0.0103(7)  0.0008(6)
Te 0.0118(1) 0.0116(1)  0.0093(1) 0.00023(7) 0.0045(1) 0.00013(8)
Sel 0.0135(2) 0.0125(2) 0.0110(2) -0.0011(1)  0.0049(2)  -0.0009(1)
Se2 0.0143(2) 0.0143(2) 0.0115(2) -0.0011(1)  0.0067(2) -0.0003(1)
Se3 0.0121(2) 0.0135(2) 0.0114(2) -0.0001(1)  0.0051(1)  -0.0005(1)

Tab. 107: Ausgewéhlte Atomabstande d / A fiir Na,TeSs (T = 298 K), Na,TeSes-mP24 (T = 298 K) und
Na,TeSes-m(C48 (T = 123 K).124¢]

Na;TeSs Na;TeSes-mP24 Na;TeSes-m(C48

Te-S3 2.3455(8) Te-Se3 2.4869(7) Te-Se3 2.4939(5)

Te-S1 2.3533(9) Te-Sel 2.5014(7) Te-Se2 2.5068(5)

Te-S2 2.3661(8) Te-Se2 2.5131(7) Te-Sel 2.5165(4)
Nal-S1 2.851(2) Nal-Sel 2.960(2) Nal-Se3 2.982(2)
Nal-S1 2.868(2) Nal-Se3 2.964(2) Nal-Se3 2.985(2)
Nal-S3 2.881(2) Nal-Sel 2.995(2) Nal-Se3 3.002(2)
Nal-S2 2.897(1) Nal-Se2 3.009(2) Nal-Se3 3.003(2)
Nal-S2 2.9165(1) Nal-Se2 3.011(2) Nal-Sel 3.015(2)
Nal-S3 3.299(2) Nal-Se3 3.419(2) Nal-Se2 3.025(2)
Na2-S3 2.882(2) Na2-Se3 2.986(2) Na2-Se2 2.999(2)
Na2-S1 2.894(2) Na2-Sel 3.017(2) Na2-Se2 2.999(2)
Na2-S2 2.901(2) Na2-Se2 3.018(2) Na2-Sel 3.001(2)
Na2-S3 2.916(2) Na2-Se3 3.018(2) Na2-Sel 3.004(2)
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Na2-S2
Na2-S3

2.968(2)
2.981(2)

Na2-Se2
Na2-Se3

3.084(2)
3.090(2)

Na2-Sel
Na2-Se3

3.037(2)
3.457(2)

Tab. 108: Ausgewahlte Winkel in © fur Na;TeSs (T =293 K), NazTeSes-mP24 (T = 293 K) und NazTeSes-

mC48 (T = 123 K).124¢!

Na,TeSs Na TeSes-mP24 Na,TeSes-m(C48
S1-Te-S2 100.92(2) Se3-Te-Sel 101.63(2) Se2-Te-Sel 100.18(2)
S3-Te-S1 101.07(3) Se3-Te-Se2 101.38(3) Se3-Te-Sel 102.01(2)
S3-Te-S2 101.13(4) Sel-Te-Se2 102.38(3) Se3-Te-Se2 102.87(2)
S1-Nal-S2 77.97(4) Sel-Nal-Se2 81.17(5) Se3-Nal-Sel 80.77(4)
S2-Nal-S3 84.04(4) Se2-Nal-Se3 81.82(5) Se3-Nal-Se2 80.86(4)
S1-Nal-S3 85.61(5) Sel-Nal-Se3 84.86(5) Se3-Nal-Se3 88.61(4)
S1-Nal-S3 88.22(4) Sel-Nal-Se3 88.21(5) Se3-Nal-Sel 89.11(5)
S2-Nal-S3 88.45(4) Se2-Nal-Se3 88.63(5) Se3-Nal-Se3 89.28(5)
S1-Nal-S2 91.20(4) Sel-Nal-Se2 92.18(6) Se3-Nal-Se3 89.59(5)
S1-Nal-S2 91.28(4) Sel-Nal-Se2 92.33(6) Se3-Nal-Se2 91.48(4)
S1-Nal-S3 92.85(4) Se3-Nal-Sel 92.85(6) Se3-Nal-Sel 91.52(5)
S3-Nal-S2 93.46(4) Sel-Nal-Se2 93.08(6) Se3-Nal-Se3 93.23(5)
S1-Nal-S3 93.64(5) Se3-Nal-Se2 93.56(6) Se3-Nal-Se2 94.05(5)
S3-Nal-S2 94.35(4) Sel-Nal-Se3 94.31(6) Se3-Nal-Sel 95.85(5)
S1-Nal-S2 98.66(4) Se3-Nal-Se2 96.09(6) Se3-Nal-Se2 96.12(5)
S2-Nal-S2 167.02(5) Se2-Nal-Se2 168.55(8) Se3-Nal-Se3 172.04(7)
S1-Nal-S1 167.75(5) Sel-Nal-Sel 170.61(8) Se3-Nal-Se3 174.23(7)
S3-Nal-S3 177.58(5) Se3-Nal-Se3 177.70(7) Sel-Nal-Se2 175.54(6)
S2-Na2-S3 76.42(4) Se2-Na2-Se3 78.59(5) Se2-Na2-Sel 79.47(4)
S1-Na2-S3 77.27(4) Sel-Na2-Se3 79.69(5) Sel-Na2-Se3 80.97(4)
S3-Na2-S3 87.72(4) Se3-Na2-Se3 85.75(5) Se2-Na2-Se3 83.30(4)
S3-Na2-S3 89.62(4) Se3-Na2-Se2 89.33(6) Sel-Na2-Se3 86.68(5)
S3-Na2-S2 91.69(4) Se3-Na2-Se3 90.13(5) Se2-Na2-Se3 87.67(4)
S3-Na2-S2 91.96(4) Se3-Na2-Se2 91.05(6) Se2-Na2-Sel 91.32(5)
S2-Na2-S2 91.98(4) Se2-Na2-Se2 92.34(5) Se2-Na2-Sel 92.50(5)
S3-Na2-S2 92.82(4) Se3-Na2-Sel 93.89(6) Se2-Na2-Sel 94.07(5)
S3-Na2-S1 93.47(4) Se3-Na2-Se2 94.07(6) Se2-Na2-Sel 94.78(5)
S1-Na2-S3 94.18(4) Sel-Na2-Se3 94.22(5) Se2-Na2-Sel 95.25(5)
S2-Na2-S3 96.63(4) Sel-Na2-Se2 94.84(6) Sel-Na2-Sel 95.64(5)
S1-Na2-S2 97.35(5) Se2-Na2-Se3 96.45(6) Sel-Na2-Sel 96.49(5)
S2-Na2-S3 168.40(5) Se2-Na2-Se3 170.93(7) Sel-Na2-Sel 165.99(7)
S1-Na2-S2 168.96(5) Sel-Na2-Se2 171.90(7) Se2-Na2-Se2 169.53(8)
S3-Na2-S3 170.15(5) Se3-Na2-Se3 172.11(7) Sel-Na2-Se3 176.24(6)
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15.10 Anhang zu den Verbindungen NasPnQ. (Pn =P, As, Sb; Q =S, Se)

Tab. 109: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A? fiir NasPS4-tP16 fir T= 298 K.

Atom Un Uz Us3 Un Uz Uz Uiso
Nal 0.05(2) 0.02(2) 0.04(2) 0.012(9) 0 0 0.04(1)
Na2 0.07(2) =Un 0.03(2) 0 0 0 0.06(1)
P 0.01(2) =Un 0.01(2) 0 0 0 0.01(1)
S 0.02(2) 0.02(2) 0.03(2) -0.004(3) -0.010(5) -0.007(5) 0.02(1)
Tab. 110: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir NasAsS4-tP16 fir T= 298 K.
Atom Un Uz Us3 U2 Uz Uz Uiso
Nal  0.085(5) 0.019(4) 0.103(5) 0.023(3) 0 0 0.069(3)
Na2  0.078(4) =Un 0.048(4) 0 0 0 0.068(2)
As 0.025(3) =Un 0.026(3) 0 0 0 0.026(2)
S 0.036(3) 0.029(3) 0.042(3) 0.0033(9) -0.006(1) -0.002(1) 0.036(2)
Tab. 111: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir Na3SbS4-tP16 fir T= 298 K.
Atom Un Uz Uss Un Uz Uz Uiso
Nal  0.087(5) =Un 0.021(5) 0 0 0 0.065(3)
Na2 0.082(6) 0.015(4) 0.051(5) 0.008(5) 0 0 0.050(3)
Sb 0.016(3) =Un 0.018(3) 0 0 0 0.017(2)
S 0.031(4) 0.023(4) 0.030(4) -0.004(1) -0.003(2) -0.008(2) 0.028(2)
Tab. 112: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A2 fiir NasSbS4-tP16 fiir T= 123 K.
Atom Un Uz Us3 Uz Uz Uz Uiso
Nal 0.021(2) 0.011(1) 0.023(1) 0.002(1) 0 0 0.0186(5
Na2 0.032(1) =Un 0.013(2) 0 0 0 0.026(9)
P 0.0082(6) =Un 0.0092(9) 0 0 0 0.01(1)
S 0.0112(5) 0.0103(5 0.0127(5) -0.0013(5) -0.0024(5) -0.007(5) 0.02(1)
Tab. 113: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A% fiir NasSbSa-tP16 fir T= 123 K.
Atom Un Uz Us3 Un Uns U Uiso
Nal 0.012(1) 0.020(2) 0.024(1) -0.001(1) 0 0 0.0184(6)
Na2 0.034(2) =Un 0.012(2) 0 0 0 0.026(1)
Sb 0.0069(2) =Un 0.0078(3) 0 0 0 0.0072(2)
S 0.0093(6) 0.0124(6) 0.0124(6) -0.0041(6) -0.0012(5) -0.0008(5) 0.0114(3)
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Anhang

Tab. 114: Anisotrope Auslenkungsparameter U; / A% fiir NasPSes-tP16 fiir T= 123 K.

Atom Uny Uz Uss Uz Uiz Uz Usso

Nal 0.065(7) =Un  0.010(6) 0 0 0 0.046(5)

Na2  0.035(6) 0.011(4) 0.030(6) 0.002(3) 0 0 0.025(2)
P 00072 =Un  0.011Q3) 0 0 0 0.008(1)

Se  0.0129(7) 0.0092(6) 0.0133(5) -0.0005(6) -0.0035(6) -0.0013(5) 0.0118(3)

Tab. 115: Ausgewahlte Winkel in NasPnQa-tP16 in °

NasPS4-tP16 NasAsS4-tP16 Na3SbS4-tP16 NasPSes-tP16 NasSbSes-tP16
S-P-S S-As-S S-Sb-S Se-P-Se Se-Sb-Se
109.1(2) 109.17(5) 110.49(8) 109.00(3) 109.39(4)
S-Nal-S S-Nal-S S-Nal-S Se-Nal-Se Se-Nal-Se
63.4(2) 65.18(5) 63.88(7) 67.2(4) 68.0(1)
66.4(2) 67.30(5) 66.17(7) 69.0(2) 69.2(1)
66.5(2) 67.82(4) 66.58(6) 69.1(4) 69.5(5)
70.5(2) 74.55(4) 78.48(8) 74.4(1) 75.3(1)
80.5(2) 78.52(4) 78.53(5) 77.5(4) 75.4(3)
80.8(2) 78.87(6) 79.11(6) 77.8(1) 76.7(1)
84.3(2) 81.46(6) 81.33(8) 79.8(4) 82.3(3)
S-Na2-S S-Na2-S S-Na2-S Se-Na2-Se Se-Na2-Se
70.5(2) 72.19(1) 71.39(5) 72.5(1) 71.73(3)
72.2(1) 73.85(3) 73.29(5) 73.7(1) 72.64(3)
74.6(1) 74.51(4) 73.92(5) 74.3(1) 72.98(3)
75.6(1) 74.52(4) 78.88(6) 74.6(1) 82.15(3)

Tab. 116: Ausgewahlte Winkel in NasPnQa-c/16 in °

NasPSs-cl16 NazAsSas-c/16 NasSbs-c/16 NasPSes-c/16 NasSbSes-c/16
S-Na-S S-Na-S S-Na-S Se-Na-Se Se-Na-Se
74.19(8) 73.6(1) 73.1(2) 73.60(1) 72.5(1)
96.40(7) 97.3(1) 98.0(2) 97.21(1) 99.1(1)

Alle Winkel O-Pn-Q betragen in NazPnQs-cl6 symmetriebedingt 109.47°
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