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Einleitung und Themenstellung

1. Einleitung und Themenstellung

Die Energiewende ist weltweit eines der grof3ten wvidhtigsten Modernisierungs- und
Investitionsprojekte der heutigen Zeit. Sie zeigiea progressiven Weg hin zu einer ,griinen*
Energiegewinnung ohne Atomenergie oder Verbrenmenfassilen Rohstoffen. In Anbetracht
schwindender fossiler Brennstoffvorkommen - und dimit verbundenen aufwandigen
Ressourcengewinnung - rticken sowohl Ausbau als ®deiterentwicklung von erneuerbaren
Energien immer mehr in den Fokus der heutigen Gebelft. Erneuerbare Energien vermeiden
zusatzlich unkalkulierbare Gefahrenpotenziale sowbedlagerprobleme. Die wichtigsten
nachhaltigen Energietrager sind Bio-, Solar- undhd®nergie. Wasserkraft und Geothermie
leisten ebenfalls einen wertvollen Beitrag zur reggativen Energieversorgung. Eine
grof3technische Erzeugung von Strom- und Warmeengtgbereits durch Sonnenkraftwerke am
Mittelmeer und Windparks an Offshore-Standorten lintig Eine konstante Verfligbarkeit ist
jedoch aufgrund unstetiger klimatischer Verhalmisght gegeben und wirft die Frage nach einer
effizienten Energiespeicherung und Infrastruktuf. &iir diese Aspekte ist eine hocheffiziente
Speichertechnologie notwendig, um die saisonalehlakalen Schwankungen von Angebot und
Nachfrage auszugleichen. Folglich wachsen stets Afieorderungen an 6konomisch und
Okologisch vertretbaren Speicherungssysteme hitlisiclthrer Leistung, Kapazitat und Effizienz.
Die Weiterentwicklung von erneuerbaren Energie- @pmkichertechnologien gewinnt somit
immer mehr an Bedeutung und ist zentrales Therdarmaktuellen Forschung. Elektrochemische
Speichersysteme, wie beispielsweise Batterien Aklenmulatoren, bieten dabei einen attraktiven
wirtschaftlichen Losungsansatz.

Die Nachfrage an Batterien mit hohem Leistungspog&mimmt auch angesichts der immer
mobiler werdenden Gesellschaft stetig zu. ElektiesGerate, wie Smartphones, Notebooks oder
Ultrabooks, sind im heutigen Alltag unentbehrli€reren Produktion wird dabei maf3geblich von
der Entwicklung leistungsstarker Batteriesystenmarifkisst. Der Trend zur Elektromobilitat gibt
dem Thema zusatzliche Relevanz. Das Interesse ekirél und Hybridfahrzeugen steigt
kontinuierlich. Ohne leistungsfahige Energiespeicsiad sie auf dem aktuellen Markt jedoch
nicht konkurrenzfahig. Die FoOrderung der Elektronitds ist somit ein zentrales
Forschungsgebiet in der Wirtschafts-, Energie- Antbmobilbranche. Fir einen fortwirkenden,
obligatorischen Einsatz in der zukinftigen Autonfiodustrie missen die Batteriekonzepte
hinsichtlich ihrer Haltbarkeit und hoher Energid¢deslaufend optimiert werden. Weitere wichtige
Aspekte sind Umweltbewusstsein, Effizienz, Sich#rbad Alltagstauglichkeit. Lithiumionen-
batterien riicken dadurch verstarkt in den Fokus Eerschung. Angesichts ihrer hohen
spezifischen Energiedichten, gepaart mit hohen Kitan, langer Lebensdauer, geringem
Gewicht und geringer Selbstentladung, zahlen Lithamenleiter zu den vielversprechendsten
Kandidaten als Elektrolytmaterialien in der Batéosirschund! Der erste kommerziell erhéltliche
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Lithiumionenakkumulator, der Lithium-Cobaltdioxidkkumulator, wurde 1991 von Sony
hergestellt und auf den Markt gebralnt

Batterien bestehen allgemein aus zwei Elektrodetriegnt durch einen Elektrolyten. Durch die
Verwendung verschiedener Elektrolyt- und Elektrodaterialien entsteht eine Vielzahl
unterschiedlicher Akkutypen. Géangige Kathodenmalien sind Spinelle (LiMgOs) und
Phosphate (LiFePf) sowie Oxide (LiCo@ und deren Substitutionsvarianten, die eine
Schichtstruktur aufweiséfi®® Ein besonders hohes Potenzial zur Verwendung als
Kathodenmaterial besitzen die mit Kohlenstoff beéddleten Eisenphosphate. Sie sind
kostengtinstig, langlebig und besitzen eine hohstlwegsdichte. Als Anode werden ublicherweise
Graphit und dessen Carbonvarianten eingegéRie heutzutage handelsuiblichen Akkumulatoren
beinhalten vorwiegend FliUssig- oder Polymerelelgteol Fliissige Elektrolyte bestehen aus
Lithiumsalze (LiPk oder LiBR), die geldst in einer Alkylcarbonatmatrix vorliegé
Lithiumpolymerakkumulatoren enthalten im Vergleidazu Polymere aus Polyvinylidenflourid
(PVDF) als Elektrolyt. Obwohl beide Batterietypenhle Leitfahigkeiten aufweisen, ist ihre
Nutzung mit einigen Risiken verbunden. Durch demskiz solcher Flussigelektrolyte kommt es
verstarkt zu Problemen wie Uberhitzung, Entziindungslaufen und Austritt schadlicher Gase.
Trotz dieser gegenwartig noch vorhandenen Mangedevesolche Lithiumionenakkumulatoren
bei fast allen neu entwickelten Elektroautos intexgyr Die bei héheren Temperaturen leicht zu
sieden beginnenden, flissigen Komponenten bendegerspezielles Batteriemanagement mit
Kuhlflissigkeit. Die Losung zur Beseitigung solchémsicherheiten bietet die Lithiumfeststoff-
Technologie.

Lithiumfeststoffakkumulatoren werden als sicherett®&en der Zukunft betrachtet. Diese
sogenannten ,all solid state Batterien* sind im ¢leich zu Flussigelektrolytbatterien weniger
empfindlich gegeniber thermischer und mechanidgékastung, so dass die Gefahr der Korrosion
oder des ,Auslaufens” einer Batterie fast ganzlrelhmieden werden kann. Auf umstéandliche
Kihl- und Schutzvorrichtungen bei auftretenden siiamen im Bereich der Automobilindustrie
- obligatorisch bei Flissigelektrolyten - kann sowairzichtet werden. Aul3erdem zeichnen sie sich
durch ihre hohe Energiedichte und variable Zellgetn® aus. Damit waren der geforderten
Miniaturisierung der Gerate ebenfalls keine Grennehr gesetzt. Allerdings gibt es hinsichtlich
des Feststoffelektrolyten noch entscheidenden Ektwngsbedarf. Diffusionsvorgange innerhalb
eines Feststoffs verlaufen deutlich langsamerralsiner flissigen Komponente. Dies fuhrt zu
einem erhdhten Widerstand fur den lonentranspavteseiner geringeren lonenleitfahigkeit bei
Raumtemperatur. Im Mittelpunkt der aktuellen Bagtierschung steht daher die Entwicklung
neuer sogenannter ,Superionenleiter, deren Laik#iten vergleichbar mit denen von
Flassigelektrolyten sind. Zu dieser Klasse der ilitifeststoffionenleiter zahlen unter anderem
die Verbindungen des Typs LISICOMNi thium Superlonic Conductor) LisZnGeO1d®, Thio-
LISICON Lis-2ZnkGeS (x = 0.05§1%, Granate LiLasM201, (M = Nb, Tal'¥ und Argyrodite



Einleitung und Themenstellung

LiePSX (X = ClI, Br, 1J*?. Die Darstellung und Erforschung neuer Lithiumiolegter auf
Feststoffbasis ist somit von weltweitem Interesse igt auch Ziel der vorliegenden Arbeit.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der DarstellungduCharakterisierung neuer kristalliner
Lithiumionenleiter. Die Arbeit ist dabei wie folgegliedert:

Kapitel 2 beschaftigt sich mit den theoretischenr@tagen, auf denen diese Arbeit basiert. Es
gibt einen allgemeinen Uberblick tber die lonenied im Festkdrper und die physikalischen
Faktoren der Impedanz-Spektroskopie. Aul3erdem wilds Vorhersagemodell fur
Tetraederverbindungen naBernertund Pfitzner sowie das erweiterte Vorhersagekonzept nach
Huber genauer betrachtet. Dabei handelt es sich um N&d#e einen bestimmten Strukturtyp
(Zinkblende- oder Wurtzit-Strukturtyp) - basiereadf den Untersuchungen von Kupfer- und
Lithiumverbindungen - vorhersagen kdonnen. In Kd@teerden samtliche praparativen Arbeiten
und Messmethoden erklart, die zur Anfertigung die&sbeit verwendet wurden. Kapitel 4
beschaftigt sich mit den neuen SubstanzklasserAdemnidosilicate und Arsenidogermanate.
Neue Verbindungen dieser beiden Materialgruppem®amum Rahmen dieser Arbeit synthetisiert
und mittels Roéntgenbeugung, Impedanz-Spektroskopiad Differenzthermoanalyse
charakterisiert. Kapitel 5 beinhaltet die beidertrdederverbindungen 1$bS und CuSbsS,
sowie deren Substitutionsverbindungen innerhalbsatieMischreihe. Fur eine mdgliche
Optimierung der lonenleitfahigkeit wurden samtlicierbindungen und Zusammensetzungen
impedanzspektroskopisch und absorptionsspektrosiopintersucht. Au3erdem wurden anhand
des Systems bksCwxSbS die Strukturvorhersagekonzepte nddbrnert Pfitzner und Huber
genauer Uberprift und bestéatigt. Kapitel 6 besdtaftsich mit der Mischreihe
LizAs1xSh&s. Die beiden RandphasernsRsS; und LeSbS sind Vertreter von Lithiumfeststoff-
lonenleitern mit magRigen Leitfahigkeiten. Durch di2garstellung weiterer Substitutions-
verbindungen innerhalb dieses Systems wurde miitefskten versucht die Leitfahigkeit dieser
Substanzklasse zu verbessern. Aul3erdem wurden dsgaAgsverbindungen JAsS: und
LisSbS anhand Differenzthermoanalyse und HochtemperaitweRdiffraktometrie auf mogliche
Phasenumwandlungen untersucht.



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen
2.1lonenleitung im Festkorper

Die Diffusion in einem Festkdrper beruht auf degeordneten Bewegung von Teilchen, die
aufgrund thermischer Anregung durch den Festkorpamdern. Sie kann auf zweli
unterschiedliche Arten erfolgen: abhangig davondab Leitfahigkeit auf dem Transport von
Elektronen oder lonen basiert, spricht man vontebekschen Leitern bzw. von lonenleitern.
Anhand der spezifischen Leitfahigkeit erfolgt die Charakterisierung und Unterteilung der
leitenden Feststoffmaterialien. Tabelle 2.1 zeige &bersicht der verschiedenen Leitfahigkeiten
beider Leiterklassen bei RaumtemperdttirDie lonenleitung beruht auf dem Transport von
Kationen oder Anionen und ist stets mit einem Matensport verbunden, was zu einer
geringeren spezifischen Leitfahigkeifuhrt. Ein weiteres Kriterium der lonenleiter uadch der
Halbmetalle ist der Anstieg der Leitfahigkeit mirehmender Temperatur. Im Gegensatz dazu
zeigen Metalle das fir sie klassische Ohmsche Mterhdieses besagt, dass die Leitfahigkeit mit
steigender Temperatur abnimmt.

Tabelle 2.1Spezifische Leitfahigkeiten von Festkorpermatéiabei Raumtemperatif!

rt/ teomt?
Metalle ~10
Elektronenleiter
Halbmetalle 10°-10
Superionenleiter ~10%-10"
lonenleiter durchschnittliche lonenleiter ~101°-10°
schlechte lonenleiter <1010

In einem idealen Kristallgitter schwingt jedes Thgén um seinen Gitterplatz ohne diesen zu
verlassen. Alle Platzwechsel sind im Allgemeinemnl@Existenz von Storstellen im Kristallgitter
gebunden. Eine notwendige Voraussetzung fur dier@itung in einem kristallinen Festkorper
ist somit das Vorliegen von Kristalldefekten. Imetinodynamischen Gleichgewicht treten
Defekte als Eigenfehlstellen auf, sofern die dam#rbundene Entropiezunahme die
Bildungsenergie aufwiegt. Die meisten Defekte kommjeeloch durch aul3ere Energiezufuhr, z.B.
durch thermische Anregung, zustande. Dies flihreimer hoheren lonenbeweglichkeit und zu
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einer Verbesserung der spezifischen LeitfahigKaitterfehler kénnen anhand ihrer rdumlichen
Ausdehnung unterteilt werden. Den groten Beitrag ZEntropie liefern dabei die
nulldimensionalen Defekte (Punktdefekte). Dieselé&raint betrifft nur einzelne Atome und wird
in intrinsische und extrinsische Defekte untertéiitrinsische Defekte beschreiben Defekte, die
nur im thermodynamischen Gleichgewicht eines reif@istalls vorkommen, wohingegen
extrinsische Fehler durch die Anwesenheit einemigghase verursacht werden. Die wichtigsten
intrinsischen Punktfehler in einem Kristallgittend Schottky- und Frenkeldefekte (Abbildung
2.1). Der Schottkydefekt ist ein im lonengitter taetendes Kationen-Anionen-Leerstellenpaar.
Als Frenkeldefekt bezeichnet man die Wanderung seiregularen Gitteratoms auf einen
Zwischengitterplatz unter Ausbildung einer Leetstel

sscealiiseans
SaclRase I

Abbildung 2.1 Schottkydefekt (links) und Frenkeldefekt (rechts).

Extrinsische Punktdefekte werden durch Verunreimggader durch Dotierung mit Fremdatomen
erzeugt. Diese Teilchen kdnnen neben Zwischengiéteze auch regulare Gitterplatze im Kristall
besetzen (Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2 Fremdatom auf Zwischengitterplatz (links) und eagularem Gitterplatz (rechts).

Einen direkten Zusammenhang zwischen der lonenitihilnd der spezifischen Leitfahigkeit
zeigt die anschlieRende Herleitufity S
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Die Beweglichkeit der lonen innerhalb eines Kristalird von zwei Gradienten beeinflusst, einem
elektrochemischen Gradienten und einem Konzentrsgiadienten. Beide Arten kénnen durch
das Ficksche Gesetz beschrieben werden.

— (2.1)

— (2.2)

Der Konzentrationsgradient) und der Diffusionskoeffizient legen den chemischen Fluss
fest. Der elektrische Fluss wird durch den kinetischen Koeffizienten und den
Potentialgradienten<) definiert. Im Gleichgewicht gilt:

(2.3)

Das elektrochemische Potentialird durch das chemische Potentialdas elektrische Potential
, die Ladungszahl und die Faraday-Konstantebeschrieben.

(2.4)
Im Gleichgewicht gilt fir das elektrochemische Ptitd folgender Zusammenhang:
— — — (2.5)
— — (2.6)
Durch die Konzentrationsabhangigkeit des chemisé&twantials folgt:
— S (2.7)
Damit gilt folgende Gleichung fiir den chemischeuassl
_ (2.8)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.4 und 2.7 in Glengh2.8 ergibt sich die Nernst-Einstein-
Beziehung mit = als lonenmobilitat. Im Gleichgewicht gilt:

- _ _ (2.9)

- (2.10)
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Somit kann durch die Mobilitat der lonen)(ein direkter Zusammenhang zwischen der Diffusion
() und der Leitfahigkeit () hergestellt werden.

Ct CH o 1y (2.11)

Eine Erh6hung der lonenmobilitat)(fuhrt folglich auch zu einer Verbesserung dettfigbigkeit

( 1).- Ungeordnete Strukturen, Fehlstellen und sondiigiekte im Kristallgitter foérdern diese
lonenbeweglichkeit. Ein héherer Anteil der mobil&pezies #) beglnstigt ebenfalls eine
Steigerung der Leitfahigkeit.

2.2Impedanz-Spektroskopie

Die Impedanz-Spektroskopie ist ein wichtiges phgfssiches Verfahren zur Charakterisierung
elektrischer Materialeigenschaften. Diese Methoerultt auf der Untersuchung statischer und
dynamischer Vorgange eines Systems unter Wechselsélastung. Dabei wird eine

sinusférmige Wechselspannufigmit niedriger Amplitude und der Frequentv :f) an eine

Probe angelegt und die darauffolgende StromantWwonit gleicher Frequenz gemessen. Die
Phasen von Spannung)() und Strom ((«) konnen dabei sowohl phasengleich als auch
phasenverschoben sein. Wechselspan®anmd Wechselstromt kdnnen jeweils mittels ihrer
Amplitude Qo0 /+), Kreisfrequenz und PhasenverschiebuQgoeschrieben werden.

% % /012 (3 (2.12)
+ 4 /012 (.3 (2.13)

Unter Verwendung der Kirchhoffschen Regeln konnerStromkreise berechnet werden. Tabelle
2.2 zeigt verschiedene Bauelemente mit ihren Plassrhiebungen.

Tabelle 2.2Strom-Spannungs-Relation und Phasenverschiebungrdeter Bauelemente.

Phasenverschiebung

Ohmscher Widerstand %y + 0
Soul . + 7
pule % 6 el 8

7
Kondensator % —; 42 3

Zur Bestimmung des komplexen Widerstandes, die reogde Impedanz<, missen
Wechselspannung und Wechselstronin ihre komplexen Gré3en umgeformt werden.
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% % J012 (2 (2.14)
% o >'182CAsE (2.15)
44 012 (.3 (2.16)
£ 4 >SOAC (2.17)

Dadurch lasst sich der komplexe Wechselstromwidedst gemal? Gleichung 2.18 definieren.

A 1agEA A
- >Ye B o< > (2.18)

| R

Mit Hilfe der Eulerschen Formel kann die Impedanznit den nachfolgenden Gleichungen
beschrieben werden. Sie setzt sich dabei aus ze#enT einem Realteil<¢ ) und einem
Imaginarteil € ), zusammen.

< > <GHI-2 (% <I1./012 (& <* <F (2.19)
< OKIA 3O I<F S (2.20)
<'F
( LMNLC—P (2.21)
<4 <IGH( (2.22)
<F <0 ( (2.23)

Durch den Verlauf der Impedanz bei unterschiedhdfeequenzen ist es moéglich die Zustande im
Zellinneren zu analysieren. Die spezifischen phalgkhen Parameter des zu untersuchenden
Systems kdnnen mittels geeigneter Ersatzschalthitdeyleichem Frequenzverlauf beschrieben
und ausgewertet werden. Ein Ersatzschaltbild bestels Kombinationen verschiedener
Impedanz-Bauelemente, die sowohl durch Parallslaath durch Serienschaltungen verknipft
werden kénnen. Die wichtigsten Bauteile sind in dlk2.3 aufgelistetse]
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Tabelle 2.3Ubersicht der wichtigsten Bauelemefife'8!

Bauteil Impedanz

Widerstand /

Spule /H

Kondensator /F

CPE /F TU-\/E\A
< (R —
(Constant Phase Element) QF s

Y

Warburgdiffusion / s* <x o

Die graphische Auswertung der Impedanzspektren learirewei verschiedene Arten erfolgen,
durch Bode-Diagramme oder durch Nyquist-Diagramiyguist-Plots stellen den Frequenzgang
als Ortskurve in Abhangigkeit der Kreisfrequenz.daabei werden Betrag und Phase der
Impedanz in einem Diagramm zusammengefasst, ingerndhginarteik ™ gegen den Realteil
<* aufgetragen wird. Bode-Plots umfassen logarithh@s&uftragungen fiir die Visualisierung
der Systemantwort. Dabei sind der Betrag der Impedsd die Phasenverschiebung graphisch
voneinander getrennt und als Funktion der Messéeguaufgetragen. Durch diese spezielle
Darstellungsform ergeben sich einige graphischeédler Sie ermdglicht die Erfassung eines
groBen Frequenz- und Amplitudenbereichs ohne eimggnifikanten Verlust der
Ablesegenauigkeit. Aul3erdem tritt der Funktionsueirlder Frequenzabhangigkeit meist auf
Geradenabschnitten auf. Bode-Diagramme vereinfacllamit die Visualisierung der
Frequenzantwort und verfligen Uber einen entscheitiéheren Informationsgehalt gegentber
Nyquist-Plots. Tabelle 2.4 zeigt die graphischentesthiede von Bode- und Nyquist-Plots
anhand der wichtigsten Bauelemente.
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Tabelle 2.4Die wichtigsten Bauteile mit den zugehdérigen SylabpBode- und Nyquist-Plots.

Bauteil Nyquist-Diagramm Bode-Diagramm
Z/Q 12/ Q Phase / °
| 2 90
05 B 45
Widerstand / N
o ~ 1
o]
| | 800m
05 +-45
600m
! 03 1 s S ' 00 ! 100K ”"
Frequenz / Hz —
Z/KQ 1zl Q Phase / °
i
1K
0,5
ik 100 48
Spule /H N
L5k E 10F 40
il Q0
251
100m -
b -4-90
ll S ‘l 0‘.5 ll) OI‘ ; l:5 1 ! 31‘)0 ! 100K
Frequenz / Hz —
Z/KQ 12/ Q Phase / °
15 10K] 90
1K 445
Kondensator /F A N
E 1001 2.
4| Ii 5k 2 1o -45
L
8 6 4 -2 0 2 4 6 8 1 300 100K
Frequenz / Hz —
7'/ KQ 1Zl/ Q Phase / ©
*r 10K 7%
6 1K 45
Constant Phase Element /F » N
4k E 100 Ao
ab -H-45
L 1
-90
or 1 1 L 1 1 1 1 L 1
3 2 1 0 1 2 3 4 1 300 1001
Frequenz / Hz —
7/ 12/ Q Phase / °
3P 90
s
i Jas
. . -2
Warburgdiffusion / s* "
151 = 300m N
°
O - 100m |- p
05 30m |
-90
0-1 1 1 1 1 1 1 I
0 0,5 1 15 2 25 1 10 100 1K 10K 100K

Frequenz / Hz —

10
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Ein reiner Ohmscher Widerstand wird im Nyquist-Dagm direkt von der horizontalen Achse,
dem Realteil der Impedanz, abgelesen. Der Imagihdst dabei Null. Im Bode-Plot wird der
Ohmsche Widerstand durch eine Gerade parallel ZAchse dargestellt. Die Impedanz reiner
Spulen und Kondensatoren besitzt im Nyquist-Diagnareinen Realteil von Null. Der
Imaginarteil der Impedanz kann dabei sowohl im fpasn (induktive Komponente) als auch im
negativen Bereich (Kondensator) der vertikalen &diegen. Im Bode-Diagramm unterscheiden
sich Spule und Kondensator durch die Steigung mi@etlanzkurve. Eine positive Steigung der
Impedanz steht fir eine Spule, eine negative Steigliir einen Kondensator. Auf3erdem
unterscheiden sich die Werte fiir die Phasenvernsohigpe beider Bauelemente mit +90° (Spule)
und -90° (Kondensator) signifikant voneinander. [@amstant Phase Element (CPE) ist eine
Erganzung des idealen Kondensators und beschegibstbehaftete Kapazitaten. Diese treten bei
inhomogenen Proben, rauen Oberflachen oder beuddfisvorgdngen an Grenzflachen auf.
Nichtideale Elemente wie das CPE werden somit vedee um das Verhalten eines realen
Systems zu modellieren. Es wird durch die KonstdetePhasenwinke]s(0 [ 1) und durch
die frequenzunabhéngige Konstantdefiniert.

<9QF T (2.24)

Durch die Gleichung 2.24 kann sowohl ein kapaz#i¥gement [( = 1), ein rein Ohmscher
Widerstand [ = 0), als auch eine Warburgdiffusioh € 0.5) beschrieben werden. Fur die
Simulierung poroser Oberflachen besitztiblicherweise einen Wert zwischen 0.9 und 1. Dies
verursacht im Nyquist-Plot eine Neigung der Geradam der vertikalen Achse hin zu positiven
Werten. Im Bode-Diagramm verandert sich der absdhhiasenwinkel eines idealen Kondensators
auf < 90°. Entsprechend dem CPE hat das Warbumgdtie keine reale elektrotechnische
Korrespondenz. Es dient zur Beschreibung des difasStofftransports durch eine Substanz. Im
Nyquist-Diagramm zeigt sich eine Warburgdiffusiourch eine Gerade mit einem Winkel von
45°. Im Bode-Diagramm steigt die Impedanzkurve kiohen zu niedrigen Frequenzen mit einer
gleichzeitigen Phasenverschiebung von -45° an. Korabination dieser Bauelemente kann das
Verhalten eines realen Systems simulieren und l&rlRiickschliisse auf dessen Eigenschaften.
Die Abbildungen 2.3 — 2.7 zeigen die dafur erfoideen und zugleich gangigsten
Ersatzschaltbilder.

11
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o
7'/ KQ 1Zl/ Phase / °

90

H4s
400}

O/Z

=200

445

2001 90

4‘) 0:2 0:4 016 0‘.8 1 1 lll) l(‘ll) l;( IOIK 100K
Frequenz / Hz —

Abbildung 2.3 Ersatzschaltbild eines RC-Glieds mit zugehdrigeygist- (links) und Bode-Plot (rechts).

Abbildung 2.3 zeigt ein parallel geschaltetes R@&mit den entsprechenden Diagrammen. Ein
RC-Glied bezeichnet eine Schaltung, die aus eindmgBhen WiderstandR] und einem
Kondensator @) aufgebaut ist. Im Nyquist-Plot ist es durch eirigibkreis im Ursprung des
Koordinatensystems definiert. Die Breite des Hadides stellt zugleich den Wert fur den
Widerstand ; dar. Nach Gleichung 2.25 lasst sich die KapadigtKondensators anhand der
Frequenz am Scheitelpunkgs  berechnen.

 — (2.25)
R

Die Impedanzkurve des Bode-Diagramms zeigt beriged Frequenzen eine Gerade, die parallel
zur x-Achse verlauft und den Widerstang charakterisiert. Die Phasenkurve beschreibt zwei
Geraden, eine bei niedrigen und eine bei hoheregueénzen. Bei niedrigen Frequenzwerten zeigt
sich keine Phasenverschiebung fiir den Widerstander Kondensator; aul3ert sich erst bei
hohen Frequenzen durch eine Phasenverschiebu®§zu -

[ R, |
| R |
7'/ KQ 1Zl/ Q Phase / °

<190

-600

H4s
400

=200

Js

200+ 20

0,6 I 0:8 : ; ' lI,Z ' ]:4 ! 1 1‘0 l(I)O l;( l(;K 100K
Frequenz / Hz —

Abbildung 2.4 Ersatzschaltbild eines RC-Glieds mit einem in &gdschalteten Vorwiderstand &hd zugehdrigem
Nyquist- (links) und Bode-Plot (rechts).

12
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In Abbildung 2.4 ist ein RC-Glied mit einem in Reigeschalteten Vorwiderstang gezeigt. Im
Nyquist-Plot fuhrt der Vorwiderstand, zu einer Verschiebung des Halbkreises (RC-Gliedl) a
der<-Achse. Im Bode-Plot beschreibt der Vorwiderstapdn der Impedanzkurve eine Gerade
parallel zur x-Achse im hohen Frequenzbereich. ®éeade bei niedrigen Frequenzen stellt den
Gesamtwiderstand; + ¢ dar. In der Phasenkurve wird die Kapazitatals Senke beschrieben.
Aufgrund der mal3gebenden Widerstande erreicht dasndm der Vertiefung allerdings keinen
Wert mehr von -90°.

[l Il
7/ KQ 11 11 1Zl/ Q Phase / °

O /Z

o
7~
+
&

T T T T T T T T

0 ; % "* <I1 ; I6 1 1‘3]’0 ](;0 lIK ](]IK 10(I)K l;/l
Frequenz / Hz —

Abbildung 2.5 Ersatzschaltbild zweier in Serie geschalteten Ri€d@r mit zugehdrigem Nyquist- (links) und Bode-
Plot (rechts).

Abbildung 2.5 zeigt zwei RC-Glieder, die in Seresghaltet sind. Im Nyquist-Diagramm aul3ert
sich das zweite RC-Glied durch einen weiteren Halisk im Impedanzspektrum. Der
hochfrequente Halbkreis definiert die Eigenschaftiss Bulkmaterials, der Halbkreis im
niederfrequenten Bereich ermdglicht die Charakemisg von auftretenden Korngrenzen. Im
Bode-Diagramm werden die Widerstande durch Geraldegestellt, die parallel zur x-Achse
verlaufen. Die Gerade bei niedrigen Frequenzenzaohnet den Gesamtwiderstandr .

| R |
O,
7'/ KQ 1Zl/ Q@ Phase / °

O /2

0 ' ; * ; ' :‘5 ' 4 1 3‘4 l‘l) I(I]l) llK lO‘K lO;)K lII\'I
Frequenz / Hz —

Abbildung 2.6 Ersatzschaltbild eines RC-Glieds mit serieller Wmgdiffusion und zugehdrigem Nyquist- (links)
und Bode-Plot (rechts).
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In Abbildung 2.6 sind ein RC-Glied und eine in 8egeschaltete Warburgdiffusion dargestellt.
Im Nyquist-Diagramm &auf3ert sich die Warburgdiffusials lineare 45°-Steigung der
Impedanzkurve bei niedrigen Frequenzen. Der HaibKkrei hohen Frequenzwerten beschreibt
das zugehorige RC-Glied. Das Bode-Diagramm zeigt bedrigen Frequenzen das
charakteristische Verhalten eines lonenleiters emtem Anstieg der Impedanzkurve und
gleichzeitigem Absinken der Phasenkurve auf -4B6f.hohen Frequenzbereich lasst sich das
Verhalten des RC-Glieds erkennen. Das Warburg-lmpaelement stellt dabei eine spezielle
Form des CPE mit einer konstanten Phase von 45Ddanentsprechend kann das Verhalten einer
Warburgdiffusion gleichermal3en durch ein RCPE-Gimd einem Exponenten voh = 0.5
simuliert werden. Das RCPE-Glied besteht aus ei@amschen WiderstandR) und einem dazu
parallel geschaltetem Constant Phase Element (CPE).

[ R, |
7/ KQ C 17/ KQ Phase / °
50 m '
0 R, R +R, 3001

501 250
1001~ 200

50+
150 150|

(). WY/

200+
250 100F
300

350

-100 0 100 200 300 300 1K 3K 10K 30K 100K 300K
Frequenz / Hz —

Abbildung 2.7 Ersatzschaltbild eines RC-Glieds mit serieller [Bpnd Vorwiderstand mit zugehdrigem Nyquist-
(links) und Bode-Plot (rechts).

Abbildung 2.7 beschreibt ein RC-Glied mit eineBierie geschalteten Spuleind einem seriellen
Vorwiderstand ;. Mit Hilfe der Spule kénnen induktive Effekte vaszhaulicht und erklart
werden. Dieses Phanomen tritt haufig durch Induktaer Messkabel bei hochohmigen
Substanzen auf. Im Nyquist Diagramm zeigt sich Sjpelle als Gerade parallel zur Achse des
Imaginarteils der Impedanz. Im Bode-Diagramm fubkie zu einem starken Anstieg von
Impedanz- und Phasenkurve bei hohen FrequenzerPhzisenkurve erreicht dabei einen Wert
von +90°. Bei der Messung realer Proben zeigt dh induktive Verhalten haufig durch ein
starkes Ansteigen der Phasenkurve, wahrend die damzé&urve weiter abféllt. Der daflr
ausschlaggebende Punkt ist der Einflussbereicindaktion, der sich nahe der oberen Frequenz-
Messgrenze befindet.

Fur die Auswertung der Impedanzkurven mit Hilfe esin Ersatzschaltbildes sind die
Zusammenstellung geeigneter Bauelemente und der@nifi€&anz im gemessenen
Frequenzbereich maligebend. Andernfalls ist eineektwm Auswertung der Spektren nicht
maglich.

14
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2.3Vorhersagemodell von Tetraederstrukturen

Chemische Verbindungen mit Tetraederstrukturen saudgrund ihrer interessanten und
vielseitigen physikalischen Eigenschaften, auclsibhtlich ihrer lonenleitfahigkeiten, stets ein
zentrales Gebiet in der angewandten Forschung.tijeciertreter dieser Tetraederverbindungen
sind beispielsweise Siliciumcarbid und Galliummnitrdie als Leuchtdioden und Halbleiter-Laser
seit Jahren Verwendung in der Halbleiterindustiteldn*®2! |hre Struktur ist dem Namen
entsprechend malgeblich von untereinander eckemvefien Tetraedern gepragt. Solche
Verbindungen lassen sich durch Gruppe-UntergrupgdBungen gemald dem Barnighausen
Stammbaum vom Diamant oder Lonsdaleit (hexagoridi@mant) ableitef?>?4 Der Diamant
und der Lonsdaleit beschreiben die BasisstruktdesnT etraederverbindungen und stellen somit
den jeweiligen Aristotyp dar. Die Atome liegen dafig gewohnlich auf speziellen Punktlagen
mit definierter Symmetrie. Der Aristotyp ist demsgprtechend die hochstsymmetrische Form einer
betrachteten Strukturfamilie. Durch Verringern 8¢gmmetrie erhalt man die davon abgeleiteten,
komplizierteren Strukturen, die sogenannten Hepity Werden die Kohlenstoffatome in der
Diamantstruktur systematisch durch Zink- und Sclelvifnen ersetzt, kommt man zum Sphalerit
(kubische Uberstruktur des Diamanten) bzw. zum Wurthexagonale Uberstruktur des
Lonsdaleits). Durch das Einbringen weiterer Kationerhalt man schliel3lich ternare und
quaternare Tetraederverbindungen. Dazu zahlen umtelerem der Stannit- (tetragonale
Uberstruktur des Sphalerits) und der Wurtzstantrité@urtyp (orthorhombische Uberstruktur des
Wurtzits). Dafur muss die Elementarzelle verdoppedrden, was zu einem Symmetrieabbau
fuhrt. Tabelle 2.5 zeigt die Gruppe-UntergruppeiBeang ausgehend vom kubischen
Diamant?4 2!

Tabelle 2.5Splitting-Diagramm einer Gruppe-Untergruppe-Beaigivon Tetraederverbindunggh 2

Strukturtyp ~ Zusammensetzung RG Valenzelektronenanzal pro Atom

1 2 3 4 5 6

Diamant Q Fd3m

Zn/c\

Sphalerit MQ F43m S
Chalkopyrit MM"Q. 142d Cu Fe 8
Stannit MMMV Q, 142m Cw Fe Sn s

15
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Es sind bereits viele Verbindungen bekannt, deterk&iren sich vom Sphalerit (auch Zinkblende
genannt) oder Wurtzit ableiten lassen. Durch eind&llp das den Uberstrukturtyp einer
Verbindung vorab bestimmen konnte, ware es mogli@ubstanzen mit besonderen
physikochemischen Eigenschaften gezielt zu syrsilee¢in. In der Literatur gibt es seit vielen
Jahren einige Konzepte, die sich mit dieser Proaténbeschaftigen. Schon vor 1964 arbeitete
Parthé mit quaterndaren Stannit- und Wourtzstannit-Verbimgkn und versuchte ein
Vorhersagemodell fiir neue Tetraederverbindungesratellen. Er formulierte allgemeine Regeln
Uber Valenzelektronenzahlen, die im Voraus auf migliche Tetraederstruktur einer gegebenen
Substanz hinweisen soll&f:281 Robbinset al. studierten 1976 mehrere Chalkopyrit- Spahlerit-
und Wurtzit-Systeme, die Kupfer oder Silber alswartige Kationen enthieltd®] Robbins
erkannte dabei einen Zusammenhang zwischen loriaardélektronegativitat und bevorzugter
Uberstruktur. Seinen Untersuchungen zufolge faiemgs die Silberverbindungen aufgrund des
gréReren lonenradius des Kations gegentuber derekiMarbindungen den Wurtzit-Strukturtyp.
Im gleichen Jahr verdffentlichtéleet ein Konzept, das sich mit deoia-Achsenverhaltnis der
hexagonalen Elementarzellen beschaffjtDer Idealwert dieses Verhaltnisses betragt 1.6330.
Wird diese Zahl fir das/a-Verhéaltnis der hexagonalen Zelle Uberschrittendie Sphalerit-
Modifikation thermodynamisch stabiler. Liegt de&-Verhaltnis unter diesem Wert, wird die
Wurtzit-Struktur bevorzugt. AuRerdem spielt die Taratur eine wichtige Rolle. Lakteetsind

bei hoheren Temperaturen der Wurtzit-Strukturtyp d urdessen Abkdmmlinge die
thermodynamisch stabileren Modifikationen. Das Mbuden Fleet diente auch als Ansatz fur
weiterfiUhrende Tetraederstruktur-Konzept®.Keeffe und Hydebeschaftigten sich dabei
intensiver mit den Kation-Kation Absténden von beri Tetraederverbindungé. 2 Sind die
Abstande geringer als der zweifache Radius desokstikristallisiert die Verbindung im
Wurtzittyp. Bei hbheren Werten wird der Zinkblengebevorzugt. Zusatzlich ist das Verhaltnis
von Radius des Kation$a3 zu der Bindungslange Kation-Anidrein entscheidender Faktor fur
die Stabilitat einer Tetraederverbindung. Ein Ankamn tetraedrisch von vier Kationen umgeben

sein wenn 1a3cb d K8ce gilt. Die Verbindung kann dann sowohl im Wurtzits auch im

Zinkblende-Strukturtyp kristallisieren. Ist der Wéiir 1a3cb f K8ce, kommt es durch den
geringen Kation-Kation-Abstand zu Spannungen inalérider Struktur und es kann bestenfalls
noch der Wurtzittyp realisiert werden. Allerdinggreen sich diese Modelle eher fur nachtragliche
Diskussionen und Erlauterungen als fur die Vorhgasainer bestimmten Uberstruktur. Ein
wesentlich detaillierteres Konzept zur Vorhersags dristotyps einer Tetraederverbindung
entwarfen dagegeRfitznerund Bernertab dem Jahr 200228 Dieses Modell basiert auf der
Charakterisierung des Systemsz:&s5; — CwSbS und wurde danach anhand verschiedener
Kupferverbindungen weiterentwickeBernertbeschatftigte sich intensiv mit den verschiedenen
Eigenschaften dé?r*-Kationen und untersuchte mit Hilfe der Mischreihee Relevanz auf den
gebildeten Strukturtyp. Daflr sind die Tetraedemnaha, ihre Grol3enunterschiede zueinander
und die dabei entstehende Verzerrung der Strukitsckeidend. Fur die Beschreibung einer
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solchen Verzerrung muss zunachst das mittlere Vetunder Tetraeder gemaR Gleichung 2.26
bestimmt werden.

3 ng_S (2.26)

Dadurch lasst sich die Abweichung jedes einzelretra€ders vom Mittelwert aller Tetraedh;
in Prozent berechnen.

hg 2> (2.27)

Durch Gleichung 2.28 erhalt man schlief3lich diectischnittliche Abweichung der Tetraeder von
ihrem mittleren Volumerh§. Dieser Wert ist signifikant fiir den vorherrschendStrukturtyp
einer Verbindung. BeS > 10% kristallisiert die gegebene Verbindung im it Strukturtyp,
bei Werten vorh§ < 5% tritt der Zinkblendetyp auf. Im Uberlappuneggich vorhS = 5 — 8,5%
kénnen beide Strukturtypen auftreten und eine eitigie Aussage Uber den Aristotyp ist nicht
mehr mdglich.

g.hS.<

| (2.28)

hg

Dieses Vorhersagemodell ist fiir quaternare Kupfed Silberverbindungen allgemein zutreffend
und ermdglicht sogar die Aufklarung von fehlerhaftetrukturlésungen in der Literatur. Mit
zunehmend ionischem Charakter der gegebenen Veriged ist das Konzept v&@ernertjedoch
nicht mehr zuverlassig anwendbar. 2015 untersudhteerim Rahmen seiner Dissertation den
zusatzlichen Einfluss monovalenter Katiodhauf den gebildeten Strukturtyp. Mit Hilfe der
Verbindungen LdAsS, LisSbS und der beiden Substitutionsvarianten ACuw 2sSbS und
Lio7«Cl21SbS entwickelte er ein erweitertes Struktur-Vorhersagdell fur Lithium-
verbindungen, ebenfalls basierend auf der Bereahmon Tetraedervolumind! Er stellte fest,
dass bei Substanzen mit mehr ionischen statt kotedeBindungsanteilen die Volumina der
beiden unterschiedlichen Tetraederty®s: und M'S, zueinander ein wichtiges Kriterium fir
die Zuordnung zu einer der beiden Strukturvariardarstellen. LautHuber kristallisiert eine
Lithiumverbindung nur dann im Zinkblendetyp, werer dusammenhart§ 1k 31S j l1a “3gilt.
Diese These wurde in den darauffolgenden Jahremenién Daten weiter studiert und seitdem
bestéatigt>®
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3. Experimentelles

3.1Verwendete Chemikalien

Tabelle 3.1 enthalt eine Ubersicht samtlicher Claligin unter Beriicksichtigung ihrer Reinheit,
ihrer Form und ihres Herstellers, die fir dieseeirbergestellt oder verwendet wurden.

Tabelle 3.1Liste der verwendeten Chemikalien.

Substanz Reinheit Form Hersteller

Antimon 99.5 % Pulver Sigma Aldrich
Arsen gereinigt, phasenrein Pulver ChemPur
Germanium gereinigt, phasenrein Pulver ChemPur
Kupfer 99.999 % Pulver ChemPur

Lithium 99 % Stangen in Paraffinol Merck
Lithiumarsenid phasenrein Pulver selbst hergestellt
Lithiumsulfid 99.98 % Pulver Sigma Aldrich
Schwefel 99.999 % Stuckchen ChemPur
Silicium 99.9 % Pulver Alfa Aesar

Die gekauften Chemikalien Arsen und Germanium aufgrund der Oxidation an Luftsauerstoff
oberflachlich mit den entsprechenden Oxiden veinige Sie mussten vor der Verwendung
durch Aufschmelzen oder Sublimation gereinigt ward®as Edukt Lithiumarsenid ist nur schwer
erhaltlich und wurde selbst hergestellt. Im Folgamavird auf die Reinigung und Darstellung
dieser Substanzen weiter eingegangen.

3.1.1 Reinigung von Arsen

Durch eine einfache Sublimation konnten die durchftdxidation entstandenen A3s-
Verunreinigungen vom reinen Arsen entfernt werdeafir wurde Arsen in ein Schlenkrohr
geflllt und mittels einer Trockenpistole auf 300 ii@hrere Tage erhitzt. Die Verunreinigung
schied sich am kalten Ende des Rohrs ab und keonté von der reinen Substanz isoliert werden.

3.1.2 Reinigung von Germanium

Gekauftes Germanium wurde mittels Reduktion irSttom von Ge@Verunreinigungen
befreit. Daftir wurde die Substanz in ein Porzeliaifichen gegeben und in ein Quarzrohr
geschoben. Das Rohr wurde in einem R6hrenofen @G@f°6 drei Stunden unter einer Argon-
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Wasserstoff-Schutzgasatmosphéare im Verhaltnis Bffjeheizt und anschlieRend im Argon-
Strom wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. DasibeReaktion entstandene Kondenswasser
wurde durch einen Schlauch am hinteren Ende deravgiyr abgefangen. Phasenreines
Germanium blieb dabei als Ruckstand im Porzellaffsblen zurtick.

3.1.3 Darstellung von Lithiumarsenid Li3As

Reines Lithiumarsenid ist im Handel schwer erwetblund wurde durch eine einfache
Festkorperreaktion selbst dargestellt. Dazu wurdiementares Lithium und Arsen in einen
Graphittiegel Gberfiihrt, in eine evakuierte Quargaltle eingeschmolzen und zur Reaktion
gebracht. Da Lithium wéahrend dieser Reaktion in Geaphittiegel diffundiert, musste mit einem
Lithium-Uberschuss von 15 % gearbeitet werden. Aigpulle wurde mit einer Heizrate von
0.5 °C/min auf 800 °C geheizt und drei Tage getempeaufgrund der hohen Reaktivitat der
elementaren Edukte konnte jeweils nur mit einerg @2satz gearbeitet werden. Auf diese Weise
konnte phasenreines3As gewonnen werden. Lithiumarsenid kristallisiertder hexagonalen
RaumgruppeP6s/mmc (Nr. 194) mita = 4.377(1) A,c = 7.799(1) A unav = 129.41(1) A
(Anhang A.1.1). Die verfeinerten Gitterparametessin sich gut mit denen aus der Literatur
vergleicheri?® 41 Apbildung 3.1 zeigt das gemessene Pulverdiffraiaogn von LiAs, sowie das
aus Einkristalldaten berechnete Diffraktogramm.
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Abbildung 3.1 Gemessenes (positive Intensitdt) und aus Einkdatan berechnetes (negative Intensitéat)
Pulverdiffraktogramm von ks [*!]
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3.2Probenpréparation

Alle verwendeten und dargestellten Lithiumverbingem sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
Aus diesem Grund wurden samtliche préparativen ifgbein einer Glovebox unter Argon-
Schutzgasatmosphére durchgefuhrt.

Die Chemikalien wurden in der Glovebox auf eineraly)senwaage der Firma Sartorius
(Ablesegenauigkeit + 0.1mg) abgewogen. Im Anschissden sie in einem Achatmorser
homogenisiert und in Quarzampullen (gelagert ire@nTrockenschrank bei 110 °C) Uberfthrt.
Die Ampullen wurden bis zu einem Druck von 3.5 21fbar evakuiert und anschlieBend mit
Hilfe eines Knallgasbrenners abgeschmolzen. Diebérowurden bei unterschiedlichen
Temperaturen und Aufheizraten in schraggestelli@m&hofen getempert.

Um das Angreifen der Ampullenwande durch die veretan, reaktiven Lithiumverbindungen
zu vermeiden, wurden je nach Synthesebedingungensghiedliche Mal3hahmen getroffen. Bei
Reaktionstemperaturen unter 650 °C konnte mit gtiapten Quarzampullen gearbeitet
werden*?l Die Graphitierung erfolgte durch einen Tropfen thee der mit Hilfe des
Knallgasbrenners in die Gasphase Uberfuhrt undearGthswand pyrolysiert wurde. Dadurch
bildete sich am Ampullenboden eine schwarze Graghitht, die bis zu einer Temperatur von
650 °C Bestand hatte. Bei hoheren Temperaturen emu@raphittiegel oder Sigradurtiegel
(Glaskohlenstoff-Tiegel) verwendet.

3.3 Analytische Methoden

3.3.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die rontgenographischen Untersuchungen der Probeffolgen an STADI P
Pulverdiffraktometern der Firma STOE & Cie GmbH.tMiesen Geréten waren mit CuK

( =1.540598 A) und MoK, ( = 0.70926 A) zwei unterschiedliche Wellenlangerfiigbar. Die
Bestimmung der Reflexintensitaten erfolgte in Traissionsgeometrie mittels eines Dectris
Mythen 1K Detektors mit einer Auflésung von 2 0.015° bei variabler Belichtungszeit. Die
Messungen fanden bei Raumtemperatur in einem Wiekeich von 2° 2  90° statt. Als
Monochromator wurde ein Germaniumeinkristall verdemn Silicium diente als externer
Standard.

Fur die Aufnahme der Pulverdiffraktogramme wurdaa Hiftempfindlichen Substanzen in
Glaskapillaren @ = 0.3 — 0.5 mm) prapariert. Dafir wurden die Probmit Hilfe eines

Achatmoérsers fein homogenisiert, in die Kapillaréberfihrt und mit einem Nadelbrenner
abgeschmolzen. FUr Hochtemperatur-Pulverdiffraktoelessungen wurde ein STOE
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Kapillarofen 0.65 (Temperaturbereich 25 °C — 950 @t variablen Heiz- und Abkuhlraten
verwendet. Die luftempfindlichen Proben wurden wa@kapillaren®@ = 0.3 mm) prépariert, mit
einem Silikonschlauch, versiegelt mit Schlifffeterschlossen und vertikal im Ofen platziert.

Die Indizierung und Verfeinerung der Reflexe ertetgprimar mit dekWVinXPOWSoftware von
STOE™ Als Alternativen wurden fiir die Auswertung der fbaktogramme die Programme
MATCH™ ! und Jana2008® verwendet. Mit Hilfe des Programmana2006 wurde ein
berechnetes Diffraktogramm erstellt und an das geere Diffraktogramm angeglichen. Daflr
wurden bestimmte Parameter, wie beispielsweis@@emeter, Untergrund und Profilparameter,
verfeinert und die Asymmetrien der gemessenen Reflelange angepasst bis deren Abweichung
maoglichst gering war.

3.3.2 RoOntgen-Einkristallstrukturanalyse

Die Einkristallmessungen wurden an einem SuperNdia-Kreis-Diffraktometer der Firma
Rigaku Oxford Diffraction mit integriertem EOS CC{ZhargeC€oupled Device) Detektor
durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle diente eine ofmrus Molybdan Rdntgenréhre mit einer
MoK Wellenlange von = 0.71073 A.

Die Praparation geeigneter Einkristalle erfolgte i@ner Glovebox unter Argon-
Schutzgasatmosphare. Mit Hilfe eines Lichtmikroskejurden geeignete Kristalle selektiert und
in Mineraldl von potenziellen Verwachsungen und weeinigungen befreit. Fir die
Einkristallstrukturmessung wurden die Kristalle aufen Nylon-Loop angebracht und mit Hilfe
von flissigem Stickstoff auf eine Temperatur vo8 K2gekihlt. Dadurch konnte das Wegfliel3en
des Mineraldls und somit die Zersetzung des Kisstal Luft vermieden werden. Fur die Kuhlung
wurde ein Cryosystem der Firma Oxford benutzt.

Die Analyse der gemessenen Daten, mit Indizierurey Reflexe und anschlieRender
Datenreduktion, erfolgte mit d€rysalisProSoftwarel*®! Die Absorptionskorrektur (analytisch
oder numerisch) wurde ebenfalls mit dem ProgrammipadnCrysalisProdurchgefiihrt. Fur die
Losung der Kristallstrukturen wurden die Programuperflig*” (implementiert inJana2006
und ShelxT® verwendet, zur Verfeinerung der Daten diente duigflich das Programm
Jana2006°]. Die Visualisierung der Kristallstrukturen erfaéghit dem Programrndeavouf*®!

3.3.3 Impedanz-Spektroskopie

Die temperaturabhéangigen Leitfahigkeitsmessungemigvuan einer Impedanzanlage der Firma
Zahner durchgefuhrt. Dabei handelte es sich umZah@er Im6 Impedanzanlage, aufgeristet auf
eine Zahner Zennium. Zum Schutz der luft- und féig&kitsempfindlichen Proben befand sich
ein Teil des Messstands, bestehend aus MesszélRaimrenofen, in der Glovebox unter Argon-
Schutzgasatmosphéare. Die Anlage wurde Uber dasrdfog Thales Flink von Zahner
gesteuert? Die Steuerung des Ofens fiir die Aufnahme tempeahingiger Spektren erfolgte
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Uber einen Eurotherm2404-Regler, der sich auRedellBox befand und durch das Programm
NETVI aus derThales Flink Software programmiert werden konnte. Die dafir dhigien
Messkabel konnten Uber Adapterplatten in die Gloxeintegriert und somit in die Messzelle
eingefuhrt werden. Die Kommunikation zwischen Imgeghnlage und Messzelle erfolgte tber
vier BNC-Messkabel, die ebenfalls via Adapterplati@ der Rickseite der Gloveboxwand an die
Messzelle angeschlossen werden konnten. Die Varhgnahit der Impedanzanlage erfolgte durch
die Anschlisse CEJounterElectrode), REReferenceElectrode), TE {estElectrode) und TES
(TestElectrodeSense). Fur die Minimierung induktiver Effekte inndgemessenen Spektren ist
die richtige Verdrillung dieser Messkabel ein ehtsdender Faktor. Dabei wurden jeweils die
stromfuihrenden (CE/TE) und spannungsfiihrenden K@IEITES) untereinander verdreht und
innerhalb der Glovebox als Elektrodenpaar an disddelle angeschlossen. Eine detailliertere
Beschreibung des gesamten Messaufbaus kann irrénidebeiten nachgelesen werd&én'”]

Fur die Impedanzmessungen wurden die Proben inr el@®vebox unter Argon-
Schutzgasatmosphéare fein homogenisiert und an8emgemit Hilfe einer hydraulischen Presse
bei einem Druck von sechs Tonnen und einer Haltez® zehn Minuten zu einer Tablette
gepresst. Der Durchmesser der Tablette betrug dabéiMillimeter. Nach langsamem Ablassen
des Drucks an der Hydraulikpresse wurden Dicke Madse des Presslings bestimmt. Dadurch
konnte der Dichtefaktor des Presslinggermittelt werden, der den Korrekturfaktor fir dafert

des spezifischen Widerstandes beschreibt. Er setataus der Dichte des zu vermessenden
Presslingsny, und der rontgenographischen Dichte der chemischerbivdungm geman
Gleichung 3.3 zusammen. Fur die Leitfahigkeitsmegsn wurden Presslinge mit einer Dichte
nahe an 90% angestrebt.

pQr

n — 3.1

Qr SQr (3.1)

— (3.2)

I .
° S q
nQr

n K (3.3)

Der Einbau des Presslings in die Messzelle erfaigt#h dieser Kontaktierung:
Pt-Elektrode | Au-Plattchen | Pressling | Au-Pléattben | Pt-Elektrode

Die fur die Leitfahigkeitsmessungen verwendete Meks ist in Abbildung 3.2 schematisch
dargestellt. Sie basiert auf dem Entwurf vBreudenthalerund wurde von der Glas- und
Elektronikwerkstatt der Universitat Regensburg dedigt >

22



Experimentelles
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Abbildung 3.2 Aufbau der verwendeten Impedanzmesszelle.

Die Messzelle befand sich wahrend der Messung menei Rohrenofen. Durch die zwei
eingefiihrten Thermoelemente konnte die exakte Temtyreder Probe bei allen Messpunkten
bestimmt werden. Fur jede Probe wurden in der Regel Aufheiz- und zwei Abkthlzyklen in
einem Frequenzbereich von 1 Hz — 100 kHz und eilemperaturbereich von 50 °C — 300 °C
gemessen. Im ersten Zyklus wurden die Messpuni@ RC-Schritten aufgenommen, im zweiten
Zyklus in 10 °C-Schritten. Der erste Zyklus died&an Ausheilen von Mikrorissen innerhalb des
Presslings, sodass die Kontaktierung weiter optinmerden konnte. Aul3erdem konnte durch den
ersten Zyklus der fur die Messung relevante Fregjoereich eingegrenzt werden. Zwischen den
einzelnen Messschritten betrug die Wartezeit zugrifiostatisierung jeweils 20 Minuten. Die
Wartezeit startete bei einem Temperaturuntersoloedt 2 °C der programmierten Temperatur.
Damit wurde sichergestellt, dass sich die Probthemmischen Gleichgewicht befand.
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Die Messdaten wurden mit ddihales FlinkSoftware visualisiert und ausgewertet. Dadurch
konnten geeignete Ersatzschaltbilder erstellt undas gemessene Impedanzspektrum angepasst
werden. Die Darstellung der Impedanzspektren etdaigt Hilfe des Programms entweder durch
Bode- oder durch Nyquist-Diagramme. Wahlweise kennWNyquist-Diagramme auch durch
Exceltemplates dargestellt und bewertet werdencibden gemessenen Widerstang , den
Dichtefaktormund die Probengeometrie, bestehend aus Fléched Dickeb des Presslings,
konnte der spezifische Widerstang, berechnet werden.

sF\m
tuv t

(3.4)

Die spezifische Leitfahigkeit,,, ist geman Gleichung 3.5 indirekt proportional @pezifischen
Widerstand , :

(3.5)

tuv
tuv

Durch die Arrheniusgleichung ist es madglich die zfeche Leitfahigkeit ,, mit der
Aktivierungsenergiey zu verknipfen. Durch Logarithmieren kann die Aldnungsenergiey
aus der Steigung des dabei resultierenden linearsammenhangs berechnet werden.

ER
M (3.6)
10wy 10, TN_W(\/ - (3.7)
W

3.3.4 Raman-Spektroskopie

Die schwingungsspektroskopischen Messungen wurdeneinem DXRM Smart Raman
Spektrometer der Firma Thermo Fisher Scientificimigriertem DXR Laser durchgefuhrt. Die
Spektren wurden mit einer Anregungswellenlange varb23 nm und einer Auflésung von 1.6 —
2.0 cm! bei variierender Belichtungszeit gemessen. ScHwiédate dabei als externer Standard.
Die Auswertung und Darstellung der erhaltenen Spalerfolgten mit den Programm&MNIC
undExcel®?

Fur die Messungen wurden die luftempfindlichen Rrobn einer Glovebox unter Argon-
Schutzgasatmosphare homogenisiert, in Glaskagiechen @ = 1.0 mm) tberfuhrt und mit
einem Nadelbrenner abgeschmolzen.
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3.3.5 Differenzthermoanalyse

Um die thermischen Eigenschaften einer Probe umtben zu konnen, wurden DTA-Messungen
(Differenz-T hermoAnalyse) durchgefuihrt. Dieses Verfahren eignetficie Charakterisierung
von Schmelzibergdngen und auftretenden Phasenurunged in einem bestimmten
Temperaturbereich. Dabei wurde der bei diesen Bsereauftretende Temperaturunterschied
zwischen Probe und Standard {B4) detektiert. Die Messungen erfolgten an einer SEAM
TG-DTA 92.16.18 in einem Temperaturbereich von 280 °C bei variierenden Aufheizraten.
Jede Substanz wurde mit jeweils zwei Aufheiz- undiAbkuhlzyklen analysiert. Die bevorzugte
Standard-Aufheizrate war 10 °C/min. Fur die Ausweg der Thermogramme wurde
ausschlief3lich die Onset-Temperatur verwendet.

Fur die Messungen wurden die luftempfindlichen RBrom diinne Quarzampulle@ & 2.0 mm)
Uberfuhrt, evakuiert und mit einem Nadelbrennereasbgmolzen.

3.3.6 UV-VIS Spektroskopie

Fur die Bestimmung der optischen Bandlicke eindisgéunz wurde die UV-VIS Spektroskopie
eingesetzt. Dabei wurde die diffuse Reflexion vdoht an der rauen Oberflache der Probe
detektiert. Durch dieses spektroskopische Verfakoemte das Absorptionsverhalten einer Probe
untersucht und mit Hilfe der Kubelka-Munk-Auftragumer Absorptionsbanden die optische
Bandlucke ermittelt werden. Die Kubelka-Munk-BeziaQ stellt einen linearen Zusammenhang
zwischen Absorption und diffuser Reflexion ér. 3 Dabei beschreibt€ den
Lichtabsorptionskoeffizientens den Lichtstreukoeffizienten und  die Reflexion einer
zunendlich” dicken Probe.

(3.9)

Die Messungen erfolgten an einem Omega 20 Zwels8péktralphotometer der Firma Bruins
Instruments. Zum Schutz der luftempfindlichen Sabzen befand sich die Apparatur in einem
Glaskasten unter NSchutzgasatmosphare. Die Proben wurden dort f@molgenisiert und auf
einem Metalltrdger zu dinnen Schichten gepresste Aubstanzen wurden mit einem
Weil3standard, d.h. einem nicht absorbierenden Mateerdinnt. Daflr diente Bag(Qdas in
reiner Form ebenfalls als Referenzmaterial eingésetirde. Mit Hilfe der Kubelka-Munk-
Transformation konnten die gemessenen Remissiokisspe in  Absorptionsspektren
umgewandelt werden. Der Schnittpunkt zwischen Griedund Absorptionskante entspricht
dabei der optischen Bandliicke. Das Photometer wiilsdedas Program@MEGAS®! gesteuert,
die Auswertung der Spektren erfolgte iiber das RrogrOriginProl>®l,
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4. Lithiumarsenidosilicate und Germanate
4.1 Literaturtbersicht

Die neuen Substanzklassen der ArsenidosilicateAusenidogermanate gehen allgemein auf die
Mineralfamilie der Silicate zurtick. Oxosilicate l&#a aufgrund ihres hohen Vorkommens
innerhalb der Erdkruste und des Erdmantels eindutetamentalsten Verbindungsklassen dar.
Ihre Strukturen sind aus Tetraedern aufgebaut, udigerschiedlich miteinander zu Ketten,
Schichten, Ringen oder 3D-Geriisten verknipft wetktimmen. Diese Strukturvielfalt flhrt zu
einer Vielzahl von interessanten Eigenschaften, ide&besondere fur die Werkstoff- und
Bauindustrie von grof3er Bedeutung sind. Sie basiezre hohe mechanische und thermische
Stabilitat und zeichnen sich durch ihre Bestandiglegeniuber Oxidation und Korrosion aus. Der
Austausch von Sauerstoff durch Stickstoff ermodgéatie Entdeckung der neuen Substanzklassen
der Oxonitrido- und Nitridosilicateli” 58 Siliciumnitrid (StN4) gilt dabei als einer der
bedeutsamsten Vertreter fur nichtoxidische, kerahas/Nerkstoffe. Durch die Kombination aus
geringer Dichte, niedrigem Warmeausdehnungskoefiizikleinem Elastizitatsmodul und hoher
mechanischer Festigkeit, steht Siliciumnitrid séahren im Interesse der Hochleistungs-
anwendungef? % Die Substitution von Silicium durch Aluminium fiterzu einer weiteren
neuen Substanzklasse, den sogenannten SIAIGNER! Diese Materialien zeichnen sich
ebenfalls durch ihre vielfaltigen Strukturmotive dunauf3ergewdhnlichen mechanischen
Eigenschaften aus. Die Darstellung der ersten wmtimitridosilicate ermdglichte eine zukinftige
Anwendung dieser Substanzklasse auch im Bereich Batterietechnologi®® Das
Nitridosilicatgeriist begtinstigt eine effektive Digion der Lithiumionen durch das Gitter, was zu
einer fiir Feststoffe hohen spezifischen Leitfahigken Werten bis zu 1® - cm? fiihrt. Sie
zahlen somit zu vielversprechenden Anwartern flgk&blytmaterialien in Lithiumfeststoff-
batterien. Folglich entwickelten sich &hnliche 8ys¢ zum zentralen Thema der heutigen
Forschung. Die verwandten Substanzklassen der Rigosgicate und Arsenidosilicate zeichnen
sich ebenfalls durch bemerkenswerte Leitfahigkegigpaart mit niedrigen Aktivierungsenergien
innerhalb eines Festkérpers aus. Fur die weitetergung dieser interessanten Eigenschaften
ist eine genaue Aufklarung der Struktur-EigenschBgziehung notwendig. Das folgende Kapitel
beschéftigt sich mit der Darstellung und Charakterung neuer Arsenidosilicate und
Arsenidogermanate. Tabelle 4.1 gibt einen Uberldiekin den Literaturdatenbanken (ICSD und
ICDD) bislang bekannten Nitrido-, Phosphido-, untsénido-Tetrelaten mit der allgemeinen
ZusammensetzungxTyPn, (M = Li — Cs;T = Si— GePn= N — As).
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Tabelle 4.1Literaturiibersicht (ICSD und ICDD) bekannter Vexhingen mit der allgemeinen Zusammensetzung

MxTyPn, (M = Li — Cs;T = Si — GePn= N — As).

Li Na K Rb Cs
LiSist[GS'GG]
Li ,SiN,163. 64.67]
LisSiNa58: 63, 68]
o NaSpN5™!
Li 8SIN4[63‘ 64]
Li 1gsi3N10[63]
N Li 21SisN 463 691
LiGezN3[71]
Li 2G€Nz[71]
) NaGeN3l™
LisGeNg®s 1
LigGeN™
- NaStP4"
LISI2P3[73] .
Lo NasSiP5[78l
Li 3SI3P7[74] . ] .
o NayoSizsPd ") KSi P37 CsSipel
Li,SiPA™. 751 _ . !
Li<SiP476) NagsSirgPsd " K2SiP,8% CsSiky82
i5Si
P .5 ) NapsSizgPad "]
Li 8SIP4[75] )
NagsSia7PsA""]
LisGePRy8d NasGePR!"d
RixGeRy8e! CsGeR82
LigGeR®B4 NaGeP;8!
o _ KSizAs;l® R, SiAs,d CsSiAs8l
LisSiAss® NasSiAs”] . _ .
K»SiAsI®! RbsSiAsa% CsSiAs®d
As
. NaGeAss*d KGesAss®d
LisGeAgls! RbGeAs3%4 CsGeAgltd
NasGeAg!*! K,GeAsl®l

4.2Die Verbindung Li2SiAs,

Li>SiAs, wurde nahezu zeitgleich zu dieser Arbeit L@ewéahrend ihrer Dissertation synthetisiert
und charakterisie®® Im Folgenden werden Darstellung, chemische Struktd Eigenschaften
dieser Verbindung weitergehend charakterisiert gadauer untersucht. Der Fokus liegt dabei
malf3geblich auf der Beschreibung der Kristallstruktowie auf Leitfahigkeitsmessungen bei
hoéheren Temperaturen.
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4.2.1 Darstellung

Die Darstellung von LSiAs, erfolgte durch zwei unterschiedliche Synthesenuho
Phasenreines £$iAs, wurde durch eine Festkorperreaktion aus den Subetal BAs, Si und As

in einem molaren Verhaltnis 2:3:4 erhalten. Die l@dwurden unter Argon-Schutzgasatmosphéare
eingewogen, homogenisiert und in Graphittiegel filtet. Die Tiegel wurden in Quarzampullen
eingeschmolzen und bei einer Temperatur von 500UAC Tage getempert. Die Aufheiz- und
Abkuhlraten betrugen 0.5 °C/min. Die Darstellungesi Einkristalls von LEiAs, erfolgte durch
stochiometrische Einwaage der Elemente Li, Si usdirAeinen Sigradurtiegel unter Argon-
Schutzgasatmosphére. Die Reaktionstemperatur b&830g°C bei einer Temperzeit von vier
Tagen. Die Aufheizrate lag bei 0.5 °C/min, die Abkéte bei 0.2 °C/min.

4.2.2 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die dunkelrote Substanz wurde in einer Gloveboxeurirgon-Schutzgasatmosphare fein
homogenisiert, in Markrohrcherd(= 0.3 mm) prapariert und an einem STOE STADI P
Diffraktometer mit CuKi-Strahlung ( = 1.540598 A) vermessen. Abbildung 4.1 zeigt das
aufgenommene Pulverdiffraktogramm von3iAs,. Alle Reflexe konnten mit einer tetragonalen
Zelle in der Raumgruppkli/acd (Nr. 142) indiziert und verfeinert werden. Die @rparameter
bei 298 K sinda = 12.580(1) Ac = 19.381(1) A und/ = 3066.9(3) &, die zugehorige Reflexliste
befindet sich im Anhang (A.2.1).
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Abbildung 4.1 Gemessenes (positive Intensitat) und aus EinKdatan berechnetes (negative Intensitat)
Pulverdiffraktogramm von LEiAs,.
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4.2.3 RoOntgen-Einkristallstrukturanalyse

Li>SiAs, bildet dunkelrote, plattchenformige Kristalle, @pfindlich auf Luft und Feuchtigkeit
reagieren. Die Kristallstruktur wurde mittels RéemgEinkristallstrukturanalyse an einem Rigaku
Vierkreisdiffraktometer mit MoK-Strahlung ( = 0.71073 A) bei 123 K bestimmt. Die Lésung
der Struktur erfolgte Uiber charge flipping Methodwit dem ProgramnSuperflig*”, fiir die
Verfeinerung wurde das Programtana2006°! verwendet. LiSiAs; kristallisiert isotyp zu der
verwandten Phosphidosilicat-Verbindung23iP> in der tetragonalen Raumgruppd./acd
(Nr. 142)I"3 781 Dje Gitterparameter bei 123 K sird= 12.568(1) A,c = 19.408(1) A und
V = 3065.4(3) & (Z = 32). Die Atomlagen befinden sich in Tabelle 4, kristallographischen
Daten in Tabelle 4.3 und die anisotropen Auslenkpagameter im Anhang (Tabelle A.2.2).

Tabelle 4.2Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparamgigi? von Li:SiAs, bei 123K.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Si 3y 1.0 0.11974(8) 0.66553(8) 0.05669(5) 0.0080(3)
Asl 16 1.0 0.68752(5) 0 1/4 0.0076(2)
As2 16 1.0 0 1/4 0.52091(3) 0.0081(2)
As3 33 1.0 0.78417(3) 0.28165(3) 0.37224(2) 0.0088(1)
Li1 16f 1.0 0.0940(6) 0.3440(6) 1/8 0.016(2)
Li2 16f 1.0 0.6576(6) 0.9076(6) 1/8 0.018(2)
Li3 329 1.0 0.1545(6) 0.3720(6) 0.2843(4) 0.017(2)

Li>SiAs, kristallisiert in einer diamantartigen Strukturie dausschlief3lich aus vollbesetzten
Atomlagen aufgebaut ist. Sie besteht aus einesi@iilage, sowie aus jeweils drei unabhangigen
Arsen- und Lithiumlagen. Die Anzahl an Formeleinéeipro Elementarzelle ist 32. Silicium ist
tetraedrisch von vier Arsenatomen koordiniert uiidelh eckenverkniipfte SiAsTetraeder aus.
Jedes Arsenatom bindet dabei an zwei Siliciumatosoeelass formal ein dreidimensionales
[SiAss2]-Netzwerk entsteht. Vier SiAsTetraeder formen dabei eine Einheit aus Supeeié¢ra
[SisAsig], siehe Abbildung 4.2. Die Cluster aus Superteteae sind wiederum untereinander
durch gemeinsame Ecken zu Sechsringen verknUpfbildhing 4.2). Diese Ringe sind zu
identischen Netzwerken aufgebaut, die sich gegegshkirchdringen. Abbildung 4.3 zeigt zwei
dieser interpenetrierenden Netzwerke, die sichanfgrund der leichteren Visualisierung farblich
unterscheiden. Lithium sitzt in den Licken zwischdgn Netzwerken, was auf eine hohe
lonenmobilitat hindeutet.

Die eckenverkniipften SiAsTetraeder in LdSiAs, zeigen mitd(Si-As) = 2.343(1) — 2.379(1) A
einen grof3en Bindungsabstandsbereich. Verglichéndem Si-As Bindungsabstanden in der
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binaren Verbindung SiAsnit d(Si-As) = 2.399 — 2.484 A, liegen die Werte fiisSiiAs, in einem
niedrigeren BereicK® Dies lasst sich jedoch durch die unterschiedlichemperaturen wahrend
der Messung (L5iAs, bei 123 K und SiAsbei Raumtemperatur) erklaren. Betrachtet man die
isotype Phosphidosilicat-Verbindung:SiP, (d(Si-P) = 2.2330(3) — 2.2714(3) A bei 123[R)
sind die Bindungsabstande in&iAs; erwartungsgemal langer. Die Si-As Bindungsabstande
anderen Alkalimetallarsenidosilicaten, wieSfAs, (d(Si-As) = 2.370(1) A$9 und RbSiAs
(d(Si-As) = 2.381(1) A§% zeigen dagegen eine gute Ubereinstimmung. Infolige groRen
Bandbreite der Si-As Bindungsabstande kommt eslbei SiAs-Tetraedern zu einer leichten
Verzerrung der Polyederstruktur. Die Werte fir A Si-As Tetraederwinkel liegen zwischen
101.11(5)° und 114.88(5)°. Diese Verzerrung lagst swuch beim isotypen Phosphidosilicat
Li,SiP,, sowie bei &hnlichen 3D-Netzwerk Verbindungen, earlen’> °1 Die Li-As
Bindungsabstdnde in 4$iAs, variieren zwischemnl(Li-As) = 2.517(8) — 2.862(8) A und passen
damit gut zu den Werten anderer binarer und teriaras-Phasend(Li-As) = 2.527 — 2.707 A
in LisAs undd(Li-As) = 2.663(4) A in LiMnAs)4% %8l

‘As

A
e @si

@si

Abbildung 4.2 Vier SiAs-Tetraeder bilden eine Supertetraeder-Baueintieks)), die durch gemeinsame Ecken zu
Sechsringen verknlpft sind (rechts).

Abbildung 4.3 Zwei interpenetrierende Tetraeder-Netzwerke uSIAS,.
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Tabelle 4.3Kristallographische Daten vonidiAs,.

Verbindung
Molare Masse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten/EZ

Absorptionskoeffizient

Dichte

Diffraktometer

Strahlung

Temperatur

Absorptionskorrektur
-Messbereich

Indexbereich

Anzahl der ReflexeRi

Anzahl unabhéngiger Reflexe

Parameter

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

GooF

R, WR (I > 3)

Ri, WR: (alle Reflexe)

Restelektronendichte

Li-SiAs,
191.8 g mot
dunkelrot
tetragonal
144/acd

a=12.568(1) A
c=19.408(1) A

V = 3065.4(3) A
Z=32
(MoK ) =17.49 mmt
calc = 3.3249 g cm
Rigaku Supernova
MoK , =0.71073 A
123 K
numeriséfi
3.11° 290.1°
-16 h 15,-16 k 15,-25 | 26
7842, 0.0398
975
48
Superflig*1
Jana2006*
1.52
0.0260, 0.0692
0.0333, 0.0721
mn=-072e R, =117k

4.2.4 Impedanz-Spektroskopie

Fur die temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessungerde das phasenreine Produkt unter
Argon-Schutzgasatmosphare fein homogenisiert un@imem Druck von sechs Tonnen und einer
Haltezeit von zehn Minuten zu einer Tablette gegird3er Dichtefaktor betrug 0.80. Es wurden
insgesamt zwei Zyklen mit einer Anregungsspannumng 00 mV gemessen. Die Probe wurde
bei Temperaturen von 50 °C — 300 °C und einem Fmezjoereich von 1 Hz — 100 kHz untersucht.
Fur die Auswertung wurde der zweite Aufheizzykleswendet. Als Ersatzschaltbild dienten zwei
in Reihe geschaltete RCPE-Glieder. Dabei simutiet zweite CPE-Element mit= 0.5 die

Warburgdiffusion bei niedrigen Frequenzen.
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Abbildung 4.4 Bode-Plot bei 50 °C (links) und Impedanzkurve desjiNst-Plots bei 50 °C (rechts). Im Bode-Plot
ist die Impedanzkurve grin dargestellt und die Bhlagrve rot. Die Kreise sind die Messpunkte, diridn die
geglatteten Daten. Der Ausreif3er bei 50 Hz istldualie Netzfrequenz begriindet.

Die Spektren in Abbildung 4.4 zeigen das fur eit@mmenleiter charakteristische Verhalten. Im
Bode-Diagramm &uf3ert sich die lonenleitung durahmeri Anstieg der Impedanzkurve bei
niedrigen Frequenzen, siehe Abbildung 4.4. Die &tlagve beschreibt in diesem
Frequenzbereich eine Phasenverschiebung zu einetnvivie-45°. Im Nyquist-Plot erkennt man
bei niedrigen Frequenzen die fur einen lonenldaipische Warburgdiffusion. Die spezifischen
Leitfahigkeiten bei bestimmten Temperaturen sind= 6.94 - 10 ! cm! (50 °C) und
=3.67-16 cmit(300.9 °C). Damit liegen die Werte in einem fiisttoff-lonenleiter hohen
Bereich, was auf einen guten Lithium-Feststoffeladiten schlieBen lasst. Die
Aktivierungsenergi€a kann mit Hilfe des Arrheniusplots bestimmt werdgehe Abbildung 4.5.
Sie besitzt mitEa = 0.56 eV einen verhaltnismaflig niedrigen Werts wat einer schnellen
lonenmobilitdt zusammenhangt. Die Aktivierungserepasst gut zu den analogen Nitrido- und
PhosphidosilicatverbindungeBA(Li 2SiN2) = 0.55 eV undEa(Li2SiP>) = 0.56 eV)53 7

-2,00 A

-3,00
E,=0.56 eV

-1

-4,00

log 6 /S cm

-5,00

-6,00 -

-7,00 T T T T T T T \
1,60 1,80 2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20
1000/T /K"

Abbildung 4.5 Arrheniusplot von LiSiAs,.
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4.2.5 Differenzthermoanalyse

Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften.vgBiAs, erfolgte mittels DTA Messungen.
Dafur wurde die phasenreine Verbindung unter Ar§ehutzgasatmosphare fein homogenisiert,
in dinne Quarzampulle®(= 2.0 mm) Uberfihrt, evakuiert und abgeschmol&shwurden pro
Thermogramm zwei Aufheiz- und zwei Abklhlzyklen gmwen. Die Aufheizrate betrug
10 °C/min. LbSiAs, zeigt in der Aufheizkurve bis 900 °C keinen eintipieharakteristischen
Peak, der auf einen Schmelzpunkt oder eine Phasesmodiung hindeuten kénnte. Die
Abkuhlkurve weist dagegen einen exothermen Peak6B& °C auf, siehe Abbildung 4.6.
Wiederholte Messungen zeigten durchgehend dashgl&ogebnis, mit Rekristallisationspunkten
von 563 °C — 747 °C (siehe Anhang Abbildungen Auhdl A.2.2). Derartige Abweichungen im
Schmelzverhalten deuten auf eine peritektischeeZaiag der Substanz hin. Gemessene DSC-
Thermogramme vohee mit Peaks bei Temperaturen von 894 °C (Aufhené&uund 467 °C
(Abkiihlkurve), bestatigen einen breiten Schmela Rekristallisationsbereich fir 4SiAs;.[%!
Allgemein zeigen Verbindungen, die peritektischmselzen, ein ungewoéhnliches Zersetzungs-
verhalten mit wenig aussagekraftigen Aufheizkuni2as Fehlen eines scharfen Schmelzpeaks in
der Aufheizkurve bis 900 °C ist daher nicht ungemlii.

HeatFlow/pV

/I\ Exo

|43

Aufheizkurve

|38

133

1 28

123
Onset Point: 677 °C

Abkiihlkurve Peak: 674 °C

|18

|13

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 630 700 730 | Temperatur /°C

Abbildung 4.6 DTA-Messung von LiSiAs,.
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4.3Die Verbindung Li.GeAs

4.3.1 Darstellung

Die phasenreine Synthese und die Kristallziichtuag ki>GeAs erfolgten ahnlich zu der
Verbindung LiSiAs; durch zwei unterschiedliche Darstellungsmetho&rasenreines }GeAs
wurde durch eine Festkorperreaktion aus den SubstalgAs, Ge und As im Verhéltnis 2:3:4
mit einem zusétzlichen tAs-Uberschuss von 20 % erhalten. Die Edukte wurdger Argon-
Schutzgasatmosphare eingewogen, homogenisiert ur@raphittiegel tberfihrt. Die Tiegel
wurden in Quarzampullen eingeschmolzen und beir elieenperatur von 650 °C sieben Tage
getempert. Die Aufheiz- und Abkihlraten betrugesm @/min. Die Darstellung eines definierten
Einkristalls von LiGeAs erfolgte durch stéchiometrische Einwaage der EelukiAs, Si und As

in Graphittiegel. Die Reaktionstemperatur betru@ 70 bei einer Temperzeit von funf Tagen und
Heiz- bzw. Abkuhlraten von 0.5 °C/min.

4.3.2 RoOntgen-Pulverdiffraktometrie

Das dunkelgraue, fast schwarze Produkt wurde ulitgon-Schutzgasatmosphére mit einem
Achatmorser fein gemorsert, in Markrohrchéh £ 0.3 mm) prapariert und an einem STOE
STADI P Diffraktometer mit CuKs-Strahlung der Wellenlange= 1.540598 A vermessen.
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Abbildung 4.7 Gemessenes (positive Intensitat) und aus EinKdstiéin berechnetes (negative Intensitat)
Pulverdiffraktogramm von LGeAs.
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Abbildung 4.7 zeigt das Pulverdiffraktogramm vopGeAs. Alle Reflexe der tetragonalen Zelle
konnten indiziert und verfeinert werden. Das phesienerhaltene LGeAs kristallisiert isotyp
zur entsprechenden Arsenidosilicatverbindung in Baumgruppel4is/acd (Nr. 142). Die
Gitterparameter bei 298 K siral= 12.762(1) Ac = 19.722(1) A undv = 3211.8(3) A Die
entsprechende Reflexliste befindet sich im Anhatgy(Aabelle A.2.3).

4.3.3 RoOntgen-Einkristallstrukturanalyse

LioGeAs bildet dunkle, blockférmige Kristalle, die empfirdh auf Luft und Feuchtigkeit
reagieren. Die Kristallstruktur wurde mittels RémgEinkristallstrukturanalyse an einem Rigaku
Vierkreisdiffraktometer mit MoK-Strahlung ( = 0.71073 A) bei 123 K bestimmt. Die Lésung
der Struktur erfolgte tiber das PrograrBaperflig*”, fir die Verfeinerung wurde das Programm
Jana2006° verwendet. LiGeAs kristallisiert isotyp zur Silicatverbindung 4SiAs; in der
tetragonalen Raumgrupiy/acd (Nr. 142). Die Gitterparameter bei 123 K sid 12.713(1) A,
c=19.663(1) AV = 3177.8(3) AundZ = 32. Die Atomlagen befinden sich in Tabelle 4li¢,
kristallographischen Daten in Tabelle 4.5 und dis@ropen Auslenkungsparameter im Anhang
(Tabelle A.2.4).

Tabelle 4.4Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparamgig@? von Li,GeAs bei 123K.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4

Ge 33 1.0 0.38224(2) 0.33893(2) 0.05507(1) 0.00515(8)
Asl 16 1.0 0 1/4 0.22558(2) 0.0066(1)
As2 16 1.0 0.30306(3) 0 1/4 0.0056(1)
As3 33 1.0 0.78049(2) 0.27502(2) 0.87213(1) 0.00697(8)
Li1 16f 1.0 0.1624(5) 0.4124(5) 1/8 0.018(2)
Li2 16f 1.0 0.4051(4) 0.6551(4) 1/8 0.014(2)
Li3 329 1.0 0.1245(4) 0.6020(4) 0.0357(3) 0.016(2)

LioGeAs kristallisiert isotyp zu LiSiAs, in einem diamantartigen Strukturtyp. Die Struktur
besteht aus einer vollbesetzten Germaniumlage usdeaveils drei vollbesetzten Arsen- und
Lithiumlagen. Sie ist aus eckenverknipften GeRstraedern aufgebaut, wobei vier dieser
Tetraeder analog zu 4SiAs, eine Einheit aus Supertetraedern bilden. Diessdar erneut
Sechsringe, die sich zu interpenetrierenden Nekaweanordnen. Die Lithiumionen sitzen in den
Lucken zwischen den Netzwerken.

Die Bindungslangen der GeASetraeder in LiGeAs sind mit d(Ge-As) = 2.4126(4) —
2.4418(4) A deutlich langer als die Si-As-Bindungen Li;SiAs; (d(Si-As) = 2.343(1) —
2.379(1) A). Sie zeigen aber einen 4&hnlich groReindhigsabstandsbereich. Die
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Bindungsabstande in anderen binaren und ternareis@&erbindungend(Ge-As) = 2.420(6) —
2.506(4) A in GeAd* undd(Ge-As) = 2.456(2) A in KGeAs®Y) stimmen dagegen sehr gut mit
den Werten von LGeAs Uberein. Allerdings kommt es analog zur isotypen
Arsenidosilicatverbindung auch in der Struktur M\opGeAs zu einer leichten Verzerrung der
GeAs-Tetraeder. Die As-Ge-As Winkel besitzen Werte 1@1.08(2)° — 115.50(1)° und sind
konsistent mit der Literatdf> °”1 Die Li-As Bindungsabstéande indGeAs liegen mitd(Li-As) =
2.522(6) — 2.817(6) A in derselben GréRenordnung ave Abstande der korrespondierenden
Verbindung LiSiAs; (d(Li-As) = 2.517(8) — 2.862(8) A).

Tabelle 4.5Kristallographische Daten vonX3eAs.

Verbindung Li.GeAs
Molare Masse 236.3 g mot
Kristallfarbe dunkelgrau
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe 144/acd

Zellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten/EZ

Absorptionskoeffizient

Dichte

Diffraktometer

Strahlung

Temperatur

Absorptionskorrektur
-Messbereich
Indexbereich

Anzahl der ReflexeRi

Anzahl unabhéngiger Reflexe

Parameter

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

GooF

R, WR: (I > 3)

Ri, WR: (alle Reflexe)

Restelektronendichte

a=12.713(1) A
c=19.663(1) A

V=23177.8(3) A
Z=32
(MoK ) = 23.991 mri
calc = 3.9516 g crd
Rigaku Supernova
MoK , =0.71073 A
123 K
numeris¢A
3.73° 30.81°
-15 h 16,-18 k 17,-27 | 27
9527, 0.0409
1182
48
Superflip*?
Jana2006*!
1.38
0.0192, 0.0464
0.0225, 0.0476
mn=-1.28e &, 1, =090e R
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4.3.4 Impedanz-Spektroskopie

Far die Impedanzmessung wurde phasenreing3elds unter Argon-Schutzgasatmosphare fein
homogenisiert und zu einer Tablette mit einem Rfaktor von 0.83 gepresst. Der Druck betrug
5.5 Tonnen bei einer Haltezeit von zehn Minutenwisden jeweils zwei Aufheiz- und zwei
Abkuhlzyklen (50 °C — 300 °C) in einem Frequenzimreron 1 Hz — 100 kHz gemessen. Die
Anregungsspannung betrug 100 mV. Die Daten wurdérinem Ersatzschaltbild, bestehend aus
zwei RCPE-Gliedern in Reihenschaltung, gefittets Baeite RCPE-Element beschreibt mit dem
Exponent = 0.5 die Warburgdiffusion. Die Auswertung basaart den Messwerten des zweiten
Abkuhlzyklus.
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Abbildung 4.8 Bode-Plot bei 50 °C (links) und Nyquist-Plots béheren Temperaturen (rechts). Im Bode-Plot ist
die Impedanzkurve grin dargestellt und die Phaseekiot. Die Kreise sind die Messpunkte, die Linidie
geglatteten Daten.

Das Bode-Diagramm zeigt einen Anstieg der Impedairvakmit einem zeitgleichen Absinken der
Phasenkurve bei niedrigen Frequenzen, siehe Abigldu8. Dies spricht fur eine Diffusion und
beschreibt das typische Charakteristikum einesnleiters. Im Nyquist-Diagramm lasst sich
ebenfalls ein Anstieg der Impedanzkurve erkennehgsAbbildung 4.8. Es handelt sich dabei um
die Warburgdiffusion und bestatigt 2deAs als lonenleiter. Anhand der Probengeometrie
konnten spezifische Leitfahigkeiten von = 581 - 1¢ 1 cm! (50.1 °C) und

=5.88-16¢ cm?(301.1 °C) bestimmt werden. Diese Werte liegerr dieaen von LiSiAs;
und verdeutlichen, dass es sich bei der Verbindup@eAs um einen Feststoffelektrolyten mit
bemerkenswert hohen Leitfahigkeiten handelt. Ausm deéArrheniusplot konnte die
Aktivierungsenergie ermittelt werden (Abbildung ¥.8ie betragEa = 0.47 eV und ist damit um
fast eine Gréf3enordnung niedriger als die Aktiuigigenergie von kBiAs, (Ea = 0.56).
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Abbildung 4.9 Arrheniusplot von LiGeAs.

4.3.5 Differenzthermoanalyse

Phasenreines tGeAs wurde fur die Charakterisierung mdglicher Schmieézgange unter
Argon-Schutzgasatmosphare fein homogenisiert unkleme Quarzampullend = 2.0 mm)
Uberfuhrt. AnschlieRend wurden die Ampullen evakuignd abgeschmolzen. Die Messung
besteht aus zwei Aufheiz- und zwei Abkuhlzyklerm, idi Temperaturmessschritten von 10 °C/min
aufgenommen wurden. Abbildung 4.10 zeigt den emdé&rbeiden sonst identischen Messzyklen.
Das Thermogramm weist in der Aufheizkurve einenogéimermen Peak bei 565 °C auf, der dem
Schmelzpunkt der Substanz zugewiesen werden kamaioé dazu zeigt die Abkuhlkurve einen
exothermen Peak, der die Rekristallisation voiGeiA® beschreibt. Der Rekristallisationspunkt
befindet sich bei einer Temperatur von 554 °C ustdnur leicht zu tieferen Temperaturen
verschoben. Dies bestatigt den Schmelzpunkt ve@dAs im Temperaturbereich von 565 °C.
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Abbildung 4.10 DTA-Messung von LiGeAs.

4.4Die Verbindung LigSiAs

4.4.1 Darstellung

Die Darstellung von IsSiAs; erfolgte durch Einwaage der EdukteAs, Si und As im molaren
Verhaltnis 5:3:4 in Graphittiegel. Die Graphittiégeurden in Quarzampullen eingeschmolzen
und funf Tage bei 700 °C getempert. Die Aufheizd ubkihlraten betrugen 0.5 °C/min. Die
Einwaage mit dem molaren Verhaltnis 5:3:4 solltspuiinglich die bereits literaturbekannte
Verbindung LiSiAss®3 ergeben. Aus diesem Ansatz konnte ein KristalMbgbindung LSiAs,
separiert und mittels Einkristallstrukturanalysearatkterisiert werden. PhasenreinegSiAs
konnte durch stdchiometrische Einwaage der Eduiktesl. Si und As im molaren Verhaltnis 8:3:4
mit einem zusétzlichen $As-Uberschuss von 15 % synthetisiert werden. Digs&unzen wurden
unter Argon-Schutzgasatmosphare eingewogen, horrsagenind in Graphittiegel tberfuhrt. Die
Reaktionstemperatur betrug 750 °C, die AufheizBat€/min. Nach einer Temperzeit von sieben
Tagen wurde die Ampulle im Wasserbad auf Raumteatpeabgeschreckt.

39



Lithiumarsenidosilicate und Germanate

4.4.2 RoOntgen-Pulverdiffraktometrie

Die Verbindung LiSiAss wurde in einer Glovebox unter Argon-Schutzgasaphése
homogenisiert, in Markrohrcherd(= 0.3 mm) Uberfihrt und an einem STOE STADI P
Pulverdiffraktometer mit Cuki-Strahlung ( = 1.540598 A) réntgenographisch untersucht.
LisSiAs kristallisiert isotyp zur korrespondierenden PHudpsilicatverbindung lsSiP4"! in der
RaumgruppePa‘ (Nr. 205). Die Gitterparameter der kubischen Zblke Raumtemperatur sind
a = 12.087(1) A undv = 1765.86(4) A Abbildung 4.11 zeigt das aufgenommene Pulver-
diffraktogramm von LdSiAx. Alle Reflexe konnten indiziert und verfeinert wen. Die
entsprechende Reflexliste befindet sich im Anharigy(Aabelle A.2.5).
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N
: Ll
% 0 | Jl JL‘_‘,__l L A =, L A 1 l LL A
Y L} v \]
: LA I D A (M LA
-5000
-10000
-15000
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 2Theta/®

Abbildung 4.11 Gemessenes (positive Intensitdt) und aus Einkdst@n berechnetes (negative Intensitat)
Pulverdiffraktogramm von kBiA.
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4.4.3 RoOntgen-Einkristallstrukturanalyse

LigSiAss bildet dunkelrote, blockférmige Kristalle, die efimgllich auf Luft und Feuchtigkeit
reagieren. Die Kristallstruktur wurde mittels RéemgEinkristallstrukturanalyse an einem Rigaku
Vierkreisdiffraktometer mit MoK-Strahlung ( = 0.71073 A) bei 123 K ermittelt. Fur die Lésung
der Struktur diente das Progran8uperflig*”), die anschlieRende Verfeinerung erfolgte mit dem
Programmlana2008"®!. Die Verbindung kristallisiert in der kubischeanaagruppdDaé (Nr. 205)

mit den Gitterparameterm= 12.063(1) AV = 1755.3(1) A undZ = 8 (123 K). Die Atomlagen
befinden sich in Tabelle 4.6, die kristallographisc Daten in Tabelle 4.7 und die anisotropen
Auslenkungsparameter im Anhang (Tabelle A.2.6). IDilkiumlage Li5 konnte dabei nur isotrop
verfeinert werden.

Tabelle 4.6Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparamgigi? von LisSiAs, bei 123K.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4

Si 8 1.0 0.62914(5) 0.62914(5) 0.62914(5) 0.0067(1)
Asl 24 1.0 0.26008(2) 0.01626(2) 0.99185(2) 0.00718(7)
As2 & 1.0 0.25850(2) 0.25850(2) 0.25850(2) 0.00606(6)
Li1 4b 1.0 1/2 1/2 1/2 0.017(1)
Li2 24d 1.0 0.1156(3) 0.1257(3) 0.8747(4) 0.015(1)
Li3 8c 1.0 0.1280(3) 0.1280(3) 0.1280(3) 0.0150(8)
Li4 24d 1.0 0.1333(3) 0.1327(3) 0.3783(4) 0.015(1)
Li5 24d 0.1667 0.004(2) 0.249(2) 0.751(2) 0.011(6)

* Die Atomlage Li5 wurde nur isotrop verfeinert.

LisSiAss kristallisiert isotyp zur entsprechenden Phospsilamt-Verbindung LiSiP..["®! Die
Struktur besteht aus einer vollbesetzten Silicigmlazwei vollbesetzten Arsenlagen und
insgesamt funf Lithiumlagen, wobei vier Lithiumlageollbesetzt und die finfte Lage nur
teilweise besetzt vorliegen. Die Besetzung der Aagen Li5 wurde aufgrund des
Elektroneutralitatsprinzips auf 0.1667 festgesaiatiass die elektroneutrale VerbindungSiAs,
erreicht wird. Lasst man die Lithium- und Siliciuogitionen frei verfeinern, kommt man auf die
Verbindung L 24Sio.99ASs. Eine derartige Abweichung wurde bereits fur drelgurverwandten
Verbindungen LgSiPs und LgSnP: beobachtef™ 1% Die Phosphidostannat-Verbindung weist
eine Phasenbreite vonldsSn 14P — Lis 315 9P aufllol 192Dje Autoren erklarten diesen Effekt
durch wechselnde Diffusionsvorgange bei verschiedefemperaturen und unterstitzten ihre
Aussage mittels Mo3bauer- und transversaler Retmsspektroskopie. Die Verbindung8iAs
scheint ebenfalls eine ahnliche Phasenbreite zutzbesund ist in der Lage, je nach
Reaktionstemperatur, mehr oder weniger Lithium aoé&hmen.
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Abbildung 4.12 Elementarzelle der VerbindungsBiAs. Die Struktur besteht aus isolierten SiA®traedern. Die
Lithiumionen sitzen in den Lucken.

LisSiAs kristallisiert in einer Uberstruktur des Antifltittyps. Dabei ist Silicium tetraedrisch von
Arsen koordiniert und bildet isolierte SiASetraeder aus, siehe Abbildung 4.12. Die Si-As
Bindungsldangen liegen mil(Si-As) = 2.348(1) — 2.402(1) A in einem fir kovale Si-As
Bindungen spezifischen Bereictd(i-As) = 2.343(1) - 2.379(1) A in 1$iAs; und
d(Si-As) = 2.370(1) A in KSiAs).®9 Die Lithiumionen sitzen dabei in den Tetraederd un
Oktaederllicken. Sie trennen die SiASnheiten voneinander und bilden mit ihnen zusamme
zwei weitere Koordinationsspharen. Dazu werdenkadieten und Flachen eines SiAketraeders
von zehn Lithiumatomen Uberkappt, die zusammenid£iackiges Polyeder formen, dargestellt in
Abbildung 4.13. Zusatzlich umgeben jeweils zwdlf thilimatome im Abstand von
d(Si-Li) = 4.059(4) — 4.379(4) A einen SiASetraeder und bilden als zweite Koordinationssghar
die Form eines Kuboktaeders, siehe Abbildung 40i8.As-As Bindungslangen zwischen den
einzelnen Tetraedern betragen mindest{@s-As) = 4.312 A und verdeutlichen die strenge
Separierung untereinander (Abbildung 4.14).

@as /
@Li &
@si Lid

Abbildung 4.13 Zehn Lithiumatome bilden ein 14-eckiges Polyederaite Koordinationssphare um eine $iAs
Einheit (links); Zwolf Lithiumatome bilden als zweite Koordinatiopssire die Form eines Kuboktaeders um eine
SiAx Einheit (rechts).
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Die Kristallstruktur von Li§SiAs: ist eng verwandt mit dem Antiflourit-Strukturtyiese
Verwandtschaft geht auf die literaturbekannten Vfehng LsSiP: und LESiAss zurlick, die beide
im Antiflourittyp in der RaumgruppEm3m kristallisieren®® Die Pnictogene (P, As) bilden eine
kubisch dichteste Packungcf) wahrend die Silicium- und Lithiumatome statistisauf die
Tetraederliicken verteilt sind. Die GitterparamégrRaumtemperatur siracE 5.85 A fiir LsSiPs
unda = 6.05 A fiir LiSiAss. Diesbeziiglich kommt es indSiAss mit a = 12.063(1) A zu einer
VergroRerung der Elementarzelle und einer Symnegtriedrigung. Die Arsenatome sind dabei
leicht in Richtung der Siliciumatome verschoben umidien eine verzerrt kubisch dichteste
Packung. Die Tetraederliicken werden komplett vdini@n- und Lithiumatomen (Li2, Li3 und
Li4) im Verhaltnis 1:7 besetzt. Die restlichen liitmatome (Li1 und Li5) besetzen einen Teil der
Oktaederllicken. Aufgrund der Raumgrupp%ai() liegen die Oktaederlicken auf den drei
Wyckoff Positionen 4, 4b und 24l. In LisSiAss sind diese Positionen sowohl vollbeseth) (4ls
auch teilweise (2d) und gar nicht besetztg Die isotype Verbindung k&iPs, charakterisiert im
Jahr 2016 vorToffoletti et al, wurde aufgrund ihrer strukturellen Verwandtschaft LisSiP3
gleichermalen als eine Verbindung des Antifloutietstrukturtyps eingeordné?!

Abbildung 4.14 Visualisierung des As-As Bindungsabstands von 482@%ischen den isolierten SiAJetraedern.
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Tabelle 4.7Kristallographische Daten vonddiAs,.

Verbindung
Molare Masse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter
Zellvolumen
Formeleinheiten/EZ
Absorptionskoeffizient
Dichte
Diffraktometer
Strahlung
Temperatur
Absorptionskorrektur
-Messbereich
Indexbereich
Anzahl der ReflexeRin
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Parameter
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
GooF
R, WR: (I > 3)
Ri, WR, (alle Reflexe)

Restelektronendichte

LigSiAs,

383.3 g mot

dunkelrot

kubisch
Pa3

a=12.063(1) A
V =1755.3(1) A
Z=8

(MoK ) = 15.135 mnt

calc = 2.9008 g crd
Rigaku Supernova
MoK , =0.71073 A
123K

numeris¢f
3.78° 30.57°
-3 h 16,-14 k 8,9 | 9
3623, 0.0168

791

43

Superflig*?

Jana2006*

1.13
0.0170, 0.0393
0.0249, 0.0430
mn=-0.56e B, nx=043e R
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4.4.4 Impedanz-Spektroskopie

Fur die temperaturabhdngigen Leitfahigkeitsmessungerde phasenreines gBiAs: unter
Argon-Schutzgasatmosphare fein homogenisiert un@imem Druck von sechs Tonnen und einer
Haltezeit von zehn Minuten zu einer Tablette gegird3er Dichtefaktor betrug 0.90. Es wurden
insgesamt zwei Aufheiz- und zwei Abkuhlzyklen beniperaturen von 50 °C — 300 °C in einem
Frequenzbereich von 1 Hz — 100 kHz gemessen. Dieghmgsspannung betrug 100 mV. Fir die
Auswertung wurde der zweite Abkiuhlzyklus verwendds Ersatzschaltbild diente ein RCPE-
Glied.

In den gemessenen Spektren lasst sich auch beiemihemperaturen keine fur einen lonenleiter
spezifische Warburgdiffusion erkennen. Das BodeyBRimmm zeigt selbst bei 300 °C das
charakteristische Verhalten eines elektrischen ldiass. In der Impedanzkurve aul3ert sich dieses
Verhalten durch eine Linie parallel zur x-Achse biedrigen Frequenzen, siehe Abbildung 4.15.
Die Phasenkurve zeigt in diesem Bereich keineti@isenverschiebung und stellt eine Gerade bei
0° dar. Die Kurven bei hoheren Frequenzbereicheselasich durch ein kapazitives Element CPE
beschreiben. Die spezifischen Leitfahigkeiten liedpei Werten von = 3.93 - 1¢ 1 cm?
(50.1°C)und =2.70 - 1¢ “tcm? (299.9 °C).

Abbildung 4.15 Alle gemessenen Bode-Plots, aufgenommen in 10ct€itgn, von 50 °C — 300 °C (links) und der
separate Bode-Plot bei 300 °C (rechts). Im Bod¢-$ial die Impedanzkurven griin dargestellt undAtiesenkurven
rot. Die Kreise sind die Messpunkte, die Linien giglatteten Daten.

Die Aktivierungsenergie lasst sich mit Hilfe degieniusplots ermitteln. Allerdings kdénnen die
gemessenen Daten nicht mit einer Ausgleichsgerb@schrieben werden. Die erste Gerade
reprasentiert den niedrigen Temperaturbereich (8C.1 120.3 °C), die zweite Gerade den
Bereich bei hoheren Temperaturen (120.3 °C — 29€) siehe Abbildung 4.16. Die
Aktivierungsenergien sinBHa = 0.07 eV bei niedrigen Temperaturen @d= 0.17 eV bei hohen
Temperaturen. Der beschriebene Knick im Arrheniniggdnnte erste Hinweise auf eine mogliche
Phasenumwandlung von gSiAs; geben. Die Durchfihrung thermischer Analysen fiiree
genauere Charakterisierung der Verbindung war zamadigen Zeitpunkt nicht moglich.
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Abbildung 4.16 Arrheniusplot von LdSiAs,. Bei niedrigen Temperaturen betr&gt= 0.07 eV, bei Temperaturen
zwischen 120 °C — 300 °C ist sie it = 0.17 eV etwas hoher.

Bei LigSiAss handelt es sich nicht um eine ionenleitende Ve, wie es bei kSiN4%3 und
LigSiP4™! der Fall ist, sondern um einen Halbleiter auf Stledtoasis. Das unkondensierte SiAs
Tetraedergerist und das Koordinationsnetzwerk ddéhiumionen, entsprechend den
Verbindungen LgSiN4 und LiSiPs, lieBen anfangs ionenleitende Eigenschaften vesmudm der
Struktur ist Lithium sowohl oktaedrisch als auctraedrisch koordiniert, was die Grundlage fur
verschiedene Diffusionswege schafft. Ing3iAss kdnnte die lonenbewegung zwischen
kantenverknlpften Tetraedern oder zwischen Oktaeaer Tetraederliicken, verkntpft Gber eine
gemeinsame Flache, stattfinden. Mdgliche Erklarandar den dennoch (berwiegenden
halbleitenden Charakter konnten die Grol3e und dlarBierbarkeit der jeweiligen Anionen in
der Struktur sein. Arsen besitzt einen grofl3erereroadius und ist starker polarisierbar als
Phosphor und Stickstoff, was den Diffusionsweg ldériumionen in LgSiAss verandert bzw.
auch behindern kann. Die VerbindungAs zeigt, im Gegensatz zu den lonenleitersNLund
LisP, ebenfalls kein ionenleitendes sondern halbnmthits VerhalteR%! Die Autoren
begriinden diesen Befund gleichermal3en mit deresg&mkPolarisierbarkeit des Arsens, wodurch
die chemische Bindung mehr kovalenten Charakteélerfiheoretische Berechnungen der
Bandstruktur fir ein besseres Verstandnis der r@eischen Eigenschaften vorg&iAss stellen
das Ziel zukUnftiger Arbeiten dar.
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4.5Die Verbindung LisGeAs

LisGeAs; wurde nahezu zeitgleich zu dieser Arbeit vbae wahrend ihrer Dissertation
synthetisiert®® Bei Lee et al.handelt es sich um die gebrochen stéchiometrisrbindung
Li7z.o7Ger.03ASs, die in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgrupge8 gelést und verfeinert
wurde. Die Kristallstruktur besteht aus zwei Germamagen, vier Arsenlagen, sieben
Lithiumlagen und einer mischbesetzten Lithium/Geaermmlage. Wéahrend der Verfeinerung
mussten die Auslenkungsparameter aller Lithiumatmsitipnen fixiert werden. Durch eine
alternative Syntheseroute konnte in dieser Arbe#& andere Modifikation von kieAs; erhalten
werden, die isotyp zu bBiAss in der RaumgruppePa3 kristallisiert. Die entsprechende
Phosphidogermanat-VerbindungsGeR®4 existiert ebenfalls in zwei Modifikationen, in der
zentrosymmetrischen Raumgrupfa3 ( -LisGeR) und in der nicht-zentrosymmetrischen
RaumgruppeP43n ( -LisGeRy). Im Folgenden werden Darstellung und chemischektr von
LisGeAs, (Pa3) neu charakterisiert und mogliche Phasenumwanelinmnerhalb dieser
Verbindung diskutiert.

4.5.1 Darstellung

Die Darstellung eines Einkristalls vonsGeAs; erfolgte durch eine Festkorperreaktion aus den
Edukten LgAs, Ge und As in einem molaren Verhaltnis 8:3:4e Bubstanzen wurden in einer
Glovebox unter Argon-Schutzgasatmosphare eingewogamogenisiert und in Graphittiegel
Uberfuhrt. Die Tiegel wurden in Quarzampullen esasnolzen und bei einer Temperatur von
700 °C funf Tage getempert. Die Aufheiz- und Abkétdn betrugen jeweils 0.5 °C/min. Eine
phasenreine Darstellung voneGieAs; ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht gelungen stallt
das Ziel zukunftiger Arbeiten dar.

4.5.2 Rontgen-Einkristallstrukturanalyse

LisGeAs bildet grauschwarze, blockformige Kristalle, dregindlich auf Luft und Feuchtigkeit
reagieren. Die Kristallstruktur wurde mittels RémgEinkristallstrukturanalyse an einem Rigaku
Vierkreisdiffraktometer mit MoK-Strahlung ( = 0.71073 A) bei 123 K bestimmt. Die Lésung
der Struktur erfolgte Uber charge flipping Methodeit dem ProgramnSuperflig*”, fir die
anschlieBende Verfeinerung diente das Progrdama2008°.. LisGeAs, kristallisiert isotyp zur
Silicatverbindung L§SiAs; in der zentrosymmetrischen Raumgruppe3 (Nr. 205). Die
Gitterparameter bei 123 K simc= 12.123(1) AV = 1781.9(2) AundZ = 8. Die Atomlagen sind
in Tabelle 4.8 aufgelistet, die kristallographischBaten in Tabelle 4.9 und die anisotropen
Auslenkungsparameter befinden sich im Anhang (Tal#eR.7).
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Tabelle 4.8Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparamigtgd? von LisGeAs, bei 123K.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Ge & 1.0 0.6275(1) 0.6275(1) 0.6275(1) 0.0093(1)
Asl 24 1.0 0.9872(1) 0.4942(1) 0.2439(1) 0.0103(2)
As2 & 1.0 0.7435(1) 0.7435(1) 0.7435(1) 0.0098(1)
Lil 4b 1.0 1/2 1/2 1/2 0.075(7)
Li2 24d 1.0 0.8725(9) 0.6302(9) 0.118(1) 0.032(4)
Li3 8c 1.0 0.122(1) 0.122(1) 0.122(1) 0.037(3)
Li4 24d 1.0 0.6177(7) 0.375(1) 0.1270(7) 0.016(2)
Li5 24d 0.1667 0.971(6) 0.737(3) 0.251(2) 0.05(2)

LisGeAs, kristallisiert isotyp zu dem verwandten Arsenidioai LisSiAss, Phisphidosilicat
LisSiP4" und PhosphidogermanatLisGeR!®¥. Die Kristallstruktur ist aus einer Germanium-
lage, zwei Arsenlagen und funf Lithiumlagen aufggbAusgenommen der Atomlage Li5 liegen
alle Atompositionen vollbesetzt vor. Die Besetzuhgy Lithiumlage Li5 wurde, analog zur
Verbindung LsSiAss, auf einen Wert von 0.1667 festgesetzt um dietedakutrale Verbindung
LisGeAs erreichen zu kénnen. Bei einer freien Verfeinerdmgser Atomlage erhalt man die
lithiumreichere Verbindung ks:GeAs, was erneut auf eine ausgedehnte Phasenbreitesena
System hindeutet. Lasst man die Besetzung alldrLfiimumlagen frei verfeinern, kommt man
abermals auf eine neutrale Zusammensetzung veGels. Die Substanz verhdlt sich
diesbezuglich entsprechend strukturverwandter Widiumgen und kann durch die Reaktions-
temperatur bedingt auf den jeweiligen Lagen meler @geniger Lithium aufnehmét??: 102

Abbildung 4.17 Zehn Lithiumatome bilden ein 14-eckiges Polyedsresste Koordinationssphare um eine GeAs
Einheit (links);Zwolf Lithiumatome bilden als zweite Koordinatiopbgéire die Form eines Kuboktaeders um eine
GeAg Einheit (rechts).
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Die Kristallstruktur von LiGeAs ist aus isolierten GeAsletraedern aufgebaut. Dabei ist
Germanium tetraedrisch von Arsen koordiniert, siéimildung 4.17. Lithium sitzt in den
Tetraeder- und Oktaederliicken und separiert diess&8traeder voneinander. Zehn Lithium-
atome Uberkappen dabei alle Kanten und Flachers €asf\g-Tetraeders und bilden mit dem
Tetraeder zusammen ein 14-eckiges Polyeder, siebdding 4.17. Des Weiteren bilden zwolf
Lithiumatome im Abstand vot(Ge-Li) = 4.18(1) — 4.29(1) A mit einer GeABinheit eine zweite
Koordinationssphare in Form eines Kuboktaedersgeddellt in Abbildung 4.17. Die Ge-As
Bindungslangen sind mi(Ge-As) = 2.436(1) — 2.470(1) A gut mit der Litenawergleichbar
(d(Ge-As) = 2.4126(4) — 2.4418(4) A ind8eAs undd(Ge-As) = 2.456(2) A in KGeAs).Bl
Die As-As Bindungslangen zwischen den isoliertetrdeslern sind in Abbildung 4.18 dargestellt.
Sie haben einen Mindestabstand dAs-As) = 4.340(1) A und sind weiter voneinandetfemt
als die isolierten SiAsTetraeder in LgSiAs (d(As-As) = 4.312 A).

Abbildung 4.18 Visualisierung des As-As Bindungsabstands von 484®&ischen den isolierten GeASetraedern.

Die Kristallstruktur von LiGeAs; lasst sich vom Antiflourit-Strukturtyp ableitenawsich, analog
zu LigSiAss, auf die Verbindungen k$iPs und LeSiAss bezieht. LéSiP:z und LeSiAss
kristallisieren beide im Antiflourit-Strukturtyp ider RaumgruppEm3m.83 Die Anionen bilden
eine kubisch dichteste Packurngiy) und die Silicium- und Lithiumatome besetzen statch die
Tetraederlicken. Durch die VergroR3erung der Eleareatle und der damit verbundenen
Symmetrieerniedrigungm3m  Fm3  Pa3) erhalt man den Strukturtyp vonsGeAs:. Die
Arsenatome in lWGeAs sind leicht in Richtung der Germaniumatome verbeimound bilden
dadurch eine verzerrt kubisch dichteste Packung.T@iraederliicken werden von Germanium-
und Lithiumatomen (Li2, Li3 und Li4) im Verhaltni%:7 besetzt. Aul3erdem besetzen die
Lithiumatome Lil und Li5 einen Teil der OktaedeKén. Die Oktaederliicken der Raumgruppe
Pa3 liegen auf den drei Wyckoff Positiones,4b und 241 und sind in LiGeAs, vollbesetzt (8),
teilweise besetzt (28 und gar nicht besetztgx

Die Struktur von LiGeAs, passt damit gut in die Reihe der VerbindungesSiliss, LigSiPs™!
und -LisGeR®4. Ob es sich bei der VerbindungsGieAs: (P2:3)° von Lee et al.um die
entsprechende Tieftemperaturmodifikation handelhrkabschlie3end nicht geklart werden. Die
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Synthesetemperatur vongGeAs: (P2:3) betrug 650 °C und liegt damit nur 50 °C unten de
Darstellungsbedingungen voneGieAs; (Pa3). Da eine phasenreine Synthese vayGEiAs, zum
jetzigen Zeitpunkt nicht erfolgreich war, konntegtiche Phasenlbergange in diesem System
noch nicht genauer untersucht werden.

Die verwandte Phosphidogermanat-VerbindungGeR: existiert jedoch ebenfalls in zwei
Modifikationen. Die Verbindung-LisGeRi®4 kristallisiert in der Raumgrupga3 und ist isotyp
zu LisGeAs, dargestellt in dieser Arbeit. Die Verbindund.isGeR!® kristallisiert bei hheren
Temperaturen in der Raumgruppéan. Ein groRer struktureller Unterschied zwischerdbei
Modifikationen ist die Anordnung der Germaniumatoridée Struktur von -LisGeR besteht
ausschlieBlich aus vollbesetzten Atomlagen (Ge, B2, Lil, Li2, Li3, Li4 und Li5). Die
Phosphoratome bilden eine verzerrt kubisch dichteackungdqcp wahrend die Kationen in den
Tetraeder- und Oktaederlicken sitzen. Die Tetrdigcleen werden von Germanium und
Lithiumionen (Li1, Li2 und Li3) im Verhaltnis 1:7dsetzt. Die restlichen Lithiumionen (Li4 und
Li5) besetzten einen Teil der Oktaederlicken, dié den drei Wyckoff Positionen a4
(vollbesetzt), # (vollbesetzt) und 24 (nicht besetzt) liegefi¥ Die -Modifikation besitzt in
Bezug auf die -Phase eine zuséatzliche Germanium- und Lithiumlége-LisGeR; bilden die
Phosphoratome ebenfalls eine verzerrt kubisch estltPackungc¢p). Die Tetraederlicken
werden komplett von Germanium- und Lithiumatomend (£ Li5) im Verhaltnis 1:7 besetzt. Die
zusatzliche Lithiumlage Li6 besetzt einen Teil @&taederliicken. Die Lithiumlagen Li1, Li5 und
Li6 sind dabei unterbesetzt. Die Germaniumatome-liisGeR: ordnen sich geman demsSi-
Strukturtyp an, was den wesentlichen Strukturuntees! beider Modifikationen darstelfif!
Weitere niedersymmetrische Modifikationen im SystasGeR, analog zu liGeAs; (P2:3) von
Lee sind zum jetzigen Zeitpunkt jedoch noch nichtdek.

Die Verbindung LiGeAs; (P2:3) vonLee et al.besitzt in Bezug auf kGeAs: (Pa3) ebenfalls
zusétzliche Atomlagef® Sie besteht insgesamt aus vier Arsenlagen, zwen&@egumlagen,
sieben Lithiumlagen und einer mischbesetzten Litiisermaniumlage. Genauere Angaben
bezuglich der Anordnung der Germaniumatome und Besetzung der Tetraeder- und
Oktaederltcken wurden jedoch nicht gemacht.

Tatsachlich zeigt die zu $GeAs, (Pa3) isotype Verbindung sBiAs; (Pa3), dargestellt in dieser
Arbeit, ebenfalls einen Hinweis auf eine moglichasenumwandlung. Die Aktivierungsenergie
von LigSiAss kann nur mit zwei Ausgleichsgeraden beschriebedeve was auf das Vorkommen
einer weiteren Modifikation hindeutet. Die Fehlbeseg der Lithiumlagen kdnnte eine mdgliche
Ursache fur die auftretenden Phasenumwandlungediesen Verbindungsklassen sein. Die
Bildung weiterer Modifikationen ist fir kSiAss, und damit auch fur die isotype Verbindung
LisGeAs, sehr wahrscheinlich. Eine phasenreine SyntheselvwgiseAs; mit anschliel3ender
Charakterisierung von Phasenumwandlungen mittelsef- Ti und Hochtemperatur-
Pulverdiffraktometrie sollten die Existenz weiter&todifikationen klaren und sind Ziel
zukunftiger Arbeiten.
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Tabelle 4.9Kristallographische Daten vondGeAs.

Verbindung LigGeAs

Molare Masse 427.8 g mot

Kristallfarbe grauschwarz

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Pa3

Zellparameter a=12.123(1) A

Zellvolumen V=1781.9(2) A

Formeleinheiten/EZ Z=8

Absorptionskoeffizient (MoK ) =18.084 mr

Dichte cale = 3.1894 g cm

Diffraktometer Rigaku Supernova

Strahlung MoK , =0.71073 A

Temperatur 123 K

Absorptionskorrektur numeriséfl
-Messbereich 3.36° 30.57°

Indexbereich -16 h 17,-17 k 17,-17 | 17

Anzahl der ReflexeRin 33945, 0.0745

Anzahl unabhéngiger Reflexe 902

Parameter 48

Strukturldsung Superflig*?

Strukturverfeinerung Jana2006*

GooF 1.94

Ry, WRe (I > 3 9) 0.0380, 0.0890

Ri, WR, (alle Reflexe) 0.0583, 0.0930

Restelektronendichte mn=-1.98e 8B, nx=174e R
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4.6Die Verbindung Li21GesAs:3

4.6.1 Darstellung

Die Darstellung eines Einkristalls vorplGesAs:z erfolgte durch eine Festkorperreaktion aus den
Edukten LgAs, Ge und As in einem molaren Verhéaltnis 8:3:4e Bubstanzen wurden unter
Argon-Schutzgasatmosphare eingewogen, gemarserinu@daphittiegel Uberfiihrt. Die Tiegel
wurden in Quarzampullen eingeschmolzen und beir elienperatur von 700 °C Uber einen
Zeitraum von funf Tagen getempert. Die Aufheiz- #iakUhlraten betrugen jeweils 0.5 °C/min.
Die Einwaage mit dem molaren Verhéaltnis 8:3:4 solltspringlich die Verbindung dGeAs
ergeben. Aus diesem Ansatz konnte neben der VemqdisGeAs; auch ein Kristall mit der
stéchiometrischen Zusammensetzungi&&Asis mittels Einkristallstrukturanalyse charakteri-
siert werden.

4.6.2 RoOntgen-Einkristallstrukturanalyse

Li1GesAsiz bildet schwarze, plattchenformige Kristalle, diengdindlich auf Luft und
Feuchtigkeit reagieren. Die Kristallstruktur wunahittels Rontgen-Einkristallstrukturanalyse an
einem Rigaku Vierkreisdiffraktometer mit MokKStrahlung ( = 0.71073 A) bei 123 K ermittelt.
Fir die Losung der Struktur wurde das Progra®uperflip*”! verwendet, die anschlieRende
Verfeinerung erfolgte mit dem Program@ana2008°. Li.iGeAsis kristallisiert in der
orthorhombischen, zentrosymmetrischen Raumgrupmpaa (Nr. 62). Die Gitterparameter bei
123 K sinda = 6.803(1) Ab = 19.938(1) Ac = 19.231(1) A und/ = 2608.5(1) & (Z = 4). Die
Atomlagen befinden sich in Tabelle 4.10, die kiisgraphischen Daten in Tabelle 4.11 und die
anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang€ll@ A.2.8) aufgelistet. Die Lithiumlage
Li2 konnte dabei nur isotrop verfeinert werden aled Auslenkungsparameter von Lil wurde im
letzten Verfeinerungszyklus auf einen sinnvollenriVen Ueq = 0.02 X fixiert.

Die Kristallstruktur von LiiGesAsi3 besteht aus drei Germaniumlagen, acht Arsenlaggzwolf
Lithiumlagen, die alle vollbesetzt vorliegen. Urmeielektroneutrale Verbindung erreichen zu
kénnen, wurde die Besetzung der Lithiumatome fixi&ei einer freien Verfeinerung der
Atomlagen erhalt man die lithiumreichere Verbindung :dGes 98As13. Dies spricht erneut fur
eine ausgedehnte Phasenbreite im Lithium-TetrattBgen System, wie es bereits bei den
ahnlichen, etwas lithiumreicheren VerbindungesSiAss, LisGeAs, LigSiP4+ und LeSnR: zu
beobachten igt> 190 102 Je nach Reaktionstemperatur kann die Substanz odshrweniger
Lithium aufnehmen und auf den entsprechenden Atgemaverteilen. Die Gutefaktoren fur die
frei verfeinerten und fixierten Besetzungsfaktosemd nahezu identisch, weshalb die Besetzung
der Lithiumlagen im letzten Verfeinerungszyklus airffen Wert von 1.0 festgelegt wurde.
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Tabelle 4.10Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparamégi? von LinGeAs:s bei 123K.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Gel & 1.0 0.78026(6) 1/4 0.39989(2) 0.0061(1)
Ge2 & 1.0 0.67333(6) 1/4 0.61389(2) 0.0057(1)
Ge3 & 1.0 0.64112(4) 0.44688(2) 0.62360(2) 0.00579(8)
Asl 4L 1.0 0.02885(6) 1/4 0.60203(2) 0.0055(1)
As2 & 1.0 0.50434(4) 0.43817(2) 0.50604(2) 0.00689(8)
As3 & 1.0 0.00433(4) 0.15312(1) 0.39659(2) 0.00528(9)
As4 al 1.0 0.51824(4)  0.54247(2) 0.68899(2)  0.00601(8)
As5 i 1.0 0.54300(6) 1/4 0.30528(2) 0.0065(1)
As6 4L 1.0 0.53339(6) 1/4 0.49688(2) 0.0069(1)
As7 al 1.0 0.54336(4)  0.34259(2) 0.68610(2)  0.00579(8)
As8 & 1.0 0.99820(4) 0.45097(2) 0.60450(2) 0.00514(9)
Li1 8d 1.0 0.2443(9) 0.5525(3) 0.5964(3) 0.02
Li2 8d 1.0 0.5925(9) 0.6497(3) 0.6085(3) 0.013(1)
Li3 8d 1.0 0.2672(8) 0.1443(3) 0.5846(3) 0.017(2)
Li4 4c 1.0 0.663(1) 1/4 0.1766(4) 0.012(2)
Li5 4c 1.0 0.154(1) 1/4 0.4740(4) 0.010(2)
Li6 8d 1.0 0.1309(8) 0.4497(3) 0.4773(3) 0.012(2)
Li7 8d 1.0 0.8139(9) 0.1525(3) 0.2739(3) 0.018(2)
Li8 8d 1.0 0.8947(8) 0.5512(3) 0.6816(3) 0.009(1)
Li9 4c 1.0 0.240(1) 1/4 0.7154(4) 0.019(2)
Li10 8d 1.0 0.2129(8) 0.4647(3) 0.7179(3) 0.015(2)
Li11 8d 1.0 0.9352(9) 0.3489(3) 0.6813(3) 0.013(2)
Li12 8d 1.0 0.8394(9) 0.1469(3) 0.5194(3) 0.017(2)

* Ueqvon Lil wurde auf den Wert 0.02 Aixiert. ™ Die Atomlage Li2 wurde nur isotrop verfeinert.
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Abbildung 4.19 Elementarzelle von biGexAs;a.

Die Struktur besteht aus kondensierten GeParaedern, die durch gemeinsame Ecken
miteinander verknupft sind. Dabei ist Germaniumatiedrisch von Arsen koordiniert. Abbildung
4.19 zeigt die Elementarzelle vorpiGesAsiz und die spezielle Verkntpfung der Tetraeder. Alle
Ecken eines GeAsTetraeders der Atomlage Ge2 sind durch gemeingken mit zwei GeAs
Tetraedern der Ge3-Lage und einem GePatraeder der Gel-Lage verknupft. Sie bilden
zusammen eine Einheit aus vier Tetraedern. Dieskelfiwird durch eine homoatomare As-As
Bindung mit einer zweiten, invertierten GeARetraedereinheit verbrickt und fuhrt zu isolierten
Ketten inb-Richtung (Abbildung 4.20). Der Bindungsabstand AerAs Verknipfung betragt
d(As-As) = 2.4772(4) A und liegt somit in einem fkovalente As-As Absténde signifikanten
Bereichl!%4 1%IDje Lithiumionen sitzen in den Liicken zwischen datraederketten. Da Arsen
und Germanium réntgenographisch schwer zu untedsemeind, wurde die Arsen-Atomposition
As2 auch als Germanium verfeinert. Dies fuhrteezcht h6heren Gutefaktoren und bestéatigt die
homoatomare As-As Bindung innerhalb der Struktur.

Abbildung 4.20 Zwei invertierte Tetraedereinheiten, bestehendéeiseckenverknipften GeAdetraedern und
verbunden durch eine homoatomare As-As Bindung.
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Li21GesAsiz ist in Bezug auf lgGeAs; eine lithium- und arsenarmere Verbindung. Die 18tru
besitzt als besonderes Merkmal kondensierte G&Asaeder, die Uber gemeinsame Ecken und
homoatomare As-As Bindungen verknupft sind.2:GeAsiz ist das bisher einzige
Arsenidogermanat, das uber eine solche Anion-ArBamdung verflgt. Bei den verwandten
Substanzklassen der Oxido-, Nitrido- und Arsenidtzten ist, nach bestem Wissen, ebenfalls
kein vergleichbares Strukturmotiv bekannt. AhnliokerbriickendePn-Pn Bindungen zeigen
lediglich die Phosphidosilicate. Vertreter dieser $ind unter anderem die VerbindundésSiPs

(M = Sr, Ba, EUJ® 1971 BySigPs,11%! und LiSisPA™¥. BaSiPs kristallisiert in der Raumgruppe
142d in einem neuen Strukturtyp. Die Struktur bestefs leicht verzerrten SiFTetraedern, die
ausschlieRlich Gber homoatomare P-P Bindungen istakiol vord(P-P) = 2.210(2) A verbunden
sind. Dadurch entsteht ein 3D Netzwerk mit Hohlréanentlang derc-Richtung, die mit
zweiwertigen Bariumionen besetzt sitftf: 1°1Die Verbindung BzSisPs kristallisiert ebenfalls in
einem neuen Strukturtyp in der monoklinen Raumgeupp/c. Die Struktur enthéalt isolierte
Ketten aus SiPTetraedern, die Uber Ecken, Kanten und P-P Binelungiteinander verknupft
sind. Die Bariumionen sitzen als Ladungsausgleittdén Liicken zwischen den Ketté?f!
Weiterhin reprasentiert die Verbindungs:&sP; einen neuen Strukturtyp, der verbrickende
Polyphosphidketten enthélt. Schichten aus eckenugfken Sik-Tetraeder bilden dabei die
Basis der Struktur. Zwei dieser Schichten werdemclduPolyphosphidketten miteinander
verkniipft, was zu einem weiteren individuellen Stwumotiv fuhrtl"¥ Das in dieser Arbeit
dargestellte LiiGesAsi3 passt gut in die Reihe dieser speziellen Verbigdanda es sich dabei
um das erste Arsenidogermanat mit einer homoatomaseAs Bindung zwischen invertierten
Tetraedereinheiten handelt. Die SubstanzklasserPdesphido- und Arsenidotetrelate zeigen
somit besondere strukturelle Eigenschaften und eliokien auch die Aufklarung und
Charakterisierung neuer Strukturtypen.

55



Lithiumarsenidosilicate und Germanate

Tabelle 4.11Kristallographische Daten vonkGeAs: .

Verbindung
Molare Masse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten/EZ

Absorptionskoeffizient

Dichte

Diffraktometer

Strahlung

Temperatur

Absorptionskorrektur
-Messbereich

Indexbereich

Anzahl der ReflexeRi

Anzahl unabhéngiger Reflexe

Parameter

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

GooF

R, WR (I > 3)

Ri, WR: (alle Reflexe)

Restelektronendichte

LiziGexAsss
1410.1 g mot
schwarz
orthorhombisch
Pnma

a=6.803(1) A
b=19.938(1) A
c=19.231(1) A

V =2608.5(1) A
Z=4
(MoK ) =20.92 mmt
calc = 3.5906 g crd
Rigaku Supernova
MoK , =0.71073 A
123 K
numeris¢A
3.34° 30.71°
-9 h 9,-28 k 21,-27 | 24
16305, 0.0215
3802
173
Superflig*”
Jana2008*
1.24
0.0232, 0.0583
0.0299, 0.0616
mn=-0.82e &, nx=254e R
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4.7Einordnung in die Literatur

Mit Li2SiAs,, LioGeAs, LisSiAss, LisGeAs und LbiGesAsis ist es gelungen, weitere Vertreter
der neuen Substanzklassen der Arsenidosilicate Arsdnidogermanate darzustellen und zu
charakterisieren.

Li>SiAs, und LpbGeAs sind beides ionenleitende Verbindungen. Sie MHWlisigren in der
tetragonalen Raumgrupy/acd (Nr. 142) und sind isotyp zu 4SiP..l"% Tabelle 4.12 gibt einen
Uberblick der Gitterparameter bei 123 K. Die Gitmameter der Verbindungen steigen von
Phosphor zu Arsen wie auch von Silicium zu Germanan. Dieser Trend ist aufgrund der
unterschiedlichen AtomgréRen zu erwarten. Von denten zur finften Hauptgruppe sowie von
oben nach unten innerhalb dieser Gruppen nimmAtenradius kontinuierlich zu.

Tabelle 4.12Vergleich der Gitterparameter der isotypen Verbimgen LiTtPr (Tt = Si, Ge;Pn= P, As) bei 123K.

Verbindung Raumgruppe aA c/A V IA3
Li>SiP,A™ 144/acd 12.111(1) 18.630(1) 2732.6(1)
Li,SiAs, 14y/acd 12.568(1) 19.408(1) 3065.4(3)
Li,GeAs 14,/acd 12.713(1) 19.663(1) 3177.8(3)

Betrachtet man die spezifischen Leitfahigkeiten,tistz unterschiedlicher Messtemperaturen
ebenfalls ein Trend erkennbar, siehe Tabelle 4rierhalb der Silicatverbindungen nimmt die
lonenleitfahigkeit von Phosphor zu Arsen leicht dbie Aktivierungsenergien sind mit
Ea = 0.56 eV identisch. Vergleicht man die Germaniemindung LiGeAs mit den isotypen
Silicatverbindungen ist zu erkennen, dass die Geitmaverbindung eine deutlich hdhere
Leitfahigkeit, gepaart mit einer niedrigeren AkéxiingsenergieEx = 0.47 eV), aufweist. Damit
handelt es sich bei ¥6eAs um einen sehr guten Lithiumfeststoffelektrolyten nemerkenswert
hohen spezifischen Leitfahigkeiten. Eine Gegeniibkusg mit der korrespondierenden, jedoch
noch nicht literaturbekannten, Phosphorverbindung&P ware fir weiterfuhrende Arbeiten
interessant. Durch den Austausch von Arsen durabsptior wird die Polarisierbarkeit des
Anionengitters herabgesetzt, was einen beachtligiafluss auf den lonentransport hat. Die
Auswirkung der Dynamik des Wirtsgitters auf dietEahigkeit von Verbindungen wurde tber die
Jahre hinweg ausfiihrlich untersucht und charakeeri&1* Es wurde festgestellt, dass es einen
Zusammenhang zwischen einem weichen Gitter, d.tbreierten Diffusionspfaden fir den
Ladungstransport, und hohen Leitfahigkeiten giblerflings entstehen dadurch auch strukturelle
Veréanderungen, die der lonenbewegung entgegenwikkemen. Fur die Optimierung der
lonenleitung in einem Festkorper ist weiterhin diesseres Verstandnis der Struktur-
Eigenschaftsbeziehung erforderlicteier et al.zeigten anhand von Mischkristallreihen, unter
anderem der Argyrodite mit der allgemeinen Zusanseenng LPSX (X = Cl, Br, ), dass ein
starker polarisierbares Anionengitter nicht zwaaghy zu einem besseren lonentransport
fuhrt 1112115 Dje schwacheren Bindungen innerhalb der Strukéwitken zwar eine Erniedrigung
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der Aktivierungsenergie, allerdings wird dadurchctawder Vorfaktor des Transportiong
herabgesetzt, was zu einer niedrigeren Leitfahigkdiihrt[!'>11% Es handelt sich somit um
widerspruchliche Faktoren, die flr eine Verbessgraier lonenleitfahigkeit gleichermalRen
bertcksichtigt werden miussen. Dazu gehort nichdreiAnpassung des Anionengitters, sondern
auch ein dafur optimiertes Lithium-Netzwerk. Stwiéinderungen, erzeugt durch Substitutionen,
kénnen die Ladungstragerkonzentration einer Veroigderhéhen und zu Fehlbesetzungen und
Umstrukturierungen der Lithiumionen auf ihren Piosien fihrer!*¢-1*® Solch strukturelle
Veranderungen konnen sich positiv auf die lonemhgt auswirken. Eine Untersuchung von
Mischkristallreihen innerhalb des Lithium-Tetreliflogen Systems konnte dabei zu neuen
Ansatzen fiihren, die zur Optimierung der Leitfaleighkeitragen.

Tabelle 4.13Uberblick der gemessenen spezifischen Leitfahtgkei und Aktivierungsenergie&a der isotypen
Verbindungen LiTtPn, (Tt = Si, Ge;Pn= P, As).

Verbindung S”‘*(ZS/O ;Bm'l S”(‘*ZéS_téTl Sp(eggo_tg”l En leV
Li,Sipi™ 6.0- 10 0.56
Li,SiAs, 6.9. 10 25. 10° 3.7 10° 0.56
Li,GeAs 5.8 . 10° 9.9 10° 5.9. 10° 0.47

LisSiAss und LisGeAs kristallisieren isotyp zu den entsprechenden Pidsperbindungen
LigSiPd" und -LigGeR®¥ in der kubischen Raumgruppa3 (Nr. 205). Tabelle 4.14 zeigt einen
Uberblick der Gitterparameter. Auch hier ist aufgfudes AtomgroRentrends der vierten und
funften Hauptgruppe eine Tendenz ersichtlich. DigeGarameter sind bei der Verbindung
LisGeAs: erwartungsgemald am grofdten und liegen somit imdIre

Tabelle 4.14Vergleich der Gitterparameter der isotypen Verhimgen LiTtPn (Tt = Si, Ge;Pn= P, As).

Verbindung Raumgruppe aA V /A3
LigSiP,7e" Pa3 11.678(1) 1592.8(1)
-LigGeRy84™ Pa3 11.801(1) 1643.9(1)
LigSiAsy’ Pa3 12.063(1) 1755.3(1)
LigGeAs' Pa3 12.123(1) 1781.9(2)

* Gitterparameter bei 123 K. ** Gitterparameter aus Pulverdlei Raumtemperatur.

LigSiAss konnte phasenrein dargestellt und impedanzspédkiposch untersucht werden. Tabelle
4.15 zeigt die spezifischen Leitfahigkeiten, sowidie Aktivierungsenergien der
strukturverwandten Verbindungen bei ausgewéhltermpesaturen. Die Arsenidosilicat-
Verbindung L§SiAss zeigt dabei die hdchste Leitfahigkeit und die nigste Aktivierungsenergie.
Allerdings handelt es sich bei dieser Verbindungeit® um einen Halbleiter mit elektrischen
Leitfahigkeiten. Die entsprechenden Phosphidoveldoigen zeigen das Verhalten eines
lonenleiters mit etwas hoheren Aktivierungsenergi2ie ionischen Leitfahigkeiten vondSiPs
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und -LisGeR liegen erwartungsgemaR unter der elektrischerfdbégkeit von LSiAss.[> 84
Bei der Verbindung lsGeAs, soll es sich ebenfalls um einen Halbleiter han#&InEine
phasenreine Darstellung sowie eine genaue Chaisikteng der Leitfahigkeiten ist Ziel
zukUnftiger Arbeiten.

Tabelle 4.15Uberblick der gemessenen spezifischen Leitfahigkei und AktivierungsenergieEa der isotypen
Verbindungen LgTtPry (Tt = Si, Ge;Pn= P, As).

Verbindung (SzpeSZ/_ ;chg N 145_18”1 Sp(eégo_tgn_l Ea /eV
LigSiPA7= 84 45 . 10 1210 0.53
LisGeR® 18- 16° 0.44
LisSiAy 3.9 10° 45 . 10° 2.7 16 0.07 und 0.17

Li21GesAsiz ist in Bezug auf lgGeAs; eine lithium- und arsendrmere Verbindung mit besoan
strukturellen  Eigenschaften. Die Struktur bestehus a eckenverknipften GeAs
Tetraedereinheiten, die Uber homoatomare As-As Bigdn verknlpft sind. biGesAs;s stellt
damit das erste Arsenidogermanat dar, das diesmelip Strukturmotiv mit verbrickender
Anion-Anion Bindung enthalt.

Insgesamt handelt es sich bei den neuen Substaseklader Arsenidosilicate und
Arsenidogermanate um vielversprechende Verbindungéninteressanten strukturellen und
elektronischen Eigenschaften. Aufgrund ihrer hohenischen Leitfahigkeiten sind die
dargestellten Substanzen durchaus aussichtsreiche ateriilien far die

Lithiumfeststofftechnologie.
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5. Das System Li.3xCusSbS
5.1Literaturibersicht

In der Literatur gibt es eine groRe Anzahl an Viedloingen mit der allgemeinen Zusammensetzung
M'sPn’Qs (M' = Li— Cs, Cu, Ag, Nkt Pn¥ = P — SbQ = O — Se). Tabelle 5.1 zeigt einen Uberblick
dieser literaturbekannten Metallate (V) mit denspnechenden Raumgruppen. In diesem System
sind Pmr2; und Pnma die dominierenden Raumgruppen. Als monovalentedoldah treten
vorwiegend die Alkalimetalle auf. Die MUnzmetallenden in dieser Zusammensetzung durch
Kupfer und Silber reprasentiert. Ein weiterer, afathener Vertreter fir einwertige Kationen in
dieser Art von Verbindungen ist Ammonium in (NkAsS: und (NH;)sSbS.

Es ist deutlich zu erkennen, dass in dieser ArZdsammensetzung fast sdmtliche Kombinationen
aus monovalentem Kation und Chalkogen realisiestrat. Auffallend ist allerdings die fehlende
Beschreibung ternarer Lithium-Selen Verbindungedigsem System. Dagegen sind die ternaren
Lithium-Pentel-Chalkogenide fur Sauerstoff und Sefelk nahezu vollstandig untersucht. Das
Lithiumthioantimonat (V) LiSbS war ebenfalls lange Zeit nicht bekannt und koremgt im Jahr
2015 von Huber dargestellt und charakterisiert werd&h.Dabei handelt es sich um eine
Verbindung des Wurtzstannittyps, die sich mit Hidemes Barnighausen Stammbaums vom
Lonsdaleit ableiten 14s88 34 Anhand der kovalenten Mischreihe 883, — CsSbhS entwarfen
Pfitzner und Bernert fiir solche Tetraederverbindungen ein Modell zuul8urvorhersag€?!
Dieses Konzept wurde vonHuber durch die Verbindung kEbS, sowie zweier
Kupfersubstitutionsvarianten ({.#6Cu.24SbS  und Lib.7«CU21SbS), auch auf ionische
Lithiumverbindungen erweitel® zur Uberprifung beider Vorhersagemodelle wurdemosc
friher weitere Mischkristalle des Lithium-Kupfer$Sgms Li-3CusxSbS dargestellt®®! Der
Fokus lag dabei auf der Strukturbestimmung mitRigtveldanalyse, den temperaturabhangigen
Leitfahigkeitsmessungen und der Berechnung dera&darvolumina. Tabelle 5.2 zeigt einen
Uberblick der funf bereits bekannten Mischkristaliégeses Systems, zusammen mit den
Gitterparametern und dem entsprechenden Aristabjip. beiden Randphasen :8bS und
CwShS sind dort ebenfalls aufgelistet.
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Tabelle 5.1Ubersicht literaturbekannter Verbindungen dereatiginen ZusammensetzultsPn'Q, (M' = Li — Cs,
Cu, Ag, NH;; PnV =P - SbQ =0 - Se).

P As Sb
PmI’Q]_[llg] PmrQlllzq (121]
H H H 121
Li 3PO4 anélzz] Li 3ASO4 pnmélzﬁ] Li 3SbQ P2/c
P42,cl124 Pmre; 125!
NasP N @) NasSb p2/cl126]
PO Fm3mft27 WASOn Pnma'?! SbQ, ¢
KaPOy Pnmat2e! K3AsOq Cccnit2e] K3SbQy P2/cl130]
o RbsPO, Phma!31
CsPOy Pnmat3ll CsAsO, Pnmat2dl CsShQy Pnmats2
ClPQy P33
P43n{34
AgsPQy . AgaAsO, P43n(134] AgsSbhQy P4, 221351
Fm3mi27]
Pmre,(12d
LisPS, LisAsS, Pmr,116. 137] LisSbS Pmr,11¢!
Pnma?sd
137
PA2,Gl17: 139 PAnm PA2,Gl17. 141
NasPS, NasAsS, P42,cl7 NasShS
J 17, 140] . ) 17, 142)
143 P 143
Cm(21[1451
S KPS Pnma43! K3AsS Pc2:ni44 K3sSbS, .
143m{242
RPS, Pnmal4d RxShS Pnmat41
CsSbhs Pnmat4d
CuPS, Pmr,49.150 | CpAsS, Pmre; (3. 1511 CuSbs | 42150 152
AgsPS Pmr, 159 AgsASS, Pmr2;[*%1
(NH2)3ASS, Pnmatss) (NH4)3ShS 1431561
P42,cl17] . P42,cl17]
NesPSe | 4317 157] NesSbSe 143m{17 142)
K3PSe Pnmatsd K3AsSe Pnmats KsSbSe R3cl16d
S RxAsSe Pnmatsl Rh:SbSe Pnmatel
e .
CsPSe Pnmatéd CsAsSe Pnmate! CsSbSe Pnmate!
I 212d[164] I 212m[163, 165]
CwPS Pmrp, 162l CwASS CwSbS
WwPSa 1 WwAsSe FA3f66] eoboe FA37{166]
AgsPSe Pmr, 167

LisSbS kristallisiert als Abkommling des Wurtzitstruktypts in der orthorhombischen, nicht-
zentrosymmetrischen RaumgrupPenr2: (Nr. 31). Die Struktur besteht aus eckenverkniipfte
SbS und LiS-Tetraedern und passt damit gut in die Reihe dd?i@ (Pn= P, As;Q = O, S)
Verbindungen derselben Raumgruppe. Die zweite Raasip CeSbS kristallisiert in der
tetragonalen Raumgruppd2m (Nr. 121) in einer Zinkblendeuberstruktur. Die uktur ist
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ebenfalls aus Tetraedern aufgebaut. Dabei sind éfuphd Antimon beide tetraedrisch von
Schwefel koordiniert. Die Darstellung der Mischkaite unterschiedlicher Zusammensetzung
erfolgte durch Einwaage der phasenreinen Randphaseh% Schritten. Die von der Einwaage
leicht abweichenden Zusammensetzungen kommen digdkeaktion der Lithiumedukte mit der
Graphitschicht zustande. In allen Substitutionsélisn sind die Atompositionen der einwertigen
Kationen statistisch mit Lithium und Kupfer misclBb&zt. Die lithiumreicheren Mischkristalle
Li2.61CU0.36SbS;, Li2.35CWo.6sSbS, Li1.908Cu.0:SbS und Lii.7dCur30SbS kristallisieren isotyp zu
LisSbS!*®! in der Raumgrupp®mr; (Nr. 31) in einem Abkdmmling der Wurtzitstruktgy.
Lio.7«CW.27SbS konnte als einzige Zusammensetzung auf der kugpéhien Seite des Systems
dargestellt werdel? Lio7&Cl2:SbS kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppé2m
(Nr. 121) und ist isotyp zur reinen KupferverbinduBwShS!*®%. Innerhalb der Mischreihe
nehmen die Gitterparameter — ausgenommen der P@ranbeim Zinkblendestrukturtyp — linear
mit zunehmender Substitution von Lithium durch Kampéb. Die Pulverdiffraktogramme der
eingesetzten, phasenreinen EdukteSbhs und CuSbS und die entsprechenden Reflexlisten
befinden sich im Anhang (A.3.1 und A.3.2).

Tabelle 5.2Ubersicht der bereits dargestellten Zusammensgérudes Systems 14.Cus:SbS.

Zusammensetzung 2\ b/A c/A V /A3 Aristotyp
LisShS[d 7.958(1) 6.840(1) 6.384(1) 347.49(5) Waurtzit
Li2.61CUb.3ShSEY 7.928(1) 6.793(1) 6.374(1) 343.25(1) Wurtzit
Li2.3:Clo 6:ShSEY 7.894(1) 6.753(1) 6.363(1) 339.19(1) Waurtzit
Li1.edCur02ShSEY 7.851(1) 6.714(1) 6.350(1) 334.75(1) Wurtzit
Li1.7dCUL30ShSEY 7.808(1) 6.684(1) 6.339(1) 330.81(1) Wurtzit
Lio.7:Clp.2;SbSEY 5.457(1) 10.711(1) 318.97(1) Zinkblende
CuShSstsd 5.391(1) 10.764(1) 312.83(9) Zinkblende

An allen flnf Substitutionsverbindungen wurden tenapurabhéngige Leitfahigkeitsmessungen
durchgefiihrt. Tabelle 5.3 zeigt eine Ubersicht glemessenen spezifischen Leitfahigkeiten und
Aktivierungsenergien bei ausgewahlten Temperaturen.

Tabelle 5.3Ubersicht der gemessenen spezifischen Leitfatigikeiund der Aktivierungsenergieln des Systems
L| 3—3XC beSbS

Zusammensetzung spezl 1 cmt (270 °C) spez/ "L cm? (300 °C) EaleV
LisShSe 3.2 .10 2.3 10 1.3
Li2.6:Clo.3ShSEY 9.7 - 10 2516 0.85
Li2.35CUo.6sSbS*Y 5.6 - 107 1.4 .16 0.78
Li1.0dCun01ShSEY 8.0 - 10/ 2.0 16 0.86
Li1.7Cun.3ShSEY 1.2 16 2516 0.54
Lio.7CU.27SbSY 1.2 -1 1.3-1% 0.13 & 0.07
CwsShs 1.0 - 10 1.0 - 10 0.03&0.01
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Bei LisSbS, Li2.61Cu0.38SbS, Li2.35CW.65SbS und Lin.odCur.01SbS handelt es sich um lonenleiter,
mit ahnlichen Leitfahigkeiten. Das Impedanzspektnon Lii7«Cui30SbS zeigt dagegen auch
bei héheren Temperaturen keinen Hinweis auf eineerteitung. Es handelt sich bei der
Zusammensetzung um einen Halbleiter mit maRigenfategkeiten. Lo 7«Cw27SbS und
CwsSbhS zeigen ebenfalls das typische Verhalten eines tredeken Halbleiters, deren
Leitfahigkeiten ab einem Temperaturbereich von 2Lnicht mehr signifikant ansteigen. Die
Aktivierungsenergien kdnnen nur mit zwei Ausglemgdsaden beschrieben werden und liegen in
einem sehr niedrigen Bereicka(= 0.13 und 0.07 eV fir br*Cuw.27SbS und Ea = 0.03 und
0.01 eV fir CySbS).B% Allgemein nehmen die Aktivierungsenergien vosSiS zu CuShS
kontinuierlich ab. Eine leichte Abweichung diesesenids ist bei der Zusammensetzung
Li1.0Cu1.01SbS sichtbar. Diese Substitutionsverbindung konnte damaligen Zeitpunkt nicht
phasenrein dargestellt werden und die Verunreiggansind eine mogliche Erklarung der
abweichenden Messwerte.

Betrachtet man die Tetraedervolumina aller dardjesste Zusammensetzungen des Systems
Liz-3xCwsxSbS, wird die Relevanz des ionischen und kovalentendBngsanteils fur die
Strukturvorhersage deutlich. Tabelle 5.4 zeigt &lbersicht der einzelnen Tetraedervolumina und
den dadurch berechnetd- Werten®® Laut dem Vorhersagemodell naBernertsollten alle
Zusammensetzungen der Mischreihe in einer Zinkldébdrstruktur kristallisieren. Fiur die
kupferreicheren Mischkristalle mit mehr kovalent&nteilen kann das bestatigt werden. Mit
hS = 3.8 % fir Lb.7<Cw.2SbS undh§ = 3.3 % filr CeSbS liegen beide Werte unter 5 % und
der Zinkblendestrukturtyp wird favorisiert. Im Fallder Substitutionsverbindungen auf der
lithiumreicheren Seite des Systems muss aufgrusdstggenden ionischen Bindungscharakters
auf das Konzept voiuber zurlickgegriffen werden. Im Falle vonsBbS, Li261Clo3sSbS,
Li238Cl.655bS, LirodfCu.0:SbS und Li7€Cwm30SbS sind die Tetraedervolumina der
monovalenten KationeNt(M') groRer als die Volumina déinS:-Tetraeder. Das bestatigt das
Strukturvorhersagemodell vé#uber, da laut seinem Konzept eine Tetraederverbindumglann

im Zinkblendestrukturtyp kristallisiert, wervir(M")  Vr(Pn) erfiillt ist. Dieser Zusammenhang
ist auch bei Llg.7:Cw.27SbS und CySbS gegeben.

Tabelle 5.4Ubersicht der einzelnen Tetraedervolumina bdWerte des Systems44,CusxSbS.

Zusammensetzung NM') /A3 Vr(Pn) /A3 f.o 1%
LizShSi€ 7.32&7.70 6.52 4.8
Li2.6:Co.3SbSI 7.18&7.73 6.56 4.2
Li2.35CUn.6sSb S 7.03 & 7.62 6.62 3.9
Li1.0dCuU10:SbSE? 6.90 & 7.50 6.63 3.7
Li1.70CUL.30Sh SR 6.77 & 7.35 6.69 3.3
Lio.7dCUz.2.SbSE 6.40 &£ 6.91 6.89 3.8
CusSbS* 6.32 & 6.50 6.95 3.3
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Aufgrund noch fehlender Zusammensetzungen aufugfekreichen Seite der Mischreihe konnte
der genaue Kupfergehalt, bei dem die Zinkblendedihédttur auftritt, nicht genau bestimmt
werden. AulRerdem zeigen sich einige AbweichunganLbed«Cu 0:1SbS, die auf enthaltene
Verunreinigungen zurtickzufiihren sind.

Im folgenden Kapitel wurden LpdCu.0:SbS und noch nicht bekannte Zusammensetzungen der
Mischreihe L§SbS — CwSbS phasenrein dargestellt und anhand Pulverdiffraktam und
Impedanz-Spektroskopie weiter charakterisiert. Ad&m wurde das System vollstandig mittels
UV-VIS Spektroskopie untersucht, sodass ein Vethleawischen optischer und thermischer
Bandliicke gezogen werden kann.

5.2 Darstellung der Mischkristallreihe Li 3-3xCusxSbhS

Die phasenreine Darstellung der Mischkristalle lgte durch eine Festkdrperreaktion aus den
Randphasen k8bS und CuSbS in molaren Verhaltnissen von 2:1 {kiCu1.0:SbS), 0.3:2.7
(LiosdCle.s0SbSs), 0.6:2.4 (Lb.7sClU2.25SbS), 0.9:2.1 (Lh.sscClr.11SbS), 1.2:1.8 (Li.2odCl.ecSbS)
und 1.5:1.5 (LWscCwsSbS). Die Edukte wurden in einer Glovebox unter Argon-
Schutzgasatmosphére eingewogen, fein homogenisiedt in graphitierte Quarzampullen
Uberfuhrt. Die Ampullen wurden zehn Tage bei eifiemperatur von 500 °C getempert. Die
Aufheiz- und Abkuhlraten betrugen 0.5 °C/min. DiesAmmensetzungen 1ltCu1.g8eSbS und
Li1s:Cu56SbS wurden anschlieRend erneut unter Argon-Schutzgesgthare gemdorsert und zur
besseren Homogenisierung ein zweites Mal unteclygei Bedingungen getempert.

5.3Rontgen-Pulverdiffraktometrie und Rietveldverfeinerung

5.3.1 Die Zusammensetzung LiedCu1.01SbhS

Die Strukturverfeinerung von LsCu.0:1SbS erfolgte durch Rietveldverfeinerung anhand des
Strukturmodells von 155bS*¢. Die graue Substanz wurde in einer Glovebox uAigon-
Schutzgasatmosphéare fein gemaorsert, in ein Markh@m @ = 0.3 mm) prapariert und an einem
STOE STADI P Diffraktometer mit MoKs-Strahlung ( = 0.70926 A) vermessen. Der -2
Winkelbereich des aufgenommenen Pulverdiffraktognanbetrug 2.000° 2 69.485° mit
einer Schrittweite von 0.015°.

Der Profilfit erfolgte mit dem inlana2006integrierten le Bail Algorithmu8® Der Untergrund
wurde durch ein Legendre-Polynom 15. Grades angepasnschlieRend wurden die
Zellparameter, die Nullpunktverschiebung und da$leRprofil verfeinert. Letzteres erfolgte

64



Das System LizCuwxShS

mittels einer Pseudo-Voigt Funktion mit zwdlffach&wHM (Eull Width atHalf M aximum).
Die verfeinerten Parameter waren die Gitterparangaté, c), der Nullpunkt, die Profilparameter
(GW, GU, GV, LX undLY) und die Asymmetrie der Reflexprofilel{L und S/L verknipft durch
die GleichungH/L = S/L).

Die Verfeinerung der Struktur vonildo®Cu.0:SbS basiert auf 4500 Messpunkten. Es wurden die
Profilskalierung, die Atompositionen und die is@@ea Auslenkungsparameter von Antimon,
Schwefel und der mischbesetzten Kupfer/Lithium-Llragerfeinert. Das Profil konnte zu Werten
von Rp= 3.76 % undvRp= 4.69 % (erwartet 3.80 %) verfeinert werden. Bi&efaktoren der
Strukturverfeinerung sinBops = 3.77 % Rai = 4.02 %) undvRobs = 3.39 % WRa = 3.43 %). Das
verfeinerte Pulverdiffraktogramm vonaildCui.0:SbS und der dazugehdrige Differenzplot sind
in Abbildung 5.1 dargestellt.

Abbildung 5.1 Gefittetes Pulverdiffraktogramm der Rietveldverfaumng von Li odCui 0:1SbS mit entsprechendem
Differenzplot. Die Messpunkte sind schwarz dardkster Fit grin.

Die lithiumreiche ZusammensetzungibdClr.0:ShS kristallisiert isotyp zu L3SbS™® im
Wurtzitstrukturtyp in der orthorhombischen Raumgrepmr2; (Nr. 31). Die Gitterparameter bei
Raumtemperatur sind = 7.848(1) A,b = 6.713(1) A,c = 6.350(1) A unav = 334.51(1) &

(Z = 2). Die Atomkoordinaten befinden sich in Tabéll und die kristallographischen Daten in
Tabelle 5.6.
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Tabelle 5.5Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungsparaméigtA2 von Liy ¢dCuy 01SbS.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 1%}

Sb1 2 1.0 0 0.3283(2) 0.545(6) 0.0104(3)
s1 p:) 1.0 0 0.3162(8) 0.917(6) 0.019(1)
S2 i3] 1.0 0.7440(3) 0.8338(7) 0.921(6) 0.0186(8)
S3 2 1.0 0 0.6594(8) 0.425(6) 0.019(1)

Lil/Cul i) 0.562(2)/0.438 0.7489(2) 0.1723(5) 0.052(7) 0.020(1)
Li2/Cu2 22 0.864(3)/0.136 0 0.649(1) 0.052(9) 0.024(4)

*a[Cul] = 1 -alil] = aCuz] = 1 -a[Li2]

Lithium und Kupfer sind statistisch auf die Lithipositionen verteilt, wobei Kupfer die
allgemeine B-Lage Lil/Cul préferiert. Sie ist zu 56.2 % mitHiitm und zu 43.8 % mit Kupfer
besetzt. Die speziellead age Li2/Cu2 enthalt 86.4 % Lithium und 13.6 % HKamp Die
Bindungsabstande zwischen monovalentem Kation whav&fel sindd(Cul/Lil-S) = 2.35(6) —
2.42(2) A undd(Cu2/Li2-S) = 2.37(7) — 2.50(2) A. Sie liegen imein &hnlichen Bereich wie die
Bindungsabsténde in 4$bS (d(Li-S) = 2.35(5) — 2.55(4) Alf8! Die Sb-S Bindungsabsténde in
Li1.0Cu1.0:SbS: betragerd(Sb-S) = 2.34(2) — 2.36(6) A und sind gut mit dénSSAbstanden in
LisSbS (d(Sh-S) = 2.33(1) — 2.34(1) A§! vergleichbar. Die berechneten Tetraedervolumina in
Li1.odCur.0iShS besitzen Werte vorvr(Lil/Cul) = 6.90 A, Vr(Li2/Cu2) = 7.47 A und
V1(Sb) = 6.64 A Damit sind die Volumina dév'-Tetraeder, verglichen mit denen der Randphase
LisSbS (Vr(Li) = 7.32 A3 und 7.70 R)1*®, gesunken. Dagegen hat sich der Wert fiir diesSbS
Tetraedervolumina beziiglichddbS (Vr(Sb) = 6.52 &)[® minimal vergroRert. Die Berechnung
der durchschnittlichen Abweichung der Tetraeder viorem mittleren Volumen ergibt fur
Li1odCu101SbS einen Wert vonh§ = 3.5 %. Das Strukturvorhersagemodell nadrnert
favorisiert demnach den Zinkblendestrukturtyp. RPisammensetzung kristallisiert jedoch isotyp
zu LisSbS in einer Wurtzitiberstruktur und verdeutlicht, sladas Modell fir ionische
Verbindungen nicht mehr zuverlassig anwendbamat Vorhersagekonzept vétuber besagt
allerdings, dass eine ionische Lithium-Tetraeddmwvmelung nur dann im Zinkblendetyp
kristallisiert, wenn der Zusammenhang(Pn)  Vr(M')gegeben ist. In kissClh 0:SbS gilt
Vr(Li/Cu) > V1(Sb), was eine Zuordnung der richtigen Struktuevate wieder erméglicht.
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Tabelle 5.6Kristallographische Daten vonildfCu 01SbS.

Zusammensetzung
Molare Masse
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten/EZ
Absorptionskoeffizient
Dichte

Diffraktometer
Strahlung

Temperatur

2 -Messbereich

2 -Schrittweite

Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profilfunktion
Untergrundfunktion
GooF

Rp, wRp wWRp (erwartet)

R, wR (gemessene Reflexe)

R, wR (alle Reflexe)

Restelektronendichte

14Cu 01ShS
328.1 g mat
grau
orthorhombisch
Pmr2,

a=7.848(1) A
b=6.713(1) A
c=6.350(1) A

V=334.51(1) A
Z=2
(MoK 1) =8.337 mimt
calc = 3.2574 g cm
STOE STADI P
MoK 3, =0.70932 A
293 K
2.000° 2 69.485°
0.015°
4500
47, 2
Jana2006*
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 15. Grades
1.24
0.0376, 0.0469, 0.0380
0.0377, 0.0339
0.0402, 0.0343
mn=-3.72e B, x=178e R

5.3.2 Die Zusammensetzung LdscCuz2.56ShS

Die Verfeinerung der Struktur von ddecCuw.50SbS erfolgte durch Rietveldverfeinerung anhand
des Modells von Gi8bS*5%. Dafiir wurde die Substanz unter Argon-Schutzgassypimire fein
gemorsert, in ein Markrohrche@ & 0.3 mm) tberfihrt und bei 293 K an einem STORBITP
Diffraktometer vermessen. Die Pulverdiffraktogrammvarden bei der Wellenldnge CuK

( = 1.54059 A) in einem 2Bereich von 2.000° — 93.485° und einer Schritteveibn 0.015°
aufgenommen. FiUr eine bessere Statistik und Qualdar Daten wurden zwei
Pulverdiffraktogramme aufsummiert.

67



Das System LizCusxShS

Abbildung 5.2 Gefittetes Pulverdiffraktogramm der Rietveldventgiung von LisdCuw.50SbS mit entsprechendem
Differenzplot. Die Messpunkte sind schwarz dardisteer Fit grin.

Die Profilanpassung des Diffraktogramms erfolgtet rhiilfe des le Bail Algorithmus,
implementiert im Programmana2006*°! Der Untergrund wurde durch ein Legendre-Polynom
15. Grades gefittet. AnschlieRend wurden die Zedipeeter, die Nullpunktverschiebung und das
Reflexprofil angeglichen. Letzteres erfolgte miteiner Pseudo-Voigt Funktion mit zwdlffachem
FWHM (Eull Width at Half Maximum). Die fir den Fit einbezogenen Parameterewalie
Gitterparameterg, c), der Nullpunkt, die Profilparamete6(V, GU, GV, LX undLY) und die
Asymmetrie der ReflexprofileH/L undS/Lverknupft durch die Gleichung/L = S/L).

Die Strukturverfeinerung erfolgte anhand des Stmrkbdells der isotypen Verbindung
CuSbS™ mit dem Rietveld-Algorithmus inJana2008°. Sie basiert auf insgesamt 6100
Messpunkten. Dabei wurden die Profilskalierung, tiéhe Atompositionen und anisotropen
Auslenkungsparameter von Antimon, Schwefel und glEmischt besetzten Kupfer/Lithium-
Lagen verfeinert. Die Gutefaktoren der ProfilanpagssindRp = 3.16 % undvRp= 4.30 %
(erwartet 3.74 %). Die Struktur konnte zu Wertem WRps = 3.28 % Rar = 3.75 %) und
WRobs = 3.28 % (WRa = 3.75 %) verfeinert werden. Abbildung 5.2 zeigisdverfeinerte
Pulverdiffraktogramm von kisdCuz.50SbS mit dem entsprechenden Differenzplot.
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Tabelle 5.7Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungsparamigtgA? von Lio s«Clz.56SbS.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Shl A 1.0 0 0 0 0.0086(3)
s1 8 1.0 0.2477(4) 0.2477(4) 0.3704(4) 0.0199(5)
Cul/Lil A 0.883(7)/0.117 0 1/2 3/4 0.0148(6)
Cu2/Li2 P} 0.738(7)/0.262 0 0 1/2 0.0099(9)

*allil] = 1-aCul] * a[Liz] = 1 —a[CuZ]

LioscCuw50ShS kristallisiert isotyp zur entsprechenden RandphdSesSbS in  einer
Zinkblendetiberstruktur in der tetragonalen Raumgeug2m (Nr. 121). Die Gitterparameter bei
Raumtemperatur sind = 5.403(1) A,c = 10.739(1) A,V = 313.50(1) & und Z = 2. Die
Atomkoordinaten befinden sich in Tabelle 5.7, distiallographischen Daten in Tabelle 5.8 und
die anisotropen Auslenkungsparameter im Anhang dll@bA.3.3). Die Kupferlagen sind
statistisch mit Lithium mischbesetzt. Dig-Bage Cul/Lil ist zu 88.3 % mit Kupfer und zu
11.7 % mit Lithium besetzt. Didb2 age Cu2/Li2 enthalt 73.8 % Kupfer und 26.2 % Lith. Die
Bindungsabsténde zwischen monovalentem Kation ehd/&fel sindd(Cul/Li1-S) = 2.307(3) A
undd(Cu2/Li2-S) = 2.349(3) A. Sie sind damit fast ideoh zu den Cu-S Bindungsabstéanden in
CusSbS (d(Cul-S) = 2.309(1) A und(Cu2-S) = 2.332(1) A¥*% Der Sb-S Bindungsabstand in
LioscCle.s6SbS, betragtd(Sb-S) = 2.378(3) A und ist gut mit dem AbstanddmSbS, mit
d(Sb-S) = 2.384(1) A vergleichbB?” Die berechneten Tetraedervolumina indCuz.50SbS
besitzen Werte vol'r(Cul/Li1) = 6.30 &, Vr(Cu2/Li2) = 6.65 & undVr(Sh) = 6.90 A Damit
liegen sie in einem &hnlichen Bereich wie die Tedevolumina in C48bS, (V1(Cul) = 6.32 A
Vi(Cu2) = 6.50 & und V+(Sb) = 6.95 A).'®l Die anschlieBende Berechnung der durch-
schnittlichen Abweichung aller Tetraeder von ihremttleren Volumen ergibt einen Wert von
hS = 3.7 %. LbscClzs0SbS bestatigt somit das Vorhersagemodell \Bernert wonach die
Zusammensetzung den Zinkblendestrukturtyp bevorZbgs Vorhersagekonzept nakluber
trifft mit Vr(Sb) >V1(Cul/Lil) undV+(Sb) >Vr(Cu2/Li2) ebenfalls zu. Der ionische Einfluss von
Lithium ist somit noch relativ gering.
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Tabelle 5.8Kristallographische Daten vonds/Cuy 56SbS.

Zusammensetzung ddCl.5ShS

Molare Masse 412.6 g mot

Farbe dunkelgrau

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe 142m

Zellparameter a=5.403(1) A
c=10.739(1) A

Zellvolumen V =313.50(1) A

Formeleinheiten/EZ Z=2

Absorptionskoeffizient (CuK ;) =55.528 mmt

Dichte cale = 4.3704 g crd

Diffraktometer STOE STADI P

Strahlung CuK i, =1.54059 A

Temperatur 293 K

2 -Messbereich 2.000° 2 93.485°

2 -Schrittweite 0.015°

Anzahl der Messpunkte 6100

Parameter, Constraints 39,0

Programm Jana2006*

Profilfunktion Pseudo-Voigt

Untergrundfunktion Legendre-Polynom 15. Grades

GooF 1.15

Rp, wRp wWRp (erwartet) 0.0316, 0.0430 0.0374

R, WR (gemessene Reflexe) 0.0328, 0.0375

R, wR (alle Reflexe) 0.0328, 0.0375

Restelektronendichte mn=-1.38e &, nx=051lek

5.3.3 Die Zusammensetzung Ld.7sCuz.2sSbhS

Mittels Rietveldanalyse anhand des Strukturmodedis CuSbSI*%° wurde die Struktur von
Lio.7sCw2sShS verfeinert. Daflr wurde die Substanz unter Argam8zgasatmosphare
homogenisiert und in ein Markrohrched € 0.3 mm) prapariert. Die Diffraktogramme wurden
bei 293 K an einem STOE STADI P Diffraktometer oer Wellenldnge Cuk, ( = 1.54051 A)
gemessen. Der 2Bereich erstreckte sich von 2.000° — 90.185°,Starittweite betrug 0.015°.
Fir eine bessere Statistik wurden zwei Pulverditbgramme aufsummiert.
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Die Profilverfeinerung von kizsCw.2sShS erfolgte durch den le Bail Algorithmus, implementi
in Jana2006*°! Der Untergrund wurde durch ein Legendre-PolynomQ@fdes verfeinert, das
Reflexprofil durch eine Pseudo-Voigt Profilfunktiamt zwélffachem FWHM Eull Width atHalf
Maximum). Dabei wurden die Gitterparametay ), der Nullpunkt, die ProfilparameteG{,
GU, GV, LX undLY) und die Asymmetrie der ReflexprofileifL und S/L verknUpft durch die
GleichungH/L = S/L) beriicksichtigt.

Abbildung 5.3 Gefittetes Pulverdiffraktogramm der Rietveldventmiung von Lj7sCw 25ShS mit entsprechendem
Differenzplot. Die Messpunkte sind schwarz dardkster Fit grin.

Die Strukturverfeinerung erfolgte durch das Modelt isotypen Randphase $SibhS!*%%! mit dem
Rietveld-Algorithmus inJana2008*°! Die Verfeinerung basiert auf 5880 Messpunkten. ddab
wurden die Profilskalierung, die Atompositioneng disotropen Auslenkungsparameter von
Antimon, sowie die anisotropen AuslenkungsparanggeSchwefel- und Kupfer/Lithium-Lagen
miteinbezogen. Das Profil kann zu Gutefaktoren Rp= 5.07 % undvRp= 6.56 % (erwartet
6.38 %) gefittet werden. Die Werte fir die Strukenfeinerung sindRobs= 2.95 % Rai = 3.04 %)
undwRobs = 3.09 % WRai = 3.11 %). Abbildung 5.3 zeigt das gefittete Puiviraktogramm von
Lio.7sClp.25ShS und den zugehdrigen Differenzplot.

Tabelle 5.9Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungsparamigtgA? von Lio 75Cup.2:ShS.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Sh1 a 1.0 0 0 0 0.0021(%)
S1 8 1.0 0.2511(3) 0.2511(3) 0.3709(4) 0.0120(6)
Cul/Lil A 0.824(6)/0.176 0 1/2 3/4 0.0081(7)
Cu2/Li2 Vo) 0.598(6)/0.402" 0 0 1/2 0.007(1)

* Die Atomlage Sb1 wurde nur isotrop verfeinert aftil] =1 —a[Cul] *** a[Li2] = 1 —a[Cu2]
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Lio7sClp2:SbS  kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppd2m (Nr. 121). Die
Substitutionsverbindung ist isotyp zur entsprecleenupferverbindung G&bS*®? und die
Struktur lasst sich vom Stannit ableiten. Die @isgameter bei Raumtemperatur sind
a = 5.434(1) Ac = 10.732(1) A undv = 316.85(1) A& (Z = 2). Die Atomkoordinaten sind in
Tabelle 5.9 aufgelistet, die kristallographischeatdd in Tabelle 5.10 und die anisotropen
Auslenkungsparameter befinden sich im Anhang (Teb®i3.4). Die Cul/Lil-Atomlage ist zu
17.6 % mit Lithium mischbesetzt, die Cu2/Li2-Atogdaenthélt bereits 40.2 % Lithium. Damit
ist der prozentuale Lithiumanteil auf beiden Atorsitionen signifikant gestiegen. Die Cu/Li-S
Bindungsabstanded(Cul/Li1-S) = 2.318(3) A und(Cu2/Li2-S) = 2.375(3) A) haben sich im
Vergleich zur lithiumarmeren Zusammensetzung G, s6SbS (d(Cul/Li1-S) = 2.307(3) A und
d(Cu2/Li2-S) = 2.349(3) A) etwas vergroRert. Der @ingsabstand zwischen Antimon und
Schwefel im System kbCusxSbS sinkt dagegen deutlich mit zunehmendem Lithiumiante
(d(Sb-S) = 2.361(3) A in Li7sClp.25SbS;, d(Sh-S) = 2.378(3) A in LiscCle56ShS undd(Sb-S) =
2.384(1) A in CySbS).1*%% Betrachtet man die berechneten Tetraedervolurisindort ebenfalls
ein Trend flr den wachsenden, ionischen Charakiemabar. Mit steigendem Lithiumgehalt
erhohen sich die Werte vowr(Cu/Li), wahrend das Volumen der Antimontetrae®¥e(Sb)
kontinuierlich sinkt. Die entsprechenden Werte lfiy7sCle 25SbS sind Vr(Cul/Lil) = 6.38 A&,
Vr(Cu2/Li2) = 6.88 & und Vr(Sb) = 6.76 A Die dadurch berechnete durchschnittliche
Abweichung aller Tetraeder von ihrem mittleren \fonh§ ergibt einen Wert von 3.3 %. Damit
liegt Lio.7sCw2sShS in den glltigen Bereichen beider Vorhersagekomgzemdie den
Zinkblendestrukturtyp favorisieréetf: 34
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Tabelle 5.10Kristallographische Daten vond#Cu 2sSbS.

Zusammensetzung
Molare Masse
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten/EZ
Absorptionskoeffizient
Dichte

Diffraktometer
Strahlung

Temperatur

2 -Messbereich

2 -Schrittweite

Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profilfunktion
Untergrundfunktion
GooF

Rp, wRp wWRp (erwartet)
R, WR (gemessene Reflexe)
R, wR (alle Reflexe)
Restelektronendichte

d4sClp 25ShS
397.9 g mat
dunkelgrau
tetragonal
142m

a=5.434(1) A
c=10.732(1) A

V =316.85(1) A
Z=2
(CuK 1) =54.06 mrrt
cac=4.1712 g cm
STOE STADI P
CuK 1, =1.54059 A
293 K
2.000° 2 90.185°
0.015°
5880
38,0
Jana20086*!
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 15. Grades
1.03
0.0507, 0.0656, 0.0638
0.0295, 0.0309
0.0304, 0.0311
mn=-112e B, nx=054e R
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5.3.4 Die Zusammensetzung ldsdCu2.11SbS

Durch eine Rietveldverfeinerung anhand des Modalls CsSbSI*% konnte die Struktur von
Lio.ssfCl.11SbS verfeinert werden. Dafir wurde die Substanz uAtgon-Schutzgasatmosphare
fein gemorsert und in ein Markrohrchéi£ 0.3 mm) Uberfuhrt. Das Pulverdiffraktogramm waurd
bei 293 K an einem STOE STADI P Diffraktometer gt Wellenlange Cuky ( = 1.54051 A)
in einem 2-Messbereich von 2.000° — 90.185° aufgenommen. S2ierittweite betrug dabei
0.015°.

Die Profilverfeinerung wurde mit dem idana2006 implementierten le Bail Algorithmus
durchgefuihri® Der Fit des Untergrunds erfolgte anhand eines magePolynoms 15. Grades,
die Anpassung des Reflexprofils durch eine Pseudigt\Profilfunktion mit zwélffachem FWHM
(Full Width at Half Maximum). Es wurden die Gitterparametex €), der Nullpunkt, die
Profilparameter@GW, GU, GV, LX undLY) und die Asymmetrie der Reflexprofilelf{L und S/L
verknupft durch die Gleichung/L = S/) verfeinert.

Abbildung 5.4 Gefittetes Pulverdiffraktogramm der Rietveldventgiung von LjsdCuw.1:SbS mit entsprechendem
Differenzplot. Die Messpunkte sind schwarz dardksteer Fit grin.

Die Strukturverfeinerung von ¢.8Cup.1:SbS wurde mit dem Rietveld-Algorithmus fana2006
durchgefiihrt und basiert auf insgesamt 5880 Mesdpnft® Als Modell diente die Struktur der
isotypen Verbindung GSbS.*% Es wurden die Profilskalierung, die Atompositionetie
isotropen Auslenkungsparameter von Antimon und 6Bl sowie die anisotropen
Auslenkungsparameter der beiden Kupfer/Lithium-lragerfeinert. Das Profil kann zu Werten
vonRp=4.65 % undvRp= 6.39 % (erwartet 3.92 %) angepasst werden. Dief@ktoren fur die
Strukturverfeinerung sinBobs = 3.38 % Rai = 3.51 %) undvRops = 3.84 % WRai = 3.85 %). Die
Atomkoordinaten befinden sich in Tabelle 5.11, klistallographischen Daten in Tabelle 5.12
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und die anisotropen Auslenkungsparameter im Anhghgbelle A.3.5). Der Fit des
Pulverdiffraktogramms mit entsprechendem Differdotz{st in Abbildung 5.4 dargestellt.

Tabelle 5.11Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameggi? von Lio ssClp.1:1SbS.

Atom Wyck. S.O.F. X y z 4
Sb1 p:| 1.0 0 0 0 0.0051(5)
S1 8 1.0 0.2521(4) 0.2521(4) 0.3702(5) 0.0109(7)
Cul/Lil s 0.827(7)/0.173 0 1/2 3/4 0.0120(8)
Cu2/Li2 Y] 0.453(7)/0.547 0 0 1/2 0.011(2)

* Die Atomlagen Sb1 und S1 wurden nur isotrop verfeingtta[Lil] = 1 —a[Cul] *** g[Li2] = 1 —a[Cu2]

LiosdClp.11SbS kristallisiert isotyp zu Cs8bSI**? in der tetragonalen Raumgruppd2m
(Nr. 121) in einem Abkommling der ZinkblendestruktDie verfeinerten Gitterparameter bei
Raumtemperatur sira= 5.459(1) Ac=10.704(1) AV = 318.92(1) RAundZ = 2. Der prozentuale
Anteil an Lithium hat sich mit 17.3 % auf ded-Atomposition kaum verandert. Dagegen ist die
Cu2/Li2 Lage bereits mit mehr Lithium (54.7 %) #spfer (45.3 %) besetzt. Damit ist der
ionische Charakter innerhalb des Systems vaysCik25SbS zu Lio.sdClp.11SbS signifikant
gestiegen, was sich auch bei der Cu2/Li2-S Binddnge bemerkbar macht. Die
Bindungsabstéande zwischen monovalentem Kation uodw&el in LbsCw.11SbS sind
d(Cul/Li1-S) = 2.319(3) A und(Cu2/Li2-S) = 2.391(3) A. Der Sb-S Bindungsabsthetragt
d(Sb-S) = 2.365(3) A. Wéhrend die Werte der Sb und/01-Lagen praktisch identisch zu der
Zusammensetzung d4sClp.2s5SbS (d(Cul/Lil-S) = 2.318(3) A und(Sb-S) = 2.361(3) A) sind,
hat sich der Cu2/Li2-S Bindungsabstand deutlichawngrert ¢(Cu2/Li2-S) = 2.375(3) A in
Lio.7sCw 2sSbS). Der Einfluss auf die Cu2/Li2 Atomposition istcdubei der Berechnung der
Tetraedervolumina sichtbar. Die ermittelten Werte LiosdCup.11SbS sind Vr(Cul/Lil) =
6.39 A, Vr(Cu2/Li2) = 7.02 & und V+(Sb) = 6.78 A Damit steigt das Tetraedervolumen der
Cu2/Li2 Lage stark an. AuRerdem nimmt das VolumanAhtimontetraeder von ¢.C.11SbS

zu Lio75Clp2:SbS (Vr(Sb) = 6.76 &) nicht mehr konstant ab. Die Berechnung der
durchschnittlichen Abweichung aller Tetraeder vhrein mittleren Volumerm§ ergibt einen
Wert von 3.8 %. NaclBernertwird bei einem Wert vom§ < 5 % der Zinkblendestrukturtyp
favorisiert, was auf die ZusammensetzungstCu.1:1SbS zutrifft. Das Vorhersagemodell nach
Huber praferiert mitv(Sb) >Vr(Cul/Lil) ebenfalls die Zinkblendelberstrukturg 4dClp 11SbS
bestétigt somit beide Konzepte.
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Tabelle 5.12Kristallographische Daten vondddCuy.11SbhS.

Zusammensetzung
Molare Masse
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten/EZ
Absorptionskoeffizient
Dichte

Diffraktometer
Strahlung

Temperatur

2 -Messbereich

2 -Schrittweite

Anzahl der Messpunkte
Parameter, Constraints
Programm
Profilfunktion
Untergrundfunktion
GooF

Rp, wRp wWRp (erwartet)
R, WR (gemessene Reflexe)
R, wR (alle Reflexe)

Restelektronendichte

d4Cp.11SbS
390.1 g mot
dunkelgrau
tetragonal
142m

a=5.459(1) A
c=10.704(1) A

V =2318.92(1) A
Z=2
(CuK 1) =53.239 mmt
cale = 4.0627 g crd
STOE STADI P
CuK 1, =1.54059 A
293 K
2.000° 2 90.185°
0.015°
5880
35,0
Jana2008*
Pseudo-Voigt
Legendre-Polynom 15. Grades
1.63
0.0465, 0.0639, 0.0392
0.0338, 0.0384
0.0351, 0.0385
mn=-151e &, mx=06lek
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5.3.5 Die Zusammensetzungen Li2cCu1.86SbS; und Li1.s0Cu1.56SbhS

Zur Charakterisierung beider Zusammensetzungen emur@ontgen-Pulverdiffraktogramme
aufgenommen. Dafur wurden die Substanzen untermA8ghutzgasatmosphéare fein gemorsert,
in Markréhrchen @ = 0.3 mm) prapariert und an einem STOE STADI PirBitometer mit
CuK 1-Strahlung ( = 1.54051 A) vermessen.

Abbildung 5.5 zeigt das Pulverdiffraktogramm von.ddCu1 8oSbS. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich keine weitere, einphasige Zusammensetis1@ystems b.sxCuexSbS gebildet hat.
Die Reflexe kdnnen zwei Phasen zugeordnet werdiea aeif der lithiumreichen und eine auf der
kupferreichen Seite der Mischreihe. Dabei handalt sech um die bereits dargestellten
Substitutionsverbindungen dd¢Ctr.11SbS und Li 76Cu1.36SbSEY, die allem Anschein nach die
mittleren Randphasen und somit die auftretende MMisgsliicke des Systems definieren.
Aufgrund der stéchiometrischen Einwaage besitztRfiase Ld.sfCuw.11SbS mehr Intensitat und
einen grolReren Anteil im Produktgemisch. Wiededsllomogenisieren der Probe und erneute
Temperzeiten kamen durchgehend zum gleichen Ergiebni

Alle Reflexe des Diffraktogramms vonilaCu.s6SbS konnten den beiden Zusammensetzungen
Lio.sdC.11SbS und Lii.7«Cu.36SbS zugeordnet werden. Die Reflexe der ersten Phasendasich
mit einer tetragonalen Zelle in der Raumgrup#m (Nr. 121) indizieren und verfeinern. Die
Gitterparameter bei Raumtemperatur sarel5.453(1) Ac = 10.712(1) A und/ = 318.56(6) A

Sie stimmen gut mit den Gitterparametern vonsiGuz.1:SbS Uberein. Sdmtliche Reflexe der
zweiten Phase konnten in einer orthorhombischefe Zeit der Raumgrupp®mr; (Nr. 31)
indiziert und verfeinert werden. Die Gitterparameiei Raumtemperatur siral= 7.798(1) A,
b=6.677(1) Ac=6.335(1) A und/ = 329.90(9) A und gleichen denen voniliCu 36SbS.!
Demzufolge ist das SystemsBbS — CuSbS nicht vollstdndig mischbar und es konnte kein
weiterer Mischkristall mit der ZusammensetzungiMCuiscsSbS dargestellt werden.
Ausschlaggebend sind die unterschiedlichen Striyggan, in denen die Randphasen
kristallisieren (Wurtzitiberstruktur bei 4SbS und Zinkblendelberstruktur bei §8bS;). Dabei

ist die Stapelfolge der Atome nicht durchgehencheitfich, was erwartungsgemald zu einer
eingeschrankten Mischbarkeit des SystemssdusxSbS fuhrt. Die zugehorigen Reflexlisten
befinden sich beide im Anhang (Tabelle A.3.6 untdlie A.3.7).
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Abbildung 5.5 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von dem AnsatzCin scSbS (positive Intensitéat) und aus den
Daten der Rietveldverfeinerung berechnete Pulvieadtifogramme von LiseCuz 11SbS (hegative Intensitat, grin)
und Liz 76CuU.30SbSPY (negative Intensitat, rot).

Das Pulverdiffraktogramm der noch fehlenden Zusans®i&ung Lis{CuiseSbS ist in
Abbildung 5.6 dargestellt. Analog zu dem Ansatz BCui 8cSbS tritt auch im Bereich dieser
stochiometrischen Zusammensetzung eine Mischungsli@auf. Das aufgenommene
Diffraktogramm zeigt zwei Phasen mit unterschidtic Intensititen, die erneut den
Substitutionsverbindungen ddeClp.11SbS und Lin76Cu1.36SbSBY zugeordnet werden kénnen.
Mehrfaches Homogenisieren und Tempern der Probeefizbm gleichen Ergebnis.

Die Reflexe der ersten Phase konnten in der tetagn Raumgruppk 2m (Nr. 121) indiziert
und verfeinert werden. Die Gitterparameter bei R98inda = 5.453(1) Ac = 10.717(1) A und

V = 318.71(6) & und stimmen gut mit den Gitterparametern voglsdGup 1:SbS (iberein. Die
Reflexe der zweiten Phase lassen sich mit einebdrombischen Zelle der Raumgrufpar,
(Nr. 31) mit den verfeinerten Gitterparametarn 7.781(1) Ab=6.667(1) Ac = 6.331(1) A und

V = 328.42(7) AR indizieren. Die Parameter passen gut zu den @#temetern der
orthorhombischen Phase 1kiCu1.30SbS.B® Folglich befindet sich die Zusammensetzung
Li1s«CuL50SbS ebenfalls in dem Bereich der auftretenden Miscklirake und konnte nicht
dargestellt werden. Die entsprechenden Reflexlisteider Phasen befinden sich im Anhang
(Tabelle A.3.8 und Tabelle A.3.9).
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Abbildung 5.6 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von dem AnsatzCin 5:SbS (positive Intensitéat) und aus den
Daten der Rietveldverfeinerung berechnete Pulvieadtifogramme von LisdCuw 1:SbS (negative Intensitat, grin)
und Liz 76CUr.30ShSBY (negative Intensitat, rot).

5.4 eitfahigkeitsmessungen

5.4.1 Impedanz-Spektroskopie an Li.o«Cu1.01SbhS

Fur die temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessumgade phasenreinesilgbCur.01SbS unter
Argon-Schutzgasatmosphare homogenisiert und méneiBruck von sechs Tonnen und einer
Haltezeit von funfzehn Minuten zu einer Tablettgorgsst. Der Dichtefaktor betrug 0.94. Es
wurden insgesamt zwei Aufheiz- und zwei Abkuhlzykleit einer Anregungsspannung von
10 mV gemessen. Die Substanz wurde bei Temperatuven50 °C — 300 °C in einem
Frequenzbereich von 1 Hz — 100 kHz untersucht. diér Auswertung diente der zweite
Aufheizzyklus. Der Bulkwiderstand wurde im Nyquilet durch Extrapolation der Halbkreise
auf die x-Achse bestimmt. Aufgrund des zu hohenb@&mnwiderstandes bei niedrigen
Temperaturen konnten lediglich die Spektren von Z36- 300 °C ausgewertet werden.

Li1.0Cu1.01SbS zeigt bei hbheren Temperaturen (270 °C — 300 ‘&) fiir einen lonenleiter
charakteristische Verhalten. Im Bode-Diagramm é&uddeln die lonenleitung durch einen Anstieg
der Impedanzkurve mit gleichzeitigem Absinken deas&nkurve bei niedrigen Frequenzen, siehe
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Abbildung 5.7. Im Nyquist-Diagramm kann man im migdn Frequenzbereich den Ansatz der
Warburgdiffusion erkennen, die ebenfalls auf einuBion hindeutet, siehe Abbildung 5.7. Die
spezifischen Leitfahigkeiten sind= 5.74 - 1¢ - cm? (230 °C) und =4.05- 10 *cm?
(299.6 °C). Damit liegen die Werte erwartungsgeméfer den Leitfahigkeiten der
lithiumreicheren Substitutionsverbindungen dCu 3sSbS ( 300 :«c = 9.7 - 10 * cm) und
Li235CU0.65SbS ( 300°c=5.6 - 10 1 cm?) B

Abbildung 5.7 Bode-Plot (links) und Nyquist-Plot (rechts) bei 229C. Im Bode-Plot ist die Impedanzkurve grin
dargestellt und die Phasenkurve rot. Die Kreisd die Messpunkte, die Linien die geglatteten Dalbsar. Ausreil3er
bei 50 Hz ist durch die Netzfrequenz bedingt.

Die Bestimmung der Aktivierungsenergies erfolgte mit Hilfe des Arrheniusplots, siehe
Abbildung 5.8. Li.odCu1.01SbS besitzt eine Aktivierungsenergie vBa= 0.72 eV. Sie passt damit
gut in das System £.exCusxSbS mit kontinuierlich sinkenden Aktivierungsenergiesi hbherem
Kupferanteil Ea(LisSbS) = 1.3 eV,Ea(Li2.6:1Cl.3sSbhS) = 0.85 eV undEa(Li2.35CW.655bS) =
0.78 eV)!16 39

Abbildung 5.8 Arrheniusplot von LigdCui 01SbS.
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5.4.2 Impedanz-Spektroskopie an Lb.s0Cu2.56SbhS

Um den Einfluss des Lithiumanteils auf die Leitf@teit analysieren zu kénnen, wurde an der
Substitutionsverbindung  bCleseShS  eine  temperaturabhangige Impedanzmessung
durchgefuhrt. Daftr wurde die Substanz unter Ar§chutzgasatmosphare fein gemarsert und
mit einem Druck von sechs Tonnen und einer Haltezem zehn Minuten zu einer Tablette
gepresst. Der berechnete Dichtefaktor des Presdbetgug 0.83. Es wurden jeweils zwei Aufheiz-
und zwei Abkuhlzyklen in einem Temperaturbereichnvb0 °C — 300 °C und einem
Frequenzbereich von 1 Hz — 100 kHz gemessen. Dreghmgsspannung war 10 mV. Fir die
Auswertung wurde der zweite Aufheizzyklus verwendelir den Fit diente ein einfacher
Widerstand R als Ersatzschaltbild.

Abbildung 5.9 Bode-Plot der Impedanzkurven (links), Bode-Plat Beasenkurven (rechts). Die Kreise stellen die
Messpunkte dar, die Linien die geglatteten Daten.

Die Bode-Diagramme von ¢.6dCle.50SbS zeigen das typische Verhalten eines Halbleitardeh
gemessenen Spektren gibt es auch bei héheren Tameer keine Hinweise auf eine lonen-
leitung. Jede Impedanzkurve beschreibt eine Gediglparallel zur Frequenzachse verlauft, siehe
Abbildung 5.9. Diese Geraden definieren den Bullessthnd der Probe bei den jeweiligen
Temperaturen. Die Phasenkurven zeigen keinerlesdtiv@rschiebung und stellen eine Gerade
bei 0° parallel zur x-Achse dar, siehe Abbildung. Die spezifischen Leitfahigkeiten bei aus-
gewahlten Temperaturen betragen 2.59 - 1¢ *cm! (49.7 °C) und =5.66 - 1¢ *cm?
(300.0 °C). Sie sind damit nur leicht niedriger alge Leitfahigkeiten von G$bS

( =6.87-1¢ lcmlbei47.1°Cund=1.03-10 *cni!bei300.7 °CH° Die Aktivierungs-
energieEa wurde mit Hilfe des Arrheniusplots ermittelt, sieAbbildung 5.10. Die Messwerte
konnen analog zu G8bS nicht mit einer Ausgleichsgeraden beschrieben arerdie erste
Gerade definiert den niedrigen Temperaturberei€n7(4C — 149.7 °C), die zweite Gerade den
hoheren Temperaturbereich (159.6 °C — 300.0 °Cawfadieses Verhalten zurtickzufuhren ist,
konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht eindeutaklgrt werden. Allerdings wurde in friiheren
Arbeiten bereits gezeigt, dass die Konzentratiom wamit auch die Beweglichkeit der
Ladungstrager in G8bS temperaturabhangig sind und bei hdéheren Temperatstark
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ansteigen'®® Die Gerade im hohen Temperaturbereich konnte seimién Hinweis auf die
Kupfermobilitdt geben. Dieses Verhalten kénnte amtheiner méglichen Phasenumwandlung
zusammenhangen. Aufgrund struktureller Unstimmigkei wurde die Kristallstruktur von
CuwsSbS mehrfach neu untersudft® 52 169INeben der tetragonalen Struktur existiert in der
Literatur auch ein kubisches Strukturmodell flir8nS, in der die Kupfer- und Antimonionen
nicht geordnet vorliegelh’” Eine Phasenumwandlung zu einer ungeordneten, vz &Struktur
bei hoheren Temperaturen kénnte die Veranderungrimeniusplot erklaren. Damit kbénnte der
Knick im Arrheniusplot bei 150 °C von d$Cw56SbS auf das mobiler werdende Kupfer
hindeuten. Der Einfluss des in die Struktur subgiten Lithiums bezuglich der leitenden
Eigenschaften ist in dem Mischkristall olstCw.50SbS somit noch relativ gering. Die
Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturenrigteinem Wert vorEa = 0.06 eV grol3er als
bei hbheren TemperaturelBa(= 0.03 eV). Betrachtet man die Aktivierungsenargier isotypen
Randphase G&bS (Ea = 0.03 eV und 0.01 eW!, stellt man fest, dass mit zunehmendem
Lithiumanteil auch die Aktivierungsenergien leiemsteigen. Dennoch liegen die Werte in einem
sehr niedrigen Bereich.

Abbildung 5.10 Arrheniusplot von Ljs{Cl s56SbS.

82



Das System LizCuwxShS

5.4.3 Impedanz-Spektroskopie an Lb.75Cuz.255bS

Die spezifische Leitfahigkeit von &+Cw.2sSbS wurde mittels Impedanz-Spektroskopie
untersucht. Die Substanz wurde unter Argon-Schgttgaosphare fein homogenisiert und zu
einer Tablette gepresst. Der verwendete Druck fesechs Tonnen, die Haltezeit fiinfzehn
Minuten und der berechnete Dichtefaktor 0.95. Esdemni zwei Aufheiz- und zwei Abkuhlzyklen
von 50 °C — 300 °C in einem Frequenzbereich vorz 00 kHz mit einer Anregungsspannung
von 10 mV gemessen. Es wurde der zweite Abkuhlzsyalusgewertet. Dafur diente ein einfacher
Widerstand R als Ersatzschaltbild.

Abbildung 5.11 Bode-Plot der Impedanzkurven (links), Bode-PlatBleasenkurven (rechts). Die Kreise stellen die
Messpunkte dar, die Linien die geglatteten Daten.

Lio.7=Cw.25ShS zeigt das charakteristische Verhalten eines edekten Halbleiters. Die
gemessenen Spektren zeigen auch bei hohen Temperdteinerlei Diffusion, die auf eine
lonenleitung schliel3en lasst. Im Bode-Diagramm lneslben sowohl die Impedanz- als auch die
Phasenkurven Geraden, die parallel zur Frequengadrtaufen, siehe Abbildung 5.11. Diese
Geraden stellen die Bulkwiderstéande voaALCw2s5SbS bei bestimmten Temperaturen dar. Die
spezifischen Leitfahigkeiten sind= 1.75 - 16 *cm? (49.9 °C)und =1.44 - 1¢ *cm?
(300.0 °C). Die Aktivierungsenergie kann durch démrheniusplot mit Hilfe zweier
Ausgleichsgeraden, analog zw kiClp.50ShS und CuSbS, bestimmt werden (Abbildung 5.12).
Der Knick im Arrheniusdiagramm deutet erneut aefl8thohung der Kupfermobilitat bei hoheren
Temperaturen hif%8 Bei Lio.75Cup. 25ShS tritt dieses Verhalten bei Temperaturen um 18016€
damit bei hoheren Temperaturen, verglichen mit ddriumarmeren Zusammensetzung
LioscCl.50SbS, auf. Dies zeigt den starker werdenden Einfluss ldthiums auf die leitenden
Eigenschaften der kupferreichen Zusammensetzunggeisystems. Die Aktivierungsenergie bei
niedrigen Temperaturen (49.9 °C — 180.1 °C) betiEagt 0.16 eV, die Aktivierungsenergie bei
héheren Temperaturen (190.2 °C — 300.0 °C4st 0.09 eV. Damit passt &.75Clp 25ShS gut in
das System kisxCwsxSbS mit sinkenden, spezifischen Leitfahigkeiten unddtant ansteigenden
Aktivierungsenergien bei Erh6hung des Lithiumgehalt
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Abbildung 5.12 Arrheniusplot von Lg 7s=Cp 25SbS.

5.4.4 Impedanz-Spektroskopie an Lb.ssCu2.11SbhS

Fur die temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessumgede phasenreinesolstCu.11SbS; fein
homogenisiert und mit einem Druck von sechs Tonm&heiner Haltezeit von finfzehn Minuten
zu einer Tablette gepresst. Der Dichtefaktor be®r8§. Es wurden zwei Zyklen bei Temperaturen
von 50 °C — 300 °C mit einer Anregungsspannung 10mV in einem Frequenzbereich von
1 Hz — 100 kHz gemessen. Fur die Auswertung wustezdeite Abkuhlzyklus verwendet. Die
Spektren lassen sich durch ein Ersatzschaltbilelseginfachen Widerstandes R fitten.

Abbildung 5.13 Bode-Plot der Impedanzkurven (links), Bode-PlatBleasenkurven (rechts). Die Kreise stellen die
Messpunkte dar, die Linien die geglatteten Daten.

In den Impedanzspektren lassen sich auch bei hdofemperaturen keine Hinweise auf eine
lonenleitung erkennen. 44w 1:SbS ordnet sich somit, ebenso wie $SbS und weitere

kupferreiche Substitutionsverbindungen des Systéndie Reihe der Halbleiter ein. Die Bode-
Plots zeigen das flr einen elektrischen Halbl@kerakteristische Verhalten. Sowohl Impedanz-
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als auch Phasenkurven beschreiben Geraden, dieepaua Frequenzachse verlaufen, siehe Ab-
bildung 5.13. Die Impedanzkurven definieren dabeiviérschiedenen Widerstande im Bulk bei
ausgewahlten Temperaturen. Die spezifischen Légk&iten betragen=2.06 - 1¢ " cnmit bei
50.0 °Cund =8.18 - 1d ! cm? bei 299.9 °C. Damit sind sie, verglichen mit deert®n der
halbleitenden Substitutionsverbindung tsC.255bS, um annahernd zwei GréRenordnungen
gesunken (= 1.75 - 16 tcm! bei 49.9 °C und = 1.44 - 1¢ - cm? bei 300.0 °C fiir
Lio.75Clp 2sShS).

Abbildung 5.14 Arrheniusplot von LggfCup.11SbS.

Die Aktivierungsenergie kann mit Hilfe des Arrhesplots anhand einer Ausgleichsgeraden
ermittelt werden, dargestellt in Abbildung 5.14e $etragEa = 0.24 eV und ist im Vergleich zu
den bereits bekannten Mischkristallen auf der kupfehen Seite des Systems £CusSbhS
stark angestiegen. Dies lasst sich durch den kaietiich stérker werdenden ionischen Einfluss
aufgrund des zunehmenden Lithiumanteils erklarere Rupferkonzentration ist bei der
Zusammensetzung d4Cw.11SbS bereits zu gering, so dass der Effekt der mobverdenden
Kupferspezies bei hoheren Temperaturen im Arrh@hoaasiicht mehr zu beobachten ist.
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5.5UV-VIS Spektroskopie

Zur Bestimmung der optischen Bandlicken der daefjesst Substitutionsverbindungen des
Systems L33 CwsxSbS wurden UV-VIS Spektren aufgenommen. Zusatzlichriterein Vergleich
zwischen optischer Bandlicke und den impedanzspeddpisch bestimmten Aktivierungs-
energien gezogen werden. Dafir wurden die Substaimzeinem Glaskasten unter Stickstoff-
Schutzgasatmosphare fein homogenisiert, mit eineeildg¥andard (BaS{ verdinnt und zu
dinnen Schichten gepresst. Anhand der Absorptieksgm wurde die optische Bandluche)(
als Schnittpunkt zwischen Grundlinie und Absorpsiente bestimmt.

Die Abbildungen 5.15 — 5.17 zeigen die gemessenéfVI$ Spektren der Mischreihe. Das
Farbspektrum des Systems geht von beigesSQS) Uber rotlich (LbeiCuo.30SbhS,
Li2 35Cw.65SbS) bis hin zu unterschiedlich stark ausgepragtenu§uden (Li.odCui.01SbS,
Li17dCu.30SbS, Lio.sdClp.11SbS, Lio.75Clp.25SbS, Lio.sdClz.50ShS, CusShS).

Die Absorptionsspektren der farbigen Substanze8ldS: (beige), Lb.6:Cuo.36SbS (orange) und
Li>38Cu0.65SbS (rot) sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Sie atseren Licht im Energiebereich
von 2.55 eV — 1.88 eV. Damit sind die ermitteltgnischen BandliickeRg signifikant gré3er als
die durch Impedanz-Spektroskopie gemessenen thdrems Bandlicken Ea(LizSbS) =
1.30 eV*8l Ea(Li261Clo3SbS) = 0.85 eV und Ea(Li235CW.6:SbS) = 0.78 e\’9). Allerdings
stimmen die optischen Bandliicken gut mit den jegei Probenfarben Gberein. Literaturwerte
bestatigen ebenfalls die Plausibilitat der expeni@ken Ergebnisse. Farblos bis gelbe
Verbindungen absorbieren Energie im Bereich vo8 2V — 2.36 eV, orange Substanzen bei

2.23 eV — 2.08 eV und rétliche Verbindungen besitiee optische Bandliicke im Energiebereich
von 1.84 e\il7 54, 171-174]

Abbildung 5.15 UV-VIS Spektren von L#SbS (links), Liz 61CW 3sSbS (mittig) und Li 3sCl 65SbS (rechts).

Abbildung 5.16 zeigt die UV-VIS Spektren der graudin osCu 0:SbS) bis fast schwarzen
(Li1.70Cu.30SbS und LibsfCuz.11SbS) Mischkristalle des Systems. 1lsfCuh.01SbS absorbiert
Licht im Bereich vonEgy = 1.73 eV und passt damit gut zu den Literaturereranderer
Verbindungen der gleichen FarbEg(LiIASS;) = 1.60 eV undEyg(SkSs) = 1.70 eV)i't 179
Li17dCuUL30SbS und Lib.sCul.1:SbS sind nahezu schwarz und besitzen eine &hnlichegrol
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optische BandlickeEy = 1.10 eV undlL.09 eV). Sie stimmen mit den Werten grauschwarzer
Verbindungen in der Literatur Gibereffy(LiAsSe) = 1.11 eV undEg(NaShSe) = 1.10 eV)1"+ 172

Die experimentell bestimmten optischen Bandlickigg) 6ind erneut deutlich groRer als die
gemessenen, thermischen BandlUckBa(L(1.06Cu1.0:SbS) = 0.72 eV,Ea(Li1.7€Cw.30SbS) =
0.54 eV undEa(Lio.sr.11SbS) = 0.24 eV). Demzufolge handelt es sich bei deensuchten
Verbindungen um indirekte Leiter. Dabei liegen déaximum der Valenzbandkante und das

Minimum der Leitungsbandkante bei unterschiedliciaiierten des reziproken Gittervektors.
Ihre Energieextremwerte sind somit nicht deckurgjsl was zu einem indirekten Bandiibergang
fuhrt.

Abbildung 5.16 UV-VIS Spektren von LigdCui.01SbS (links), Li1.7dCu.30SbS (mittig) und L sfCl.11SbS (rechts).

Die  Absorptionsspektren der Zusammensetzungeno 75Cip2s5ShS  (grauschwarz),
LiosdlCl.50SbS (grauschwarz) und G8bS (schwarz) sind in Abbildung 5.17 gezeigt. Sie
absorbieren in einem Energiebereich \Egn= 1.08 eV — 0.87 eV und stimmen gut mit ihren
Probenfarben und den Literaturwerten entsprecheN@ebindungen (ibereiy! 174 176 Dje
ermittelten optischen Bandliucken vonotdClr2sSbS, LiosiClessSbS und CuSbS sind,
verglichen mit den impedanzspektroskopisch bestanmitktivierungsenergien der elektrischen
Leitfahigkeiten, erneut signifikant héher. Dies tbtuabermals auf Halbleitermaterialien mit
indirekter Bandltcke hin.

Abbildung 5.17 UV-VIS Spektren von ld7sCup 25SbS (links), Lio sdCl 56SbS (mittig) und CySbS (rechts).
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5.6Vergleich und Zusammenfassung des SystemszlzkCuzxShS

Mit Li1olC.01SBS, LiosdClesShS, Lio7s8Cle2sSbS und LibsC.1:SbS  Kkonnte eine
ausreichende Anzahl von Mischkristallen des SysteimsCusxSbS phasenrein dargestellt und
charakterisiert werden. 1.46Cu 01SbS kristallisiert isotyp zu 14SbS*® in einem Abkommling
der Wurtzitstruktur. Die Mischkristalle ¢.6Cl50SbS, Lio.7sCle25SbS und Lib.ssClr.11SbS
liegen auf der kupferreichen Seite des Systemskrithllisieren isotyp zu GSbSI* in einer
Zinkblendeuberstruktur.

In einer Mischkristallreihe kann mit Hilfe der Vadachen Regel ein linearer Zusammenhang
zwischen den Parametern der Substitutionsverbiretungnd ihren Randphasen hergestellt
werdenl}’”! Die Vegardsche Regel wurde anhand kubischer Sestertwickelt und gilt streng
genommen nur fir Komponenten desselben Strukturtype Gultigkeit fur das System
Liz-3xCusxSbS wurde somit separat fir die Substitutionsverbirggumdes Wurtzittyps und des
Zinkblendetyps untersucht. Tabelle 5.13 zeigt &lbersicht samtlicher Zusammensetzungen des
Systems L43CwxSbS mit ihren Gitterparametern und dem entsprechendesiotyp. Die
Zusammensetzung 144w .01SbS wurde in dieser Arbeit phasenrein dargestellt uredi
charakterisiert. Die nachfolgenden Angaben ent$reden im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Werten aus der Rietveldanalyse.

Betrachtet man die Gitterparameter der Wurtzititbeksur-Verbindungen, ist deutlich zu
erkennen, dass die Parameter durch Substitution lvitnium durch Kupfer linear mit der
Zusammensetzung abnehmen. VogBbiS, zu Lii.70Cuw.30SbS sinkt der Parameter im Schnitt
um 0.48 % (insgesamt 1.9 %),um 0.58 % (insgesamt 2.3 %) uadjerundet um etwa 0.2 %
(insgesamt 0.7 %). Der Wert fur das Zellvoluméfallt pro Substitutionsschritt relativ konstant
um 1.2 % (insgesamt 4.8 %). Folglich verhalten sighMischkristalle des Wurtzitstrukturtyps
gemal der Vegardschen Regel.

Tabelle 5.13Ubersicht der Zusammensetzungen des SystemsQLeSbS mit entsprechenden Gitterparametern
und Aristotyp.

Zusammensetzung A b/A c/A V /A3 Aristotyp
LizShsltd 7.958(1) 6.840(1) 6.384(1) 347.49(5) Waurtzit
Li2.6:ClUo.3sShSY 7.928(1) 6.793(1) 6.374(1) 343.25(1) Wurtzit
Li2.35CUo.6sSbS*d 7.894(1) 6.753(1) 6.363(1) 339.19(1) Waurtzit
Li1odCu0:ShS 7.848(2) 6.713(1) 6.350(1) 334.51(1) Waurtzit
Li1.7CU.30SbSY 7.808(1) 6.684(1) 6.339(1) 330.81(1) Waurtzit
LiosClp11ShS 5.459(1) 10.704(1) 318.92(1) Zinkblende
Lio.7sClp.25ShS, 5.434(1) 10.732(1) 316.85(1) Zinkblende
LiosdCle.506ShS 5.403(1) 10.739(1) 313.50(1) Zinkblende
CwsShSitsd 5.391(1) 10.764(1) 312.83(9) Zinkblende
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Die Mischkristalle des Zinkblendestrukturtyps zeigebenfalls einen relativ konstanten
Zusammenhang zwischen den jeweiligen Gitterparametéit zunehmendem Anteil an Lithium
nimmt der Parametest von CuSbS zu Lios«Clz.11SbS durchschnittlich um etwas mehr als
0.4 % zu (insgesamt 1.3 %). Der Gitterparametesinkt dagegen stetig um 0.2 % pro
Substitutionsschritt (insgesamt 0.6 %). Betrachtah die verschiedenen Zellvolumina, staigt
der Reihe folgend im Schnitt um fast 0.7 % (insgdasa %). Dementsprechend ist auch bei den
Zinkblende-Substitutionsverbindungen ein anndhelinéarer Vegardscher Zusammenhang
gegeben. Abbildung 5.18 zeigt die entsprechendehggehe Auftragung der Zellvolumina gegen
die jeweiligen prozentualen Anteilg im System Li:CwxSbS. Die dabei auftretende
Mischungslicke ist bei 0.43 x 0.70 deutlich zu erkennen. Die Zusammensetzungen
Li1s5dCu50ShS (x = 0.5) und Li >«Cu180SbS (x = 0.6) liegen stéchiometrisch in diesem Bereich
und konnten nicht dargestellt werden. Somit ist 74Cw . 3cSbS mit x = 0.43 die letzte
vorkommende Zusammensetzung der Mischreihe im Wstrizkturtyp. Der Zinkblende-
strukturtyp tritt ab dem Wer = 0.70 mit der Zusammensetzung 4dCr.11SbS auf.

Abbildung 5.18 ZellvoluminaV des Systems b5.CusSbS.

Die berechneten Tetraedervolumina des SystemsQisSbS weisen ebenfalls einen leichten
Trend auf. Tabelle 5.14 zeigt eine Ubersicht dessliiedenen Tetraedervolumila sowie die
daraus ermittelten Werte finS. Es ist deutlich zu erkennen, dass Lithium grutrlish die
Lil/Cul Atomposition favorisiert. Innerhalb der Stibutionsverbindungen nehmen die Volumina
der M'-Tetraeder mit steigendem Kupfergehalt stetig adgeden steigen die Werte der $bS
Tetraedervolumina in selbiger Reihenfolge an. Absmen sind die Li2/Cu2-Atomlage von
Li2.61CU0.38SbS und die Antimonlage von b.irsCuz 25ShS.
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Tabelle 5.14Ubersicht der verschiedenen TetraedervolunMpandhS-Werte des Systems44,CusSbS.

Zusammensetzung  \NM'1) /A3 Li:Cu /% Vr(M'2) /A3 Li:Cu/%  Vi(Sh) /A f, /%

LisShSe 7.32 100:0 7.70 100:0 6.52 4.8
Li2.61Clp 38Sh S 7.18 82.7:17.3 7.73 95.4:4.6 6.56 4.2
Li2.3sC o 6sShSEY 7.03 70.9:29.1 7.62 93.4:6.6 6.62 3.9
Li1.ocCU10sShS 6.90 56.2:43.8 7.47 86.4:13.6 6.64 35
Li17dCun30Sh SR 6.77 45.7:54.3 7.35 78.4:21.6 6.69 3.3
LiosClp1:ShS 6.39 17.3:82.7 7.02 54.7:45.3 6.78 3.8
Lio.7:Clz.2:ShS 6.38 17.6:82.4 6.88 40.2:59.8 6.76 3.3
LiosdClzseShS 6.30 11.7:88.3 6.65 26.2:73.8 6.90 3.7
CwsShsf* 6.32 0:100 6.50 0:100 6.95 3.3

Betrachtet man die berechneten Werte fi§ sollten nachBernert alle dargestellten
Zusammensetzungen der Mischreihe in einem Zinklelstnakturtyp kristallisiereR* Bei den

neu dargestellten, kupferreichen MischkristallenstCuz 11S5bS: (hS = 3.8 %), Lb.75Clp2:SbS

(h§ = 3.3 %) und LiscClseSbS (hS = 3.7 %) trifft sein Vorhersagemodell zu und kdiin
kovalente Verbindungen bestatigt werden. Fur Velbingen mit steigendem ionischen
Bindungscharakter muss das Strukturmodell ¥uber angewendet werdétf! Laut Huber
kristallisieren Tetraederverbindungen nur dann ink@lendestrukturtyp, wendr(M')  Vr(Pn)

gilt. Sein erweitertes Vorhersagekonzept kann dséhtliche Zusammensetzungen des Systems
Liz-3xCusxShS verifiziert werden.

Tabelle 5.15Ubersicht der gemessenen spezifischen Leitfahigikeitbei ausgewéhlten Temperaturen und der
Aktivierungsenergiefita undEy des Systems bbCueSbS.

Zusammensetzung  spez/ “tcm? (270 °C) spez/ "1 cm? (300 °C) EaleV Eq/eV
LisShS[1€ 3.2 107 2.3 10° 1.3 2.55
Li2.61Clo.36ShSEY 9.7 - 10 2510 0.85 2.10
Li2.35CUo.6sSbS*d 5.6 - 10/ 1.4 .16 0.78 1.88
Li1.0dCuL0:ShS 1.7 - 10 4.1 .10 0.72 1.73
Li1.7Cun.3ShSEY 1.2 16 2516 0.54 1.10
LiosClp1:ShS 6.7- 10¢ 8.2- 10 0.24 1.09
Lio.7sCl.2sShS 1.4 . 1@ 1.4 . 1@ 0.16 & 0.09 1.08
LioscClzs5ShS 5.4 . 1% 5.7 - 1% 0.06 & 0.03 0.98
CwShs 1.0 - 10 1.0 - 10" 0.03 & 0.01 0.87

Tabelle 5.15 zeigt eine Ubersicht der gemesseneezifgghen Leitfahigkeiten aller
Zusammensetzungen der Mischkristallreihne mit ihtearmischen Ea) und optischen Hy)
Bandliicken. Bei den bereits bekannten VerbindundesSbS, Li2eiCuo3sSbS und
Li> 38CU0.65SbS handelt es sich um ionenleitende Materialien, mlspezifische Leitfahigkeiten in
einem ahnlichen Bereich liegen. Durch die phasaerSiynthese von Ly 01SbS konnte eine
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weitere Substanz in die Reihe der lonenleiter erdyget werden. Die Leitfahigkeitsmessungen
von Li1.70Cuw.30SbS zeigen dagegen selbst bei hoheren Temperatureerleti Diffusion und
verweisen auf einen Halbleiter. Die Zusammensetznnguf der kupferreichen Seite der
Mischreihe Lb.sfCl.11SbS, Lio.7sCle2sSbS und LobsCls0SbS zeigen ebenfalls kein
ionenleitendes Verhalten und beschreiben analoGue8bS einen elektrischen Halbleiter. Mit
steigendem Kupferanteil nehmen die experimentellstilmnten Aktivierungsenergien
kontinuierlich ab, siehe Tabelle 5.15. Ein Verdfeiewischen thermischer und optischer
Bandlicke zeigt eine signifikante Differenz der de#i Werte. Die gemessenen optischen
Bandlicken sind deutlich gréRer als die durch InapedSpektroskopie ermittelten
Aktivierungsenergien. Das Ergebnis deutet auf @ndérekte Bandlicke hin. Die spezifischen
Leitfahigkeiten der Substitutionsverbindungen, atégt in ionenleitende und halbleitende
Materialien, sind in den Abbildungen 5.19 und 5v2@gleichend dargestellt.

Abbildung 5.19 Arrhenius-Diagramme der lonenleiter des SysterasCitsxSbS.

Abbildung 5.20 Arrhenius-Diagramme der Halbleiter des Systems,dusSbS.
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6. Das System LiAs1xSh&s
6.1Literaturibersicht

Im vorangegangenen Kapitel sind die Verbindungeh der allgemeinen Zusammensetzung
M'sPn’Qq (M' = Li — Cs, Cu, Ag, Nit Pn¥ = P — SbQ = O — Se) in Tabelle 5.1 bereits aufgelistet.
Tabelle 6.1 zeigt dagegen einen genaueren Uberklekiell fur Lithiumverbindungen der
Zusammensetzung4Bn'Qs (Pn' = P — SbQ = O — S) mit den zugehérigen Raumgruppen. Dabei
treten die Verbindungen $RQy11® 1221 | j3AsO41120 123lynd LgP S8 138 sowohl in einer Hoch-
als auch in einer Tieftemperaturmodifikation auk Dieftemperaturmodifikationen kristallisieren
in der azentrischen Raumgruppamr?;, die Hochtemperaturmodifikationen in der zentro-
symmetrischen Raumgruppama

Tabelle 6.1Ubersicht literaturbekannter Verbindungen dereatiginen ZusammensetzungRn'Q, (Pn¥ = P — Sb;
Q=0-9).

P As Sb
PmrQﬂ”q PmI’Q]_[lzq (121]
I i i 121
(@) Li 3PO4 anélzz] LI3ASO4 ané_lZE] ngst P2/c
Pmr21[13q
S LisPS LizAsS, Pmrp,[16. 137] LisSbS Pmr,[16]
Pnma?st

Die Kiristallstrukturen der LithiumthiometallatestisS und LeSbS konnten erstmals 2015 von
Huber bestimmt werdeR® Die Verbindungen kristallisieren isotyp zu den figmperatur-
modifikationen in der orthorhombischen Raumgruppe®; (Nr. 31) und zeigen ab Temperaturen
von 230 °C (LtAsS) und 270 °C (LiSbS) ionenleitende Eigenschaften. Die spezifische
Leitfahigkeit von LEASS, bei 300 °C besitzt einen Wert vore 3.2 - 16 - cnmi? und ist damit
um mehr als eine Zehnerpotenz héher als die vgBblS ( =2.3 - 1F 1 cm? bei 300 °C)*!

Die Aktivierungsenergie von gAsS kann nur mit zwei Ausgleichsgeraden beschriebenleve
Die Aktivierungsenergie bei tiefen Temperaturen7(2€ — 279 °C) isEa = 1.3 eV und damit
identisch zu der von kSbS (Ea = 1.3 eV)2% Die Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturen
(279 °C — 305 °C) wurde in einer frilheren ArB8ifalsch bestimmt und im Rahmen dieser Arbeit
neu berechnet. Sie besitzt den Wext= 2.3 eV. Der entsprechende Arrheniusplot befirsuet

im Anhang (Abbildung A.4.1).

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick Uiber 8gstem LiAsS; — LisSbS. Dafiir wurden drei
Vertreter dieser Mischkristallreihe dargestellt wded Einfluss der Substitution von Arsen durch
Antimon mittels Roéntgenbeugung, Impedanz-Spektrpgko und Raman-Spektroskopie
charakterisiert. Es handelt sich dabei um die 5@&6&Bstitutionsverbindung $Aso sShy 5S4, sowie
um zwei Zusammensetzungen auf je einer Seite deschvikihe (L4Aso.7SkysSs+ und
LisAso.sShy.7S4). Die Darstellung der Mischkristalle erfolgte darEinwaage der phasenreinen
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AusgangsverbindungendAsS: und LeSbS in verschieden molaren VerhaltnissensAsS und
LisSbS wurden nach den Angaben vetubef'® synthetisiert. Die Pulverdiffraktogramme der
eingesetzten Edukte dAsS und LeSbS mit den verfeinerten Reflexlisten befinden sich im
Anhang (Abbildung A.4.2 und Tabelle A.4.1 furRBS:; Abbildung A.3.1 und Tabelle A.3.1 fur
LisSbS). AuRerdem wurden BAsS: und LsSbS durch Differenzthermoanalyse und
Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie auf moglichedHtemperaturmodifikationen, analog zu
LisPQyt19 122] | j3AsO4120 128lynd LigP 13 138 untersucht.

6.2 Darstellung der Mischkristallreihe Li3As1xShcSs

Die Darstellung der Mischkristalle erfolgte durdhesFestkorperreaktion aus den phasenreinen
Randphasen kAsS: und LeSbS in molaren Verhaltnissen von 0.7:0.34A$0.7Sky.sS4), 0.5:0.5
(LizAso.5Shy.sSs) und 0.3:0.7 (LdASo.3Shy.7Ss). Daflir wurden die beiden Edukte in einer Glovebox
unter Argon-Schutzgasatmosphare eingewogen, feimobenisiert und in graphitierte
Quarzampullen Uberfihrt. Die Substanzen wurden 380 °C sieben Tage getempert.
Anschliel3end wurden die Produkte erneut unter Aigoimutzgasatmosphare gemdérsert und zur
besseren Homogenisierung ein zweites Mal bei @gclgbn Temperatur zehn Tage getempert. Die
Aufheiz- und Abkuhlraten betrugen 0.5 °C/min.
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6.3Rontgen-Pulverdiffraktometrie

6.3.1 Die Zusammensetzung LiAso.7Sho.3S4

Die hellgraue Substanz wurde unter Argon-Schutzgassphare fein homogenisiert, in ein
Markrohrchen @ = 0.3 mm) Uberfuhrt und an einem STOE STADI P @@akfometer mit CuK;-
Strahlung ( = 1.54051 A) vermessen. Abbildung 6.1 zeigt eiflergleich der aufgenommenen
Pulverdiffraktogramme des arsenreichen Ansatzgssh’Sth.3S4 und der zugehorigen Randphase
LizAs&. Wie zu erwarten war, sind die Reflexe vorAs ;Shy.3Ss aufgrund des enthaltenen
Antimonanteils leicht zu Kkleineren Winkeln versceob Die Reflexe konnten in der
orthorhombischen Raumgrupp®mr2; (Nr. 31) indiziert und verfeinert werden. Die
Gitterparameter bei Raumtemperatur sind 7.871(1) Ab = 6.729(1) A,c = 6.285(1) A und

V =332.91(7) A Die entsprechende Reflexliste befindet sich inmarg (Tabelle A.4.2).

Abbildung 6.1 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von dem AnsaiAshbir'ShysS: (positive Intensitat) und aus
Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffraktogranon LisAsS{*® (negative Intensitat).
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6.3.2 Die Zusammensetzung LdAso.5Sho.sS4

Das gelbgraue Produkt wurde unter Argon-Schutzgasgihdre fein gemorsert und in ein
Markréhrchen Uberfuhrtd = 0.3 mm). Die Messung wurde an einem STOE STADI P
Diffraktometer mit CuK 1-Strahlung der Wellenlange= 1.54051 A durchgefiihrt. Das Pulver-
diffraktogramm zeigt die ZusammensetzungAlsy sSkhsSs und zwei schwache Reflexe von
Li»S*78 und Schwefél”® (Abbildung 6.2). Die Reflexe sind, verglichen migér Randphase
LisAsS, erwartungsgeman zu kleineren\®inkeln verschoben. Die Messdaten konnten mitreine
orthorhombischen Zelle der Raumgrupgpear2: (Nr. 31) indiziert und verfeinert werden. Die
Gitterparameter bei Raumtemperatur sind 7.894(1) Ab = 6.761(1) A,c = 6.311(1) A und

V = 336.82(7) A Die entsprechende Reflexliste befindet sich inh@ag (Tabelle A.4.3).

Abbildung 6.2 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von dem AnsajAshisShysSs (positive Intensitat) und aus
Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffraktogramon LizAsS'® (negative Intensitat). Die mit einem Stern
markierten Reflexe stammen von$ibei 2 = 27.0° (PDF2[23-369]Y® und S bei 2 = 27.4° (PDF2[77-2277y°.,
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6.3.3 Die Zusammensetzung LdAso.3Sho.7S4

Das graue Produkt wurde unter Argon-Schutzgasatndosgein gemarsert, in ein Markréhrchen
(@ = 0.3 mm) prapariert und an einem STOE STADI FrBiktometer mit MoK 1-Strahlung

( = 0.70926 A) gemessen. Abbildung 6.3 zeigt einér sgute Ubereinstimmung des
Pulverdiffraktogramms von bAsosSkh7S4 mit dem aus Einkristalldaten berechnetem
Diffraktogramm von LiSbS. Die Reflexe der antimonreichen Zusammensetzugish.sShy. 7S
sind, verglichen mit der reinen AntimonphaseSbS, nur leicht zu hdheren 2ANinkeln
verschoben. Alle Reflexe konnten mit einer orthonbgschen Zelle in der Raumgruppenr2.
(Nr. 31) indiziert und verfeinert werden. Die Gifitarameter bei Raumtemperatur sind
a=7.924(1) Ap=6.792(1) Ac=6.341(1) A und/ = 341.3(1) &, die entsprechende Reflexliste
befindet sich im Anhang (Tabelle A.4.4).

Abbildung 6.3 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von dem AnsaiAsbisShy7S: (positive Intensitat) und aus
Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffraktogranon LisShS!*€! (negative Intensitét).
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6.4 Leitfahigkeitsmessungen

6.4.1 Impedanz-Spektroskopie an L8Aso0.7Sho.3S4

Um den Einfluss der Antimon-Substitution auf dietbtéaleigenschaften tUberprifen zu kdnnen,
wurden an dem System temperaturabhangige Impedasanmgen durchgefuhrt. Dafir wurde
LizAso.7Shy.3S4 fein gemdorsert und mit einem Druck von sechs Tarued einer Haltezeit von
zehn Minuten zu einem Pressling geformt. Der Diiehktior der Tablette betrug 0.92. Es wurden
zwei Zyklen mit einer Anregungsspannung von 10 re¥hgssen. Der Frequenzbereich erstreckte
sich von 1 Hz — 100 kHz bei Temperaturen von 58 300 °C. Es wurde der zweite Aufheizzyklus
ausgewertet. Die Daten wurden mit einem Ersatzultgl bestehend aus zwei in Serie
geschalteten RCPE-Gliedern, gefittet. Die Warbufgsiion wird durch das zweite RCPE Element
mit = 0.5 definiert. Bedingt durch den sehr hohen Bn@bderstand, konnten lediglich die
Spektren von 199.7 °C — 300.7 °C ausgewertet werden

Abbildung 6.4 Bode-Plot (links) und Nyquist-Plot (rechts) bei 300C. Im Bode-Plot ist die Impedanzkurve grin
dargestellt und die Phasenkurve rot. Die Kreisd die Messpunkte, die Linien die geglatteten Dailer. Ausreil3er
bei 50 Hz ist durch die Netzfrequenz bedingt.

LizAso.7SknsSs zeigt bei hoheren Temperaturen (199.7 °C — 30Q) das charakteristische
Verhalten eines lonenleiters. Im Bode-Diagramm évidieh dieses Verhalten durch einen Anstieg
der Impedanzkurve bei niedrigen Frequenzen, siddt@ldung 6.4. Die Phasenkurve beschreibt
in diesem Bereich eine Verschiebung bis zu einemt W -45°. Im Nyquist-Diagramm kann
man die fur einen lonenleiter charakteristische Miegdiffusion erkennen, siehe Abbildung 6.4.
Die spezifischen Leitfahigkeiten sind = 7.95 - 1¢ 1 cm?! bei 199.7 °C und
=4.10-1¢ cm!bei300.7 °C. Damit ist die ionische Leitfahigksigrglichen mit der reinen
Arsenverbindung lsAsS;, signifikant gesunken (= 3.2 - 16 " cm? bei 300 °C)!® Die
Aktivierungsenergi€&a kann mit Hilfe des Arrheniusplots, dargestellfinbildung 6.5, bestimmt
werden. Sie besitzt miEa = 0.91 eV bereits einen deutlich geringeren Wéstdae beiden
AusgangsphaseiEf = 1.3 eV und 2.3 eV fur BAsS; undEa = 1.3 eV fiir LiShS).[*8!
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Abbildung 6.5 Arrheniusplot von LiAso 7Shy 3S.

6.4.2 Impedanz-Spektroskopie an L$ASo.sSho.554

Fir die temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessunwgarde das Produkt 31AsosSkysSs fein
gemorsert und mit einem Druck von sechs Tonneneumet Haltezeit von zehn Minuten zu einer
Tablette gepresst. Der Dichtefaktor des Presshegsig 0.94. Es wurden jeweils zwei Zyklen mit
einer Anregungsspannung von 10 mV im Temperatuidiereon 50 °C — 300 °C und bei
Frequenzen von 1 Hz — 100 kHz gemessen. Die Datetien mit einem Ersatzschaltbild aus zwei
in Serie geschalteten RCPE-Gliedern gefittet. Dasite RCPE-Element beschreibt mit dem
Exponent = 0.5 die Warburgdiffusion. Die Auswertung basautf den Messwerten des zweiten
Aufheizzyklus. Aufgrund des sehr hohen Probenwidedes bei niedrigen Temperaturen
konnten lediglich die Spektren von 200.0 °C — 29€Gusgewertet werden.

Abbildung 6.6 Bode-Plot (links) und Nyquist-Plot (rechts) bei 229C. Im Bode-Plot ist die Impedanzkurve grin
dargestellt und die Phasenkurve rot. Die Kreisd die Messpunkte, die Linien die geglatteten Dalbsar. Ausreil3er
bei 50 Hz ist durch die Netzfrequenz bedingt.
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Die Bode- und Nyquist-Diagramme zeigen bei Tempeeat ab 200 °C das fur einen lonenleiter
typische Verhalten. Im Bode-Plot steigt die Impedkamve bei gleichzeitiger Verschiebung der
Phasenkurve bis zu einem Wert von -45° an (Abbid6r6). Im Nyquist-Plot beschreibt die
Messkurve die fur einen lonenleiter charakterisgscWarburgdiffusion im niedrigen
Frequenzbereich, siehe Abbildung 6.6. Die spefiésc Leitfahigkeiten bei ausgewahlten
Temperaturen sind = 1.33 - 10 ' cm? (200.0 °C) und = 4.16 - 1¢& * cm! (299.6 °C).
Damit ist die lonenleitfahigkeit mit der vongiso /Stv.sSs ( = 4.10 - 1¢ * cm* bei 300.7 °C)
vergleichbar. Die Aktivierungsenergien wurde mit Hilfe des Arrheniusplots ermittelt, steh
Abbildung 6.7. LtAsosShhsSs besitzt mitEa = 0.81 eV eine niedrigere Aktivierungsenergie als
die arsenreichere Zusammensetzungéd ;Shy.sSs (Ea = 0.91 eV).

Abbildung 6.7 Arrheniusplot von LiAso sShy 5S4

6.4.3 Impedanz-Spektroskopie an L8AS0.3Sho.7S4

Fir die temperaturabhangigen Impedanzmessungenewpindsenreines 3Asy3Shy7Ss fein
homogenisiert und mit einem Druck von sechs Tonmaheiner Haltezeit von zehn Minuten zu
einer Tablette gepresst. Der berechnete Dichtaféieivug 0.84. Es wurden zwei Zyklen mit einer
Anregungsspannung von 10 mV bei Temperaturen votC50 300 °C im Frequenzbereich von
1 Hz — 100 kHz gemessen. Die Auswertung erfolgtead des zweiten Aufheizzyklus mit einem
Ersatzschaltbild aus zwei RCPE-Elementen in Rettalging. Das zweite RCPE-Glied
beschreibt mit = 0.5 die fir die lonenleitung charakteristischar@rgdiffusion. Aufgrund der
unstetigen Messkurven bei niedrigen Temperaturentem die Spektren erst ab einer Temperatur
von 200.2 °C ausgewertet werden.
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Abbildung 6.8 Bode-Plot (links) und Nyquist-Plot (rechts) bei 300C. Im Bode-Plot ist die Impedanzkurve grin
dargestellt und die Phasenkurve rot. Die Kreisd die Messpunkte, die Linien die geglatteten Dalbsar. Ausreil3er
bei 50 Hz ist durch die Netzfrequenz bedingt.

Die gemessenen Impedanzspektren zeigen im niedfigequenzbereich den ionenleitenden
Charakter von 3Aso sShy 7S4. Im Bode-Diagramm beschreibt die ImpedanzkurveriAnstieg
bei niedrigen Frequenzen, siehe Abbildung 6.8.Miasenkurve zeigt dort eine charakteristische
Phasenverschiebung zu einem Wert von -45° (Abbgd6r8). Der Nyquist-Plot, ebenfalls
dargestellt in Abbildung 6.8, ist als Halbkreis mifarburgdiffusion definiert und bestatigt
LisAso.sSky 7 als lonenleiter. Die spezifischen Leitfahigkeitend = 4.37 - 1¢ - cmit bei
200.2°Cund =2.65-1¢ cm?bei300.4 °C. Damit haben sich die Leitfahigkeitamerhalb
der Substitutionsverbindungen mit steigendem Antiamteil kaum verandert und liegen in einem
ahnlichen Bereich ( = 4.16 - 1¢ 1 cm! (299.6 °C) fiir LiAsosShhsSs und

=410 16 *cm? (300.7 °C) fur LiAso./Shy.sS4). Die Aktivierungsenergie wurde mit Hilfe
des Arrheniusplots berechnet, siehe Abbildung$i® betragEa = 0.95 eV und liegt, verglichen
mit der Aktivierungsenergie von 3Aso sSkysS4 (Ea = 0.81 eV), signifikant hoher.

Abbildung 6.9 Arrheniusplot von LiAso sShy 7Sa.
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6.5 Raman-Spektroskopie

6.5.1 Die Zusammensetzung L3Aso.7Sho.3S4

Fir die schwingungsspektroskopischen Messungen ewurdAso;ShhsSs unter Argon-
Schutzgasatmosphare fein gemorsert und in ein &btk rohrchen®@ = 1.0 mm) dberfuhrt. Die
Messung erfolgte an einem DX®R Smart Raman Spektrometer der Firma Thermo Fisher
Scientific mit einer Anregungswellenlange vora 523 nm. Die Laserintensitat betrug 10 mW bei
einer Belichtungszeit von 20 Sekunden.

Das Spektrum wird im Bereich von 500 — 220%wvon den starkeRn-S Streckschwingungen der
AsS bzw. Sbg-Einheiten dominiert, siehe Abbildung 6.10. Sigdrebei Wellenzahlen von 449,
414, und 375 crh auf. Zusétzlich sind Schwingungen bei 419, 388 84tl cm' als schwache
Banden zu erkennen. Das gemessene Ramanspektrsingyezu den bereits in friheren Arbeiten
charakterisierten Spektren von sA8S und LgSbS. 1 Die asymmetrischen
Streckschwingungen bei hohen Wellenzahlen (449 uti414 crit) sind, verglichen zu bASS
(461, 427 und 419 c®*™, nur schwach rotverschoben. Das dominierende Biggia&875 cnt
liegt genau zwischen den starksten Streckschwirgiubgider Randphasen (384 thei LisAsS
und 371 crt bei LisSbS,).[*") Entsprechendes gilt auch fiir die Schulter, diecbwér Wellenzahl
von 341 crit auftritt (353 cm' bei LisAsS: und 339 crit bei LisSbS).'”) Der zunehmende
Einfluss von Antimon wird jedoch primar durch dighw/ach auftretende Streckschwingung bei
388 cm! deutlich. Die Schwingung passt gut zu dem dazthteblauverschobenen Signal von
LisSbS bei 380 crit und ist im Spektrum von tAsS: nicht zu erkenneft”! Abgesehen davon
liegen die Gitterschwingungen vorsRBo 7Sty sS4, LisAsS, und LeSbS in einem sehr ahnlichen
Bereich, was auf ein vorwiegend starres Zentralgtasn Sb) schlief3en lasst.

Abbildung 6.10. Ramanspektrum von 4Asg 7Shy 3.
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6.5.2 Die Zusammensetzung LdAso.5Sho.s54

LizAso.sShy sS4 wurde mittels Raman-Spektroskopie schwingungsspgkbpisch charakterisiert.
Die Messung wurde in einem Glaskapillarrohrch@=1.0 mm) an einem an einem DXR
Smart Raman Spektrometer der Firma Thermo Fishentfec ( = 523 nm) durchgefihrt. Die
Laserintensitat betrug 10 mW, die Belichtungsz@iG2kunden.

Abbildung 6.11 zeigt das gemessene Ramanspektruneinem Wellenzahlbereich von
500 — 220 cm. Es ist fast identisch zu dem vonsAs$y/ShysS.. Die asymmetrischen
Streckschwingungen bei 444, 415 und 414'aimd gut mit den entsprechenden Ramanbanden
von LisAso 7Sky.3Ss (449, 419 und 414 c® und LeAsSS, (461, 427 und 419 c®i™ vergleichbar.
Das starkste Signal bei 371 ¢rist gegeniiber bAso 7Shy 5S4 (375 cmt) und LEAsS: (384 cm?)
leicht rotverschoben und gleicht bereits der SB8eckschwingung von $$bS (371 cm?).[l7]

Die Schulter bei niedrigeren Wellenzahlen (341%ymaéhert sich ebenfalls der vonz8bS
(339 cm)7 an. Der Effekt der steigenden Antimonsubstitutiord jedoch vorrangig durch die
intensiver ausgepragte Ramanbande bei 383demtlich. Dieses Signal ist nur im Spektrum von
LisSbS bei einer Wellenzahl von 380 chrsichtbar und zeigt den immer starker werdenden
Einfluss der Sb&SEinheit. Trotzdem liegen die Schwingungsfrequeraiger Ramanspektren in
einem sehr ahnlichen Bereich. Ursache dafur koeinteher unbewegliches Zentralatom sein.

Abbildung 6.11 Ramanspektrum von 34so s5Shy 5.
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6.5.3 Die Zusammensetzung LdAso.3Sho.7Ss

LizAsosShh.7S4 wurde mittels Raman-Spektroskopie weiter charédast. Dazu wurde die
Substanz in ein Glaskapillarrohrché$ 1.0 mm) préapariert und an einem DXRSmart Raman
Spektrometer der Firma Thermo Fisher Scientific raeiber Anregungswellenlange von

= 523 nm vermessen. Die Laserintensitat betrugn¥0 bei einer Belichtungszeit von zehn
Sekunden.

Das gemessene Spektrum vonrAsy.sShy 7S, dargestellt in Abbildung 6.12, &hnelt dem von
LisSbS."! Die asymmetrischen Ramanbanden ders/&iBheiten bei 417 und 414 cnsind nur
noch schwach ausgepragt. Das breite Signal bei @feéienzahl von 437 crhliegt im dhnlichen
Bereich der entsprechenden Schwingung vae8h (424 cmt).l!”) Die energiereichsten Banden
von LisAsosShy7Ss sind bei 381 und 365 ch Sie passen gut zu den dominierenden
Streckschwingungen der reinen AntimonphassShs (380 und 371 cm).l!”) Die starkste
Ramanbande (365 cH ist, ebenso wie die Schulter bei 337 %nmur leicht zu kleineren
Wellenzahlen verschoben und stimmt ansonsten sghmg den Schwingungen von 38bS
tberein. Somit ist auch im Spektrum vorsAse.sShy7Ss keine signifikante Veranderung der
Schwingungsfrequenzen feststellbar.

Abbildung 6.12. Ramanspektrum von 3Asg 3Shy 7Su.
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6.6 Hochtemperatur-Untersuchungen an den Verbindungen 3AsS: und LisSbhS

6.6.1 Differenzthermoanalyse

Die Ausgangsverbindungen 38isS und LsSbS wurden mittels Differenzthermoanalyse auf
maogliche Schmelzibergdnge und Phasenumwandlungdersuoht. Beide Substanzen
kristallisieren isotyp zu den Tieftemperaturmodifionen von LiPO™, LisAsO4*?% und
LisPS*% in der orthorhombischen RaumgrupPenr2; (Nr. 31). Die Verbindungen £PQy,
LisAsOs und LsPS wurden bereits Uber mehrere Jahre umfassend ¢basat und existieren
auch in einer Hochtemperaturmodifikation der RawpgePnma(Nr. 62)1122: 123 138Anhand der
gemessenen Thermogramme vonrALS; und LeSbS sollen erste Rickschlisse Uber den
Temperaturbereich von potenziell auftretenden Haroperaturmodifikationen gezogen werden.

Fir die DTA-Messungen wurden die phasenreinen Pralmger Argon-Schutzgasatmosphare
homogenisiert und in dinne Quarzampulnr=(2.0 mm) tberfuhrt. Die Ampullen wurden bis zu
einem Druck von 3.5 - 1mbar evakuiert und anschlieRend mit Hilfe einesliélarenners
abgeschmolzen. Fir jede Verbindung wurden zwei é&afhund zwei Abkihlzyklen im
Temperaturbereich von 25 °C — 750 °C aufgenommenHgizrate betrug jeweils 5 °C/min.

Abbildung 6.13 DTA-Messung von L4AsS..
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Abbildung 6.13 zeigt das Thermogramm vosAsSS:. Dabei sind im ersten Aufheizzyklus drei
endotherme Peaks bei 361 °C, 496 °C und 530 °CbsichAnalog dazu weist der erste
Abkuhlzyklus ebenfalls drei Rekristallisationspumkiei Temperaturen von 525 °C, 488 °C und
442 °C auf. Dabei liegen die Peaks bei 530 °C B2%. °C und 496 °C bzw. 488 °C nahezu im
gleichen Temperaturbereich und beschreiben idd@isschmelziibergdnge. Die Effekte bei
niedrigeren Temperaturen (361 °C bzw. 442 °C) besitine Differenz von mehr als 80 °C und
deuten bereits auf eine Umwandlung oder Zersetdeng@ubstanz hin. In den zweiten Aufheiz-
und Abkuhlkurven konnten keine entsprechenden éedoten und exothermen Peaks mehr
detektiert werden, was gegen eine reversible Hiistdion der Probe spricht. Somit ist die
bekannte Modifikation von kAsS; (Pmr2;) bei hbheren Temperaturen nicht thermodynamisch
stabil und wandelt sich irreversibel um. Es liegh@, dass es sich dabei um eine noch nicht
dargestellte Hochtemperaturmodifikation handelnrkénWeitere Untersuchungen erfolgten im
nachsten Kapitel (6.6.2) mittels Hochtemperatuweudiffraktometrie.

Abbildung 6.14 DTA-Messung von LiSbS.

Das Thermogramm von 1$bS, dargestellt in Abbildung 6.14, zeigt in der ensfaufheizkurve

zwei endotherme Peaks bei 220 °C und 549 °C. Disperchende Abkuhlkurve beschreibt
dagegen nur einen scharfen Rekristallisationspulgttzu einer tieferen Temperatur von 519 °C
verschoben ist. Dies spricht, analog z4AlsS,, fur eine irreversible Reaktion innerhalb des
Systems. Der zweite Aufheizzyklus beschreibt zwelatherme Peaks bei 415 °C und 547 °C,
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sowie einen exothermen Peak bei 521 °C. Damitistitermische Effekt der ersten Aufheizkurve
bei 220 °C ganzlich verschwunden. Der letzte setglPeak bei 549 °C bzw. 547 °C ist in beiden
Aufheizkurven nahezu identisch definiert. Die zweltbkihlkurve gleicht der ersten Kurve mit
einem scharfen exothermen Peak bei einer Temperatub16 °C. Das Thermogramm deutet
somit auf eine irreversible Umwandlung oder Zensetg der Substanz bereits ab dem ersten
Aufheizen hin. Das sich gebildete, stabilere Dergaheint einen Schmelzpunkt im Bereich von
549 °C zu besitzen. Nahere Untersuchungen der ibelnen Effekte wurden mittels
Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie (Kapitel 6 )od2irchgefuhrt.

6.6.2 Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie

Fur eine genaue Charakterisierung méglicher Phaseandlungen oder Zersetzungen, basierend
auf den Ergebnissen der Differenzthermoanalyse,d&urtemperaturabhéngige RoOntgen-
Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Anhand der DTAskungen (Kapitel 6.6.1) konnte der
relevante Temperaturbereich fur beide Verbinduriggeits eingegrenzt werden.

Die Aufnahme der Hochtemperatur-Pulverdiffraktognaenerfolgte an einem STOE STADI P
Pulverdiffraktometer mit MoKi-Strahlung der Wellenlange = 0.70930 A. Dazu wurde das
Diffraktometer mit einem Kapillarofen der Firma SE@ Cie GmbH ausgerustet. Die Substanzen
wurden im Temperaturbereich von 25 °C — 550 °C aimm 2-Messbereich von 5° — 41°
untersucht. Dafir wurden die luftempfindlichen Ryobin Quarzkapillarend = 0.3 mm)
uberfuhrt, mit einem Silikonschlauch, versiegelt 8ghlifffett, verschlossen und vertikal im Ofen
platziert.

Abbildung 6.15 zeigt die Rontgen-Pulverdiffraktogwae bei verschiedenen Temperaturen von
LizAs&. Im Temperaturbereich bis 350 °C treten keine iBlgmten Veranderungen der
Reflexpositionen und Intensitaten auf. Ab Tempegatuiber 350 °C verschwinden die starksten
Reflexe im Bereich 2 8.0° und zusétzliche Reflexe einer neuen kristatli Phase sind
erkennbar. Diese Temperatur stimmt gut mit denerrehdothermen Peak der DTA-Messung bei
361 °C Uberein (Kapitel 6.6.1). Bei hoheren Temfpugea bis 550 °C sowie beim Abkuhlzyklus
zurtck auf Raumtemperatur zeigen die Diffraktograarkaine weitere signifikante Veranderung
des Reflexmusters, die den zusatzlichen endotherffeaks der DTA-Kurven (496 °C und
530 °C) zugeordnet werden kann. Die Ausgangsmadibk von LgAsSS: hat sich demnach
vollstandig in eine neue, thermodynamisch stabifhase umgewandelt. Fiur die Indizierung
dieser kristallinen Phase wurde das letzte Pulffeaéitogramm der Messreihe bei 25 °C
ausgewertet. Es konnten alle Reflexe der Phas@er erthorhombischen Zelle indiziert und
verfeinert werden. Die Gitterparameter sind 10.721(9) Ap = 9.890(7) Ac = 6.281(3) A und

V = 666(1) &, die entsprechende Reflexliste befindet sich inhay (Tabelle A.4.5). Die
erhaltenen Werte der neuen Phase lassen sich gut dem Gitterparametern der
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Hochtemperaturmodifikation von 44sQs vergleichert*?®! Die Ergebnisse der thermischen
Untersuchungen auf Grundlage der HochtemperatweRliffraktometrie und DTA-Messung
bestatigen die Annahme einer neu gebildeten PlaskixAsS:. Die Verbindung kristallisiert bei
Temperaturen tber 350 °C in einer orthorhombisd¢harhtemperaturmodifikation.

Abbildung 6.15 Temperaturabhéngige Rontgen-Pulverdiffraktogranmmédereich von T = 25 °C — 550 °C von
LisAsS. Das Reflexmuster verandert sich ab einer Tempevain 350 °C.

Die Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramme vos3bS sind in Abbildung 6.16 dargestellt. Die
temperaturabhangigen Aufnahmen zeigen das zud#@zl&uftreten von mindestens zwei
kristallinen Phasen, siehe Abbildung 6.16. Dieeessginifikante Verdnderung des Reflexmusters
ist ab einer Temperatur von 350 °C erkennbar. &s&n Temperaturbereich treten laut DTA-
Messung keine Umwandlungs- oder Zersetzungsreaktioauf. Dafir konnte der erste
endotherme Peak der DTA-Messung bei 230 °C ronggapbisch nicht beschrieben werden
(Kapitel 6.6.1). Es handelt sich womoglich um eineversible Reaktion mit ausgepragter
Hysterese. Die dabei gebildeten Phasen sind kesnean Temperatur von 550 °C stabil. Ab dieser
Temperatur verschwinden die intensivsten Reflexé taten erst beim Abkuhlen der Probe
wieder auf. Im zuletzt aufgenommenen Pulverdifiogkamm bei 25 °C kdnnen somit mindestens
zwei kristalline Phasen identifiziert werden. Dalfe@ndelt es sich primar um das binare
Zerfallsprodukt SkSs (PDF2[42-1393]1%%. Das fir diese Verbindung charakteristische
Reflexmuster konnte den meisten Reflexen im Ditivpgkamm eindeutig zugewiesen werden.
Aufgrund des Schmelzpunktes von,Spbei 550 °C sind in diesem Temperaturbereich keine
Reflexe der binaren Verbindung mehr detektierb@e. titen erst bei der Rekristallisation im
Abkuhlzyklus wieder auf, was das veranderte Reflester im Diffraktogramm bei 550 °C erklart.
Eine Identifizierung der zweiten entstandenen &llisien Phase war mittels réntgenographischer
Methoden nicht erfolgreich. Es handelt sich womglglum ein weiteres Zersetzungsprodukt,
dessen Indizierung mit den gangigen ProgramnWwimXPOW!, MATCH4, Jana2008%)
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noch keine nennenswerten Ergebnisse lieferte. Dah@nzunehmen, dass fir die Verbindung
LisSbS, analog zu 13SbQ*?Y, keine entsprechende Hochtemperaturmodifikatioistiext.
Durch das Erhitzen der Probe kam es vielmehr zer ¢éirermodynamischen Produktkontrolle, bei
der Antimon in seine bevorzugte Oxidationsstufd ttHergeht. Das kinetische Produkt®bS
zersetzt sich irreversibel, wodurch es beim Abkyillzs zu keiner Rekristallisation der
Verbindung mehr kommt. Das Pulverdiffraktogramm 2&i°C mit der zugeordneten Phase von
ShSs befindet sich im Anhang (Abbildung A.4.3).

Abbildung 6.16 Temperaturabhéngige Rontgen-PulverdiffraktogrannméBereich von T = 25 °C — 550 °C von
LisSbS. Das Reflexmuster veréndert sich ab einer Tempevain 350 °C. Das Zersetzungsprodukt Sb2S3 schmilz
bei 550 °C und ist ab dieser Temperatur nicht ndelektierbar. Die zweite Phase konnte nicht indizieerden.

6.7 Vergleich und Zusammenfassung des SystemszBi: xShSs

Mit LisAso.7StysSs, LisAsosSknsSs und LisAsosShh.7S4 konnten drei Vertreter der Mischreihe
LisAsSs — LisSbS dargestellt und charakterisiert werden. Alle Zusansetzungen kristallisieren
isotyp zu den Randphasen in einem orthorhombisétrestallsystem der Raumgrupgemr,

(Nr. 31). Tabelle 6.2 zeigt einen Vergleich derlgalameter samtlicher Zusammensetzungen des
Systems LiAs1xShSs, die im Zuge dieser Arbeit dargestellt werden kennDie Gitterparameter
und Zellvolumina steigen signifikant mit ErhohungsdAntimonanteils. Von bASS: zu LisSbS
wachst der Parametakonstant um etwa 0.4 % (insgesamt 1.5 %), dierfetexb undc nehmen

im Schnitt um etwa 0.6 % zu (insgesamt 2.4 %dbfiind 2.3 % fiilc). Das ZellvolumerV steigt

pro Substitutionsschritt um etwas mehr als 1.5rgg@samt 6.1 %). Folglich ist ein linearer Trend
im System L#As1xShS&s erkennbar.
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Tabelle 6.2Ubersicht der Zusammensetzungen des SystesAs:LShS: mit den entsprechenden Gitterparametern.

Zusammensetzung 2\ b/A c/A V /A3

LizASS 7.838(1) 6.677(1) 6.238(1) 326.5(1)
Li 3As0.7Shy 55 7.871(1) 6.729(1) 6.285(1) 332.9(1)
Li 3As0.5Shy 554 7.894(1) 6.761(1) 6.311(1) 336.8(1)
Li 3As0.3Shy 1S 7.924(1) 6.792(1) 6.341(1) 341.3(1)
Li:ShS 7.955(1) 6.840(1) 6.382(1) 347.3(1)

In einer Mischkristallreihe desselben Strukturtyyied der konstante Zusammenhang zwischen
den Zellparametern der Randphasen und der entgmeeh Mischkristalle als Vegardsche Regel
beschrieben. Die dargestellten Zusammensetzungestalksieren im Wurtzstannittyp und
verhalten sich gemald dieser Regel. Dementspreckamtl die isotypen Randphasen ohne
Mischungslicke miteinander substituierbar. DiedigeAbhangigkeit der Gitterparameteb und

¢ samtlicher Zusammensetzungen des SystepAs1.iShS4 von ihremx-Anteil ist in Abbildung
6.17 dargestellt.

Abbildung 6.17 Gitterparametea, b undc des Systems gAs;«ShSu.

Abbildung 6.18 zeigt die separate Auftragung desdren Zusammenhangs zwischen den
verschiedenen Zellvolumina und dem jeweiligefsinteil der Komponenten. Zur Bestimmung der
genauen stéchiometrischen Zusammensetzungen wuteeniWerte der Zellvolumina der
Mischkristalle in die aus den Werten der Randphasamittelte Geradengleichung
(y = 20.& + 326.5) eingesetzt. Dadurch konnte der gexafyeteil der Komponenten berechnet
werden. Er betragt = 0.31 fUr LASo.7SknsSs, X = 0.50 fur LBASo.sSknsSs undx = 0.71 fur
LizAso.sShy.7S4. Diese Werte sind fast identisch mit den Angabamkinwaage und bestatigen die
Ergebnisse. Die exakten Zusammensetzungen siBlsddsShy31Ss, LizAsos0ShseSs und
Li3AS0.26Sky 7154
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Abbildung 6.18 ZellvoluminaV im System LiAs1xShSa.

Tabelle 6.3 zeigt eine Ubersicht der gemessenenzifiqoben Leitfahigkeiten der

Mischkristallreihe mit den entsprechenden AktiviegeenergienHp). Alle Zusammensetzungen
zeigen das fur ionenleitende Materialien charagtisghe Verhalten. Die jeweiligen Arrhenius-
Diagramme der Substitutionsverbindungen sind inilllong 6.19 vergleichend dargestellt.

Tabelle 6.3 Ubersicht der gemessenen spezifischen Leitfartighkei bei bestimmten Temperaturen und der
Aktivierungsenergiefita des Systems bAS1.ShSa.

Zusammensetzung spezd 1 cm (270 °C) spez/ "L cm? (300 °C) Ea/eV
LizAsSd 2.8 -1 3.2-1¢ 1.3&2.3
Li3ASo.7Skn.3S4 1.4 -1¢F 4.1.1¢ 0.91
LisAso.55kh.554 1.7 - 1¢F 42 .10 0.81
LisAso.:Shy.7S4 8.4 .10 2.7 -1 0.95
LisSbSd 3.2 107 2.3 108 1.3

Die Substitutionsverbindungen 3isy 7Sy sS4, LisAsosShysSs und LASosShy 7S ordnen sich,
analog zu ihren Randphasen, in die Reihe der leitenlein. Die spezifischen Leitfahigkeiten
liegen fur alle Zusammensetzungen in einem &hnticBereich und kommen nicht an den
hohen Wert von kAsS bei 300 °C heran. Eine Optimierung der Leitfahiglaurch das
Einbringen von Substitutions-Defekten war somit hhiamoglich. Allerdings sinken die
Aktivierungsenergien, verglichen mit den EduktenAsS: und LeSbS, mit zunehmender
Substitution. Die zentrale Zusammensetzungh\$d sSho.sS4 besitzt innerhalb der Substitutions-
verbindungen mit spe{300 °C) = 4.2 186 1 cm?! und Ex = 0.81 eV die hdchste
lonenleitfahigkeit, gepaart mit der niedrigsten ixidrungsenergie. Die Verbindung 3AsSs
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weist insgesamt mitspe{300 °C) = 3.2 -18 ! cmi! die hochste ionische Leitfahigkeit in diesem
System auf. Allerdings kann die zugehdrige Aktiviggsenergie nur mit zwei Ausgleichsgeraden
beschrieben werden. Sie besitzt je nach Tempemtidh zwei unterschiedliche Werte, die
jedoch beide miEa = 1.3 eV (niedrige Temperaturen) uBg= 2.3 eV (hbhere Temperaturen) in
einem hohen Bereich liegen. Dieses thermische Werhest ein erster Hinweis auf eine mogliche
Phasenumwandlung vonaisS;. Mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie ko@eine neue
orthorhombische Phase mit den Gitterparamedteri0.721(9) Ap = 9.890(7) Ac = 6.281(3) A
und V = 666(1) & indiziert und verfeinert werden. Dabei handeltsesh vermutlich um eine
thermodynamisch stabile Hochtemperaturmodifikation LizAsS, die sich auch beim Abkihlen
nicht zersetzt oder reversibel in die Tieftemperandifikation umwandelt. Die
Tieftemperaturmodifikation kann nur durch eine kisehe Produktkontrolle phasenrein
dargestellt werden, was in einer friheren Arbeitelte diskutiert wurd€® Dabei sind die
Probenpréaparation, die Temperzeit von héchstebgsi8tunden und das Abschrecken der Probe
an Luft entscheidend.

Ein Vergleich der gemessenen Schwingungen mittated®d-Spektroskopie fiir die dargestellten
Zusammensetzungen 3liso 7Sty sS4, LisAsosStysSs und LiAso.sShy.7S4, sowie beider Rand-
phasen L4AsS und LsSbS, ist in Tabelle 6.4 gezeigt. Mit steigender Suhsitn von Arsen
durch Antimon wird auch der Einfluss der $bSchwingungen im Wellenzahlbereich von
380 cm! deutlich. Allgemein betrachtet unterscheiden sielgemessenen Ramanspektren jedoch
nur geringfiigig voneinander. Die Werte fur die &ichwingungen liegen tberwiegend in einem
ahnlichen Bereich und lassen auf ein eher unbeuwlheggdi Zentralatom schlie3en. Allem Anschein
nach besitzt der Schwefel eine entscheidende Famktbei den durchgefuhrten
schwingungsspektroskopischen Messungen, was dieliclim Ramanfrequenzen aller
Zusammensetzungen erklart.

Tabelle 6.4Ubersicht der gemessenen Ramanfrequenzen desrBylsds: «ShS..

Zusammensetzung Wellenzahl der Schwingungsbantter?

LizAsS] 461 427 419 384 353
LisAso.7Shh.s& 449 419 414 388 375 341
LizAso sSky s& 444 415 414 383 371 341
LisAso.sShh. 7S 437 417 414 381 365 337
LisSbSH7 39 424 389 380 371 339
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Abbildung 6.19 Arrhenius-Diagramme der ionenleitenden Mischkristdes Systems tAs:.xShSa.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéaftigte sich mit der réellung, Strukturchemie und
spektroskopischen Charakterisierung kristallinethiumverbindungen. Es konnten neue und
bereits literaturbekannte Verbindungen vorgesteil beziglich ihrer ionen- und halbleitenden
Eigenschaften umfassend untersucht werden. Dahdeltaes sich um die neuen Substanzklassen
der Arsenidosilicate und Arsenidogermanate, sowme die Systeme kisCuwsxSbS und
LisAs1xShSs. Die Mischkristallreihe liSbS — CwSbS konnte im Rahmen dieser Arbeit
vollstandig dargestellt und charakterisiert werddédas System LkiAs1ShSs diente als
Forschungsgegenstand zur Analyse und moglichen migting der Leitfahigkeit eines
Lithiumfeststoffelektrolyten. Weiterhin wurde ddsetmische Verhalten der beiden Randphasen
LisAsSs und LkSbS mittels Differenzthermoanalyse und Hochtemper&dnigen-
Pulverdiffraktometrie untersucht und die Verbindengauf auftretende Phasenumwandlungen
Uberprift.

Der erste Teil behandelt die neuen MaterialklaskgrArsenidosilicate und Arsenidogermanate.
Die bereits bekannten VerbindungenSiAs,® und LsGeAs!®®! wurden hinsichtlich ihrer
Eigenschaften neu charakterisiert und ausfuhrlescbrieben. Aul3erdem konnten drei weitere,
noch unbekannte Vertreter dieser Substanzfamilieged#ellt und strukturchemisch und
impedanzspektroskopisch aufgeklart werden.

Die Verbindungen LiSiAs, und LpGeAs sind isotyp und kristallisieren in der tetragomale
Raumgruppd4i/acd (Nr. 142). Die Kristallstrukturen beider Verbindyen sind ausschliel3lich
aus vollbesetzten Atomlagen aufgebaut. Dabei sihciusn bzw. Germanium tetraedrisch von
Arsen koordiniert. Die Verbindungen bilden eckehwéipfte TtAss-Tetraeder Tt = Si, Ge) aus,
von denen jeweils vier Tetraeder eine Einheit auge8etraedern bilden. Diese Supertetraeder
sind wiederum Uber gemeinsame Ecken zu SechsrimgdmUpft, die sich zu identischen,
interpenetrierenden Netzwerken anordnen. Die Litinamnen sitzen in den Licken zwischen den
Netzwerken. Beide Verbindungen zeigen eine giti¥&s BindungsabstandsbreifétE= Si, Ge),
was zu einer leichten Verzerrung der Polyederdtinilsiowie zu einer geringen Abweichung der
As-Tt-As Tetraederwinkel Tt = Si, Ge) fuhrt. Eine analoge Strukturverzerrung sinem
entsprechend grof3en Winkelbereich der Tetraedentkoim der Literatur bereits beobachtet
werden”® 91 Li,SiAs, und LipGeAs sind beides ionenleitende Verbindungen mit
bemerkenswerten spezifischen Leitfahigkeiten, gepad niedrigen Aktivierungsenergien. Die
hochste ionische Leitfahigkeit mit = 5.88 - 16 1 cm! bei 301.1 °C zeigt dabei das
Arsenidogermanat kGeAs.

Die isotypen Verbindungen §3iAss und LGeAs kristallisieren in der kubischen Raumgruppe
Pa3 (Nr. 205). Beide Strukturen bestehen aus einereletomlage, zwei Arsenlagen und fiinf
Lithiumlagen. Silicium bzw. Germanium sind tetrasdn von Arsen koordiniert und bilden
isolierte Tetraeder aus. Die Lithiumionen sitzenden Tetraeder- und Oktaederlicken und
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separieren dieltAss Einheiten Tt = Si, Ge) voneinander. Bei dem ArsenidosilicagSiAss
handelt es sich um einen Halbleiter mit niedrigektiierungsenergien. Das lithium- und
arsenarmere  Arsenidogermanat »1GesAsiz  kristallisiert in der orthorhombischen,
zentrosymmetrischen Raumgrugpema(Nr. 62). Die Kristallstruktur besteht ausschlieBlaus
vollbesetzten Atomlagen und ist aus kondensierteAdsTetraedern aufgebaut. Die Tetraeder
sind Uber gemeinsame Ecken miteinander verknUpfthulden eine Einheit aus vier Tetraedern.
Eine verbrickende, homoatomare As-As Bindung veddiizwei invertierte Tetraedereinheiten
miteinander, was zu isolierten KettenbiRichtung fuhrt. Lithium sitzt in den Licken zwish
den ausgebildeten Tetraederketten.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit behandatMischkristallreihe LiSbS — CuSbS. Funf
Substitutionsverbindungen dieses Systems sindtbdrekannt und wurden schon friher mittels
Rietveldanalyse und temperaturabhéngiger Leitfaditginessungen charakterisiétt.Durch die
phasenreine Darstellung noch fehlender Substitsterindungen konnte die Mischbarkeit des
Systems und der Kupfergehalt, bei dem ein WechselUtherstruktur auftritt, genau bestimmt
werden. Aul3erdem wurden anhand des SystemsQisSbS die fur Tetraederverbindungen
vorhandenen Strukturvorhersagekonzepte nBehnert Pfitzner und Huber genauer uber-
prift!ts 34 Zuletzt erfolgte eine vollstindige Charakterisigyuder Verbindungen mittels
Impedanz-Spektroskopie und UV-VIS Spektroskopiechhe eine Gegenlberstellung von
thermischer und optischer Bandliicke erméglichte.

Mit Li1.9dCuU1.01SDS, LiosdClseShS, Lio.7sClk25SbS und Lib.sfCle.1i.SbS konnten weitere
Zusammensetzungen der Mischkristallreihe phasedeggestellt und charakterisiert werden. Das
System Li-3CusxSbS zeigt ab einem Wert von 0.43 x  0.70 eine Mischungsliicke.
Substitutionsverbindungen, die stochiometrischiinakd dieses Bereichs liegen, konnten folglich
nicht dargestellt werden. Die lithiumreiche Zusamsetzung LiodCu1.01SbS ist isotyp zu der
entsprechenden RandphaseSIiS!*®. Lii.eCuh0:ShS kristallisiert in der orthorhombischen
RaumgruppePmr2; (Nr. 31) in einem Abkémmling des Wurtzitstruktyssy Lio.sdClp.506ShS,
Lio.7sClp.25ShbS und Libedulr.11SbS liegen auf der kupferreichen Seite der Mischreiig
kristallisieren isotyp zu GSbSM® in einer Zinkblendeuberstruktur in der tetragonale
Raumgruppel42m (Nr. 121). Die Atompositionen der monovalenten i @n sind in allen
Zusammensetzungen statistisch mit Lithium und Kupésetzt. Die eckenverknipften Shfsd
Li/CuSs-Tetraeder bilden die Basis beider Strukturen. 8éinet Substitutionsverbindungen
folgen der Vegardschen Regel. Die Gitterparamegeldurtzit-Mischkristalle nehmen linear mit
zunehmendem Kupferanteil ab. Innerhalb der Zinkiddeklischkristalle sinken der Parameger
und das Zellvolumel ebenfalls konstant in selbiger Reihenfolge, watiremit zunehmender
Substitution von Lithium durch Kupfer ansteigt. Flrtraederverbindungen dieser Art
entwickeltenBernertund Pfitznerein Modell zur Vorhersage des entsprechenden diyiss>4
Das Konzept besagt, dass durch die durchschndtlidbweichung der Tetraeder von ihrem
mittleren Volumenh§ der Uberstrukturtyp bestimmt werden kann. Der \&itstrukturtyp tritt
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bei einem Wert vomS§ > 10 % auf, der Zinkblendestrukturtyp & < 5 %. Zwischen beiden
Werten kommt es zu einem Uberlappungsbereich, m 8eide Strukturvarianten auftreten
kénnen. LauBernertsollten alle dargestellten Zusammensetzungen geei8s Ls3CuaxSbhS

in einem Abkommling der Zinkblendestruktur krisisibren. Bei den kupferreichen
Zusammensetzungen olsgClz11SbS (h§ = 3.8 %), Lb7sCw2SbS (h§ = 3.3 %) und
LioscClz50ShS (WS = 3.7 %) trifft sein Vorhersagemodell zu und kafiir kovalente
Verbindungen bestétigt werden. Fir die lithiumreitlZusammensetzungen der Mischreihe mit
erhohtem ionischen Bindungscharakter muss das t8tm&dell von Huber angewendet
werdenl!®! NachHuberwird der Zinkblendestrukturtyp nur favorisiert, awevr(M')  Vr(Pn) gilt.
Dieses Vorhersagemodell kann durch das SystemCisxSbS sowohl fur ionische, als auch fur
kovalente Verbindungen verifiziert werden.

Temperaturabhangige Leitfahigkeitsmessungen zedgss, es sich beidSbS, Liz61Cuo.36SbhS,
Li23Cuw.esSbS  und  LiodCuoiSbS um ionenleitende Verbindungen mit ahnlichen
Leitfahigkeiten handelt. Die Impedanzspektren vori17dCun30SbS, LiosfClp.11SbS,
Lio.7sCWp 2sShS,, LiosdcCl50SbS und CuSbS zeigen dagegen das charakteristische Verhalten
eines elektrischen Halbleiters mit niedrigen Baokiéin. Die Aktivierungsenergien nehmen
allgemein von LiSbS zu CuSbS, kontinuierlich ab. Ein Vergleich der Impedanz- und/VIS-
Messungen zeigt eine deutliche Abweichung der Wéitedie thermischen und optischen
Bandlucken. Die optischen Aktivierungsenergien sgighifikant hoher als die thermischen
Aktivierungsenergien, was auf eine indirekte Baoké&ider halbleitenden Materialien hinweist.

Zuletzt erfolgte eine umfassende Charakterisierues Systems BAS1xShSs mittels
Rontgenbeugung, Impedanz- und Raman-Spektroskopfusatzlich wurden die
Randverbindungen bAsS: und LeSbS auf auftretende Phasenumwandlungen untersucht.

Die dargestellten SubstitutionsverbindungepAkp. 7Sk sS4, LizAsosSky.sSs und LASo.3Sky. 754
kristallisieren isotyp zu den Randphasen in der mRguppe Pmm2; (Nr. 31) im
Wurtzstannitstrukturtyp. Mit zunehmender Substdntvon Arsen durch Antimon steigen die
Gitterparameter der orthorhombischen Zelle lineaurad verhalten sich gemaf3 der Vegardschen
Regel. Innerhalb des SystemsAs:«Sh&s ist keine Mischungsliicke erkennbar, was auf eine
vollstandige Mischbarkeit der Verbindungen untematter schlie3en Iasst.

Die temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessungen Mischkristalle zeigen das fir einen
lonenleiter charakteristische Verhalten. Die spgdifen Leitfahigkeiten der drei dargestellten
Zusammensetzungen liegen in einem ahnlichen Bergadioch unter dem Wert von 3As&.
LisAso.sSky sS4 besitzt innerhalb der Substitutionsverbindungenh ns 4.16 - 1¢ - cm! bei
299.6 °C undEa = 0.81 eV die hochste ionische Leitfahigkeit unde dchiedrigste
Aktivierungsenergie. Durch das Einbringen von Siuitsdns-Defekten konnten die
Aktivierungsenergien innerhalb der Mischreihe zednigeren Werten optimiert werden.

Die aufgenommenen Ramanspektren sind von den iaéns Banden der PnS
Streckschwingungen dePnSs Einheiten Pn = As, Sb) geprégt und passen gut zu den
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Zusammenfassung

Schwingungsbanden der Randphasen. Der zunehmentlesEides Antimonanteils ist ab der
Zusammensetzung 4Aso.sShh 7S durch die Anndherung der Signale zu den entspnelgme
Schwingungen von kBbS am deutlichsten erkennbar. Allgemein zeigen dienggsenen
Ramanspektren jedoch sehr &hnliche Schwingungsresm, was auf ein eher unbewegliches
Zentralatom schliel3en I&sst.

Bei der Untersuchung des thermischen VerhaltengelsitDifferenzthermoanalyse und
Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie  konnte  fur  dieVerbindung L{AsSS: eine
Hochtemperaturphase mit einer orthorhombischeneZgitiziert werden. Die Verbindung
LisSbS zeigte bis zur Zersetzung kein derartiges Verhalteand scheint keine
Hochtemperaturmodifikation zu bilden.
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Anhang

A. Anhang
A.1 Anhang zu Kapitel 3

Tabelle A.1.1Reflexliste der Verbindung tAs.

Wavelength : 1.540598
Number of accepted peaks : 28
2Theta window : 0.010

2Theta zeropoint : -0.0025 ( refineable )
Symmetry : Hexagonal P
Initial cell parameters :

Cell_A :4.3774

Cell_C :7.7985

Refined cell parameters :
Cell_A :4.37742(9)

Cell_C :7.79851(12)

Cell_Volume: 129.413(5)

Number of single indexed lines : 28
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.0025(9)

Final 2Theta window : 0.0100

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 22786 0 0 2 22787 -0.0013 36.6 3.8995 3.8993
2 23447 1 0 O 23.448 -0.0006 24.7 3.7911 3.7910
3 26114 1 0 1 26.115 -0.0014 100.0 3.4096 3.4095
4 32926 1 0 2 32926 -0.0001 119 2.7181 2.7181
5 41212 1 1 0 41.212 -0.0005 29.3 2.1887 2.1887
6 42114 1 0 3 42114 -0.0001 32.0 2.1439 2.1439
7 46544 0 0 4 46.545 -0.0005 4.8 1.9496 1.9496
8 47.608 1 1 2 47.606 0.0015 224 1.9085 1.9086
9 47.954 2 0 O 47.956 -0.0019 2.7 1.8956 1.8955
10 49445 2 0 1 49.444 0.0003 129 1.8418 1.8419
11 52757 1 0 4 52756 0.0010 29 1.7338 1.7338
12 53726 2 0 2 53.726 -0.0003 25 1.7047 1.7047
13 60391 2 0 3 60.391 0.0002 9.3 1.5316 1.5316
14 63893 1 1 4 63.892 0.0007 7.7 1.4558 1.4558
15 64559 1 0 5 64.558 0.0006 5.2 1.4424 14424
16 65.042 2 1 0 65.041 0.0016 1.8 1.4328 1.4328
17 66.269 2 1 1 66.268 0.0011 9.6 1.4092 1.4093
18 69.058 2 0 4 69.054 0.0045 0.9 1.3590 1.3590
19 69886 2 1 2 69.884 0.0018 1.9 1.3449 1.3449
20 72688 0 0 6 72691 -0.0024 1.3 1.2998 1.2998
21 75119 3 0 0 75.118 0.0001 2.8 1.2637 1.2637
22 75739 2 1 3 75.738 0.0007 7.5 1.2548 1.2548
23 77587 1 0 6 77.587 0.0003 1.1 12295 1.2295
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24 79521 2 0 5 79521 -0.0001
25 79.702 3 0 2 79.702 0.0001
26 83699 2 1 4 83.698 0.0004
27 87144 1 1 6 87.145 -0.0011
28 89474 2 2 0 89.479 -0.0045

Average delta(2Theta) = 0.001

Maximum delta(2Theta) = 0.005 ( peak 18 ) = 4.3 *

Figure of Merit F(28) = 716.0 ( 0.001, 37)

Durbin-Watson serial correlation = 1.208 ( not sig

Sqart[ sum( w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) ] =

A.2 Anhang zu Kapitel 4

Tabelle A.2.1Reflexliste der Verbindung t$iAs,.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 75

2Theta window : 0.040

2Theta zeropoint : -0.0475 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal |
Spacegroup : 141/acd (No.142)

Initial cell parameters :
Cell_A :12.5796
Cell_C :19.3807
Refined cell parameters :
Cell_A :12.5796(5)
Cel_C :19.3807(11)
Cell_Volume: 3066.9(3)

Number of single indexed lines : 60
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.0475(23)
Final 2Theta window : 0.0400

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc

1 13497 1 1 2 13.502 -0.0040
2 14065 2 0 O 14.069 -0.0045
3 16391 2 1 1 16.394 -0.0028
4 16790 2 0 2 16.791 -0.0011
5 20921 2 1 3 20.922 -0.0011
6 24163 3 1 2 24.165 -0.0022
7 27195 2 2 4 27.195 0.0001
8 27933 2 1 5 27.930 0.0025
9 28353 4 0 0 28.356 -0.0027

2.2 1.2044
3.4 1.2021
1.0 1.1546
3.3 1.1176
1.8 1.0944

average

nificant )

1.2363e-005

1.2044
1.2021
1.1546
1.1176
1.0944

Int. d[obs] dlcalc]

9.1 6.5549
2.5 6.2918
4.6 5.4037
1.2 5.2762

6.5529
6.2898
5.4027
5.2759

23.2 4.2428 4.2426
17.7 3.6803 3.6800
100.0 3.2764 3.2765

2.0 3.1916

3.1919

18.8 3.1452 3.1449
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10

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

27
28

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

41
42

43
a4
45

46
a7
48
49
50

51
52

53

54
55

56
57

126

29.053

3
29.398
29.614
29.849
31.527
31.785
32.427
33.135
34.562
35.782
35.964
36.920
37.085
37.589
38.364
40.531
41.051

5
44.139

6
46.040

6
46.270
46.417
46.575
47.330
48.013
48.748
49.498
49.943
50.645
50.855
51.118
51.942

6
52.233
52.443

3
54.107
54.299
54.956

7
55.989
56.468
56.700
57.438
58.658

8
59.406
60.653

8
61.007

8
61.480
61.996

8
63.928
64.311

o

3 1 4 29.019 0.0342
2 3 29.064 -0.0108

O b~ D OO DD WWEDEDDWDNDAPR

A O OO OO O KR MO OGO

()]

P B WRFPONWPEPNDMNEDNOWOLPRLPRE

P NWWEFEDNWEONSAMEPE

~
[

2]
i

110

0

W Ul w N ~N o o

[ee]

4

2
2

1
8
3

3

0
1

0
2

3
2
1

P W N

N AW Wb

6 29.394 0.0035
29.616 -0.0024
29.845 0.0041
31.529 -0.0018
31.787 -0.0020
32.427 0.0005
33.136 -0.0006
34.561 0.0009
35.780 0.0018
35.967 -0.0021
36.921 -0.0008
37.080 0.0051
37.591 -0.0022
38.364 -0.0002
40.534 -0.0027
41.021 0.0301
41.054 -0.0032

7 44.135 0.0041
44.161 -0.0214

4 46.015 0.0250
46.045 -0.0053

6 46.268 0.0013
1 46.420 -0.0022
2 46.576 -0.0008
8 47.327 0.0027
10 48.006 0.0077
1 48.748 0.0003
4 49.498 0.0003
5 49.943 -0.0005
3 50.647 -0.0020
6
7
9

A O WNOOWRAREPLOUONWODNDNDNLPRE

50.855 -0.0002
51.119 -0.0004
51.932 0.0099
51.954 -0.0126
2 52.237 -0.0038
0 52.408 0.0354
52.478 -0.0353
6 54.106 0.0013
5 54.299 -0.0007
4 54936 0.0194
54.963 -0.0073
4 55979 0.0098
2 56.468 -0.0000
10 56.697 0.0031
7 57.471 -0.0330
11 58.653 0.0046
58.664 -0.0066
1 59.377 0.0294

111 60.645 0.0077

60.656 -0.0032
12 60.985 0.0223
61.045 -0.0386
2 61483 -0.0034
12 61.963 0.0330

0 4 61.998 -0.0026
8 2 4 63.928 -0.0002
8 1 5 64.306 0.0047

1.7 3.0710 3.0745
3.0699
2.6 3.0358 3.0361
145 3.0141 3.0139
1.3 2.9909 2.9913
11.6 2.8354 2.8353
15 28131 2.8129
1.7 2.7588 2.7588
3.5 27014 2.7014
155 2.5931 2.5932
3.3 2.5074 2.5076
6.3 2.4951 2.4950
2.8 2.4327 2.4326
7.5 24223 2.4226
1.6 2.3909 2.3908
3.1 2.3444 2.3444
9.6 2.2239 2.2238
1.3 21969 2.1985
2.1968
10.9 2.0501 2.0503
2.0492
2.9 1.9698 1.9708
1.9696
225 1.9606 1.9606
8.9 1.9547 1.9546
2.2 1.9484 1.9484
15.6 1.9191 1.9192
1.0 1.8934 1.8936
2.0 1.8665 1.8665
7.0 1.8400 1.8400
3.3 1.8246 1.8246
8.9 1.8010 1.8009
2.7 1.7940 1.7940
1.9 1.7854 1.7854
7.4 1.7590 1.7593
1.7586
6.2 1.7499 1.7498
6.1 1.7434 1.7445
1.7423
14 1.6936 1.6937
2.3 1.6881 1.6881
3.4 1.6695 1.6700
1.6693
3.2 1.6411 1.6413
2.2 1.6283 1.6283
4.1 1.6222 1.6223
1.6 1.6031 1.6022
2.8 15726 1.5727
1.5724
1.9 1.5546 1.5553
14 15256 1.5257
1.5255
5.0 15176 1.5181
1.5167
0.9 1.5070 1.5069
1.5 1.4957 1.4964
1.4957
1.8 1.4551 1.4551
2.7 1.4473 1.4474
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58

59
60
61
62
63
64
65

66
67

68
69
70
71

72
73
74
75

64.613

2
67.895
68.551
68.948
70.109
71.996
74.260
75.558

7
76.161
77.277

10

77.793
78.486
79.295
82.583

6
87.244
88.397
88.982
89.662

5 3 10 64.591 0.0225
1 13 64.624 -0.0108

© N OO © -

10

6 67.894
14 68.546
1 68.936
11 70.109
10 71.995
6 74.257
0 0 75518

PR R NRN

0.0005
0.0050

0.0116
0.0003
0.0007

0.0031
0.0399

3 10 75.576 -0.0180
10 1 1 76.148 0.0138
7 2 11 77.276 0.0002
2 0 77.286 -0.0096
9 3 6 77.800 -0.0064
10 0 4 78.491 -0.0045
5 114 79.294 0.0005
7 510 82582 0.0014
3 13 82.612 -0.0290

10

10

10
7

0 8 87.256
3 7 88.409
2 8 88.976
1 14 89.668

Average delta(2Theta) = 0.005

Maximum delta(2Theta) = 0.035 (peak 42)=7.0 *

-0.0117
-0.0117

0.0060
-0.0059

Figure of Merit F(30) = 196.5 ( 0.003, 58 )

Durbin-Watson serial correlation = 2.249 ( not sig

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] =

1.1

11
14
13
11
3.4
15
3.8

0.9
1.8

1.9
2.1
1.2
3.2

15
13
13
1.0

1.4413 1.4417
1.4411
1.3794 1.3794
1.3678 1.3679
1.3609 1.3611
1.3412 1.3412
1.3106 1.3106
1.2761 1.2762
1.2574 1.2580
1.2571
1.2489 1.2491
1.2337 1.2337
1.2335
1.2268 1.2267
1.2176 1.2176
1.2073 1.2073
1.1673 1.1673
1.1670
1.1165 1.1164
1.1049 1.1048
1.0992 1.0992
1.0926 1.0925

average

nificant )

5.4803e-005
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Tabelle A.2.2Anisotrope Auslenkungsparametéf/A2 von Li,SiAs,.

Atom Ui U2 Uss Uiz Uis Uzs

Si 0.0098(6) 0.0087(5) 0.0055(5) 0.0003(4) 0.00D6(4 -0.0006(4)
Asl 0.0081(3) 0.0089(3) 0.0058(3) 0 0 0.0013(2)
As2 0.0096(3) 0.0103(3) 0.0043(3) -0.0006(2) 0 0
As3 0.0085(2) 0.0108(2) 0.0072(2) -0.0000(1) 0.0002(2) 0.0019(2)
Li1 0.019(3) 0.01%9 0.009(5) 0.003(4) -0.003(3) 0.003

Li2 0.022(4) 0.022 0.009(5) -0.001(4) 0.000(3) 0.000

Li3 0.014(4) 0.020(4) 0.018(4) -0.006(3) -0.001(3) 0.004(3)

"Up=Un " Uxs=Usys

Abbildung A.2.1 Zweite DTA-Messung von LBiAs,.

Abbildung A.2.2 Dritte DTA-Messung von LEiAS,.
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Tabelle A.2.3Reflexliste der Verbindung kGeAs.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 74

2Theta window : 0.030

2Theta zeropoint : -0.0334 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal |
Spacegroup : 141/acd (No.142)

Initial cell parameters :
Cel_A :12.7617
Cel_C :19.7215

Refined cell parameters :

Cell_A :12.7617(6)
Cell_C :19.7215(11)
Cell_Volume: 3211.8(3)

Number of single indexed lines : 69

Number of unindexed lines

2Theta zeropoint : -0.0334(25)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc

13.278
13.856
16.149
16.533
20.589
23.803
25.5652
26.756
27.942
28.598
29.182
31.058
31.932
32.641
34.003
35.187
35.435
36.406
37.780
39.145
39.327
39.932
40.431
41.717
42.265
43.398
45.517
45.722

© 0 N O Ul WN PP

NRNNNNNNRERRRRR R B B 2
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N}
<
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AR R WONNMMNMNOOWOWRNNERWRNONMNNEROROR

N
[ee)

13.289
13.867
16.154
16.535
20.592
23.805
25.548
26.762
27.943
28.621
29.182
31.059
31.933
32.642
34.005
35.186
35.434
36.416
37.780
39.143
39.324
39.931
40.428
41.718
42.265
43.396
45.517
45.718

:0

-0.0116
-0.0115
-0.0052
-0.0011
-0.0035
-0.0014
0.0038
-0.0054
-0.0017
-0.0229
-0.0005
-0.0017
-0.0011
-0.0008
-0.0018
0.0016
0.0002
-0.0099
0.0006
0.0020
0.0026
0.0020
0.0027
-0.0010
0.0005
0.0014
0.0008
0.0037

Int. d[obs] d[calc]

21.3 6.6629 6.6571
5.3 6.3861 6.3808
12.6 5.4840 5.4822
2.3 5.3574 5.3571
47.1 4.3104 4.3097
28.1 3.7351 3.7349
1.3 3.4833 3.4838
100.0 3.3292 3.3285
8.9 3.1906 3.1904
5.6 3.1189 3.1164
5.7 3.0578 3.0577
11.2 2.8772 2.8771
2.9 2.8004 2.8003
5.3 27412 27411
35.3 2.6344 2.6343
13.6 2.5484 2.5486
14.6 25312 2.5312
3.2 24658 2.4652
7.9 23793 2.3793
5.2 22994 2.2995
1.7 2.2892 2.2893
25.7 2.2559 2.2560
1.6 22292 2.2294
1.7 2.1634 2.1633
2.0 2.1366 2.1366
15.1 2.0834 2.0835
55.2 1.9912 1.9912
14.4 19828 1.9829
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29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43
a4
45
46

a7
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

61
62
63
64
65
66
67

68
69

70
71
72
73
74

46.520
47.132
48.015
48.727
49.151
49.863
50.270
51.041
51.436
51.586
52.490
53.229
54.094

7
55.097
55.598
55.694
55.899
56.485

5
57.177
57.585
57.750
57.892
58.452
58.573
59.838
62.911
63.256
63.404
66.759
67.032
67.205
67.833

8
68.827
70.695
70.886
72.284
74.198
76.443
77.211

8
78.352
81.018

7
82.540
83.231
83.999
86.767
87.831

10

N O OO0 NDdOOTO OO O b
PN DMRPEPNMNOEREN®WEERE
A ODNONONWOGA AP

N
w
ul
&~ N

2
10
12

1

O O W N
g O W w b

47.132
48.007
48.722
49.148
49.862
50.270
51.025
51.431
51.604
52.491
53.224
54.067

0 8 46.517 0.0028

-0.0004
0.0087
0.0044
0.0031
0.0014
0.0007
0.0159
0.0052
-0.0184
-0.0007
0.0051
0.0269

.102 -0.0086

55.091

55.586
55.686
55.901

56.464

0.0053
0.0117
0.0073
-0.0013
0.0203

4 7 56.514 -0.0293

8
11
0
12
1
2
12
4
5
13
6
2
14
1

O P ©O© 00N 00 00 N 00 0N W WO
NP FPNRFPRFPMNMNMOERELOONDO

57.153
57.583
57.748
57.894
58.446
58.571
59.845
62.891
63.251
63.390
66.755
67.028
67.207
67.817

0.0241
0.0022
0.0027
-0.0017
0.0067
0.0019
-0.0069
0.0195
0.0051
0.0145
0.0032
0.0043
-0.0027
0.0166

1 7 67.861 -0.0280

11
10
12
5
10
6
4 8

0 O NO b NO
W WN B~ BRP R

68.826
70.698
70.886
72.281
74.202
76.447
77.186

0.0006
-0.0029
0.0001
0.0026
-0.0042
-0.0034
0.0245

3 9 77.237 -0.0262

8 5 7 78.348 0.0042
6 3 13 80.999 0.0184
5 10 81.045 -0.0271

10 3 5 82561 -0.0210
9 5 6 83.237 -0.0062
8 5 9 84.011 -0.0127

10 3 7
7 114

86.776
87.843

Average delta(2Theta) = 0.006

Maximum delta(2Theta) = 0.025 ( peak 67 ) = 4.0 *

-0.0089
-0.0121

Figure of Merit F(30) = 136.5 ( 0.004, 62 )

Durbin-Watson serial correlation = 1.658 ( not sig
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47.0
3.0
2.0

17.4
9.7

20.6
4.9

104

13.3

12.9
3.0
1.8

12.4

4.4
4.8
6.4
25
3.4

3.6
10.2
3.0
3.2
8.4
6.0
4.6
2.9
4.0
34
2.1
3.6
4.8
4.0

3.9
6.2
2.8
6.9
8.6
4.5
2.8

3.2
8.3

2.1
5.4
2.8
3.2
4.9

1.9506
1.9267
1.8933

1.8673
1.8522

1.8274
1.8135

1.7879

1.7751

1.7703
1.7419
1.7195

1.6940

1.9507
1.9267
1.8936

1.8675
1.8523

1.8274
1.8135

1.7884

1.7753

1.7697
1.7419
1.7196

1.6948

1.6938

1.6655
1.6517
1.6491
1.6435
1.6278

1.6657
1.6520
1.6493
1.6435
1.6284

1.6271

1.6098
1.5993
1.5951
1.5916
15777
1.5747
1.5444
1.4761
1.4689
1.4658
1.4001
1.3950
1.3919
1.3805

1.6104
1.5994
1.5952
1.5915
1.5778
1.5747
1.5442
1.4765
1.4690
1.4661
1.4001
1.3951
1.3918
1.3808

1.3800

1.3630
1.3315
1.3284
1.3061
1.2770
1.2450
1.2345

1.3630
1.3314
1.3284
1.3061
1.2770
1.2450
1.2349

1.2342

1.2194
1.1859

1.2195
1.1861

1.1855

1.1678
1.1599
1.1512
1.1214
1.1106

average

nificant )

1.1676
1.1598
1.1511
1.1214
1.1105
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Sqrt[ sum( w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) ] =

5.97e-005

Tabelle A.2.4Anisotrope Auslenkungsparametéy/A2 von Li,GeAs.

Atom Ui U2z Uss U1z Uis U2s
Ge 0.0056(1) 0.0060(1) 0.0039(1) 0.0003(1) -0.00p5(  0.0003(1)
Asl 0.0084(2) 0.0076(2) 0.0039(2) -0.0012(2) 0 0
As2 0.0054(2) 0.0060(2) 0.0054(2) 0 0 0.0015(1)
As3 0.0058(1) 0.0079(2) 0.0072(2) -0.0001(1) 0.Gapo  0.0021(1)
Lil 0.024(3) 0.024 0.004(3) 0.007(3) 0.000(2) -0.000
Li2 0.015(2) 0.015 0.013(4) 0.004(3) 0.002(2) -0.002
Li3 0.018(3) 0.015(3) 0.015(3) 0.001(2) 0.001(2) .0a2(2)
i Uzz=Us " Uz =Uss
Tabelle A.2.5Reflexliste der Verbindung $iAs.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 50

2Theta window : 0.010

2Theta zeropoint : -0.0162 ( refineable )

Symmetry : Cubic P

Initial cell parameters :

Cel_A :12.0870

Refined cell parameters :

Cell_A :12.08700(16)

Cell_Volume: 1765.86(4)

Number of single indexed lines : 50

Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.0162(10)

Final 2Theta window : 0.0100

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] dlcalc]

1 12669 1 1 1 12.675 -0.0062 45 6.9818 6.9784

2 16380 2 1 0O 16.385 -0.0054 8.9 5.4073 5.4055

3 17957 2 1 1 17.962 -0.0052 9.1 4.9359 4.9345

4 24407 3 1 1 24405 0.0018 1.0 3.6441 3.6444

5 25507 2 2 2 25508 -0.0013 100.0 3.4894 3.4892

6 29539 4 0 0O 29.537 0.0017 40.2 3.0216 3.0218

7 31375 3 3 0 31.374 0.0006 2.2 2.8489 2.8489

8 33961 4 2 1 33.961 -0.0002 2.3 2.6376 2.6376

9 34785 3 3 2 34.785 -0.0002 1.9 25770 25770
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
a7
48
49
50

37.926
38.678
40.142
42.265
43.630
44.302
46.265
48.786
50.017
50.619
51.222
52.404
54.148
55.290
55.852
58.620
59.702
60.239
61.312
62.364
63.927
66.492
67.501
68.006
69.504
70.490
72.458
74.398
76.322
77.282
78.233
79.652
80.129
82.480
82.951
83.417
83.888
85.754
86.223
87.150
87.618
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37.926
38.677
40.143
42.263
43.629
44.300
46.265
48.789
50.015
50.619
51.219
52.403
54.145
55.286
55.850
58.618
59.702
60.239
61.306
62.362
63.927
66.490
67.502
68.004
69.502
70.493
72.456
74.399
76.323
77.279
78.232
79.654
80.127
82.481
82.951
83.419
83.888
85.757
86.223
87.156
87.622

Average delta(2Theta) = 0.002

Maximum delta(2Theta) = 0.007 ( peak 28) = 3.4 *

0.0001
0.0010
-0.0015
0.0020
0.0007
0.0024
0.0001
-0.0024
0.0020
-0.0000
0.0026
0.0008
0.0023
0.0040
0.0018
0.0022
-0.0001
0.0002
0.0065
0.0019
0.0002
0.0015
-0.0001
0.0016
0.0014
-0.0032
0.0011
-0.0011
-0.0015
0.0028
0.0015
-0.0022
0.0018
-0.0018
0.0001
-0.0023
0.0009
-0.0033
-0.0006
-0.0055
-0.0035

Figure of Merit F(30) = 273.0 ( 0.002, 57 )

Durbin-Watson serial correlation = 1.572 ( not sig

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | =
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4.8
3.1
4.6
60.0
18
15
2.9
15
48.4
2.5
4.7
9.7
1.8
3.3
1.6
2.7
2.9
35
9.4
2.2
2.8
3.0
17.4
2.8
8.8
1.4
11
1.2
0.9
15.0
12
21
1.2
2.1
8.2
1.2
1.3
1.6
0.7
2.3
1.0

2.3705
2.3261
2.2446
2.1366
2.0729
2.0430
1.9608
1.8652
1.8221
1.8018
1.7820
1.7446
1.6925
1.6602
1.6448
1.5735
1.5476
1.5350
1.5107
1.4878
1.4551
1.4051
1.3865
1.3774
1.3513
1.3348
1.3034
1.2741
1.2467
1.2336
1.2210
1.2027
1.1968
1.1685
1.1631
1.1578
1.1524
1.1321
11271
1.1175
11127

average

nificant )

1.9025e-005

2.3705
2.3261
2.2445
2.1367
2.0729
2.0431
1.9608
1.8651
1.8222
1.8018
1.7821
1.7446
1.6925
1.6603
1.6448
1.5736
1.5476
1.5351
1.5109
1.4878
1.4551
1.4051
1.3865
1.3774
1.3514
1.3348
1.3034
1.2741
1.2467
1.2336
1.2210
1.2027
1.1968
1.1685
1.1631
1.1577
1.1525
1.1321
11271
1.1174
1.1127
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Tabelle A.2.6Anisotrope Auslenkungsparametd/A2 von LigSiAs;.

Atom Ui U2z Uss Uiz Uis Uzs
Si 0.0067(2) 0.0067 0.0067 -0.0008(2) -0.0008 -0.0008
Asl 0.0057(1) 0.0077(1) 0.0081(1) -0.00056(8)  043F@)  0.00070(9)
As2 0.0061(2) 0.0061 0.0061 -0.00089(7) -0.00089 -0.00089
Li1 0.017(2) 0.017 0.017 0.001(2) 0.001 0.001"
Li2 0.013(2) 0.013(2) 0.018(2) 0.001(2) 0.001(2) 002(2)
Li3 0.015(2) 0.015 0.015 0.000(2) 0.000 0.000"
Li4 0.012(2) 0.013(2) 0.020(2) 0.002(2) 0.007(2)  0GA(2)
" Uy =Uss=Uy " Uiz=Uxg=Uyp,
Tabelle A.2.7Anisotrope Auslenkungsparametéy/A2 von LisGeAs.
Atom Ui U2 Uss Uiz Uis Uz2s
Ge 0.0093(2) 0.0093 0.0093 0.0003(2) -0.0003 -0.0003
Asl 0.0109(2) 0.0115(3) 0.0085(3) -0.0022(2) -0@m@l  -0.0007(2)
As2 0.0098(2) 0.0098 0.0098 -0.0009(2) 0.0009 0.0009"
Lil 0.08(1) 0.08 0.08 0.02(2) -0.02 -0.02*
Li2 0.012(5) 0.026(6) 0.056(8) -0.009(4) 0.017(5)  0.002(6)
Li3 0.037(5) 0.037 0.037 -0.012(6) 0.012 -0.012"
Li4 0.016(3) 0.016(3) 0.016(3) 0 0 0
Li5 0.05(2) 0.05(2) 0.05(2) 0 0 0
"Up=Us=Unn " Uz=Uzp=Us,
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Tabelle A.2.8Anisotrope Auslenkungsparameté/A2 von Li,iGesAssa.

Atom Ui U2 Uss Uiz Uis Uzs
Gel 0.0053(2) 0.0056(2) 0.0074(2) 0 -0.0004(2) 0
Ge2 0.0057(2) 0.0046(2) 0.0068(2) 0 -0.0007(2) 0
Ge3 0.0054(1) 0.0051(2) 0.0068(2) 0.0001(1) -0.00p1  -0.0002(1)
Asl 0.0056(2) 0.0044(2) 0.0065(2) 0 0.0000(1) 0
As2 0.0057(1) 0.0078(2) 0.0071(1) 0.0002(1) -0.qap7  -0.0006(1)
As3 0.0054(1) 0.0039(2) 0.0066(2) 0.0007(1) -0.qop1  -0.0001(1)
As4d 0.0055(1) 0.0062(2) 0.0063(1) 0.0001(1) -0.qap3  -0.0004(1)
As5 0.0070(2) 0.0063(2) 0.0062(2) 0 -0.0011(2) 0
As6 0.0050(2) 0.0088(2) 0.0069(2) 0 -0.0007(2) 0
As7 0.0055(1) 0.0057(2) 0.0061(1) -0.0002(1) 0.@aops 0.0004(1)
As8 0.0047(1) 0.0042(2) 0.0065(2) -0.0001(1) -omap 0.0001(1)
Li3 0.013(3) 0.016(3) 0.022(3) 0.004(2) -0.002(2) 0.002(2)
Li4 0.010(3) 0.018(4) 0.009(3) 0 0.002(3) 0
Li5 0.011(3) 0.008(4) 0.011(3) 0 -0.001(3) 0
Li6 0.014(3) 0.010(3) 0.012(3) 0.003(2) -0.001(2) 0.002(2)
Li7 0.017(3) 0.022(3) 0.016(3) 0.004(2) -0.003(2) 0.003(2)
Li8 0.009(2) 0.009(3) 0.010(2) 0.001(2) 0.001(2) .0a1(2)
Li9 0.015(4) 0.023(5) 0.018(4) 0 -0.007(3) 0
Li10 0.011(3) 0.016(3) 0.017(3) -0.001(2) -0.001(2) 0.000(2)
Lill 0.017(3) 0.012(3) 0.011(3) -0.002(2) 0.000(2) -0.002(2)
Li12 0.019(3) 0.013(3) 0.018(3) 0.001(2) 0.000(2) .00D(2)
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A.3 Anhang zu Kapitel 5

Abbildung A.3.1 Gemessenes (positive Intensitdt) und aus EinKdstizin berechnetes (negative Intensitét)
Pulverdiffraktogramm von kBbS,.[*%!

Tabelle A.3.1Reflexliste der Verbindung t$bS.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 68

2Theta window : 0.030

2Theta zeropoint : -0.0320 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup: Pmn21 (No.31)

Initial cell parameters :
Cel_A :7.9551
Cell_B :6.8404
Cell_C :6.3818

Refined cell parameters :
Cell A :7.9551(6)
Cell B :6.8404(5)
Cel_C :6.3818(5)
Cell_Volume: 347.28(6)

Number of single indexed lines : 63
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.032(3)
Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] dlcalc]

135



Anhang

©Coo~NOUORWNE

66
67

68

12.932
17.084
17.802
19.001
22.065
22.335
25.895
26.036
27.934
28.383
29.485
29.612
30.895
31.717
32.926
34.565
36.053
36.308
36.671
37.403
38.456
38.553
39.041
39.490
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43.139
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3
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2
64.822
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0
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12.932
17.082
17.804
19.003
22.067
22.333
25.891
26.031
27.939
28.382
29.484
29.609
30.898
31.716
32.930
34.559
36.056
36.306
36.670
37.401
38.457
38.556
39.038
39.489
40.249
43.132
43.626
44.028
44.570
45.009
45.576
45.834
46.081
46.424
47.577
49.066
49.800
50.403
51.862
52.177
53.236
53.544
54.309
54.537
54.982
55.293

55.593
55.854
56.885
59.614
59.864
60.655
61.186
61.467
61.855
62.125
62.683

0.0004
0.0019
-0.0019
-0.0018
-0.0013
0.0018
0.0038
0.0044
-0.0051
0.0013
0.0005
0.0028
-0.0024
0.0011
-0.0038
0.0061
-0.0038
0.0021
0.0013
0.0019
-0.0009
-0.0030
0.0032
0.0012
-0.0019
0.0067
0.0008
-0.0074
-0.0065
-0.0032
-0.0051
0.0039
-0.0063
-0.0028
0.0121
-0.0027
0.0040
0.0142
-0.0062
-0.0042
0.0037
-0.0035
-0.0025
-0.0034
-0.0269
0.0113

5.320 -0.0158

0.0031
-0.0048
0.0074
0.0010
0.0008
-0.0142
0.0006
0.0191
0.0028
-0.0012
-0.0022

.691 -0.0102

64.822
65.569
67.091
69.197
70.079
70.317

0.0008
0.0240
-0.0126
-0.0054
0.0247
0.0224

2 3 70.350 -0.0108

0
1

4 3 70.612 -0.0098
4 3 71747 0.0144

2 2 71.748 0.0127
2 5 0 73.085 -0.0070
15 2 76.665 0.0117
3 4 76.672 0.0043
2 1 5 80.144 -0.0030

Average delta(2Theta) = 0.005

Maximum delta(2Theta) = 0.027 (peak 45) =4.9 *
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21.2 6.8402
93.7 5.1861

6.8404
5.1866

100.0 4.9785 4.9779

67.3 4.6668
26.5 4.0252
27.0 3.9772
48.9 3.4380
30.0 3.4197
43.7 3.1915
15.3 3.1420
30.5 3.0270
15.1 3.0143
5.0 2.8920
11.2 2.8189
247 2.7181
4.8 2.5929
11.2 2.4892
9.1 24723
10.1 2.4486
16.9 2.4024
13.3 2.3390
8.8 2.3333
6.5 2.3053
5.2 2.2801
11.6 2.2390
6.1 2.0953
14.2 2.0730
7.8 2.0554
6.8 2.0316
3.6 2.0126
16.3 1.9890
29.7 1.9780
2.8 1.9684
7.9 1.9545
1.1 1.9092
4.6 1.8553
6.0 1.8294
28.1 1.8086
2.9 1.7617
4.2 1.7518
4.2 1.7191
1.5 1.7102
6.2 1.6879
14.7 1.6814
6.2 1.6695
6.6 1.6598

4.6663
4.0250
3.9775
3.4385
3.4202
3.1909
3.1421
3.0271
3.0146
2.8918
2.8190
2.7178
2.5933
2.4890
2.4724
2.4487
2.4025
2.3389
2.3332
2.3055
2.2801
2.2389
2.0956
2.0730
2.0551
2.0313
2.0125
1.9888
1.9782
1.9682
1.9544
1.9097
1.8552
1.8295
1.8091
1.7615
1.7516
1.7192
1.7101
1.6878
1.6813
1.6687
1.6601

1.6593

1.9 1.6517
4.0 1.6448
1.2 16171
2.3 1.5496
2.5 1.5437
9.5 1.5258
2.0 15135
1.2 1.5069
1.9 1.4987
1.4 1.4929
5.4 1.4810

1.6518
1.6447
1.6173
1.5497
1.5438
1.5255
1.5135
1.5073
1.4988
1.4929
1.4809

1.4808

21 14371
3.6 14221
1.5 1.3942
2.0 1.3567
3.4 13412
6.2 1.3373

1.4372
1.4226
1.3940
1.3566
1.3417
1.3377

1.3371

3.5 1.3330
14 1.3143

1.3328
1.3145

1.3145

1.4 1.2938
1.1 1.2418

1.2937
1.2420

1.2419

5.0 1.1966

average

1.1966
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Figure of Merit F(30) = 333.4 (0.003, 32)
Durbin-Watson serial correlation = 2.537 ( not sig nificant )

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 5.9729e-005

Abbildung A.3.2 Gemessenes (positive Intensitdt) und aus EinKdsti@in berechnetes (negative Intensitét)
Pulverdiffraktogramm von G&bS.[50

Tabelle A.3.2Reflexliste der Verbindung G8bS.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 34

2Theta window : 0.050

2Theta zeropoint : -0.0264 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal |
Spacegroup : 1-42m (No. 121)

Initial cell parameters :
Cel_A :5.3836
Cel_C :10.7492

Refined cell parameters :
Cell_A :5.3836(6)
Cell_C :10.7492(12)
Cell_Volume: 311.55(7)

Number of single indexed lines : 27
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Number of unindexed lines :0
2Theta zeropoint : -0.026(6)

Final 2Theta window : 0.0500

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 16479 0 O 2 16.480 -0.0010 2.1 5.3749 5.3746
2 18415 1 0 1 18.417 -0.0016 7.6 4.8140 4.8136
3 23346 1 1 0 23.349 -0.0027 3.1 3.8072 3.8068
4 28712 1 1 2 28714 -0.0026 100.0 3.1068 3.1065
5 29935 1 0 3 29.932 0.0027 4.4 29826 2.9828
6 33257 2 0 O 33.257 0.0004 11.8 2.6918 2.6918
7 33322 0 0 4 33314 0.0075 5.7 2.6867 2.6873
8 37330 2 0 2 37.332 -0.0017 3.8 24069 2.4068
9 38275 2 1 1 38.279 -0.0041 6.5 2.3497 2.3494
10 41.083 1 1 4 41.081 0.0020 2.8 21953 2.1954
11 45364 2 1 3 45345 0.0197 45 1.9976 1.9984
1 0 5 45389 -0.0246 1.9965
12 47773 2 2 0 47.744 0.0283 74.6 1.9023 1.9034
2 0 4 47.787 -0.0143 1.9018
13 50.840 2 2 2 50.850 -0.0098 19 17945 1.7942
14 50941 0 O 6 50.931 0.0097 14 17912 1.7915
15 51593 3 0 1 51.594 -0.0014 26 1.7701 1.7700
16 53803 3 1 0 53.804 -0.0007 1.5 1.7025 1.7024
17 56.691 3 1 2 56.670 0.0213 39.8 1.6224 1.6230
18 57412 3 0 3 57.380 0.0319 3.0 1.6037 1.6045
2 1 5 57.418 -0.0054 1.6036
19 59462 2 2 4 59.462 -0.0004 6.7 1.5533 1.5532
20 62,787 3 2 1 62778 0.0091 14 14788 1.4789
21 64774 3 1 4 64.772 0.0023 2.2 14381 1.4381
22 67959 3 2 3 67.958 0.0007 3.0 1.3782 1.3783
3 0 5 67992 -0.0333 1.3777
23 69.818 4 0 0O 69.826 -0.0071 10.8 1.3460 1.3459
24 69973 0 0 8 69.960 0.0135 5.8 1.3434 1.3437
25 72367 2 2 6 72380 -0.0130 15 1.3048 1.3046
26 72977 2 1 7 73.021 -0.0439 1.6 1.2954 1.2947
27 74891 1 1 8 74.883 0.0078 1.4 1.2669 1.2670
28 77224 3 3 2 77.179 0.0454 23.3 1.2344 1.2350
3 1 6 77.244 -0.0192 1.2341
29 77805 4 1 3 77.790 0.0156 29 1.2266 1.2268
3 2 5 77822 -0.0166 1.2264
30 79576 4 2 0 79.566 0.0097 4.2 1.2037 1.2038
4 0 4 79.598 -0.0223 1.2034
31 79.698 2 0 8 79.694 0.0041 2.8 1.2021 1.2022
32 81941 4 2 2 81.951 -0.0104 1.8 1.1748 1.1747
33 87291 4 1 5 87.296 -0.0052 15 1.1161 1.1160
34 89.064 4 2 4 89.039 0.0250 24.8 1.0984 1.0986

Average delta(2Theta) = 0.009
Maximum delta(2Theta) = 0.044 ( peak 26 ) = 5.0 * average

Figure of Merit F(30) = 81.4 ( 0.008, 44 )
Durbin-Watson serial correlation = 2.127 ( not sig nificant )

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | = 9.7139e-005
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Tabelle A.3.3Anisotrope Auslenkungsparametéy/A2 von Lip scCl.56SbS.

Atom Ui1 U2z Uss Uiz Uis Uzs
Sbhl 0.0100(4) 0.0100 0.0059(7) 0 0 0
S1 0.0229(7) 0.0229 0.014(2) 0.002(2) -0.002(1) -0.002
Cul/Lil 0.0165(8) 0.0165 0.011(1) 0 0 0
Cu2/Li2 0.011(1) 0.011 0.008(2) 0 0 0
"Uz=Up " Ug=Us
Tabelle A.3.4Anisotrope Auslenkungsparametey/A2 von Lip 75CU.2:ShS.
Atom U1 U2z Uss U1z Uis U2s
S1 0.0127(8) 0.0127 0.011(1) 0.001(2) -0.002(1) -0.002
Cul/Li1 0.009(2) 0.009 0.006(2) 0 0 0
Cu?2/Li2 0.006(2) 0.006 0.010(3) 0 0 0
"Uz=Un " Ux=Us
Tabelle A.3.5Anisotrope Auslenkungsparametéy/A2 von Lip sfCly.11SbS.

Atom Ui1 U2z Uss Uiz Uis Uz2s
Cul/Li1 0.017(2) 0.017(1) 0.002(2) 0 0 0
Cu2/Li2 0.012(3) 0.012(3) 0.008(4) 0 0 0

"Uz=Un

Tabelle A.3.6Reflexliste der ersten Phase des AnsatzesCin sSbS.
Wavelength : 1.540598
Number of accepted peaks : 43
2Theta window : 0.040
2Theta zeropoint : -0.0300 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal |
Spacegroup : 1-42m (No. 121)

Initial cell parameters :
Cel_A :5.4534
Cel_C :10.7116

Refined cell parameters :
Cell_A :5.4534(4)
Cel_C :10.7116(9)
Cell_Volume: 318.56(6)
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Number of single indexed lines : 41
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.030(5)

Final 2Theta window : 0.0400

N 2Th[obs]
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19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

16.536
18.238
23.047
28.508
29.888
32.822
33.428
36.972
37.792
41.001
44971
45.452
47.092
47.555
50.244
53.051
55.980
56.777
3
57.187
58.985
61.903
62.113
63.027
64.191
67.173
67.536
68.825
70.227
71.868
72.910
76.082
76.788
4
77.128
78.381
78.692
79.719
80.742
82.316
82.992
83.302
86.384
87.901
88.919

H K L 2Th[calc] obs-calc

0
1
1
1
1
2
0
2
2
1
2
1
2
2
2
3
3
1
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16.539 -0.0030
18.240 -0.0021
23.046 0.0008

28.500 0.0086

29.887 0.0014

32.819 0.0025

33.435 -0.0067

36.964 0.0079

37.802 -0.0096

41.000 0.0009
44.977 -0.0062
45.451 0.0012
47.096 -0.0042
47.554 0.0017
50.253 -0.0094
53.061 -0.0101
55.973 0.0072
56.781 -0.0040

.785 -0.0088
57.186 0.0002
58.984 0.0016
61.907 -0.0043
62.093 0.0198
63.045 -0.0174
64.185 0.0064
67.160 0.0129
67.524 0.0116
68.805 0.0192
70.242 -0.0150
71.863 0.0045
72.922 -0.0118
76.092 -0.0109
76.784 0.0039
.789 -0.0002

77.134 -0.0062
78.351 0.0302
78.694 -0.0020
79.721 -0.0021
80.761 -0.0188
82.296 0.0199
82.974 0.0179
83.325 -0.0232
86.385 -0.0004
87.912 -0.0107
88.922 -0.0024

Average delta(2Theta) = 0.008

Maximum delta(2Theta) = 0.030 (peak 34 ) =3.6 *

140

Int. d[obs] d[calc]

3.8 5.3567 5.3558
19.2 4.8604 4.8598
4.8 3.8560 3.8561
100.0 3.1285 3.1294
11.1 2.9871 2.9872
7.0 2.7265 2.7267
5.3 2.6784 2.6779
3.9 24294 2.4299
8.7 2.3786 2.3780
3.4 21995 2.1995
7.5 2.0141 2.0139
4.4 1.9939 1.9940
19.8 1.9282 1.9281
43.0 1.9105 1.9106
2.4 1.8144 1.8141
2.6 1.7248 1.7245
234 1.6413 1.6415
16.3 1.6202 1.6201
1.6199
5.5 1.6095 1.6095
4.6 15647 1.5647
3.7 1.4977 1.4976
2.5 1.4932 1.4936
3.3 1.4737 1.4733
3.1 1.4498 1.4499
3.3 1.3925 1.3927
2.7 1.3859 1.3861
5.8 1.3630 1.3633
4.5 1.3392 1.3389
3.3 1.3126 1.3127
3.6 1.2964 1.2962
5.7 1.2500 1.2499
13.1 1.2403 1.2403
1.2403
3.5 1.2357 1.2356
2.5 1.2190 1.2194
2.6 1.2150 1.2150
2.7 1.2019 1.2019
2.7 1.1892 1.1890
25 1.1704 1.1707
2.3 11626 1.1628
2.1 1.1591 1.1588
2.9 1.1254 1.1254
10.9 1.1099 1.1098
7.7 1.0998 1.0998

average



Anhang

Figure of Merit F(30) = 121.2 ( 0.007, 35)
Durbin-Watson serial correlation = 2.414 ( not sig nificant )

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 8.735e-005

Tabelle A.3.7Reflexliste der zweiten Phase des AnsatzesdCin soSbS.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 58

2Theta window : 0.040

2Theta zeropoint : -0.0336 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup: Pmn21 (No.31)

Initial cell parameters :
Cel_A :7.7983
Cel_B :6.6774
Cel_C :6.3354

Refined cell parameters :
Cell_A :7.7983(12)
Cell_.B :6.6774(7)
Cell_C :6.3354(7)
Cell_Volume: 329.90(9)

Number of single indexed lines : 54
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.034(5)

Final 2Theta window : 0.0400

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 13230 0 1 0 13.249 -0.0186 16.7 6.6867 6.6774
2 17447 1 1 0 17.471 -0.0235 52.8 5.0789 5.0721
3 18.013 1 0 1 18.025 -0.0128 67.9 4.9207 4.9172
4 19308 0 1 1 19.297 0.0113 28.3 45933 4.5959
5 22442 1 1 1 22436 0.0054 31.7 3.9585 3.9595
6 22795 2 0 0 22.788 0.0072 20.5 3.8980 3.8992
7 26443 2 1 0 26.449 -0.0059 68.4 3.3679 3.3671
8 26679 0 2 0 26.679 0.0002 51.6 3.3387 3.3387
9 28149 0 0 2 28.148 0.0016 100.0 3.1675 3.1677
10 29.075 1 2 0 29.070 0.0043 25.8 3.0688 3.0692
11 30.041 2 1 1 30.030 0.0113 63.5 2.9722 29733
12 30246 0 2 1 30.235 0.0114 39.5 2.9526 2.9536
13 31244 0 1 2 31.227 0.0172 15.7 2.8604 2.8620
14 32379 1 2 1 32.386 -0.0076 229 2.7628 2.7622
15 33327 1 1 2 33321 0.0056 35.5 2.6863 2.6868
16 36500 2 0 2 36.517 -0.0174 14.4 2.4597 2.4586
17 37.095 3 1 0 37.083 0.0115 16.2 24216 2.4224
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
a4
45
46
a7
48

49
50
51
52

53
54
55
56
57

58

37.355
38.210
39.010
39.177
39.826
40.495
40.923
44111
44.390
44.651
46.547

1
46.993
50.038
50.986
51.135
52.548
53.143
54.444
54.951
55.286
55.658
56.271
56.550
57.015
57.869
58.204
58.334
61.253
61.644
62.406
63.354

4
66.366
68.449
71.071
71.647

1
72.075
73.692
81.035
82.020
86.669

6
87.617

37.363 -0.0077
38.195 0.0159
39.008 0.0023
39.170 0.0069
39.808 0.0176
40.495 -0.0002
40.908 0.0143
44.118 -0.0062
44.407 -0.0169
44.653 -0.0022
46.546 0.0014
6.546 0.0008

46.968 0.0251
50.044 -0.0066
51.007 -0.0206
51.139 -0.0038
52.561 -0.0126
53.156 -0.0126
54.457 -0.0126
54.960 -0.0086
55.284 0.0018
55.658 0.0001
56.271 0.0004
56.513 0.0371
57.004 0.0112
57.882 -0.0130
58.202 0.0025
58.327 0.0073
61.262 -0.0088
61.651 -0.0069
62.416 -0.0100
63.328 0.0259
.369 -0.0151

66.362 0.0043
68.453 -0.0040
71.053 0.0176
71.626 0.0208
.633 0.0137

72.058 0.0165
73.724 -0.0320
81.016 0.0191
82.051 -0.0308
86.641 0.0275
3 0 86.677 -0.0088

0 6 0 87.602 0.0147
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Average delta(2Theta) = 0.011

Maximum delta(2Theta) = 0.037 (peak 40 ) = 3.3 *

Figure of Merit F(30) = 76.1 ( 0.010, 40 )

Durbin-Watson serial correlation = 2.110 ( not sig

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | =

142

16.3
15.9
32.8
23.6
121
10.8
195
13.3
17.2
21.3
30.0

58.2
11.0
63.1
42.3
13.0
14.4
16.5
13.8
22.9
38.6
20.8
17.2
15.7
11.4
12.3
12.3
15.5
15.9
14.7
12.6

14.7
12.5
12.9
23.0

21.2
12.6
26.8
12.9
14.4

14.0

2.4054
2.3535
2.3071
2.2976
2.2617
2.2258
2.2035
2.0514
2.0391
2.0278
1.9495

2.4049
2.3544
2.3072
2.2980
2.2626
2.2258
2.2043
2.0511
2.0384
2.0277
1.9496

1.9496

1.9320
1.8214
1.7897
1.7849
1.7401
1.7221
1.6839
1.6696
1.6603
1.6501
1.6335
1.6261
1.6140
1.5921
1.5838
1.5806
1.5120
1.5034
1.4869
1.4669

1.9330
1.8212
1.7890
1.7847
1.7398
1.7217
1.6836
1.6693
1.6603
1.6501
1.6335
1.6271
1.6142
1.5918
1.5838
1.5807
15118
1.5032
1.4866
1.4674

1.4666

1.4074
1.3696
1.3253
1.3161

1.4075
1.3695
1.3256
1.3164

1.3163

1.3093
1.2845
1.1857
1.1739
1.1225

1.3096
1.2841
1.1859
1.1735
1.1228

1.1224

1.1127

average

nificant )

0.00010718

1.1129
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Tabelle A.3.8Reflexliste der ersten Phase des AnsatzesQin 50SbS.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 24

2Theta window : 0.020

2Theta zeropoint : -0.0200 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal |
Spacegroup : 1-42m (No. 121)

Initial cell parameters :
Cel_A :5.4532
Cel_C :10.7174

Refined cell parameters :

Cell_A :5.4532(4)
Cell_C :10.7174(10)
Cell_Volume: 318.71(6)

Number of single indexed lines : 23

Number of unindexed lines

2Theta zeropoint : -0.020(5)

Final 2Theta window : 0.0200

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc

16.527
18.236
23.040
28.496
29.881
32.819
36.974
37.798
44.976
45.432
47.532
55.965
56.748
58.974
61.899
67.145
67.516
68.825
70.184
72.906
76.094
76.778
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N
N

16.529
18.238
23.046
28.495
29.876
32.820
36.961
37.802
44.969
45.428
47.540
55.971
56.753
58.973
61.908
67.155
67.508
68.808
70.198
72.889
76.092
76.762

:0

-0.0028
-0.0023
-0.0063
0.0011
0.0057
-0.0009
0.0130
-0.0034
0.0071
0.0039
-0.0086
-0.0063
-0.0052
0.0013
-0.0093
-0.0098
0.0085
0.0173
-0.0138
0.0166
0.0020
0.0162

4 1 3 76.785 -0.0068
23 87894 4 2 4 87.904 -0.0105
24 88884 2 2 8 88.881 0.0026

Average delta(2Theta) = 0.007

Maximum delta(2Theta) = 0.017 (peak 18 ) =2.5*

Int. d[obs] d[calc]

9.8 5.3596 5.3587
29.9 4.8609 4.8603
9.5 3.8571 3.8560
100.0 3.1298 3.1299
15.0 2.9878 2.9883
10.2 2.7267 2.7266
6.1 2.4293 2.4301
9.0 2.3782 2.3780
9.2 2.0139 2.0142
6.1 1.9947 1.9949
36.3 1.9114 1.9111
23.0 1.6417 1.6416
17.5 1.6209 1.6208
55 1.5649 1.5650
4.6 14978 1.4976
4.4 13930 1.3928
4.1 1.3862 1.3864
6.7 1.3630 1.3633
5.6 1.3399 1.3397
4.9 1.2964 1.2967
8.9 1.2499 1.2499
141 1.2404 1.2406
1.2403
10.1 1.1100 1.1099
8.4 1.1001 1.1002

average
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Figure of Merit F(24) = 67.2 (0.007, 52 )
Durbin-Watson serial correlation = 2.339 ( not sig nificant )

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | = 6.7783e-005

Tabelle A.3.9Reflexliste der zweiten Phase des AnsatzesdCih seSbS.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 56

2Theta window : 0.030

2Theta zeropoint : -0.0323 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup: Pmn21 (No.31)

Initial cell parameters :
Cel_A :7.7814
Cel_B :6.6667
Cel_C :6.3309

Refined cell parameters :
Cell_A :7.7814(8)
Cell_B :6.6667(6)
Cell_C :6.3309(5)
Cell_Volume: 328.42(7)

Number of single indexed lines : 51
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.032(3)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 13262 0 1 0 13.270 -0.0083 19.5 6.6708 6.6667
2 17498 1 1 0 17.503 -0.0049 78.2 5.0641 5.0627
3 18056 1 0 1 18.049 0.0074 91.3 4.9089 4.9109
4 19314 0 1 1 19.319 -0.0047 32.6 45919 4.5908
5 22470 1 1 1 22.468 0.0016 32.2 3.9537 3.9539
6 22844 2 0 0 22.838 0.0052 18.6 3.8898 3.8907
7 26511 2 1 0 26.504 0.0070 78.8 3.3594 3.3603
8 26.724 0 2 0 26.722 0.0019 60.9 3.3331 3.3334
9 28165 0 0 2 28.168 -0.0033 100.0 3.1658 3.1655
10 29.108 1 2 0 29.121 -0.0123 20.7 3.0653 3.0641
11 30.097 2 1 1 30.084 0.0133 72.5 2.9668 2.9681
12 30280 0 2 1 30.278 0.0014 44.2 2.9494 2.9495
13 31253 0 1 2 31.255 -0.0016 10.7 2.8596 2.8595
14 32440 1 2 1 32436 0.0042 17.0 2.7577 2.7580
15 33343 1 1 2 33.356 -0.0129 30.7 2.6850 2.6840
16 35439 2 2 0 35432 0.0071 7.8 25309 25314
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43

44
45
46

47
48
49
50
51
52
53

54
55

56

36.576
37.164
37.428
38.250
39.071
39.214
39.889
40.548
40.974
44.204
44.448
44732
45.868
46.639
47.065
50.119
51.066
51.188
52.609
53.238
54.577
55.055
55.400
55.745
56.405

1
61.107
61.309

1
61.732
62.531
63.004

5
63.229
63.415
64.238
66.429
66.650
71.122
71.762

1
72.162
76.112

5
81.102

36.566
37.164
37.439
38.262
39.062
39.216
39.888
40.563
40.960
44.209
44.445
44.726
45.864
46.653
47.055
50.114
51.066
51.191
52.618
53.247
54.577
55.055
55.390
55.746
56.379
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63.235
63.393
64.230
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71.145
71.752
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0.0097
-0.0000
-0.0111
-0.0118

0.0099
-0.0029

0.0006
-0.0149

0.0139
-0.0042

0.0033

0.0064

0.0046
-0.0137

0.0104

0.0050

0.0007
-0.0031
-0.0097
-0.0091
-0.0000
-0.0002

0.0098
-0.0010

0.0252

6.414 -0.0096

0.0097
0.0213

1.317 -0.0079

0.0011
-0.0061
0.0273

.018 -0.0137

-0.0061
0.0225
0.0072

-0.0016
0.0027

-0.0227
0.0107

5 0 71.767 -0.0049

0 4 3 72163
1 0 5 76.102

-0.0010
0.0098

3 1 76.107 0.0046

2 15 81101

Average delta(2Theta) = 0.007

Maximum delta(2Theta) = 0.023 ( peak 52 ) = 3.4 *

0.0011

Figure of Merit F(30) = 125.9 ( 0.007, 35)

Durbin-Watson serial correlation = 2.086 ( not sig

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] =

10.2 2.4548
11.4 2.4173
11.4 2.4009
11.6 2.3511
29.8 2.3036
22.6 2.2955
8.8 2.2582
6.8 2.2230
17.1 2.2009
8.2 2.0472
14.6 2.0366
18.0 2.0243
6.5 1.9768
24.6 1.9459
63.2 1.9293
6.7 1.8186
67.7 1.7871
36.5 1.7831
8.5 1.7383
8.8 1.7192
12.1 1.6802
8.7 1.6667
17.6 1.6571
34.0 1.6477
13.9 1.6300

2.4554
2.4173
2.4002
2.3504
2.3041
2.2954
2.2583
2.2222
2.2016
2.0471
2.0367
2.0246
1.9770
1.9453
1.9297
1.8188
1.7871
1.7830
1.7380
1.7189
1.6802
1.6667
1.6574
1.6477
1.6306

1.6297

7.3 1.5153
10.9 1.5108

1.5155
1.5113

1.5106

10.1 1.5015
10.2 1.4842
8.5 1.4742

1.5015
1.4841
1.4747

1.4739

7.0 1.4695
7.0 1.4656
9.2 1.4488
8.5 1.4062
7.0 1.4021
7.6 1.3245
20.8 1.3143

1.4693
1.4661
1.4490
1.4062
1.4022
1.3241
1.3144

1.3142

13.7 1.3080
13.2 1.2496

1.3080
1.2497

1.2497

20.2 1.1848

average

nificant )

6.5563e-005

1.1849
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A.4 Anhang zu Kapitel 6

Abbildung A.4.1 Arrheniusplot von LdAsS,. Die Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturendeweu berechnet
und besitzt den WeHx = 2.3 eV.

Abbildung A.4.2 Gemessenes (positive Intensitét) und aus EinKdst#in berechnetes (negative Intensitat)
Pulverdiffraktogramm von kAsS,.['®!
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Tabelle A.4.1Reflexliste des AnsatzessAsS,.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 58

2Theta window : 0.050

2Theta zeropoint : -0.0281 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup : Pmn 21 (No.31)

Initial cell parameters :

Cel_A :7.8380
Cel_B :6.6772
Cell_C :6.2382
Refined cell parameters :
Cell_A :7.8380(9)
Cell B :6.6772(7)
Cel_C :6.2382(7)

Cell_Volume: 326.48(8)

Number of single indexed lines : 51

Number of unindexed lines

2Theta zeropoint : -0.028(4)

Final 2Theta window : 0.0500

N

OCoO~NOUILAWNBE

2Th[obs]

13.252
17.434
18.156
19.457
22.550
22.678
26.348
26.684
28.592
29.057
30.044
30.345
31.626
32.462
33.684
35.287
36.803
36.927
37.282
38.211
39.275
39.512
39.724
41.211
42.185
43.972
44717
45.064
45.655
46.301
46.911
47.321
50.661
51.562
51.749
0
53.176
54.215
55.324
55.864
56.298
57.161

H K L 2Th[calc] obs-calc

PFNVNRWNROPRPRPWRRPWONNWWNNRROONRPONMNNMNRPORREO

N

AR NADE
PARAWONN

WRPRPRPRWOROWNWNRNRNORONRNRNRNONMNPRORRPORE

w

13.249
17.433
18.160
19.458
22.546
22.671
26.348
26.679
28.596
29.048
30.046
30.341
31.635
32.465
33.686
35.287
36.798
36.915
37.283
38.208
39.273
39.507
39.733
41.216
42.172
43.972
44,713
45.071
45.659
46.297
46.907
47.348
50.668
51.563
51.746

10

0.0027
0.0003
-0.0044
-0.0007
0.0043
0.0072
0.0004
0.0042
-0.0037
0.0091
-0.0022
0.0043
-0.0091
-0.0030
-0.0022
-0.0009
0.0054
0.0120
-0.0011
0.0029
0.0019
0.0052
-0.0090
-0.0043
0.0129
0.0003
0.0036
-0.0067
-0.0038
0.0048
0.0040
-0.0261
-0.0066
-0.0004
0.0033

.751 -0.0021

53.147
54.235
55.323
55.861
56.302
57.158

0.0287
-0.0206
0.0006
0.0023
-0.0039
0.0038

2 2 3 57.193 -0.0317

Int. d[obs] dlcalc]

17.9 6.6759
100.0 5.0828
85.5 4.8822
55.1 4.5585
19.9 3.9397
16.8 3.9178
55.8 3.3798
32.6 3.3381
52.8 3.1195
3.7 3.0706
38.8 2.9719
20.8 2.9432
1.3 2.8268
8.1 2.7559
10.2 2.6586
1.9 2.5415
4.2 2.4401
2.4 24323
4.3 2.4099
8.9 2.3534
13.7 2.2921
6.8 2.2789
5.9 2.2672
3.7 2.1888
2.8 2.1405
3.0 2.0575
5.9 2.0250
4.5 2.0102
3.6 1.9855
10.9 1.9593
22.5 1.9352
25 1.9194
2.7 1.8004
211 17711
10.8 1.7651

6.6772
5.0828
4.8810
4.5584
3.9404
3.9190
3.3798
3.3386
3.1191
3.0716
2.9717
2.9436
2.8260
2.7556
2.6585
2.5414
2.4405
2.4330
2.4098
2.3536
2.2922
2.2792
2.2667
2.1885
2.1411
2.0575
2.0251
2.0099
1.9854
1.9595
1.9354
1.9184
1.8002
1.7711
1.7652

1.7650

25 1.7211
2.7 1.6905
4.9 1.6592
10.3 1.6445
5.3 1.6328
2.4 1.6102

1.7219
1.6899
1.6592
1.6445
1.6327
1.6103

1.6094
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42 60.653 5 1 0 60.630
43 60902 5 0 1 60.884

0.0234
0.0183

0 3 3 60.922 -0.0200

44 62210 1 3 3 62.181
2 4 1 62201 0.00

0.0290
89

11 4 62216 -0.0053

64.353 -0.0414

0.0066
0.0070

67.276 -0.0023
71.941 -0.0458

0.0147

45 63560 3 2 3 63.562 -0.0022
46 64311 1 4 2

47 66.411 3 4 0 66.405

48 67.062 4 1 3 67.055

49 67.274 1 2 4

50 71895 4 2 3

51 72577 0 4 3 72562

52 73843 3 4 2 73.842

0.0013

6 1 0 73.861 -0.0183

5 3 0 73.888 -0.04
53 75.086 2 5 0 75.090 -
54 75684 6 1 1 75.672

5 3 1 75699 -0.01
55 82332 2 1 5 82314
56 86.283 6 3 0 86.271
57 87668 1 5 3 87.661
58 89.801 6 1 3 89.799

5 3 3 89.824 -0.02

Average delta(2Theta) = 0.008

Maximum delta(2Theta) = 0.046 ( peak 50 ) = 5.8 *

Figure of Merit F(30) = 199.8 ( 0.00.

Durbin-Watson serial correlation = 2.080 ( not sig

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) ] =

Tabelle A.4.2Reflexliste des AnsatzesslAisy. 7Sk 3Ss.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 71

2Theta window : 0.050

50
0.0040
0.0119
46
0.0174
0.0121
0.0068
0.0025
31

4,34)

2Theta zeropoint : -0.0291 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup : Pmn21 (No.31)

Initial cell parameters :
Cell_A :7.8714
Cell_B :6.7291
Cell_C :6.2852

Refined cell parameters :
Cell_A :7.8714(8)
Cel_B :6.7291(7)
Cel_C :6.2852(7)
Cell_Volume: 332.91(7)

Number of single indexed lines : 60
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.029(4)

Final 2Theta window : 0.0500
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1.6
18

5.7

15256 1.5261
15199 1.5203
1.5195
1.4911 1.4917
1.4913
1.4909
1.4626 1.4626
1.4473 1.4465
1.4066 1.4067
1.3945 1.3946
1.3906 1.3906
13122 1.3114
1.3015 1.3017
1.2823 1.2823
1.2820
1.2816
1.2641 1.2641
1.2556 1.2558
1.2554
11702 1.1704
1.1265 1.1266
11122 1.1123
1.0913 1.0913
1.0910

average

nificant )

9.7664e-005



Anhang
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© ® N0 OB WOMNNRPLPOODODNOUBSWNERO®OODNO®UMWNLERO

40
41
42
43
44
45

46
47
48

49
50
51

2Th[obs]

13.135
17.313
18.044
19.307
22.391
22.565
26.202
26.461
28.389
28.830
29.869
30.100
31.402
32.223
33.448
35.052
36.568
36.723
37.098
37.952
39.020
39.200
39.521
40.160
40.910
41.840
43.710
44.362
44.748
45.321
45.703
46.092
46.564
46.813
47.069
49.922
50.409
51.203
51.348
0
52.741
52.943
53.932
55.022
55.444
55.828
1
56.101
56.775
57.920
3
60.336
60.576
61.712

N

4

1

H K L 2Th[calc] obs-calc

P NDOWRNANORRWRRLROWONNW®WNNRROONEROOODNMNMEORREO

W N ADNWPR

P N W

5
5
1

w

0

3

WP RP®ORPPOBONRPOWNWNWRNRNORPRONRNRNRNOGNMREORRPEORRPR

PNNONMN®INWENMNNWOONWWROONORNNRRONONRNRRONOOORREROO

W w o NDNNDN

55
3
3
1

57

10

H~ N O

13.147
17.324
18.046
19.309
22.392
22.574
26.210
26.470
28.377
28.835
29.872
30.103
31.391
32.224
33.439
35.060
36.561
36.735
37.101
37.953
39.012
39.195
39.523
40.171
40.900
41.843
43.715
44.363
44,726
45.297
45.702
46.089
46.567
46.822
47.059
49.912
50.410
51.185
51.332

-0.0117
-0.0101
-0.0027
-0.0016
-0.0014
-0.0088
-0.0080
-0.0090
0.0114
-0.0050
-0.0029
-0.0027
0.0105
-0.0012
0.0091
-0.0076
0.0073
-0.0120
-0.0027
-0.0010
0.0080
0.0054
-0.0015
-0.0105
0.0098
-0.0029
-0.0048
-0.0003
0.0218
0.0233
0.0014
0.0031
-0.0026
-0.0089
0.0101
0.0096
-0.0003
0.0180
0.0158

.332 0.0153

52.725
52.942
53.934
55.014
55.435
55.826

0.0170
0.0012
-0.0027
0.0084
0.0096
0.0014

.840 -0.0118

56.134
56.757
57.895

-0.0331
0.0180
0.0245

.924 -0.0043

60.333

0.0029

0 1 60.586 -0.0092
3 3 61.666 0.0457
2 4 1 61705 0.0069
1 1 4 61.706 0.0056

Int. d[obs] d[calc]

15.0 6.7350
87.3 5.1178
100.0 4.9123
58.9 4.5936
22.1 3.9674
20.0 3.9372
56.4 3.3983
28.1 3.3657
58.0 3.1414
7.2 3.0943
40.0 2.9889
17.4 2.9665
2.9 2.8465
9.7 2.7758
20.0 2.6769
3.4 25579
8.1 2.4553
5.8 2.4453
7.8 2.4215
14.6 2.3689
19.3 2.3065
9.8 2.2963
8.1 2.2784
3.2 2.2436
8.3 2.2042
3.0 2.1573
5.7 2.0692
10.5 2.0403
8.5 20237
7.2 1.9994
2.8 1.9835
19.8 1.9677
37.6 1.9489
2.2 1.9391
7.5 1.9291
3.6 1.8254
7.0 1.8088
40.3 1.7827
22.3 1.7780

6.7291
5.1148
4.9115
4.5932
3.9672
3.9357
3.3973
3.3645
3.1426
3.0938
2.9886
2.9663
2.8474
2.7757
2.6776
2.5574
2.4558
2.4445
2.4213
2.3688
2.3069
2.2966
2.2783
2.2430
2.2047
2.1571
2.0690
2.0403
2.0246
2.0004
1.9836
1.9678
1.9488
1.9387
1.9295
1.8257
1.8088
1.7832
1.7785

1.7785

54 1.7342
3.9 1.7281
6.1 1.6987
11.0 1.6676
19.8 1.6559
15.3 1.6454

1.7347

1.7281

1.6986
1.6678
1.6562
1.6455

1.6451

5.8 1.6381
5.3 1.6202
2.6 1.5909

1.6372
1.6207
1.5915

1.5908

4.0 1.5328
4.4 1.5273
15.5 1.5019

1.5329
1.5271
1.5029

1.5021
1.5020
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52
53
54
55
56
57

58
59

60

61
62
63
64

65
66

67
68
69
70

71

63.122
63.792
65.903
66.693
67.994
70.286

71.410
71.940

72.791

74.444
75.297
81.670
85.726

86.828
89.211

6

0
89.768
90.162
92.604
93.702

6
94.789

N O P Wk W

N, NBMDBDDN

63.101 0.0209
63.810 -0.0184
65.903 0.0001
66.711 -0.0181
67.989 0.0052
70.251 0.0352

AN MO DN

3 2 70.275 0.0110

4

5

2

3 71437 -0.0272

0 0 71912 0.0282
4 3 71923 0.0177

2

2 72772 0.0181

5 1 72807 -0.0162

D O oON

W N PO

0 74.444 0.0002
1 75.272 0.0248
5 81.712 -0.0417
0 85.722 0.0045

5 3 85.732 -0.0055

1
5

5
1

3 86.832 -0.0035
4 89.180 0.0309

1 3 89.203 0.0077
3 5 89.249 -0.0376

g o N b

N W o b

3 89.780 -0.0116
3 90.125 0.0363
2 92.612 -0.0076
4 93.688 0.0140

2 3 93.711 -0.0092
1 6 2 94751 0.0387
4 1 5 94800 -0.0106

Average delta(2Theta) = 0.010

Maximum delta(2Theta) = 0.042 ( peak 63 ) = 4.3 *

Figure of Merit F(30) = 130.9 ( 0.007, 32)

Durbin-Watson serial correlation = 2.658

Sqrt[ sum(w * delta(g)*2 ) / (Nobs - Nvar ) ] =

Tabelle A.4.3Reflexliste des Ansatzeszliso sShy 5Ss.

Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 73

2Theta window : 0.050

2Theta zeropoint : -0.0257 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup: Pmn21 (No.31)

Initial cell parameters :

Cel_ A :7.8944
Cel_ B :6.7606
Cell_C :6.3109

Refined cell parameters :

150

3.9
5.2
4.6
5.9
2.4
3.9

11.4
7.6

2.7

2.6

2.1
11.5

5.8

3.8
8.3

6.2
4.1
3.5
4.9

2.6

1.4717 1.4721
1.4579 1.4575
1.4162 1.4162
1.4013 1.4010
13776 1.3777
1.3382 1.3388
1.3384
1.3199 1.3194
1.3115 1.3119
1.3117
1.2982 1.2985
1.2980
1.2734 1.2734
1.2611 1.2615
1.1780 1.1775
11324 1.1324
1.1323
1.1208 1.1208
1.0969 1.0972
1.0970
1.0966
1.0916 1.0915
1.0878 1.0882
1.0654 1.0654
1.0558 1.0559
1.0557
1.0466 1.0469
1.0465

average

0.00010303



Anhang

Cell_A :7.8944(4)
Cell_B :6.7606(4)
Cell_C :6.3109(6)
Cell_Volume: 336.82(6)

Number of single indexed lines : 59
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.026(3)

Final 2Theta window : 0.0500

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 13.076 0 1 0 13.085 -0.0092 20.5 6.7654 6.7606
2 17249 1 1 0 17.255 -0.0057 98.9 5.1367 5.1350
3 17974 1 0 1 17.981 -0.0063 100.0 4.9311 4.9294
4 19218 0 1 1 19.224 -0.0054 67.9 4.6146 4.6133
5 22298 1 1 1 22302 -0.0040 25.2 3.9838 3.9831
6 22507 2 0 0 22507 -0.0005 23.6 3.9473 3.9472
7 26119 2 1 0 26.121 -0.0013 55.4 3.4089 3.4087
8 26.343 0 2 0 26.344 -0.0013 36.0 3.3805 3.3803
9 28255 0 0 2 28.259 -0.0043 53.8 3.1559 3.1554
10 28.703 1 2 0 28.705 -0.0024 10.1 3.1077 3.1074
11 29.765 2 1 1 29.765 -0.0001 34.8 2.9992 2.9992
12 29963 0 2 1 29.963 -0.0005 18.2 2.9798 2.9798
13 31262 0 1 2 31.257 0.0047 3.7 2.8589 2.8593
14 32079 1 2 1 32.080 -0.0008 11.6 2.7879 2.7878
15 33297 1 1 2 33.300 -0.0026 20.7 2.6886 2.6884
16 34919 2 2 0 34.918 0.0012 3.7 25674 2.5675
17 36422 2 0 2 36.424 -0.0016 8.6 2.4648 2.4647
18 36.616 3 1 0 36.615 0.0004 6.1 2.4522 2.4523
19 36983 3 0 1 36.982 0.0016 7.7 2.4287 2.4288
20 37.798 2 2 1 37.798 0.0007 15,5 2.3782 2.3782
21 38859 2 1 2 38.860 -0.0012 15.1 2.3157 2.3156
22 39.015 0 2 2 39.017 -0.0021 9.2 2.3068 2.3066
23 39392 3 1 1 39.388 0.0035 6.9 2.2856 2.2858
24 39977 0 3 0 39.975 0.0021 3.9 2.2534 2.2535
25 40.717 1 2 2 40.719 -0.0019 9.1 22142 22141
26 41648 1 3 0 41.645 0.0033 2.0 2.1668 2.1670
27 43554 3 2 0 43551 0.0031 55 2.0763 2.0765
28 44153 1 3 1 44.153 0.0005 12.1 2.0495 2.0495
29 44534 1 0 3 44.538 -0.0042 7.3 2.0329 2.0327
30 45.097 0 1 3 45.100 -0.0039 6.1 2.0088 2.0086
31 45513 2 2 2 45510 0.0029 29 19914 1.9915
32 45954 4 0 0 45946 0.0074 17.4 1.9733 1.9736

3 2 1 45975 -0.0213 1.9724

33 46360 2 3 0 46.358 0.0021 34.7 1.9570 1.9571
34 46.883 3 1 2 46.884 -0.0015 5.7 1.9363 1.9363
35 49.673 0 3 2 49.674 -0.0007 3.4 1.8339 1.8339
36 50245 4 1 1 50.240 0.0046 5.7 1.8144 1.8145
37 51.005 2 1 3 50.972 0.0330 28.6 1.7891 1.7902
38 52486 1 2 3 52488 -0.0018 4.0 1.7421 1.7420
39 52727 3 2 2 52729 -0.0027 3.0 1.7347 1.7346
40 53740 4 2 0 53.738 0.0015 45 17043 1.7044
41 54230 0 4 0 54.227 0.0034 1.7 1.6901 1.6902
42 54827 4 0 2 54820 0.0072 6.8 1.6731 1.6733
43 55184 2 3 2 55182 0.0019 155 1.6631 1.6631
44 55582 1 4 0 55561 0.0213 11.3 1.6521 1.6527
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3 3 1 55587 -0.0053 1.6520

45 55872 4 2 1 55.828 0.0435 5.3 1.6442 1.6454
3 0 3 55913 -0.0412 1.6431

46 56.312 0 4 1 56.305 0.0071 19 1.6324 1.6326

47 56.514 2 2 3 56.509 0.0047 4.3 1.6271 1.6272

48 57.622 1 4 1 57.606 0.0162 1.9 15984 1.5988

49 60.145 0 3 3 60.122 0.0227 3.1 15372 1.5378
51 0 60.133 0.0119 1.5375
0 1 4 60179 -0.0344 1.5364

50 60.395 5 0 1 60.386 0.0090 3.0 15315 1.5317

51 61400 1 3 3 61373 0.0270 11.6 1.5088 1.5094
2 4 1 61405 -0.0056 1.5087
11 4 61429 -0.0294 1.5081

52 61816 4 2 2 61817 -0.0013 2.3 14996 1.4996

53 62508 4 3 0 62506 0.0021 1.6 1.4847 1.4847

54 62831 3 2 3 62832 -0.0016 2.2 14778 1.4778

55 63472 2 0 4 63.443 0.0288 4.4 1.4644 1.4650
1 4 2 63490 -0.0185 1.4640

56 65597 3 4 0 65.594 0.0034 2.9 14220 1.4221

57 66.371 4 1 3 66.347 0.0236 5.2 14073 1.4078
1 2 4 66.400 -0.0290 1.4068

58 67.050 5 2 1 67.027 0.0228 1.2 1.3947 1.3951
2 4 2 67.094 -0.0444 1.3939

59 67.727 5 1 2 67.740 -0.0130 14 1.3824 1.3822

60 69.958 2 2 4 69.926 0.0315 2.4 1.3437 1.3442
4 3 2 69.973 -0.0150 1.3434

61 70.933 3 3 3 70.927 0.0058 3.7 13276 1.3277
3 1 4 70979 -0.0466 1.3268

62 71133 4 2 3 71.137 -0.0045 6.7 1.3243 1.3243

63 71559 0 4 3 71554 0.0045 3.6 13175 1.3176

64 72466 1 5 1 72419 0.0474 1.5 1.3032 1.3040
5 2 2 72488 -0.0217 1.3029

65 72903 3 4 2 72902 0.0018 1.9 1.2965 1.2965

66 73.184 0 3 4 73.167 0.0169 1.8 1.2922 1.2925
6 1 0 73.230 -0.0457 1.2915

67 74.054 2 5 0 74.054 0.0004 1.7 12792 1.2792

68 74980 6 1 1 75.005 -0.0251 14 1.2656 1.2653

69 81.213 2 1 5 81202 0.0107 6.4 11835 1.1836
5 2 3 81261 -0.0486 1.1829

70 85350 6 3 0 85.364 -0.0146 24 11364 1.1362

71 86.325 1 5 3 86.349 -0.0235 21 11261 1.1258

72 88.804 0 3 5 88.773 0.0308 3.8 1.1009 1.1012
5 1 4 88783 0.0214 1.1011
6 1 88.833 -0.0292 1.1006

73 89382 7 1 1 89359 0.0226 3.2 1.0953 1.0955

Average delta(2Theta) = 0.007

Maximum delta(2Theta) = 0.041 (peak 45) =5.7 * average
Figure of Merit F(30) = 349.4 ( 0.003, 32)

Durbin-Watson serial correlation = 1.809 ( not sig nificant )
Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | = 6.4155e-005
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Tabelle A.4.4Reflexliste des Ansatzeszlisy sShy 7Sa.
Wavelength : 0.709300
Number of accepted peaks : 74
2Theta window : 0.030
2Theta zeropoint : -0.0067 ( refineable )

Symmetry : Orthorhombic P
Spacegroup : Pmn 21 (No.31)

Initial cell parameters :
Cel_A :7.9236
Cel_B :6.7920
Cell_C :6.3413

Refined cell parameters :
Cell_A :7.9236(14)
Cell_.B :6.7920(12)
Cel_C :6.3413(13)
Cell_Volume: 341.27(14)

Number of single indexed lines : 55
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.007(3)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 5975 0 1 0 5986 -0.0117 14.7 6.8053 6.7920
2 7875 11 0 7887 -0.0119 74.2 5.1645 5.1567
3 8207 1 0 1 8215 -0.0089 100.0 4.9563 4.9510
4 8769 0 1 1 8.776 -0.0074 62.4 4.6390 4.6351
5 10175 1 1 1 10.171 0.0035 28.7 3.9995 4.0009
6 10281 2 0 O 10.272 0.0088 27.0 3.9584 3.9618
7 11899 2 1 0 11.897 0.0023 60.7 3.4215 3.4222
8 12000 0 2 0 11.989 0.0106 25.5 3.3930 3.3960
9 12841 0 0 2 12.844 -0.0037 59.6 3.1716 3.1707
10 13.047 1 2 0 13.048 -0.0008 12.8 3.1216 3.1214
11 13534 2 1 1 13.526 0.0085 39.1 3.0097 3.0116
12 14181 0 1 2 14.182 -0.0010 5.1 2.8732 2.8730
13 14547 1 2 1 14551 -0.0033 12.0 2.8011 2.8005
14 15087 1 1 2 15.090 -0.0032 30.5 2.7015 2.7010
15 15810 2 2 0 15.812 -0.0019 4.7 25787 25784
16 16479 2 0 2 16.474 0.0054 155 2.4747 2.4755
17 16577 3 1 0 16.567 0.0101 9.9 24601 2.4616
18 16.730 3 0 1 16.728 0.0023 13.0 2.4378 2.4382
19 17.077 2 2 1 17.078 -0.0009 20.5 2.3886 2.3885
20 17557 2 1 2 17.542 0.0150 23.4 2.3239 2.3258
21 17784 3 1 1 17.781 0.0033 9.7 2.2944 2.2948
22 18.025 0 3 0 18.025 -0.0001 4.9 22640 2.2640
23 18.348 1 2 2 18.349 -0.0010 14.4 2.2245 2.2244
24 18753 1 3 0 18.753 0.0002 1.6 2.1769 2.1769
25 19590 3 2 0 19.588 0.0016 7.8 2.0847 2.0849
26 19838 1 3 1 19.837 0.0011 17.0 2.0588 2.0589
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27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

43

a4
45

46
a7
48
49

50
51

52

53
54

55
56
57
58
59
60

61

62
63
64
65

66

67
68

154

20.001
20.241
20.427
20.631

20.791
21.018
21.480
22.194
22.455
22.759
23.384
23.496
23.926
24.375
24.513
24.683

24.812

25.056
25.532

26.574

26.678
27.062

27.895

28.754
29.059

29.337

29.615
30.469

30.917
31.625
32.030
32.418
32.694
33.448

1
33.836

34.140

34.708

36.040
36.229
36.543

1
37.534
38.093

AN O B

P N BDMOEFERPDNDMMOPAMWDN

P N O DN WD

o N B O

1

A WODMNNMNERERPPRFPWEREPW®

g ok ahs~DN

20.000 0.0013
20.241 -0.0001
20.424 0.0034
20.627 0.0041
0.631 0.0007

20.789 0.0022
21.019 -0.0008
21.497 -0.0164
22.195 -0.0018
22.454 0.0003
22.747 0.0121
23.382 0.0021
23.494 0.0028
23.925 0.0010
24.374 0.0011
24512 0.0005
0 24.668 0.0158
24.686 -0.0032

1 24794 0.0189
24.819 -0.0065

3 25.061 -0.0043
1 25.513 0.0192
25.553 -0.0211

4 26.561 0.0132
26.571 0.0032

1 26.674 0.0046
3 27.049 0.0125
27.068 -0.0059

27.070 -0.0083

4 27.886 0.0095
27.905 -0.0102

0 28.754 -0.0000
3 29.057 0.0026
29.062 -0.0031

1 29.336 0.0012
29.343 -0.0061

2 29.616 -0.0007
4 30.450 0.0191
30.482 -0.0123

30.932 -0.0150
31.606 0.0190
32.043 -0.0131
32.430 -0.0121
32.713 -0.0190
33.421 0.0269

oON W W

N

N NONWWEDNONDO

N P P ONW

1 5 33.473 -0.0246

6 0 2 33.826 0.0106

3 3 33.848 -0.0121
1 4 33.865 -0.0291

6 2 1 34.138 0.0022

5 0 34.146 -0.0057

2 1 5 34701 0.0062

2 5 34.735 -0.0273

1 4 4 36.035 0.0044
6 3 0 36.227 0.0024
0 6 0 36.516 0.0271

5 3 36.547 -0.0040

4 5 1 37.504 0.0297
4 3 4 38119 -0.0261

12.7 2.0422 2.0423

9.9 2.0183 2.0183

4.3 2.0001 2.0004

29.4 1.9805 1.9809
1.9806

42.7 1.9655 1.9657

11.0 1.9445 1.9444

1.6 1.9031 1.9017

5.4 1.8426 1.8425

10.1 1.8215 1.8215

58.0 1.7974 1.7984

6.4 1.7501 1.7502

6.5 1.7418 1.7420

79 1.7110 1.7111

13.9 1.6799 1.6800

24.8 1.6706 1.6707

16.1 1.6593 1.6603
1.6590

11.1 1.6508 1.6520
1.6503

8.3 1.6349 1.6347

3.1 1.6050 1.6062
1.6037

5.9 1.5431 1.5438
1.5433

4.9 15372 1.5374

19.7 1.5158 1.5165
1.5155
1.5153

7.6 14714 1.4719
1.4708

3.5 1.4283 1.4283

9.9 1.4136 1.4137
1.4135

2.0 1.4005 1.4006
1.4002

3.0 1.3877 1.3876

4.6 1.3496 1.3505
1.3491

12.0 1.3306 1.3299

2.8 1.3015 1.3023

1.8 1.2855 1.2850

2.6 1.2705 1.2701

2.1 1.2601 1.2594

1.4 1.2324 1.2334
1.2316

1.2 1.2187 1.2191
1.2183
1.2177

15 1.2082 1.2083
1.2080

12.6 1.1890 1.1892
1.1881

1.8 1.1464 1.1466

4.7 1.1406 1.1407

2.8 1.1312 1.1320
1.1311

6.2 1.1024 1.1032

1.6 1.0868 1.0860



Anhang

69 38588 7 2 0 38569 0.0187
6 3 2 38587 0.0003
2 6 1 38610 -0.0227
70 38931 5 2 4 38929 0.0027
6 2 3 38.954 -0.0233
71 39248 1 6 2 39.226 0.0223
4 5 2 39.236 0.0117
72 40.746 4 2 5 40.739 0.0071
73 41979 8 0 0 41.964 0.0156

6 4 2 41.971 0.0085
5 0 5 41975 0.0045
1 6 3 41.980 -0.0004
4 5 3 41.990 -0.0105

74 42303 4 6 0 42.304 -0.0015

Average delta(2Theta) = 0.006

Maximum delta(2Theta) = 0.030 ( peak 67 ) = 4.8 *

Figure of Merit F(30) = 192.3 (0.004, 35)

Durbin-Watson serial correlation = 2.230 ( not sig

Sqrt[ sum( w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) ] =

Tabelle A.4.5Reflexliste der indizierten Hochtemperaturmodifiga von LEASS:.

Wavelength : 0.709300
Number of accepted peaks : 28
2Theta window : 0.030

2Theta zeropoint : -0.0454 ( refineable )
Symmetry : Orthorhombic P
Initial cell parameters :

Cell_A :10.7210

Cell_B :9.8900

Cel_C :6.2810

Refined cell parameters :
Cell A :10.721(9)

Cell B :9.890(7)

Cel_C :6.281(3)
Cell_Volume: 666.0(11)

Number of single indexed lines : 19
Number of unindexed lines  : 0

2Theta zeropoint : -0.045(12)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc
1 7558 2 0 0 7.587 -0.0289
2 9982 2 0 1 9980 0.0019
3 10475 0 2 1 10.474 0.0004
4 11197 2 2 0 11.199 -0.0016
5 12959 2 2 1 12946 0.0131
0 0 2 12969 -0.0099
6 15049 2 0 2 15.041 0.0073
7 15219 4 0 O 15.207 0.0116
8 16.495 0 4 0 16.493 0.0018
9 17.193 2 2 2 17.166 0.0270

3.7 1.0734 1.0739
1.0734
1.0727
2.5 1.0642 1.0643
1.0636
1.5 1.0560 1.0566
1.0563
3.4 1.0187 1.0189
2.4 0.9901 0.9904
0.9903
0.9902
0.9901
0.9899
1.2 0.9829 0.9828

average

nificant )

0.00032939

Int. d[obs] d[calc]

17.3 5.3810 5.3606
86.3 4.0766 4.0774

100.0 3.8852 3.8854

59.5 3.6353 3.6347

48.0 3.1428 3.1459
3.1404

45.3 2.7083 2.7096

225 2.6783 2.6803

47.6 2.4723 2.4726

19.6 2.3726 2.3763
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Anhang

10 18496 4 2 1 18.501 -0.0047 8.7 2.2068 2.2063

11 19307 2 4 1 19.314 -0.0062 17.0 2.1149 2.1142

12 20025 4 0 2 20.036 -0.0113 25 2.0398 2.0387

13 21.053 0 4 2 21.037 0.0160 11.2 1.9412 1.9427

14 21665 0 5 1 21.669 -0.0045 9.9 1.8871 1.8867
4 21.691 -0.0265 1.8848

15 22387 2 4 2 22393 -0.0061 13.6 1.8269 1.8264

16 22529 4 4 0 22506 0.0230 12.3 1.8155 1.8174
2 22.547 -0.0173 1.8142

17 22901 6 0 O 22.896 0.0051 3.3 1.7865 1.7869

18 24820 4 0 3 24.825 -0.0058 6.2 1.6503 1.6499
0 24.849 -0.0292 1.6484

19 25194 4 1 3 25.174 0.0197 9.8 1.6262 1.6274

20 26.100 6 3 0 26.095 0.0051 12.4 15706 1.5709
0 0 4 26.107 -0.0077 1.5702

21 26381 1 0 4 26.391 -0.0097 145 15542 1.5536
6 0 2 26401 -0.0195 1.5531

22 26813 2 4 3 26.784 0.0287 6.2 15296 1.5312
2 6 1 26.838 -0.0244 1.5282

23 27227 2 0 4 27225 0.0017 25 15068 1.5069

24 28467 2 2 4 28486 -0.0193 3.7 14424 1.4414

25 29173 2 6 2 29.172 0.0009 15,5 1.4082 1.4083

26 29937 4 4 3 29.952 -0.0151 10.7 1.3731 1.3724

27 30344 7 3 1 30.317 0.0264 4.1 1.3551 1.3562
4 0 4 30.350 -0.0061 1.3548

28 31.290 1 4 4 31.281 0.0099 11.7 1.3151 1.3155
6 4 2 31289 0.0016 1.3151
3 7 0 31318 -0.0279 1.3139

Average delta(2Theta) = 0.010

Maximum delta(2Theta) = 0.029 (peak 1) =3.0*a verage

Figure of Merit F(28) = 14.1 ( 0.010, 205 )

Durbin-Watson serial correlation = 1.937 ( not sig nificant )

Sqrt[ sum(w * delta(q)*2 ) / (Nobs - Nvar ) | = 0.00052975

Abbildung A.4.3 Gemessenes Pulverdiffraktogramm der HochtempeRailverdiffraktometrie bei 25 °C von
LisSbS (schwarz) mit den Reflexangaben des ICDD-Eint{®3¥2[42-1393], grud¥™ von ShSs.
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