GDCh
~—

16442 Wiley Online Library

Chalkogenogallate

Zuschriften

An dte

Chemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201805239
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201805239

Synthese und Charakterisierung von Cs,GasQ,, (Q =S, Se) — Chalko-
genogallate mit auBergewohnlichen polymeren Anionen

Daniel Friedrich®, Dominik Greim®, Marc Schlosser, Renée Siegel, Jiirgen Senker* und

Arno Pfitzner*

Professor Bernt Krebs zum 80. Geburtstag gewidmet

Abstract: Durch kontrollierte thermische Zersetzung von
CsNj; in Gegenwart stochiometrischer Mengen bindrer Galli-
umchalkogenide und der elementaren Chalkogene wurden
zwei neue terndire Chalkogenogallate Cs,GasQ;; (O =S, Se)
gewonnen. Beide Verbindungen kristallisieren isotyp in der
Raumgruppe PI (Nr.2). Das auffilligste Strukturmerkmal
dieser Chalkogenogallate sind die ungewdohnlichen strangfor-
migen anionischen Dreier-Doppelketten ! [GasQ,,]"~ aus
sechs ecken- und kantenverkniipften GaQ,Tetraedern in der
kleinsten Translationseinheit. '*Cs-NMR-spektroskopische
Messungen und Rechnungen auf DFT-Niveau zeigen einen
ionischen Bindungscharakter der Caesiumteilstruktur. Die
halbleitenden Verbindungen Cs,GagS,; (E,=3.14¢V) und
Cs,GagSe;; (E,=2.41 eV) wurden weiterhin mittels UV/Vis-
Spektroskopie und erginzenden DFT-Rechnungen studiert.
Die 'PCs-MAS-NMR-Spektren sind charakteristisch fiir kat-
ionisches Caesium, und Schwingungsspektren zeigen zwei
deutlich getrennte Bereiche, die jeweils den Ga-Q-Valenz- und
Ga-Q-Deformationsschwingungen zugeordnet
konnen.

werden

Die Chalkogenide von Elementen der Gruppe 13 sind vor
allem fiir ihre halbleitenden Eigenschaften bekannt."! In
Abhingigkeit von der Kombination mit weiteren Elementen
resultieren in den Chalkogeniden M,T,Q, (M =Metall, T=
Triel, Q= Chalkogen) verschiedene Bindungssituationen.
Verbindungen mit den miBig elektropositiven Ubergangs-
metallen fithren meist zu ausgedehnten, dreidimensionalen
Netzwerkstrukturen. In Kombination mit den stark elektro-
positiven Alkali- und Erdalkalimetallen resultieren ionische
Phasen mit polymeren, anionischen Strukturen, die in eine
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kationische Alkalimetallteilstruktur eingebettet sind. Derar-
tige Verbindungen werden allgemein als Chalkogenometal-
late bezeichnet. Die in der Literatur bekannten Chalkoge-
notrielate weisen eine sehr groBe Strukturvielfalt auf.”! Die
kleinste Baueinheit in den anionischen Strukturen dieser
Verbindungen sind 7Q, -Tetraeder. Durch Kondensation
dieser Tetraeder iiber gemeinsame Ecken und Kanten ent-
stehen mehr oder weniger komplexe ein-, zwei- oder dreidi-
mensionale Anionenteilstrukturen.”) Eine solche Kanten-
verkniipfung ist iiblicherweise nur moglich, wenn das zentrale
Kation eine relativ geringe Ladung trdgt und die Anionen
vergleichsweise grof3 und damit leicht polarisierbar sind. Aus
diesem Grund sind fiir die komplexeren Chalkogenotrielat-
anionen ungewOhnliche Verkniipfungsmuster zu erwarten.
Ein Blick auf das ternidre Phasendiagramm der Systeme Al-
kalimetall — Triel — Chalkogen (Abbildung 1) offenbart, dass
die meisten der bekannten Phasen auf dem quasi-binédren
Schnitt M,Q-T,0Q; zu finden sind. Ein genauerer Blick auf
die Kiristallstrukturen dieser terndren Verbindungen zeigt,
wie schon in vergleichbaren Systemen beobachtet, dass die
chemische Zusammensetzung einen grofen Einfluss auf die
Dimensionalitit der Chalkogenotrielatanionen hat.!

Dieser Einfluss der Elementanteile wird bei Betrachtung
der resultierenden Kristallstrukturen der Verbindungen im
bindren Phasendiagramm M,Q - T,0; deutlich. Aufgrund des

Chalkogen

(@= S.55 7o) 1MTQ, 10 M,TQ,
2 M;T,Qs 11 M,T,Qs
3MTQ; 12 MT3Qs

4 Mo TsQiq 13 MT5Qq

5 M,T,Qs 14 MyT:,Qq
6 MsT,Qs 15 MT;Q,

7 M;T;Qs 16 MTsQs

8 MsT,Qs 17 MT;Qq

9 MsTQ,

Triel

(T=Al, Ga, In) Alkalimetall

(M =Li, Na, K, Rb, Cs)

m,T, MT m,T

Abbildung 1. Ternires Phasendiagramm der Systeme Alkalimetall —
Triel — Chalkogen mit den bekannten ternaren und binaren Chalkogeni-
den und den wichtigsten intermetallischen Phasen. Der quasi-binire
Schnitt M,Q-T,Q, sowie Bereiche unterschiedlicher Dimensionalitét
der Anionenteilstrukturen sind ebenfalls abgebildet.

Angew. Chem. 2018, 130, 16442 —16447


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201805239
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201805239
http://orcid.org/0000-0001-6953-8114
http://orcid.org/0000-0001-6953-8114
http://orcid.org/0000-0001-6953-8114
http://orcid.org/0000-0001-6953-8114
http://orcid.org/0000-0003-4134-067X
http://orcid.org/0000-0003-4134-067X
http://orcid.org/0000-0002-7278-7952
http://orcid.org/0000-0002-7278-7952
http://orcid.org/0000-0001-8653-7439
https://doi.org/10.1002/ange.201805239

GDCh
~~

hohen Alkalimetallgehalts findet man in Verbindungen mit
einem Anteil M,Q >50% ausschlieBlich molekulare Anio-
nenteilstrukturen mit geringem Kondensationsgrad. In den
Verbindungen M;TQ,* und K;,In,Se,*! liegen aufgrund
des hohen Alkalimetallgehalts lediglich isolierte 7Q,  -Te-
traeder vor. Bei abnehmendem Alkalimetallgehalt bilden sich
oligomere Anionen mit zunehmender Kettenldnge. In den
Verbindungen MT,Q4,F! Cs;Ga,Se,® und Cs;;GagSe ") sind
die TQ,Tetraeder iiber gemeinsame Kanten zu dimeren, te-
trameren bzw. hexameren Anionen kondensiert. Der hohe
Trielanteil in Verbindungen mit einem Anteil M,0Q <50%
wirkt sich ebenfalls auf den Kondensationsgrad der Tetrae-
derbaueinheiten aus. Ein hoher Trielanteil begiinstigt dem-
nach die Bildung zwei- und dreidimensionaler Strukturen mit
komplexen Chalkogenotrielatanionen. Neben den normal-
valenten Verbindungen MT;S; (M =Rb, Cs; T=Ga, In)®
K,In;,Se; o und MT5Q" findet man weiterhin in den be-
ziiglich Indium gemischtvalenten Verbindungen MT5Q0q,
MIn,S,; (M =K, Rb, Cs)"' und MT,Q,"? Chalkogenotrielate
mit Netzwerkstrukturen. In den Kristallstrukturen von
Phasen mit relativ dhnlichen Anteilen der Elemente (M,0Q ~
T,05) werden wenig kondensierte ein- und zweidimensionale
Anionenteilstrukturen beobachtet. Neben den kettenformi-
gen Anionen in Rb,T,Ss (T= Al, In)®"! liegen vor allem in
Cs,Ga,0:,1 CsGaQ,!™ (O =S, Se) und diversen Boraten!'!
polymere Anionenketten mit Dichalkogenideinheiten vor.
Eine Sonderstellung haben die Verbindungen der Zusam-
mensetzung MTQ,.""1¥ In Abhingigkeit von den beteiligten
Elementen kristallisieren sie in mehreren polymorphen Mo-
difikationen unterschiedlicher Dimensionalitét. Dies ist be-
sonders bei CsGaQ,!" auffillig, da sich die anionischen
Schichten % [T,Q5] der Raumtemperaturmodifikation bei
hohen Temperaturen in SiS,-analoge Ketten ! [7Q;] um-
wandeln.™® Ein entsprechender Zusammenhang zwischen
der stochiometrischen Zusammensetzung und der Dimen-
sionalitét der resultierenden Anionenstrukturen wurde auch
in vergleichbaren Systemen wie den Nitrido- oder Oxonitri-
dosilikaten und Phosphidosilikaten beobachtet.l’ In Abbil-
dung 1 sind weiterhin die verschiedenen Bereiche unter-
schiedlicher Dimensionalitdt der Anionenteilstrukturen in
den Systemen M,T,Q. (M= Alkalimetall, 7'=Triel, Q=
Chalkogen) dargestellt. Diese einzelnen Bereiche spiegeln
jedoch nur die vorherrschenden Trends wieder, da es je nach
Elementkombination (vor allem in Kombination mit den
kleinen Alkalimetallen) auch zur Bildung von Verbindungen
mit hoherem Kondensationsgrad innerhalb der Anionenteil-
struktur kommt. Weiterhin ist auf der trielreichen Seite des
quasi-bindren Schnittes M,0-T,0; eine deutliche Liicke
zwischen den Zusammensetzungen M7TQ, und MT;Q;5 er-
kennbar. Vor allem in den Systemen M,0Q-Ga,Q; sind bis-
lang nur wenige galliumreiche Phasen strukturell charakte-
risiert worden. Dies ldsst die Vermutung zu, dass im galli-
umreichen Teil der Phasendiagramme M,Q-Ga,Q; noch
weitere Phasen mit potenziell exotischen Anionenstrukturen
zu finden sind.

Unsere gezielten Untersuchungen zur Herstellung und
Charakterisierung neuer Chalkogenogallate in diesem bislang
wenig erforschten Teil der Phasendiagramme Cs,Q-Ga,0;
fihrte zu den Verbindungen Cs,GagQ,; (Q=S, Se). Ein
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analoges Tellurid konnte bisher nicht isoliert werden. Die
Anionenteilstruktur der Titelverbindungen unterscheidet sich
deutlich von allen bereits bekannten kettenférmigen Anio-
nen der Hauptgruppenchalkogenide. Durch stirkere Kon-
densation der Tetraeder innerhalb des Chalkogenogallatan-
ions entstehen komplexe Doppelstringe, die als Ubergangs-
glied zwischen den bislang bekannten, einfachen anionischen
Ketten und zweidimensionalen Schichten angesehen werden
konnen. Derartige Doppelstrange sind unter den rein anor-
ganischen Hauptgruppenchalkogeniden bislang lediglich fiir
Silikate bekannt.” Nach unserem Kenntnisstand konnten
derartige Hauptgruppenchalkogenometallate bislang aus-
schlieBlich durch den Einsatz strukturdirigierender Kationen,
z.B. in [C;3Hy;N,],[In,Teg]?! und einigen Selenoindaten,?
isoliert werden. Im Bereich der Nebengruppenchalkogenide
sind lediglich die Thioferratstringe ! [Fe,S?] in BaFe,S;*
und Cs,[FeS,],[Fe,S;],%! bekannt.

Die beiden Titelverbindungen Cs,Ga¢S;; und Cs,GasSe;
kristallisieren isotyp im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe PI mit je zwei Formeleinheiten pro Elemen-
tarzelle.”?°! Die sechs kristallographisch unabhingigen Gal-
liumlagen sind tetraedrisch von Chalkogenidanionen umge-
ben (siche Tabellen S1-S6 der Hintergrundinformationen).
Diese Tetraeder sind untereinander zu charakteristischen,
anionischen Striangen ! [Ga,Q}[] (Q=S, Se) entlang [110]
verkniipft. Aufgrund des komplexen Verkniipfungsmusters
innerhalb dieser Anionen ist es praktikabel, zur Diskussion
der Struktur die Doppelstrange in zwei Einzelketten aufzu-
spalten (Abbildung 2). Eine Kette ! [Ga;Q] ] besteht aus

3[Ga,Qy"]

+

4[Ga;Q%]

.4Q2-l

3[Ga;Q;y*]

Abbildung 2. Kondensation der beiden Dreier-Einzelketten zu den
komplexen polymeren Dreier-Doppelketten der Anionenstrukturen von
Cs,GagQyr (Q=S, Se).

GaQ,-Tetraedern und Ga,Q4-Doppeltetraedern, die ab-
wechselnd iiber eine gemeinsame Ecke verbunden sind. Die
zweite Kette ! [Ga;Q37] wird aus frans-eckenverkniipften
Tetraedertripeln gebildet. Uber vier gemeinsame Chalkoge-
nidecken sind diese Ketten zu einem Dreier-Doppelstrang
! [Ga,07;] kondensiert (Bezeichnung der Stringe entspre-
chend der Silikatnomenklatur nach F. Liebau).”*"!

Die Ga-Q-Abstinde reichen von d(Ga-S)=2235(2) A
bis d(Ga-S)=2.381(3) sowie von d(Ga-Se)=2.355(2) A bis
d(Ga-Se) =2.502(2) A mit einer mittleren Bindungslinge von
d(Ga-S)=2291 A bzw. d(Ga-Se)=2.415A. Diese Werte
sind geringfiigig kleiner als die Summe der Ionenradien, was
ein Indiz fiir kovalente Bindungsanteile ist. Die Winkel O-
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Ga-Q reichen von 92.1(1)° bis 125.1(1)° in Cs,Ga,S,; und von
92.99(5)° bis 125.54(7)° in Cs,GasSe,;. Trotz dieses groBen
Schwankungsbereichs weicht die Mehrheit der auftretenden
Winkel nicht stark vom idealen Tetraederwinkel ab (siche
Tabellen S3 und S6). Die Bindungsldngen und -winkel sind in
guter Ubereinstimmung mit denen vergleichbarer Verbin-
dungen [®78141518] Dhje Bindungslingen und -winkel inner-
halb der GaQ,-Tetraeder weichen wegen des komplexen
Verkniipfungsmusters teilweise signifikant von den Werten
im idealen Tetraeder ab. Bei intensiverer Betrachtung der
Struktur fillt auf, dass der Tetraeder um Gal, vermutlich
wegen der reinen Eckenverkniipfung, am wenigsten, dagegen
der Tetraeder um Ga5 am stédrksten deformiert ist. Alle vier
kristallographisch unabhidngigen Caesiumlagen sind in einer
Sphire von 5.0 A unregelmiBig zehnfach von Chalkogenid-
anionen koordiniert. Die Abstdnde der zentralen Cs-Atome
zu den Liganden S*~ und Se?” reichen von d(Cs-S) =3.427(3)
bis d(Cs-S) = 4.796(3) A bzw. d(Cs-Se) =3.578(2) A bis d(Cs-
Se) =4.952(2) A mit mittleren Bindungslingen von d(Cs-S) =
3.789 A und d(Cs-Se)=3.919 A. Untereinander bilden die
Cs-Atome ein komplexes kationisches Netzwerk mit Cs-Cs-
Abstinden im Bereich von d(Cs-Cs)=4.647(1) A bis d(Cs-
Cs) =5.433(1) A in Cs,GagS,; und d(Cs-Cs) =4.842(2) A bis
d(Cs-Cs) =5.587(2) A in Cs,GagSe,;. Aus der Topologie der
Caesiumteilstruktur resultiert fiir die darin eingebetteten
Anionenstringe eine hexagonale Stabpackung. Die interato-
maren Abstinde und Winkel sind in guter Ubereinstimmung
mit denen vergleichbarer Chalkogenogallate wie CsGa;Ss,
CsGaQ,, Cs,Ga,Qs und CsGaQ; (Q =S, Se).lba141518]

Die '#Cs-Magic-Angle-Spinning(MAS)-Festkorper(FK)-
NMR-Spektren von Cs,GasS;; und Cs,GasSe; (Abbildung 3)
zeigen vier bzw. fiinf Signale mit Intensitdtsverhéltnissen von
1.0:1.0:0.84:1.1 (Cs,GagS;;) und  1.0:1.94:0.63:0.14:0.29
(Cs4GagSeyy) im Bereich 0 =240-280 (Cs,GagS;;) bzw. 140-
310 ppm (Cs,GagSe;;). Die Entfaltungen (siche Abbil-
dung S1) belegen zudem, dass die quadrupolaren Kopplungen
(C,) der *Cs-Kerne sehr klein sind und keinen Einfluss auf
die Linienform haben. Fiir Cs,Ga4S,, entspricht die Zahl der
Signale und deren Intensitdtsverhiltnis der kristallographi-
schen Strukturlosung mit vier Cs-Atomen auf allgemeinen
Lagen. Die groSeren Halbwertsbreiten im Fall des Selenids
deuten auf eine geringere Kristallinitdt hin. Zudem ergibt die
Entfaltung der beiden Signale bei d =311 und 285 ppm drei
Signale mit einem Intensititsverhéltnis von 1.0:0.98:0.96,
wihrend die drei verbleibenden Signale (6 =264, 237 und
140 ppm) zusammen eine relative Intensitdt von 1.06 ergeben.
Dies passt zur Kristallstrukturlosung, wenn man berticksich-
tigt, dass vorwiegend eine Cs-Lage durch Defekte in der Se-
lenid-Teilstruktur hochfeldverschoben ist (siche Tabelle S13,
S14; Abbildung S2).

Bei beiden neuen Chalkogenogallaten handelt es sich um
direkte Halbleiter. Die mittels diffuser Reflexionsspektro-
skopie ermittelten optischen Bandliicken von 3.14 eV fiir
Cs,GagS;; und 2.41 eV fiir Cs,;GagSey; (siche Abbildung S5)
passen trotz der mit den DFT-Rechnungen einhergehenden
Unsicherheiten fiir die Bestimmung der Bandliicke (,,band-
gap problem“) gut zu den berechneten Werten von 3.38
und 2.55eV bzw. 3.18 und 2.61eV fiir die verwendeten
Funktionale LDA und PBE (Abbildungen S6 und S7). Die
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Abbildung 3. '*Cs-MAS-FK-NMR-Spektren von Cs,GagS;; (20 kHz) und
Cs,GagSe;; (40 kHz). Die vier bzw. drei Signale und integrale Entfaltun-
gen (siehe Abbildung S1) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den

berechneten isotropen chemischen Verschiebungen der Caesiumatome
der DFT-Rechnungen bei Verwendung des PBE- bzw. LDA-Funktionals.

Unterschiede in der Vorhersage der Bandliicke halten wir vor
diesem Hintergrund fiir nicht signifikant. Interessanterweise
liegen die optischen Bandliicken von Cs,Ga,Q,, (Q =S, Se) in
beiden Fillen zwischen den Werten, die iiblicherweise fiir ein-
und zweidimensionale Chalkogenogallate ermittelt wurden.
Diese Beobachtung bestitigt zusétzlich, dass die Verbindun-
gen als Ubergang von ein- zu zweidimensionalen Chalkoge-
nogallatanionen betrachtet werden konnen. Dabei hat bereits
ein geringfiigig hoherer Kondensationsgrad einen massiven
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften derartiger
niederdimensionaler, polymerer Anionen. Wie bereits in
vorherigen Untersuchungen an Cs,Ga,Qs,'* 1% MGaQ, (M =
K, Rb, Cs; O =S, Se)*! und analogen Aluminaten™! gezeigt
werden konnte, kommt es auch in Cs,Ga,Q;, infolge von Ga-
O-Wechselwirkungen innerhalb der GaQ,-Tetraeder, zur
Aufspaltung der elektronischen Zustinde in Valenz- und
Leitungsband (siche Abbildungen S7 und S6). Die Zustédnde
ober- und unterhalb des Fermi-Niveaus werden hauptséachlich
von Ga-4s, Ga-4p und den entsprechenden p-Zustdnden der
Chalkogene (S-3p bzw. Se-4p) dominiert. Die Bindungssi-
tuation des Caesiums ist iiberwiegend ionisch, was aus den
nicht besetzten Cs-6s-Orbitalen geschlossen werden kann.
Dies passt gut zu den beobachteten '*Cs-chemischen Ver-
schiebungen fiir beide Verbindungen, die auf einen vorrangig
ionischen Bindungscharakter, z.B. in Caesiumhalogeniden,
wie CsCl (6 =223.2 ppm) oder CsBr (6 =258.2 ppm), schlie-
Ben lassen.”” Dementsprechend trigt Caesium auch nicht zur
Bandliicke bei, da die hochsten besetzten Zustidnde (Cs-5p)
bei Energien unterhalb von —7 eV zu finden sind. Entspre-
chend dieser Erkenntnisse beobachtet man in den Schwin-
gungsspektren der Titelverbindungen ausschlieSlich Ga-QO-
Schwingungen. In den Raman-Spektren der beiden Chalko-
genogallate sind jeweils zwei deutlich getrennte Bereiche der
Schwingungsbanden erkennbar (siche Abbildung S8), wobei
die Banden mit hoherer Raman-Verschiebung aus Ga-O-
Valenzschwingungen und Banden mit geringerer Verschie-
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bung aus Ga-Q-Deformationsschwingungen oder Gitter-
schwingungen resultieren.

Um eine Zuordnung der **Cs-MAS-NMR-Signale zu er-
moglichen, wurden auBler den Bandstrukturen auch die
NMR-Parameter beider Verbindungen mit relativistischer
Korrektur berechnet. Da wenig Erfahrung fiir die Berech-
nung von NMR-Daten derart schwerer Elemente vorliegt,
wurden Funktionale, die auf der lokalen Dichtendherung und
der Gradienten-Technik beruhen, miteinander verglichen.
Die Geometrieoptimierungen der beiden defektfreien Sulfid-
und Selenidstrukturen zeigen nur geringe Anderung fiir beide
Funktionale (siche Tabelle S8). Bemerkenswerterweise
ergibt sich sich fiir PBE eine Vergroerung der Zelle; die
Bindungsldangen werden also iiberschitzt, wahrend das Zell-
volumen mit LDA kleiner als das experimentell bestimmte
Volumen ist. Fiir beide Funktionale (PBE und LDA) liegen
die Abweichungen der Ga-Q-Bindungsldngen groftenteils
unter einem Prozent, wihrend die Cs-Q-Abstdnde im nied-
rigen einstelligen Prozentbereich differieren (siche Tabel-
len S9-S12). Aus den Rechnungen ergeben sich fiir die vier
kristallographischen Cs-Lagen klar getrennte isotrope che-
mische Verschiebungen (d;,) fiir die **Cs-NMR-Signale.
Nach interner Referenzierung liegen die maximalen Abwei-
chungen zwischen Berechnung und Experiment fiir beide
Verbindungen und Funktionale unter 10 ppm (siche Tabel-
len S13 und S14), was eine eindeutige Zuordnung ermoglicht.
Die Berechnung durch das PBE-Funktional fiihrt infolge
langerer Bindungen insgesamt zu einer schwécheren Auf-
spaltung der Signale. Die Vorhersage der Aufspaltung mit
dem LDA-Funktional liegt fiir beide Proben sehr nah an den
experimentellen Daten. C, liegt fiir die Vorhersage durch
beide Funktionale und fiir jede kristallographische Lage
unter 0.5 MHz und ist daher, wie auch in den experimentellen
Spektren zu beobachten, zu schwach, um aufgelost zu werden.
Weiterhin wurden fiir die Selenverbindung Simulationen mit
ein und zwei Defekten pro Elementarzelle durchgefiihrt
(siche Abbildung S2). Diese deuten darauf hin, dass die
beiden Signale bei 6 =139 und 238 ppm den Defektstruktu-
ren zugeordnet werden konnen. Hierbei wird im Wesentli-
chen 0, der Lage Cs4 beeinflusst, obwohl die Cs-Atome auf
dieser Position den grofiten Abstand zum Se-Defekt aufwei-
sen. Die DFT-Rechnungen fiir die sechs kristallographisch
verschiedenen Ga-Positionen fiihren fiir beide Verbindungen
zu einem Verschiebungsbereich von rund 30 ppm und C-
Werten zwischen 5 und 17 MHz fiir die "'Ga-Signale (siehe
Tabelle S15). Die gemessenen "'Ga-QCPMG-MAS-Spektren
stimmen qualitativ gut mit den Simulationen iiberein (siche
Abbildungen S3 und S4, Tabelle S15). Bei den verwendeten
Magnetfeldstiarken von bis zu 14.1 T und Rotationsfrequen-
zen bis zu 65 kHz war es lediglich moglich, vier der sechs
kristallographischen Ga-Positionen aufzulosen.

Thermische Analysen von Cs,GasS;; und Cs,GagSe;
zeigten thermische Effekte bei ca. 700°C. Entgegen anfing-
lichen Vermutungen handelt es sich dabei jedoch nicht um
den Schmelzpunkt der Verbindungen. In-situ-Analysen mit-
tels Rontgenpulverdiffraktometrie ergaben, dass die Verbin-
dungen Cs,GagQ,, bei Temperaturen etwas oberhalb von
700°C unter Abspaltung eines Aquivalents 7,0, peritektisch
zu CsGaQ,-mCl6 (Q=S, Se) zerfallen (siche Abbil-
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dung S10). Da es sich bei den Verbindungen Cs,Ga,Q;, um
eine neue stochiometrische Zusammensetzung in den terni-
ren Systemen M—T-Q handelt, konnte das 1983 von Deise-
roth und Han erstellte quasi-bindre Phasendiagramm
Cs,Se—Ga,Se;lY erginzt und ein neues Phasendiagramm fiir
das analoge Sulfidsystem erstellt werden (sieche Abbil-
dung S11).

Diese aktualisierten Phasendiagramme verdeutlichen
abermals, dass im bislang wenig erforschten trielreicheren
Teil dieser Systeme durchaus noch weitere, bislang nicht iso-
lierte Verbindungen existieren konnen, die potentiell neue
exotische Strukturmotive und interessante physikalische Ei-
genschaften aufweisen. Die Analyse der Verbindungen
Cs,Gag0,, zeigt, dass bereits die Erhohung des Koordinati-
onsgrades innerhalb der eindimensionalen Anionen einen
groBen Einfluss auf die elektronische Struktur der halblei-
tenden Verbindungen hat. Als Folge dessen liegen die
Bandliicken der eindimensionalen Doppelstriange in einem
Bereich zwischen einfachen eindimensionalen polymeren
Anionen und denen von Schichten. Weiterhin zeigen die Er-
gebnisse, dass es auch in reinen Hauptgruppenelementchal-
kogenotrielaten moglich ist, den Kondensationsgrad der ein-
fachen Tetraeder deutlich iiber das bisher bekannte Maf3 zu
steigern. Der kovalente Bindungscharakter in den anioni-
schen Teilstrukturen ist wohl eine wichtige Voraussetzung
dafiir. Bisher wurden im Wesentlichen die nichtlinear-opti-
schen und ionenleitenden FEigenschaften einiger Lithium-
chalkogenotrielate genauer untersucht.’”! Die hier prisen-
tierten Ergebnisse zeigen aber eine mogliche Route zu neuen
physikalisch interessanten halbleitenden Chalkogeniden auf.
Eine (partielle) Substitution der Alkalimetalle hat zwar, wie
die Untersuchungen an Cs, M ,GaQ,-mC16/-mC64 (M =K,
Rb; O =S, Se; x =0-1)*! gezeigt haben, keinen Einfluss auf
die optischen Bandliicken dieser Halbleiter. Dennoch bietet
eine Alkalimetallsubstitution groBes strukturdirigierendes
Potential. Da die mogliche Ausrichtung der Chalkogenotrie-
latanionen innerhalb der Strukturen von der kationischen
Alkalimetallteilstruktur vorgegeben wird, konnte eine
Steuerung der kationischen Teilstruktur durch Kombination
verschiedener Alkalimetalle zur Bildung analoger stdrker
kondensierter polymerer Anionen fiithren. Besonders die
Kombination stark unterschiedlicher Alkalimetalle kann die
Bildung unregelmiBiger eindimensionaler Chalkogenotrie-
late und deren Kristallisation in azentrischen Raumgruppen
begiinstigen. Solche Verbindungen wiren vor allem im Be-
reich der nichtlinearen Optik von groBem Interesse, da sie
nichtlinear-optisch aktiv sind und zudem das Potential zur
Kontrolle der optischen Bandliicke aufweisen. Zur Realisie-
rung dieser Annahmen sind noch weitere Untersuchungen
notig, vor allem um die Reaktionsfithrung zur Herstellung
dieser Verbindungen zu optimieren.
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