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Darin besteht das Wesen der Wissenschaft.

Zuerst denkt man etwas, das wahr sein könnte.

Dann sieht man nach, ob es der Fall ist

und im allgemeinen ist es nicht der Fall.

B. Russell
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Manchmal aber ist es doch der Fall...
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der thermoelektrischen Charakterisierung sowohl neu

synthetisierter als auch in der Literatur bekannter Verbindungen. Methoden zur Optimierung

ihrer thermoelektrischen Eigenschaften werden diskutiert. Die Untersuchungen beinhalten Pnik-

tide, Chalkogenide sowie inverse Clathrate des Typ I.

Anhand eines Einkristalls und einer polykristallinen Probe von schwarzem Phosphor wurde die

zur thermoelektrischen Charakterisierung verwendete Messapparatur validiert. Struktur-Eigen-

schaftsbeziehungen konnten anhand thermoelektrischer Messungen am p-Halbleiter Cu7PSe6 ge-

zeigt werden.

Im System Ag-Te gelang es Stützit (Ag5-xTe3) strukturell und thermoelektrisch temperaturab-

hängig zu charakterisieren. Die Anionenteilstruktur beinhaltet bei Raumtemperatur mit 63 Netz-

werken, Kagomé Netzen und Te 2�
2 Einheiten typische Motive von Münzmetall(poly)chalkogenid-

halogeniden. Hervorgerufen durch eine langsame Zersetzung wird bei erhöhten Temperaturen

Ag1,9Te erhalten. Ag5-xTe3 besitzt p-Halbleitereigenschaften. Die Kombination aus einer hohen

elektrischen Leitfähigkeit, einem groÿen Seebeckkoe�zienten gepaart mit einer Wärmeleitfähig-

keit im Bereich von klassischen Isolatoren ergab einen ZT -Wert von 0,57 bei 680K.

Die bekannten Thermoelektrika Ag10Te4Br3 sowie AgBiSe2 wurden nanostrukturiert und zur

Herstellung organisch-anorganischer Hybridmaterialien verwendet. Die dafür benötigten Nano-

partikel konnten mittels Top-Down Verfahren erhalten werden. Durch eine spezielle Laser-Sinter-

behandlung gelang es eine mesoporöse Struktur mit einer vielschichtigen Fehlordnung zu generie-

ren. Organisch-anorganische Dünnschicht�lme konnten aus einer Mischung von Ag10Te4Br3 Na-

nopartikeln und dem Polymergemisch PEDOT:PSS erzeugt werden.

Im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) gelang es, inverse Clathrate des Typ I struk-

turell aufzuklären und ihre thermoelektrischen Eigenschaften zu bestimmen. Die Unterbesetzung

der Gastpositionen konnte mittels Einkristallstrukturverfeinerung und Rietveldanalyse nachge-

wiesen werden. Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3P6,3I7,9 zeigen n-Halbleitereigenschaften. Die Wärme-

leitfähigkeit ist infolge der sehr guten Beweglichkeit der Gastatome äuÿerst gering. Begründet

durch eine niedrige elektrische Leitfähigkeit weisen die dargestellten Clathratverbindungen sehr

geringe ZT -Werte auf.

P20,56Sb0,44 wird als neues 2D Material mit seinen optoelektronischen Eigenschaften vorgestellt.

Es ist isostrukturell zu violettem Phosphor und zeigt Halbleitereigenschaften. Die Verbindung

konnte bis auf wenige Monolagen exfoliert und daraus Felde�ekttransistoren hergestellt werden.

Messungen ergaben Photoaktivität im sichtbaren Licht, sodass ein Einsatz von P20,56Sb0,44 als

Photodetektor denkbar ist.
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Abstract

The present thesis deals with the thermoelectric characterization of known and newly synthesized

compounds. Methods for the optimization of their thermoelectric properties are discussed. The

investigations include pnictides, chalcogenides as well as inverse clathrates of type I.

The measuring device for the determination of thermoelectric properties was validated on the

basis of a polycrystalline sample and a single crystal of black phosphorus . Thermoelectric studies

on the p-type semiconductor Cu7PSe6 revealed the relations between its structure and physical

properties.

Stützite (Ag5-xTe3) of the Ag-Te system, was structurally and thermoelectrically characterized.

The anionic substructure of the room temperature phase forms Te 2�
2 units as well as honey-

comb 63 and Kagomé-like 3.6.3.6 nets, which are typical units in coinage-metal (poly)chalcogenide

halides. Due to a slow decomposition at higher temperatures Ag1,9Te is obtained. Ag5-xTe3 is

a p-type semiconductor with a high electrical conductivity and a large Seebeck coe�cient. To-

gether with a low thermal conductivity in the range of classic isolators, ZT -values of 0,57 at

680K could be achieved.

Nanostructuring of the literature known thermoelectric materials Ag10Te4Br3 and AgBiSe2 as

well as the fabrication of organic-inorganic hybrid materials could be realized. The required na-

noparticles were obtained by using Top-down methods. Thin �lms with a mesoporous, multiscale

disordered network were generated by applying pulsed laser annealing. Combining Ag10Te4Br3
with the polymer blend PEDOT:PSS led to organic-inorganic thin �lms.

Inverse clathrates of type I in the system Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) could be struc-

turally characterized and their thermoelectric properties investigated. Single crystal structure

re�nement and Rietveldanalysis showed partial occupance of the guest position. Ge38.5P7.5I7.5
and Ge39.3As6.3I7.9 are n-type semiconductors. The high mobility of the guest atoms within the

framework structure leads to a very low thermal conductivity. Due to low electrical conductivity

these compounds could reach only small ZT -values.

P20.56Sb0.44 is reported as a new 2D material with its optoelectronic properties. It is isostructural

to violet phosphorus and reveals semiconductor behaviour. The exfoliation down to only a few

monolayers and the fabrication of �eld e�ect transistors could be realised. P20.56Sb0.44 demon-

strates a photoresponse in the wavelength range of visible ligth and is therefor a candidate as a

two-dimensional material for applications in visible light detectors.
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1

1. Einleitung

1.1. Bedeutung thermoelektrischer Materialien

Mit der steigenden Bedeutung sauberer und e�zienter Energieerzeugung in Hinblick auf den

Klimawandel und die Verknappung fossiler Energieträger, rücken erneuerbare Energiequellen

zur Energiegewinnung immer mehr in den Fokus der Wissenschaft. Neben der Entwicklung neu-

er Energiekonzepte, der Verbesserung bestehender alternativer Methoden zur Energiegewinnung

(Wind- und Solarkraft, Biomasse etc.) und -speicherung besteht zudem die Notwendigkeit, be-

reits vorhandene Energiequellen e�zienter zu nutzen. Dabei spielen v.a. thermoelektrische (TE)

Materialien eine zentrale Rolle. Sie können thermische Energie verschiedener Quellen (u.a. Ab-

wärme aus Verbrennungsprozessen und radioaktivem Zerfall, geothermale und solare Wärme)

in elektrische Energie umwandeln. Die Grundlage hierfür bildet der sog. Seebecke�ekt, d.h. die

Entstehung einer elektrischen Spannung innerhalb eines Materials infolge eines Temperaturgra-

dienten. Der Wirkungsgrad η eines TE-Bauelementes ist dabei von einer materialspezi�schen

Konstante, der thermoelektrischen dimensionslosen Gütezahl ZT, in Kombination mit dem Car-

not-Wirkungsgrad (∆T/Twarm) nach Gleichung 1.1 de�niert (Tmittel = (Tkalt + Twarm)/2).

η =
∆T

Twarm
·
√

1 + ZTmittel − 1
√

1 + ZTmittel + Tkalt
Twarm

(1.1)

Für einen guten Wirkungsgrad sind somit eine hoher ZT -Wert wie auch ein groÿer Temperatur-

gradient innerhalb des TE-Materials nötig. Mit dem aktuellen Stand der Technik sind momen-

tan Wirkungsgrade von etwa 7% zu erreichen [1]. Für einen rentablen Einsatz in der Industrie

müssten diese geringen Wirkungsgrade um das zwei- bis dreifach erhöht werden. Prognosen,

wonach Wirkungsgrade von ca. 30% erreichbar sind, setzen die Steigerung des ZT -Wertes um

den Faktor 4 voraus [2]. In die Berechnung des ZT -Wertes nach Gleichung 1.2 �ieÿt sowohl der

Seebeckkoe�zient S, die elektrische Leitfähigkeit σ und die Wärmeleitfähigkeit κ mit ein.

ZT =
S2σ

κ
· T (1.2)

Die Wärmeleitfähigkeit setzt sich additiv aus dem Beitrag der Leitungselektronen κe und dem der

Gitterschwingungen (Phononen) κph zusammen. Somit sind alle Parameter zur Berechnung des

ZT -Wertes über die elektronische Struktur miteinander verknüpft. Die Erhöhung des ZT -Wertes

führt deshalb zu komplexen Fragestellungen. Generell bieten sich Halbleiter als TE-Materialien

an. Sie weisen im Vergleich zu Isolatoren und Metallen noch einen relativ hohen Seebeckkoe�zient

bei einer geringen Wärmeleitfähigkeit und mäÿiger elektrischer Leitfähigkeit auf.



2 1. Einleitung

1.2. Anwendungspotential von Phosphor und seinen

Verbindungen mit schwereren Homologen

Halbleiter stellen nicht nur potentielle Kandidaten für thermoelektrische Bauelemente dar, sie

�nden auch Anwendung in der Halbleiterelektronik, Photovoltaik sowie in der Optik bzw. Opto-

elektronik (z.B. in Photodetektoren und Leuchtdioden). Auf der Suche nach neuartigen Materia-

lien mit immer besseren Eigenschaften wurde mit der Entdeckung von Graphen im Jahr 2004 ein

völlig neuer Weg beschritten [3�5]. Neben seinen teils herausragenden Eigenschaften ist Graphen

aufgrund der fehlenden Bandlücke jedoch nur bedingt für den Einsatz in der Optoelektronik

geeignet. Im Laufe der folgenden Jahre konnten von einer Fülle an bereits bekannten Verbin-

dungen weitere Monolagen erhalten und auf ihre Eigenschaften hin untersucht werden. Als ein

Beispiel sei an dieser Stelle nur auf die Klasse der ÜbergangsmetalldichalkogenideMX2 (TMDC,

transition metal dichalcogenide) verwiesen [6�10]. TMDC decken einen Bandlückenbereich von

1, 0− 1,9 eV ab.

2014 konnte schlieÿlich Phosphoren, eine Monolage von schwarzem Phosphor, von mehreren For-

schergruppen erhalten werden [11�13]. Dieses ist aufgrund seiner Bandlücke von 2,2 eV [14], im

Gegensatz zu Graphen auch für einen Einsatz in der Optoelektronik geeignet [15�18]. In exfo-

lierten Proben von As0,83P0,17 konnte diese Bandlücke durch Substitution mit dem elektronen-

reicherem Arsen auf 0,15 eV verkleinert werden, sodass diese Verbindung für Anwendungen im

langwelligem Infrarotbereich einsetzbar ist [19]. Ziel aktueller Forschung ist es nun weitere Mate-

rialien für den Einsatz in der Optoelektronik auszumachen. Unter diesem Gesichtspunkt werden

auch bereits bekannte Elementmodi�kationen und Verbindungen neu beleuchtet. Als Beispiel sei

hier Hittorfen genannt, welches bei quantenchemischen Berechnungen eine Bandlücke von 2,5 eV

zeigte und somit für die Detektion im sichtbaren Licht geeignet wäre [20, 21].

1.3. Motivation und Zielsetzung

TE-Materialien wie auch Pniktide zeigen interessante Eigenschaften, welche neben der grund-

lagenorientierten Forschung durchaus Potential für spätere industrielle Anwendungen mit sich

bringen. Neben der Synthese neuer Verbindungen ist es dabei essentiell, Struktur-Eigenschafts-

beziehungen herzustellen. Nur so können Zusammenhänge verstanden und materialabhängige

Eigenschaften verbessert werden.

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer Halbleiter und TE-Materialien, deren strukturelle

Charakterisierung sowie die Bestimmung ihrer physikalischen Eigenschaften. Zudem sollten die

thermoelektrischen Eigenschaften bereits bekannter Thermoelektrika durch geeignete Strategien

verbessert werden. Innerhalb der Pniktide sollten neue Verbindungen synthetisiert, strukturell

untersucht und auf mögliche Anwendungen im Bereich der Halbleitertechnologie und Optoelek-

tronik untersucht werden.
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Die vorliegende Arbeit ist in zwei Themenkomplexe gegliedert. Der erste Teil beschäftigt sich mit

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von TE-Materialien. In der Literatur bekannte Verbindungen

werden thermoelektrisch charakterisiert (Kapitel 3 und 4) und Gütefaktoren mit geeigneten Stra-

tegien optimiert (Kapitel 5). Der Themenkomplex wird durch Ergebnisse neuer inverser Clathrate

des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) abgerundet (Kapitel 6).

Im zweiten Teil dieser Arbeit (Kapitel 7) werden die Synthese und Strukturbeschreibung einer

Phosphor-Antimon Verbindung vorgestellt. Nanoschichten dieses neuartigen Materials konnten

über Exfolierung erhalten, in Felde�ekttransistoren verbaut und auf seine physikalischen Eigen-

schaften hin untersucht werden.

1.4. Strategien zur Maximierung des Gütefaktors

Prinzipiell sind zwei Ansatzpunkte zur Erhöhung des ZT -Wertes möglich: Die Maximierung des

Leistungsfaktors (S2σ) bzw. die Minimierung der Wärmeleitfähigkeit.

In den meisten TE-Materialien führt eine Erhöhung des Seebeckkoe�zienten zu einer Verringe-

rung der elektrischen Leitfähigkeit. Ausnahmen sind zwar zum Beispiel mit dotiertem

Ca3Co2O6 [22], ErAs/InGaAs [23, 24] oder in festen Lösungen aus In2O3 und SnO2 [25] in

der Literatur bekannt, jedoch sind diese E�ekte noch nicht ausreichend verstanden, um geziel-

te Vorhersagen für neue Thermoelektrika zu tre�en. Deshalb liegt momentan u.a. der wissen-

schaftliche Fokus auf der Erhöhung des Seebeckkoe�zienten bei möglichst geringer Änderung

der elektrischen Leitfähigkeit. Die Transporttheorie nach Boltzmann stellt einen Zusammenhang

zwischen Ladungs- und Energietransport her. Darauf aufbauend kann über die Mott-Gleichung

(Gl. 1.3) eine Aussage über die Abhängigkeit des Seebeckkoe�zienten von der Zustandsdichte

am Ferminiveau EF getro�en werden [26].

S =
π2

3

k2T

e

d lnσ(E)

dE

∣∣∣∣
E=EF

(1.3)

Somit ist der Seebeckkoe�zient ein Maÿ für die Asymmetrie der elektronischen Struktur und

drastische Veränderungen der Zustandsdichte nahe des Ferminiveaus führen demnach zu einem

hohen Koe�zienten.

Mott stellte zudem in seinen Arbeiten Zusammenhänge zwischen Z und der Komplexität der

Bandstruktur sowie den e�ektiven Massen und dem Ladungsträger�uss her (Gl. 1.4) [27].

Z ∝ γ ·
T

3
2 τz
√

mxmy

mz

κph
· er+1/2 (1.4)

Dabei stellt γ die Entartung der Extrema der Bänder dar, τz die Relaxationszeit der in Trans-

portrichtung z bewegenden Ladungsträger, mi die e�ektive Masse der Ladungsträger in der i-ten

Richtung und r einem Beugungsparameter. Viele Minima im Leitungsband (n-Halbleiter) bzw.

viele Maxima im Valenzband (p-Halbleiter) tragen somit zu einem hohen Seebeckkoe�zienten
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bei. Hohe Symmetrien wie kubisch, tetragonal oder hexagonal bilden die Grundlage für ei-

ne starke Entartung. Nachdem sich der Gesamtleistungsfaktor durch Summierung der Beiträ-

ge aller Extremwerte ergibt, sollte im System nur ein einziger Ladungsträgertyp vorhanden

sein [28, 29]. Zudem beinhaltet Gleichung 1.4 das Verhältnis zwischen dem Ladungs�uss und

den e�ektiven Massen. Erfolgt der Träger�uss in z -Richtung sollte eine kleine e�ektive Masse mz

kombiniert mit sehr groÿen Massen in x - und y-Richtung zu einem hohen ZT -Wert führen. Diese

Voraussetzungen sind hauptsächlich in anisotropen Kristallstrukturen gegeben. Diese Schlussfol-

gerung steht im Widerspruch zur zuvor geforderten hohen Symmetrie (starke Entartung) und

zeigt damit beispielhaft die Vielschichtigkeit der teils konträren Verbesserungs- und Lösungsan-

sätze bei der Entwicklung von TE-Materialien.

Eine hohe elektrische Leitfähigkeit steigert zwar ebenso den Leistungsfaktor führt jedoch auch

dazu, dass der elektronische Beitrag zur Wärmeleitfähigkeit steigt. Dieses Verhalten wird durch

das Wiedemann-Franz -Gesetz κe = LσT ausgedrückt, wobei die Lorenz -Zahl L eine material-

abhängige Konstante darstellt [30]. Die Verringerung der Wärmeleitfähigkeit ist somit nur über

den Beitrag der Gitterschwingungen κph möglich. Die restlichen Variablen zur Berechnung des

ZT -Wertes sind über die elektronische Struktur des Materials miteinander verknüpft. Somit ist

eine hohe Phononenstreuung nötig, wofür Keyes die in Gleichung 1.5 gezeigte Beziehung auf-

stellte.

κph · T =
R3/2

3γ2ε3N
1/3
0

· T
3/2
m ρ2/3

A7/6
(1.5)

R steht dabei für die allgemeine Gaskonstante, γ für die Grüneisen-Konstante, ε für die Teilam-

plitude der thermischen Schwingung der Atome, N0 für die Avogadro-Konstante, Tm für den

Schmelzpunkt, ρ für die Dichte und A für das mittlere Atomgewicht. Somit folgt κph einem

1/T -Gesetz. Nach Gleichung 1.5 können für eine Syntheseplanung oder die Auswahl eines viel-

versprechenden Thermoelektrikums ein niedriger Schmelzpunkt, eine geringe Dichte bzw. eine

hohe mittlere Atommasse Indiz für eine verminderte Wärmeleitfähigkeit sein.

Mittlerweile ist auch das PGEC-Konzept (engl. Phonon Glass Electron Crystal) von Slack all-

gemein anerkannt [31]. PGEC-Materialien zeichnen sich durch Kä�ge oder Tunnel in der Kri-

stallstruktur aus, in deren Kavitäten sich schwere Atome be�nden. Durch ihre mögliche freie

Bewegung, sog. �Klappern�, erhöhen sie erheblich die Phononenstreuung. Neben der drastischen

Verringerung der Wärmeleitfähigkeit bleibt, analog zu Gläsern, die Beweglichkeit der Ladungs-

träger erhalten.

In neuerer Zeit rücken immer mehr niederdimensionale Systeme bzw. die Nanostrukturierung

bereits bekannter TE-Materialien in den Fokus der Forschung. Ein Vorreiter war dabei Hicks,

der durch quantenchemische Berechnungen zeigte, dass in ein- und zweidimensionalen Strukturen

der Seebeckkoe�zient erheblich gröÿer ist als in dreidimensionalen [28]. In Dünn�lm-Übergittern

mit sog. Minibändern, Quantenpunkten (engl. Quantum Dot) oder Nanodrähten, kann die elek-

tronische Struktur wie die Bandlücke oder DOS (engl. Density of State) gezielt eingestellt und die
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Phononenstreuung aufgrund der hohen Dichte an Grenz�ächen drastisch erhöht werden [32�34].

Zudem konnten durch verschiedene Methoden der Nanostrukturierung die ZT -Werte bekann-

ter TE-Materialien deutlich verbessert werden. An dieser Stellen seien hier nur die inhomo-

gene Nanostrukturierung von Materialien (PbTe: spinodale Entmischung mit Matrixeinschlüs-

sen [35], LAST-m (AgPbmSbTe2+m) [36], SALT-m (NaPbmSbTe2+m) [37] und die Herstellung

polykristalliner Nanokomposite (via Druck- oder Funkenplasmasintern feiner Pulver bei

n-Bi2Te3 [38] und p-BiSbTe [39]) als zwei Beispiele unter vielen genannt.

Neben der Entwicklung völlig neuer TE-Materialien unter Berücksichtigung der oben genannten

theoretischen Betrachtungen sowie der Verbesserung bereits bekannter Verbindungen mittels Do-

tierung bzw. Nanostrukturierung werden in jüngster Zeit auch Hybridmaterialien für mögliche

TE-Materialien diskutiert und untersucht. Im Falle anorganisch-organischer Hybridmaterialien

werden dabei der hohe Seebeckkoe�zient einer anorganischen Komponente mit der sehr guten

elektrischen Leitfähigkeit eines Polymers bei gleichbleibend schlechter Wärmeleitfähigkeit vereint

(s. Kapitel 5).

1.5. Thermoelektrisch interessante Materialklassen

Einige Materialklassen zeigten während der Untersuchungen zu TE-Materialien überdurchschnitt-

lich hohe ZT -Werte und wurden als vielversprechende Kandidaten intensiv erforscht. An dieser

Stelle soll nur eine kleine Auswahl an thermoelektrisch interessanten Materialklassen vorgestellt

werden.

Clathrate sind Einschlussverbindungen, die ein Wirtsgerüst aus verschiedenen Polyedern bilden,

in deren Kavitäten Gastatome eingelagert sind (für eine detaillierte Beschreibung der Kristall-

struktur des Clathrattyp I s. Kapitel 6.4.1). Abhängig von den auftretenden Polyedern werden

die anorganischen Clathrate in verschiedene Typen eingeteilt. Die Gastatome können sich in-

nerhalb der Kä�ge in allen Clathrattypen noch relativ gut frei bewegen und sorgen durch ihr

sog. �klappern� für eine sehr gute Phononenstreuung und damit verbunden, zu einer geringen

Wärmeleitfähigkeit [40]. Die elektrische Leitfähigkeit kann davon unabhängig über das Gerüst

eingestellt werden, sodass einige Clathrate dem PGEC-Konzept folgen [41]. Mittels Dichtefunk-

tionalrechnungen wurden abhängig vom Clathrattyp ZT -Werte zwischen 0,5 (298K) und 1,7

(800K) unter optimalen Bedingungen vorhergesagt [42�44]. Sehr hohe ZT -Werte konnten be-

reits für Ba24GaxGe100-x mit 1,25 bei 943K erreicht werden [45].

Chalkogenide sind v.a. für TE-Anwendungen in niedrigen und mittleren Temperaturbereichen

interessant und spielten von Beginn der Thermoelektrizität an eine zentrale Rolle. Prinzipiell

können sie in anisotrope und isotrope Materialien unterteilt werden. Als Beispiel seien hier nur

die bekanntesten Vertreter erwähnt. Bereits 1960 kam auf PbTe basiertes Material in Radioiso-

topengeneratoren bei mehreren Raumfahrtmissionen erfolgreich zum Einsatz und wird auch in

Mars-Rovern heutzutage weiterhin verwendet [46]. Modi�ziertes Bi2Te3 hat sich für thermoelek-
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trische Kühlung durchgesetzt [47]. Bei beiden Verbindungen konnten durch Dotierung, festen

Lösungen und Nanostrukturierung ZT -Werte von 1,4 bei 673K für PbTe [48] und von 1,4 bei

373K für Bi2Te3 [39] erreicht werden. Der aktuelle Rekord mit einem ZT -Wert von 2,6 bei 923K

konnte 2014 durch die Gruppe um Kanatzidis in SnSe Einkristallen nachgewiesen werden [49],

eine bereits seit langem bekannte Verbindung.

Ag10Te4Br3, AgBiSe2 und AgCuS zeigen einen temperaturabhängigen p-n-p Leitungsübergang,

welcher bei weiteren Verbindungen noch nicht beobachtet wurde [50�52]. Für eine ausführliche

Erläuterung dieses Phänomens wird auf Kapitel 4 und 5 verwiesen.

Intermetallische Halb-Heusler(HH)-Verbindungen der FormelMNiSn (M = Ti, Hf, Zr) bieten das

Potential für TE-Materialien im Hochtemperaturbereich. Sie kristallisieren imMgAgAs-Struktur-

typ mit einem leeren und drei gefüllten, sich durchdringenden fcc-Untergittern [53]. Die leeren

Plätze innerhalb der Struktur führen zu schmalen Bändern und zusammen mit der groÿen e�ek-

tiven Masse zu einem hohen Seebeckkoe�zienten [54]. Die besetzten Untergitter können unab-

hängig voneinander dotiert und somit Ladungsträger bzw. weitere Fehlstellen eingebaut werden.

Ein groÿes Problem stellt bei den HH-Verbindungen jedoch weiterhin die relativ hohe Wärme-

leitfähigkeit dar. Ein ZT -Wert von 1,4 bei 700K in (Zr0,5Hf0,5)0,5Ti0,5NiSn1-ySby [55] wird zwar

kontrovers diskutiert, zeigt dennoch das hohe Potential, welches HH-Verbindungen mit sich brin-

gen.

Die Skutterudite kristallisieren im CoAs3-Strukturtyp (Raumgruppe Im3) und bestehen aus

acht eckenverknüpften XY6 Oktaedern (X = Co, Rh, Ir; Y = P, As, Sb). Durch die Eckenver-

knüpfung der Oktaeder entstehen Hohlräume, in denen bei gefüllten Skutteruditen groÿe Metall-

atome sitzen. Diese Metallatome bewirken, wie schon bei den Clathraten, durch ihr �klappern�

eine starke Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit. Als Beispiel für ein gutes TE-Material sei hier

Yb0,19Co4Sb12 mit einem ZT -Wert von 1 bei 600K erwähnt [56].
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2. Experimenteller Teil

Im folgenden Kapitel werden die Synthese- und Charakterisierungsmethoden vorgestellt, die im

Laufe dieser Arbeit zum Einsatz kamen.

2.1. Synthese der Verbindungen

2.1.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Die Edukte wurden auf einer Analysenwaage (Kern, Modell 770, Fehler 0,1mg) in ausgeheizte

Kieselglasampullen (dWand = 1 mm, ∅innen = 0,8 cm) stöchiometrisch eingewogen. Die Ansatz-

gröÿen lagen dabei im Bereich von 0,2−1 g. Nach mehrfachem Evakuieren und Spülen mit Argon

wurden die Ampullen unter Vakuum (Restdruck < 10=2 bar) mit einem Knallgasbrenner abge-

schmolzen. Die Glühbehandlung der Proben erfolgte in Mu�el- und Röhrenöfen. Die Mu�elöfen

der Firma Nabertherm können über einen P320 -Regler bis zu 32 Temperatursegmente an-

steuern. Die Eigenbau-Widerstand-Röhrenöfen sind mit NiCr/Ni-Thermoelementen ausgestat-

tet, welche über Temperaturregler (9500P) der Firma Cal Controls Ltd. rechnergestützt

mittels der Software Cal Grafix programmiert wurden. Zur Verbesserung der Kristallinität

wurde ein Teil der Proben nach deren Glühbehandlung im Achatmörser fein verrieben, erneut in

Kieselglasampullen eingeschweiÿt und bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes getem-

pert.

Luft- und feuchtigkeitsemp�ndliche Edukte wie Arsen, SbCl3 und SbBr3 wurden in einer Glove-

box gelagert und unter Argonatmosphäre eingewogen.

2.1.2. Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit synthetisiert und charakterisierten Verbindungen wurden aus den Elementen

bzw. deren Halogeniden dargestellt. Die verwendeten Edukte sind in Tabelle 2.1 bezüglich ihrer

Hersteller, Lieferform und des Reinheitsgrades (Herstellerangabe) aufgeführt. GeI4 wurde aus

den Elementen bei 760K in 10 h synthetisiert.

Zur Aufreinigung und Trocknung wurde das verwendete Argon über Molekularsieb und Kieselgel

geleitet und über einem Titanschwamm bei 1048K getrocknet.

Zur Entfernung von Oxidverunreinigungen an der Ober�äche wurde vor der Verwendung Arsen

im Drei-Zonen-Ofen zweifach bei 573K und 873K resublimiert und Blei bei 773K geseigert.

Zur Synthese der Nanopartikel wurde Reinstwasser verwendet. Dafür wurde destilliertes Was-

ser in einem Wasseraufbereitungssystem Direct-QTM 3 mit integrierter UV-Lampe der Fir-

ma Merck weiter aufgereinigt (18,2MΩ bei 298K).
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Tabelle 2.1.: Zur Synthese verwendete Chemikalien.

Chemikalie Hersteller Lieferform Reinheit / %

Antimon Chempur Granalien 99,9999
Antimon(III)-chlorid Alfa Aesar Stücke 99
Antimon(III)-bromid Alfa Aesar Stücke 99,999
Arsen Chempur Stücke 99,9999
Bismut Fluka Granalien ≥ 99, 99
Blei Fluka Stangen > 99, 999
Germanium Chempur Stücke 99,9
Germanium(IV)-iodid eigene Synthese Pulver -
Iod Chempur Stücke 99,8
Kupfer Chempur Granalien 99,995+
Natriumcholat Alfa Aesar Pulver 99
Phosphor Chempur Stücke 99,999+
Silber Haereus Stücke 99,99
Silber(I)-iodid Chempur Pulver 99,9
Selen Chempur Stücke 99,99
Tellur Chempur Stücke 99,999

2.2. Röntgenographische Methoden

Alle dargestellten Proben wurden röntgenographisch mittels Pulverdi�raktometrie untersucht.

Aus den erhaltenen Di�raktogrammen konnten Rückschlüsse auf die Reinheit der Proben und

eventuell entstandene Nebenphasen gezogen sowie die Gitterparameter indiziert und verfeinert

werden. Zur genaueren strukturellen Untersuchung wurden Einkristalle aus den Reaktionspro-

dukten isoliert und auf einem Einkristalldi�raktometer gemessen.

2.2.1. Pulverdi�raktometrie

Die Phasenanalyse erfolgte mittels eines Stoe Stadi P Di�raktometers welches mit Cu-Kα1-

Strahlung (λ = 1,540 57Å, Ge(111)-Monochromator) und einem Mythen 1K Detektor (Firma

Dectris) in Transmissionsgeometrie ausgestattet ist. Die Proben wurden im Achatmörser fein

verrieben und zwischen zwei Klebestreifen (scotch R©Magic TapeTM 810, 3M) in einem Flach-

bettpräparateträger �xiert. Für ein besseres Signal-zu-Untergrund-Verhältnis wurden Langzeit-

messungen durchgeführt. Hierfür wurde Acetatfolie (Firma Stoe) verwendet, welche mit ei-

nem Polymerkleber auf Wasserbasis verklebt wurde. Typische Messzeiten lagen im Bereich von

24 − 48 h, bei einem 2θ-Bereich von 2 � 120◦. Als externer Standard diente α-Silicium oder

α-Quarz.

Die Datensammlung und Auswertung erfolgte mit dem Programmpaket WinXPOW [57]. Eine

Phasenanalyse wurde mit den in WinXPOW implementierten PDS (Powder Data Files) Daten

der ICDD (International Center for Di�raction Data) Datenbank, der ICSD (Inorganic Crystal
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Structure Database) [58] und der Pearson Datenbank [59] durchgeführt.

Die Korrektur der Pulverdaten erfolgte anhand des Quarzstandards mit dem Programm

korPOW [60]. Dieses erstellt aus den Abweichungen der gemessenen α-Quarz Re�exe zu den

Literaturwerten Korrekturfunktionen erster, zweiter und dritter Ordnung. Die gemessenen Re-

�exe wurden mittels der am besten passenden Korrekturfunktion korrigiert. In die erzeugte Datei

erfolgte anschlieÿend die Eingabe der Parameter bezüglich des Kristallsystems, der Auslöschungs-

bedingungen und des Bravais-Gitters. Den Re�exen wurden die entsprechenden hkl -Indizes zu-

geordnet. Das Programm ASIN [61] berechnet aus den Angaben und den indizierten Re�exen

die Zellparameter, inklusive Standardabweichung.

2.2.2. Einkristallstrukturanalyse

Für eine genauere Kristallstrukturanalyse wurden unter einem Stereomikroskop (Nikon,

SMZ645 ) Einkristalle isoliert. Diese wurden mit Para�n sowie Aceton gewaschen und mit Bie-

nenwachs auf Kieselglasfäden in Messingzylinder �xiert.

Für die Sammlung der Röntgenbeugungsdaten stand ein Einkristalldi�raktometer der Firma

Stoe zur Verfügung. Das IPDS II ist mit einem Flächenzähler (d = 340 mm) sowie Mo-Kα1-

Strahlung (λ = 0,710 73Å, Graphitmonochromator) ausgestattet.

Für die temperaturabhängigen Röntgenbeugungsexperimente kam das Vierkreisdi�raktometer

STADIVARI der Firma Stoe zum Einsatz. Dieses ist mit einer Microfocusröntgenquelle

Genix 3DX (Mo-Kα1-Strahlung, λ = 0,710 73Å) der Firma Xenocs und einem sensitiven Pixel-

detektor Pilatus3R 110K der Firma Dectris ausgestattet. Die Einkristalle wurden mittels des

Systems Heatstream der Firma Stoe auf die gewünschte Temperatur geheizt.

Die Zellbestimmung und Datenreduktion erfolgte mit dem Programmpaket X-Area [62]. Basie-

rend auf symmetrieäquivalenten Re�exen, wurde durch numerische Optimierung der Kristall�ä-

chen mit XRed [63] und XShape [64] eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Strukturlösung

(Super�ip) und Verfeinerung erfolgte mit dem Programmpaket Jana2006 [65].

Die Messbedingungen, Parameter der Absorptionskorrektur sowie Einzelheiten zur Struktur-

verfeinerung sind in den jeweiligen Kristalltabellen zu �nden. U eq ist dabei als ein Drittel der

Spur des orthogonalisierten U ij-Tensors de�niert. Standardabweichungen sind in Klammern an-

gegeben.

2.3. Elementaranalyse

Die Bestimmung der Elementzusammensetzung wurde vom Mikroanalytischen Labor der

Technischen Universität München durchgeführt.

Für den Nachweis von Blei, Antimon und Phosphor wurde die Probe sauer aufgeschlossen. Der

Gehalt von Blei und Antimon konnte anschlieÿend mittels Atomabsorptionsspektroskopie be-

stimmt werden. Phosphor wurde photometrisch als Phosphorvanadat nachgewiesen. Der Iodge-

halt wurde nach einem alkalischen Aufschluss potentiometrisch bestimmt.



10 2. Experimenteller Teil

2.4. Mikroskopie

2.4.1. Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben wurden in Bezug auf ihre Morphologie, Zusammensetzung sowie zur Phasenanalyse

mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Hierfür wurde ein Rasterelektronenmikroskop

der Firma Jeol (JCM-6000 NeoScopTM) verwendet. Mithilfe der integrierten EDS-Einheit (ener-

giedispersive Röntgenspektroskopie) (Jeol, JED-2200 ) konnten Elemente mit einer Ordnungs-

zahl gröÿer vier anhand ihrer charakteristischen Röntgenstrahlung nebeneinander aufgelöst und

semiquantitativ bestimmt werden. Die Beschleunigungsspannung betrug dabei 15 kV. Der an-

gegebene Fehler errechnet sich aus der Standardabweichung von mindestens drei unabhängigen

Messwerten an verschiedenen Stellen eines Kristalls bzw. einer Probe.

2.4.2. Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (AFM, engl. Atomic Force Microscope) DI 3100 der Fir-

ma Digital Instruments wurde die Dicke von exfolierten Proben bestimmt. Die Au�ösung

lag bei 512*512 Bildpunkten. Die Messung wurde unter Umgebungsbedingungen gemessen.

2.5. Thermische Analyse

Einige Proben wurden mittels DSC-Messungen (engl. Di�erential Scanning Calorimetry) auf

mögliche Phasenumwandlungen bzw. Schmelz- und Zersetzungspunkte hin untersucht. Hierfür

wurde im Bereich von 77−673 K eine DSC 200 F3 Maia (Netzsch) und für Temperaturbereiche

von 273− 1273 K eine DSC 404 Pegasus (Netzsch) verwendet. Die Heiz- bzw. Kühlrate betrug

10Kmin=1. Die Proben wurden unter Argonatmosphäre in Aluminiumtiegel (Tieftemperaturbe-

reich) bzw. in Niobampullen (Hochtemperaturbereich) eingewogen und verschlossen.

2.6. Spektroskopische Untersuchungen

2.6.1. Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopische Untersuchungen an Einkristallen wurden mittels eines Senterra Spek-

trometers der Firma Bruker Optics Gmbh durchgeführt. Das Spektrometer ist mit einem

Laser der Wellenlänge λ = 785 nm und einer Leistung von 10mW ausgestattet. Die Messdauer

betrug 20 s, wobei fünf Koadditionen durchgeführt wurden. Der Messbereich lag zwischen 60 und

1520 cm.

2.6.2. Photolumineszenzspektroskopie

Die Bandlücke von P20,56Sb0,44 wurde an Einkristallen mittels Photolumineszenzspektroskopie

bestimmt. Dafür kam ein Spektrometer der Firma Renishaw zum Einsatz. Die Messung erfolgte

mit einem Laser der Wellenlänge λ = 532 nm bei 1% der Laserleistung (15mW).
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2.7. Bestimmung des Seebeckkoe�zienten und der elektrischen

Leitfähigkeit von polykristallinen Proben

Der Seebeckkoe�zient röntgenographisch phasenreiner Proben wurde mit einem Netzsch

SBA 458 Nemesis (Thermoelemente Typ K ) bestimmt. Zu Beginn der Messung wurde zunächst

die Messzelle dreimal evakuiert und mit Argon gespült, um eine mögliche Oxidation der Probe

bei höheren Temperaturen zu verhindern. Die Messung wurde anschlieÿend bei einem kontinu-

ierlichen Argonstrom von 60mlmin=1 durchgeführt. Die Bestimmung des Seebeckkoe�zienten

erfolgte bei einem Temperaturgradienten von mindestens 3K innerhalb der Probe (dTablette = 13

oder 15mm).

Simultan zur Messung des Seebeckkoe�zienten konnte durch den Messaufbau auch die elek-

trische Leitfähigkeit gemessen werden. Hierfür wurde über Rhodium-Stromkontakte, abhängig

von der Probe, ein de�nierter Strom (I = 10 − 100 mA) eingeprägt und die abfallende Span-

nung über die Thermoelemente gemessen. Eine detaillierte Beschreibung des Messstandes, der

Probenpräparation sowie der Messdurchführung be�ndet sich in Kapitel 3.

2.8. Messung der elektrischen Leitfähigkeit an Einkristallen

Für die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit an Ge19P4I4 und Ge19As4I4 Einkristallen

wurden geeignete kubische Einkristalle mit möglichst glatten, parallel angeordneten Seiten�ä-

chen isoliert.

Ein Ge19P4I4 Einkristall wurde mit einem Gallium-Indium Eutektikum (Sigma-Aldrich; Ga/In

75,5/24,5) kontaktiert und über Kupferdrähte mit den entsprechenden Kontakten auf einem

DC Resistivity/ETO Sample Puck (P120) verbunden. Die Messung der resultierenden Strom-

stärke erfolgte mit einem Ppms Dynacool der Firma Quantum Design bei 300K und einer

angelegten Spannung im Bereich von ±1 V (0,05 Intervallen).

Die elektrische Leitfähigkeit eines Ge19As4I4 Einkristalls wurde mit einem Metrhom

PGSTAT204 Potentiostaten mit FRA32 Einheit temperaturabhängig im Bereich von

293 − 363 K bestimmt. Für die Messung wurde ein Einkristall zwischen zwei Stahlelektroden

in einer TSC battery standard cell der Firma rhd Instruments platziert. Gemessen wurde im

Bereich von 100MHz bis 10mHz, mit einer Amplitude von 20mV und Temperaturschritten von

5K. Die Aktivierungsenergie nach Arrhenius ergab sich aus der Steigung der logarithmischen

Auftragung der Leitfähigkeit (lnσ) gegen die reziproke Temperatur (1/T ) multipliziert mit der

universellen Gaskonstante R von 8,314 JK=1mol=1.
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2.9. Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit

Die Temperaturleitfähigkeit a und die spezi�sche Wärmekapazität Cp wurden temperaturab-

hängig im Bereich von 300 − 700 K mit einer LFA 467 Hyper Flash R© der Firma Netzsch be-

stimmt. Unter Verwendung von Gleichung 2.1 konnte aus diesen beiden ermittelten Werten die

Wärmeleitfähigkeit berechnet werden. Die Dichte ρ(T ) wurde dabei als temperaturunabhängig

angenommen.

κ(T ) = ρ(T ) · Cp(T ) · a(T ) (2.1)

2.10. Herstellung von Nanopartikeln

2.10.1. AgBiSe2 � Kugelmühle

Für die Synthese von polykristallinem AgBiSe2 (Raumgruppe Fm3m) wurden die Elemente im

stöchiometrischen Verhältnis in einer Quarzglasampulle eingewogen, bei 1273K für 2 h aufge-

schmolzen und anschlieÿend im Eiswasserbad abgeschreckt. Zur Verbesserung der Kristallinität

wurde der Schmelzregulus im Achatmörser homogenisiert, bei 623K getempert und im Eiswas-

serbad abgeschreckt. Das Vermahlen der Probe erfolgte in einer Planeten-Kugelmühle der Firma

Fritsch (Pulverisette 6 classic line). Zunächst wurde ein 12ml WC-Becher mit den entsprechen-

den Kugeln (dKugel = 1,6 mm,m = 50 g,mProbe = 1 g, 5ml H2O), bei 400 Umdrehungen min=1

mit 3min Mahlen, 20min Pause und 30 Wiederholungen, verwendet. Sowohl EDS-Messungen

als auch röntgenographische Untersuchungen zeigten im Anschluss eine starke Verunreinigung

der Probe mit Wolfram und Kupfer sowie die Bildung einer Nebenphase, sodass der Mahlprozess

mit einer weiteren Probe wiederholt wurde. Diesmal kam ein 12ml ZrO2-Becher mit ca. 11 g

AgBiSe2 bei gleichen Mahlparametern zum Einsatz (dKugel = 1,0 mm,m = 70 g, 7ml H2O). Die

Stabilisierung der Nanopartikel in der erhaltenen Suspension erfolgte mit Natriumcholat (NaC)

als Tensid bei einer Konzentration von 5mgml=1.

2.10.2. Ag10Te4Br3 � Standmixer

Die Synthese von polykristallinem Ag10Te4Br3 (Raumgruppe Cmcm) gelang nach Literaturan-

gaben [50]. 1 g der Probe wurde im Achatmörser fein verrieben und mit 70ml H2O und NaC

(c = 5 mg ml−1) in einen 100ml Becher eines Standmixers der Firma Waring gegeben. Nach

ca. 20 Mixvorgängen je 1,5min bei 1200 Umdrehungen min=1 wurde oberhalb des Bodensat-

zes eine getrübte Suspension erhalten. Selbst nach mehreren Zentrifugationsschritten blieb die

abdekandierte Suspension über Monate getrübt und bildete keinen Bodensatz.

2.11. Herstellung und Messungen an Felde�ekttransistoren von

P20,56Sb0,44

Nadeln von P20,56Sb0,44 wurden mechanisch mit einem Kapton R©-Tape exfoliert und auf Silizium-

substrate übertragen. Diese sind mit SiO2 beschichtet (Dicke SiO2 = 300 nm). Auf das Substrat
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mit der exfolierten Probe wurden anschlieÿend zwei Schichten von Polymethylmethacrylat mit-

tels Rotationsbeschichtung aufgetragen. Über Elektronenstrahllithographie gelang es den Verlauf

der Elektroden vorzugeben und darau�olgend die Ti/Au Elektroden (3/30 nm) bei 9 · 10=10 bar
mit einem Elektronenstrahlverdampfer aufzubringen.

Die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften der Felde�ekttransistoren erfolgte mit einem

Halbleiter-Parameter-Analysator 4156B der Firma Agilent. Die Ladungsträgermobilität wurde

nach Gleichung 2.2 berechnet.

µ =
L

W

1

CoxVds

dIds
dVg

(2.2)

L und W entsprechen dabei der Länge und Weite des gemessenen Felde�ekttransistors, Vds der

angelegten Spannung zwischenDrain und Source, Ids der gemessenen Stromstärke zwischenDrain

und Source, Vg der angelegten Steuerspannung sowie Cox der Isolatorkapazität.

Für die Untersuchung des Photostroms kam eine Kaltlichtquelle HL150-AY der Firma Amscope

zum Einsatz. Das erzeugte Spektrum entspricht einer Farbtemperatur von 3200K.
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3. Seebeckmessstand

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Messstand SBA 458 Nemesis R© der Firma Netzsch zur

Bestimmung des Seebeckkoe�zienten sowie der elektrischen Leitfähigkeit in Betrieb genommen.

Im Folgenden soll eine kurze Übersicht über den Geräteaufbau, das Messprinzip und die Ver-

suchssoftware gegeben werden sowie Probleme anhand zweier Messbeispiele erläutert werden.

Dies soll als Anleitung für künftige Mitarbeiter dienen. Teile sind dem Skript Messung der

elektrischen Leitfähigkeit und des Seebeckkoe�zienten an Metallen und Halbleitern des Prak-

tikums für Angewandte Elektrochemie entnommen [66].

3.1. Geräteaufbau der SBA 458

Der Messstand der Firma Netzsch besteht aus der Messeinheit SBA 458, einem Elektronik-

schrank mit einem Keithley 27XX Nanovoltmeter und einem TA-Controller TASC 414/4,

einem Umwälzthermostat, sowie einem Messrechner. Der Aufbau des Messkopfes ist in Abbil-

dung 3.1 gezeigt. Die Probe liegt mit beiden Enden auf einer Probenau�age aus Al2O3. In dieser

Probenau�age be�nden sich zwei Mikroheizer, die einen Temperaturgradienten in beide Rich-

tungen erzeugen können. Durch Bohrungen in der Probenau�age wird die Probe jeweils mit

zwei Thermoelementen (Typ K ) sowie zwei Stromkontakten aus Rhodium kontaktiert. Dieser

Messkopf be�ndet sich in einem Ofen, welcher evakuiert oder mit Inertgas befüllt bzw. gespült

werden kann. Das Gerät kann Seebeckkoe�zienten im Bereich von 10 − 2000 µV K−1 und elek-

trische Leitfähigkeiten von 5− 1,5 · 105 S cm−1 messen.

3.2. Messprinzip der SBA 458

Während einer Messung heizt der Ofen auf de�nierte Temperaturmesspunkte. Sobald diese er-

reicht sind, erfolgt die Messung der elektrischen Leitfähigkeit. Anschlieÿend generieren die beiden

Mikroheizer einen Temperaturgradienten innerhalb der Probe und es erfolgt die Messung des See-

beckkoe�zienten.
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Abbildung 3.1.: Aufbau des Probenträgersystems. Der Probenkopf ist rechts vergröÿert dar-
gestellt. Die wichtigsten Bauteile sind beschriftet. Die Abbildung wurde nach [67] modi�ziert.
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3.2.1. Messung der elektrischen Leitfähigkeit

Der Flächenwiderstand der Probe wird mittels einer linearen Vierpunktanordnung bestimmt.

Dabei wird zunächst, unter der Annahme einer unendlichen Probengeometrie, über die Rho-

dium-Kontakte Strom I in die Probe geprägt und die daraus resultierende Potentialdi�erenz ∆U

an den beiden Thermoelementen gemessen (s. Abb. 3.2).

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Messprinzips für die elektrische Leitfähigkeit.
Die Abbildung wurde nach [67] modi�ziert.

Nachdem es sich nicht um unendlich groÿe Proben handelt und das Potentialfeld an den Kanten

gestört wird, müssen die erhaltenen Ergebnisse korrigiert werden (s. Gl. 3.1). Dabei kommen,

abhängig von der Probengeometrie, Korrekturfaktoren (F1, F2) nach den erweiterten Arbeiten

von Smits [68] und Valdes [69] zum Einsatz.

σ =
∆I

∆U
·
(

1

s1
− 1

s1 + s2

)
· π · F1 · F2 (3.1)

Im hier verwendeten Probenträgersystem betragen die Abstände s1 = 1,625 mm sowie s2 =

8,25 mm. Die verwendete Messmethode gilt nur für ohmschen Transport, welcher bei Proben-

dicken von 1 µm bis 2mm auftritt. Bei kleineren Probendicken �ndet ballistischer Transport

statt, sodass die elektrische Leitfähigkeit nicht mit diesem Messaufbau, sondern nach der Me-

thode von van der Pauw gemessen werden sollte.
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3.2.2. Messung des Seebeckkoe�zienten

Die beiden Mikroheizer in der Probenau�age erzeugen einen Temperaturgradienten innerhalb

der Probe. Während dieses zyklischen Heizprozesses werden die gemessenen Seebeckspannun-

gen UA und UB gegen die entsprechenden Temperaturdi�erenzen über die integrierte Software

aufgetragen (s. Abb. 3.3). Nach linearer Regression über die erhaltenen Messpunkte kann aus

den Steigungen aA und bB der Geraden sowie den bekannten Seebeckkoe�zienten SA und SB
der verwendeten Thermodrähte der Seebeckkoe�zient S der Probe nach Gleichung 3.2 berechnet

werden.

S =
1

2

(
aA + aB
aB − aA

· SAB + SA + SB

)
(3.2)

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung des Messprinzips für den Seebeckkoe�zienten. Die
Abbildung wurde nach [67] modi�ziert.

3.3. Versuchssoftware der SBA 458

Die Messeinheit wird über die Software SBA 458 [70] angesteuert. Nach dem Starten der Software

erscheint das Hauptfenster (s. Abb. 3.4).

Durch Drücken der Adjustment-Taste (Zahnrad) erscheint ein neues Fenster (s. Abb. 3.5), in

das die von der Probe abhängigen Einstellungen eingegeben werden. Neben der ID, dem Be-

dienernamen, der Probennummer und Kommentaren ist es dabei wichtig, die Probengeometrie

(quadratisch, rechteckig, rund) und die Probenmaÿe (Dicke, Breite, Durchmesser) korrekt anzu-
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Abbildung 3.4.: Hauptfenster der Messsoftware SBA 458 [70].

geben. Andernfalls werden keine korrekten Werte für die elektrische Leitfähigkeit ausgegeben.

Die Messung �ndet unter Argonatmosphäre bei einer Durch�ussrate von 60mlmin=1 statt. Die

Werte für die maximale Stromeinprägung sowie der angelegten Spannung zur Erzeugung eines

Temperaturgradienten sind stark von der einzelnen Probe abhängig und liegen in der Regel zwi-

schen I = 50 − 100mA und U = 5 − 10V. Es ist darauf zu achten, dass sich die Probe durch den

eingeprägten Strom nicht erhitzt oder zersetzt, wie es bei La2NiSb, La2NiBi und NaCd4P3 [71]

der Fall ist. Tritt dies ein, muss die Stromstärke auf den kleinsten Wert von 0,1mA gesetzt wer-

den. Eine unabhängige Messung des Seebeckkoe�zienten von der elektrischen Leitfähigkeit ist

zum jetzigen Zeitpunkt mit der zur Verfügung gestellten Software noch nicht möglich. Neben die-

sen Grundeinstellungen muss schlieÿlich noch das gewünschte Temperaturprogramm mit beliebig

vielen Temperaturschritten und variablen Heizraten (HR) eingegeben werden. Vor dem Start der

Messung kann über die Registerkarte �Messung� noch eine getrennte Testmessung der elektri-

schen Leitfähigkeit sowie des Seebeckkoe�zienten durchgeführt werden, um sicherzustellen, dass

die Probe richtig kontaktiert wurde.

3.4. Probenvorbereitung

Vor einer Messung sollte die Probe zunächst röntgenographisch auf ihre Phasenreinheit überprüft

und mittels DSC-Messungen auf ihr thermisches Verhalten bzw. hinsichtlich ihrer thermischen
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Abbildung 3.5.: Einstellungen der Messsoftware SBA 458 [70].

Stabilität untersucht werden. Anhand dieser Ergebnisse ist ein passendes Temperaturprogramm

für die Messung zu erstellen. Aufgrund der integrierten Korrekturfaktoren für die Bestimmung

der elektrischen Leitfähigkeit können nur rechteckige, quadratische oder runde Proben vermessen

werden. Der spezielle Aufbau des Probenkopfes lässt zudem nur eine Probengeometrie mit einer

Seitenlänge bzw. eines Durchmessers von mindestens 13mm zu. Abhängig von der Probendichte

sind somit ca. 700mg Probe für eine Messung nötig. Um aussagekräftige Ergebnisse zu erhalten

ist bei der Probenvorbereitung darauf zu achten, dass eine möglichst hohe Dichte erreicht wird,

mindestens jedoch 90% der theoretischen Dichte. Sollte diese unter normalen Bedingungen nicht

erreicht werden, kann die Probe unter Anlegen von Vakuum während des Pressvorganges oder

auch mit einem speziellen Presswerkzeug der Firma p/o/weber bei Temperaturen von bis zu

573K gepresst werden. Bei der Herstellung von Probenpresslingen ist darauf zu achten, dass

Proben teilweise nicht druck- und temperaturstabil sind (s. Kapitel 6.8.2). Eine wiederholte

röntgenographische Untersuchung ist im Anschluss an die Messung unerlässlich.

3.5. Messbeispiele

Im Folgenden werden mittels der Verbindung Cu7PSe6 temperaturabhängige Struktur-Eigen-

schaftsbeziehungen veranschaulicht. Anhand von schwarzem Phosphor wird die Möglichkeit zur

Messung von dünnen Proben bzw. Einkristallen aufgezeigt und mit den Ergebnissen von po-

lykristallinen Proben verglichen. Die Proben wurden vor der thermoelektrischen Charakterisie-

rung auf ihre Phasenreinheit röntgenographisch untersucht und ihr thermisches Verhalten mit-

tels DSC-Messungen bestimmt. Der Seebeckkoe�zient sowie die elektrische Leitfähigkeit wurden

temperaturabhängig im Bereich von 298 � 575K gemessen.
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3.5.1. Cu7PSe6

Polykristallines Cu7PSe6 (Raumgruppe P213) wurde in ausreichender Menge (ca. 1 g) nach Lite-

raturangaben aus den Elementen synthetisiert [72]. Drei Polymorphe sind für diese Verbindung

bekannt [72, 73]. Bei Raumtemperatur kristallisiert Cu7PSe6 in der Raumgruppe P213, oberhalb

von 320K liegt die Verbindung in der Raumgruppe F43m vor und unterhalb von 247K in der

Raumgruppe Pna21. Beide reversiblen Phasenübergänge 2. Ordnung konnten in DSC-Messungen

deutlich bei den publizierten Temperaturwerten beobachtet werden. Das zur Verfügung stehen-

de Gerät zur thermoelektrischen Charakterisierung besitzt einen Messbereich von 298 � 1073K,

sodass keine Messungen im Bereich der ersten Phasenumwandlung durchgeführt werden konnten.

In Abbildung 3.6 sind DSC-Signal, Seebeckkoe�zient und elektrische Leitfähigkeit von Cu7PSe6
im Temperaturbereich von 290 � 575K gezeigt. Der Bereich der Phasenumwandlung (rote Um-

randung) ist vergröÿert dargestellt. Die gezeigten Messfehler ergeben sich aus Standardabwei-

chungen mehrerer gemittelter Messzyklen derselben Probe. Die Fehler der elektrischen Leitfä-

higkeit liegen bis 350K im Bereich von 0,06 S cm=1 und sind deshalb nicht zu erkennen. Bei

310K ergibt sich eine elektrische Leitfähigkeit von 0, 91 ± 0,01 S cm−1 sowie ein Seebeckkoef-

�zient von 298 ± 5 µV K−1. In der Literatur sind für die elektrische Leitfähigkeit Werte von

0,4 S cm=1 bei 300K angegeben [74]. Literaturwerte für Seebeckkoe�zienten konnten nicht ge-

funden werden, ebenso wenig temperaturabhängige Messungen. Ein positiver Seebeckkoe�zient

und eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit bei zunehmender Temperatur ordnen Cu7PSe6
als p-Halbleiter ein. Interessanterweise beein�usst die Phasenumwandlung bei 323K sowohl den

Seebeckkoe�zienten als auch die elektrische Leitfähigkeit, sodass auch in deren Messverlauf die

Phasenumwandlung zu beobachten ist. Zwar ist die Änderung von ca. 30µVK=1 bzw. 10 S cm=1

im Vergleich zu anderen Systemen (s. Kapitel 4 und 5) relativ gering, trotzdem ist sie deutlich

zu erkennen.
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Abbildung 3.6.: DSC-Signal mit exothermen E�ekt, Seebeckkoe�zient und elektrische Leitfä-
higkeit von Cu7PSe6 im Temperaturbereich von 290 � 575K. Unten ist der Temperaturbereich
von 290 � 340K vergröÿert dargestellt.
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3.5.2. Schwarzer Phosphor

Schwarzer Phosphor (Raumgruppe Cmce, Kristallstruktur s. Abb. 3.7) wurde nach Literaturan-

gaben über eine Transportreaktion hergestellt [75]. Eine ausreichende Menge an nadelförmigen

Einkristallen wurde zu einer Tablette gepresst und vermessen. Zudem konnte ein geeigneter Ein-

kristall mit einer Länge von ca. 1,4 cm isoliert und ebenfalls vermessen werden (s. Abb. 3.7). Die

Proben wurden von Claudia Ott zur Verfügung gestellt.

a

b

c

Abbildung 3.7.: Schwarzer Phoshor. Links: Kristallstruktur in der Raumgruppe Cmce. Rechts:
Aufnahme eines Einkristalls von schwarzem Phosphor mit einer Länge von ca. 1,4 cm.

Im Folgenden werden kurz die erhaltenen Messergebnisse mit Werten aus der Literatur verglichen

und Unterschiede zwischen der Messung des Seebeckkoe�zienten an der polykristallinen Proben

im Vergleich zur Messung am Einkristall diskutiert. Ein Vergleich der Messwerte der elektrischen

Leitfähigkeit kann nicht gezeigt werden, da die genaue Probengeometrie des Einkristalls nicht zu

bestimmen war (s. Abb. 3.7).

In Abbildung 3.8 sind die Ergebnisse der temperaturabhängigen Messung der elektrischen Leitfä-

higkeit der polykristallinen Probe gezeigt. Die Fehler ergeben sich aus den Standardabweichun-

gen mehrerer Messzyklen derselben Probe. Es zeigt sich die für Halbleiter typische Erhöhung

der elektrischen Leitfähigkeit mit steigender Temperatur. In der Literatur sind bei Raumtempe-

ratur Werte von 0,4 � 2,5 S cm=1, für Proben erhalten aus Schmelzblöcken, angegeben [76, 77].

Lee führte an Nanoschichten richtungsabhängige Messungen durch und beobachtete anisotropes

Verhalten. Bei Raumtemperatur ergaben sich Werte von 6 (entlang der c-Achse) bzw. 13 S cm=1

(entlang der Sesselschichten). Die hier an einer polykristallinen Probe gemessene elektrische Leit-

fähigkeit von 7, 5±0,1 S cm−1 bei Raumtemperatur ist demnach deutlich höher als die Messungen

an Schmelzblöcken, liegt aber gut im Bereich der richtungsabhängigen Messungen.
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Abbildung 3.8.: Elektrische Leitfähigkeit einer polykristallinen Probe von schwarzem Phosphor
im Temperaturbereich von 290 � 575K.

Die Messung des Seebeckkoe�zienten in Abhängigkeit von der Temperatur für einen Einkristall

sowie einer polykristallinen Probe sind in Abbildung 3.9 gezeigt. Die Messergebnisse unterschei-

den sich dabei innerhalb der Fehlergrenzen bis 475K nicht. Lediglich bei höheren Temperaturen

zeigt sich, dass bei einem Einkristall die fehlenden Korngrenzene�ekte zu einem um 10µVK=1

höheren Seebeckkoe�zienten führen.

Mithilfe der Goldsmid-Sharp Beziehung (Gl. 3.3) [78] konnte die Bandlücke für die polykristal-

line Probe auf 0,28 eV (Smax = 290 µV K−1; Tmax = 473 K) und für den gemessenen Einkristall

auf 0,31 eV (Smax = 300 µV K−1; Tmax = 522 K) abgeschätzt werden und entspricht damit den

Werten von ca. 0,3 eV aus der Literatur [76, 77, 79].

Eg = 2e · |Smax| · Tmax (3.3)

Die etwas kleinere Bandlücke bei der polykristallinen Probe ist ebenfalls durch Korngrenzenef-

fekte zu erklären.

Mit diesen Ergebnissen zeigt sich das Potential der verwendeten Messapparatur. Neben poly-

kristallinen Proben können auch dünne Schichten und groÿe Einkristalle untersucht werden.

Dabei unterscheiden sich die Messergebnisse nur durch Ein�üsse wie z.B. Korngrenzene�ekte,

welche durch die Probenpräparation und der Probenart vorgegeben sind.
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Abbildung 3.9.: Messung des Seebeckkoe�zient von schwarzen Phosphor an einer Tablette aus
polykristallinem Material und an einem Einkristall im Temperaturbereich von 290 � 575K.

3.6. Zusammenfassung

Von zwei in der Literatur bekannten Verbindungen, Cu7PSe6 und schwarzer Phosphor, konn-

te die elektrische Leitfähigkeit sowie der Seebeckkoe�zient temperaturabhängig im Bereich von

290− 575 K bestimmt werden.

Cu7PSe6 zeigte in DSC-Messungen bei 247 und 323K zwei in der Literatur bekannte re-

versible Phasenübergänge. Bei Raumtemperatur konnte die elektrische Leitfähigkeit auf

0, 91± 0,01 S cm−1 und der Seebeckkoe�zient auf 298± 5 µV K−1 bestimmt werden. Der positi-

ve Seebeckkoe�zient sowie die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit auf bis zu 22 ± 3 S cm−1

ordnen Cu7PSe6 als p-Halbleiter ein. Die Phasenumwandlung bei 323K führt zu einer rapi-

den Änderung der elektrischen Leitfähigkeit (∆σ = 10 S cm−1) sowie des Seebeckkoe�zients

(∆S = 30 µV K−1) innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls. Cu7PSe6 verdeutlicht somit

eindrücklich die Beziehung zwischen der Struktur und den Eigenschaften einer Verbindung.

Von schwarzem Phosphor konnte sowohl eine polykristalline Probe als auch ein Einkristall un-

tersucht werden. Die elektrische Leitfähigkeit konnte aufgrund der nicht idealen Geometrie des

Einkristalls nur an der polykristallinen Probe bestimmt werden. Bei Raumtemperatur ergab sich

ein Wert von 7, 5 ± 0,1 S cm−1, welcher im Bereich der Literaturwerte von Schmelzblöcken und

richtungsabhängigen Messungen liegt. Die Messung des Seebeckkoe�zienten an einer polykri-

stallinen Probe sowie am Einkristall unterscheiden sich nur geringfügig. Die Bandlücke konnte

mit Hilfe der Goldsmid-Sharp Beziehung auf 0,3 eV abgeschätzt werden und liegt im Bereich von
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Literaturwerten. Am Beispiel der durchgeführten Messungen an schwarzem Phosphor zeigt sich

das Potential der verwendeten Messapparatur. Neben polykristallinen Proben können auch dün-

ne Schichten bzw. groÿe Einkristalle untersucht werden und die Ergebnisse unterscheiden sich

nur durch Proben bedingte Ein�üsse wie z.B. Korngrenzene�ekte.
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4. Untersuchungen im System Ag-Te

4.1. Einleitung

Silberchalkogenide sind bekannt für ihre gute Ionenleitfähigkeit gepaart mit Halbleitereigenschaf-

ten. Anwendung �nden sie z.B. in der Optoelektronik sowie in der Mikroelektronik bei wieder-

beschreibbaren Speichermedien. Für das Verständnis ihrer physikalischen Eigenschaften ist eine

Aufklärung der Kristallstruktur unerlässlich.

Das System Silber-Tellur ist dabei immer noch nicht vollständig aufgeklärt. Die in der Lite-

ratur verö�entlichten Ergebnisse wurden mehrfach korrigiert bzw. völlig widerlegt oder werden

bis heute teilweise sehr kontrovers diskutiert. In der Literatur gilt die Existenz der Verbindungen

Ag2Te und Ag5-xTe3 mittlerweile als gesichert [80�82]. In der Natur sind diese beiden Verbindun-

gen in den Mineralien Hessit (Ag2Te) und Stützit (Ag5-xTe3) anzutre�en. Ein Phasendiagramm

des Systems Ag-Te [82] ist in Abbildung 4.1 gezeigt.

Ag2Te tritt in drei Modi�kationen auf [83, 84]. Das monokline α-Ag2Te ist bis zu Temperaturen

von 420K stabil [85]. Anschlieÿend liegt kubisch �ächenzentriertes β-Ag2Te vor [86], welches

sich bei Temperaturen oberhalb von 1075K in kubisch innenzentriertes γ-Ag2Te [87] umwandelt.

Bei den Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die Umwandlungstemperatur (α→ β)

je nachdem ob ein Silber- oder Tellurüberschuss vorhanden ist, mit 1075 bzw. 960K merklich

voneinander unterscheidet. Aufgrund dessen wurde diese Phase als nicht-stöchiometrische Ver-

bindung mit einer Phasenbreite postuliert [80]. In einen Temperaturbereich von 390 − 730 K

konnte zudem die Verbindung Ag1,9Te mit einer Phasenbreite sowie einer Phasenumwandlung

bei ca. 450K beobachtet werden [82, 88�90]. Diese Angaben stützen sich jedoch nur auf Messun-

gen an elektrochemischen Zellen, sodass bis zum jetzigen Zeitpunkt keine Strukturdaten bekannt

sind und die Existenz der Verbindung Ag1,9Te strittig ist [91].

Ag5-xTe3 wurde zunächst kontrovers in verschiedenen Raumgruppen beschrieben. Eine Über-

sicht ist in Tabelle 4.1 gegeben. Durch Untersuchungen zum Homogenitätsbereich gelang es

zumindest die Vielzahl an Zusammensetzungen schlieÿlich zu klären. Für natürlich auftretenden

Stützit wurde dabei ein Homogenitätsbereich von 0 < x < 0, 5 in der Literatur angegeben [92].

Für synthetischen Stützit wurde dieser Bereich später auf −0,01 < x < 0, 236 eingeschränkt [93].

Mittlerweile hat sich die allgemeine Schreibweise Ag5-xTe3 etabliert. Zwei Modi�kationen wurden

für Ag5-xTe3 postuliert. Die Umwandlungstemperatur der α-Modi�kation zu β-Ag5-xTe3 wird bei

einem Tellurüberschuss mit 570K [94] und bei einem Silberüberschuss mit 540K [80] angegeben.
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Abbildung 4.1.: In der Literatur angegebenes Phasendiagramm des Systems Ag-Te [82]. Tem-
peraturangaben in Kelvin wurden nachträglich hinzugefügt.

Die Kristallstruktur von β-Ag5-xTe3 wurde bisher noch nicht publiziert. Oberhalb von 690K

zersetzt sich Ag5-xTe3 laut Phasendiagramm peritektisch zu Ag1,9Te bzw. Ag2Te und Te.

Neben Ag2Te und Ag5-xTe3 unter Normalbedingungen sind zudem AgTe3 [104, 105] sowie zwei

Modi�kationen von Ag2Te unter Hochdruckbedingungen bekannt [106, 107].

Das natürlich vorkommende Mineral Empressit konnte als AgTe bestimmt werden [94, 101, 108].

Eine synthetische Herstellung von AgTe aus den Elementen gelang bis zum gegenwärtigen Zeit-

punkt noch nicht.

Im folgenden Kapitel wurde versucht Ag5-xTe3 temperaturabhängig strukturell wie auch ther-

moelektrisch zu charakterisieren.

4.2. Syntheseparameter für Ag5-xTe3

Für die Synthese von Ag5-xTe3 wurden die Elementen im stöchiometrischen Verhältnis einge-

wogen und bei verschiedenen Temperaturen zur Reaktion gebracht. Es wurde der Ein�uss der



29

Tabelle 4.1.: Übersicht über die in der Literatur angegebenen Stöchiometrien und Raumgruppen
für Ag5-xTe3.

Publizierte Vereinheitlichte Gitterparameter Raumgruppe Jahr, Lit.
Zusammens. Zusammensetzung a/Å b/Å

Ag32Te27 Ag3,56Te3 Ag1,19Te 13,4 8,4 P6/mmm 1989, [95]
Ag4,53Te3 Ag4,53Te3 Ag1,51Te 13,38 8,49 - 1961, [96]
Ag4,53Te3 Ag4,53Te3 Ag1,51Te 13,456(9) 16,917(6) P62m 1996, [97]
Ag4,53Te3 Ag4,53Te3 Ag1,51Te 13,46 16,9 P62m 1996, [98]
Ag5,4(2)Te3,5(1) Ag4,63Te3 Ag1,54Te 13,4680(5) 8,4701(2) P62m d. Arbeit
Ag5-xTe3 Ag5-xTe3 Ag1,67-xTe 13,49 8,48 P6/mmm 1962, [99]
Ag5Te3 Ag5Te3 Ag1,67Te 13,49 8,48 �C6/mmm� 1951, [100]
Ag5Te3 Ag5Te3 Ag1,67Te 13,46 8,47 - 1956, [101]
Ag5Te3 Ag5Te3 Ag1,67Te 13,38 8,45 �C6/mmm� 1964, [94]
Ag12Te7 Ag5,14Te3 Ag1,71Te 13,43 8,45 �C6/mmm� 1939, [102]
Ag7Te4 Ag5,25Te3 Ag1,75Te 13,48(5) 8,49(5) P6/mmm 1966, [103]

Stöchiometrie, der Reaktionstemperatur sowie der Abkühlrate auf die Bildung von Ag5-xTe3 un-

tersucht.

Als Einwaagen wurde ein stöchiometrisches Verhältnis von Ag : Te mit 4, 53 : 3 sowie 4, 71 : 3

gewählt. Ag4,53Te3 entspricht dabei der publizierten Zusammensetzung von Krebs [97]. Bei die-

ser Einwaage zeigte sich jedoch stets Tellur als Nebenphase im Röntgenpulverdi�raktogramm,

weshalb schlieÿlich die Zusammensetzung von Ag : Te zu 4, 71 : 3 gewählt wurde. Dies korrespon-

diert zur unteren bestimmten Homogenitätsgrenze von synthetischem Ag5-xTe3 [93]. In diesem

Fall konnte keine Tellurverunreinigung im Röntgenpulverdi�raktogramm beobachtet werden.

Es wurden Umsetzungen bei Reaktionstemperaturen von 1170−1220 K für 24−48 h durchgeführt.

Ag5-xTe3 konnte sowohl bei einer Abkühlrate von 5−10 K h−1 als auch nach dem Abschrecken der

1220K heiÿen Ampulle im Eiswasserbad erhalten werden. Für eine bessere Kristallinität wurden

die Proben anschlieÿend gemörsert und bei 523 bzw. 623K getempert. Ebenso führte die Reaktion

bei 673K für 17 Tage und einer Abkühlrate von 4Kh=1 zu Ag5-xTe3. Bei allen Temperaturpro-

grammen konnten geringe Mengen an Tellurabscheidungen an kälteren Stellen der Ampulle nicht

verhindert werden, auch wenn zuvor Tellur nicht im Röntgenpulverdi�raktogramm beobachtet

wurde. Versuche, die Proben bei 773K für 4 bzw. 15 Tage zu tempern und mit einer Rate von

10Kh=1 abzukühlen hatten die Zersetzung in Ag2Te und Tellur zur Folge. Gründe, weshalb

Synthesen mit selber Abkühlrate bei 1170K in Ag5-xTe3 münden, das Tempern bei 773K jedoch

in einer Zersetzung resultiert, könnten unterschiedlichen Di�usionseigenschaften darstellen. Bei

einem Tempervorgang limitieren lange Di�usionsstrecken und niedrige Di�usionsgeschwindigkei-

ten zwischen den einzelnen Kristalliten die Reaktion, wohingegen Di�usionseigenschaften in einer

Schmelze nicht von vorrangiger Bedeutung sind.

Um eine möglichst hohe Kristallinität für die Untersuchungen am Einkristall zu gewährleisten

wurden die Proben bei 473K für zwei Monate getempert und anschlieÿend mit einer Rate von

0,5Kh=1 auf Raumtemperatur abgekühlt.
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4.3. Zusammensetzung und Kristallwachstum von Ag5-xTe3

Die erhaltenen polykristallinen Proben wurden lichtmikroskopisch untersucht. Bei allen Pro-

ben zeigten sich am kälteren Ampullenende Tellurkristalle, welche mechanisch von der Probe

abgetrennt werden konnten. Die Betrachtung der Proben zeigte jedoch, dass sich auch inner-

halb der Proben vereinzelt gut ausgebildete Tellurkristalle befanden. Ein Beispiel hierfür ist in

Abbildung 4.2 gegeben. Die roten Umrandungen heben Tellurkristalle hervor. Diese Telluraus-

scheidungen konnten durch Variation des Temperaturprogrammes nicht verhindert werden.

400 µm

Te

Abbildung 4.2.: Lichtmikroskopische Aufnahme einer getemperten Probe von Ag5-xTe3. Rote
Umrandungen kennzeichnen Kristalle von ausgeschiedenem Tellur.

Semiquantitative EDS-Analysen von polykristallinen Proben und Einkristallen ergaben eine

Ag : Te Zusammensetzung von 61(1) : 39(1), welche im in der Literatur angegebenen Homo-

genitätsbereich von 61 : 39 bis 62, 5 : 37, 5 liegt.

4.4. Thermische Analyse von Ag5-xTe3

Die thermische Analyse einer röntgenographisch phasenreinen Probe von Ag5-xTe3 ist in Abbil-

dung 4.3 gezeigt. Es wurden zwei Zyklen im Bereich von 213− 675 K gemessen. Im Zuge dessen

konnten zwei reversible Phasenübergänge bei 545 bzw. 625K beobachtet werden. Eventuell tritt

bei 555K ein weiterer E�ekt auf. Begründet durch die geringe Intensität sowie einer Überla-

gerung mit dem vorangegangen Phasenübergang ist eine konkrete Aussage nicht möglich. Der

erste Phasenübergang bei 545K zeigt eine geringe Signalhöhe, erstreckt sich jedoch über einen

relativ groÿen Temperaturbereich von 40K. Der Phasenübergang bei 625K ist durch ein schar-

fes, relativ hohes Signal gekennzeichnet, welches sich über 6K erstreckt. Die Probe lag nach der

Messung weiterhin als polykristallines Pulver vor und die Untersuchung mittels Röntgenpulver-
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di�raktometrie zeigte keine Änderung im Di�raktogramm. Die Umwandlungsenthalpien konnten

auf 2,6 J g=1 (545 − 585 K) bzw. auf 1,9 J g=1 (625 − 631 K) bestimmt werden. Es ergaben sich

keine Änderungen der Umwandlungsenthalpien für den 2. Zyklus der Messung.

Als Umwandlungstemperatur der α-Modi�kation zu β-Ag5-xTe3 wurde in der Literatur 570K

(Tellurüberschuss) bzw. 540K (Silberüberschuss) angegeben (s. Kapitel 4.1) [80, 94]. Mit einem

Signal bei 545K kann der gemessenen Probe ein Silberüberschuss zugeordnet werden. Dieses

Ergebnis stimmt mit den beobachteten Tellurausscheidungen bei den vorangegangenen Temper-

versuchen überein (s. Kapitel 4.2).

Ein Phasenübergang bei 625K wurde für Ag5-xTe3 in der Literatur noch nicht beschrieben.

Das Phasendiagramm (s. Abb. 4.1) zeigt lediglich einen peritektischen E�ekt bei 626K, welcher

ausschlieÿlich bei einem Tellurüberschuss von Ag5-xTe3 auftreten sollte. Dies steht im Wider-

spruch zum bestimmten Silberüberschuss aus der Umwandlungstemperatur von 545K und den

beobachteten Tellurausscheidungen der Temperversuche. Für nähere Erklärungen hierzu siehe

Kapitel 4.5.9.
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Abbildung 4.3.: DSC-Messung von Ag5-xTe3 im Bereich von 213 − 675 K. Gemessen wurden
zwei aufeinander folgende Zyklen.
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4.5. Temperaturabhängige Röntgenbeugung an einem Ag5-xTe3

Einkristall

Ausgehend von der thermischen Analyse wurden Röntgenbeugungsexperimente am Einkristall

bei Raumtemperatur, 600 und 660K durchgeführt. Zur Vermeidung von Oxidationsprozessen

bei erhöhten Temperaturen wurden die isolierten Einkristalle in eine Glaskapillare gegeben und

anschlieÿend mit einer weiteren kleineren Glaskapillare darin befestigt. Nach mehrmaligen Spü-

len mit Argon wurden die Glaskapillaren unter Vakuum verschlossen. Ein derart präparierter

Einkristall ist in Abbildung 4.9 gezeigt.

Röntgenbeugungsexperimente am Einkristall bei 600K ergaben zwar scharfe Re�exe, welche je-

doch nicht indiziert werden konnten. Somit war eine Bestimmung der Struktur von β-Ag5-xTe3
nicht möglich.

Im folgenden werden die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse bei Raumtemperatur und bei

660K erläutert und diskutiert.

4.5.1. Einkristallstrukturanalyse bei Raumtemperatur

Die Indizierung der erhaltenen Intensitätsdaten für das Raumtemperaturpolymorph α-Ag5-xTe3
ergab eine hexagonale Elementarzelle mit den Zellparametern a = b = 13,4680(5)Å,

c = 8,4701(2)Å und V = 1330,53(7)Å3. Die Analyse der systematischen Auslöschungsbedin-

gungen führte zur Raumgruppe P62m mit 6 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Daten

wurden mit dem Programm LANA [109] skaliert und eine numerische Absorptionskorrektur mit-

tels X-Area [62] in der Raumgruppe P62m durchgeführt. Mit Ausnahme von Te6 und Te7 sind

alle Tellurpositionen sowie Ag4 im Rahmen der dreifachen Standardabweichung voll besetzt.

Es ergab sich eine verfeinerte Zusammensetzung von Ag5,4(2)Te3,5(1). Tabelle 4.2 enthält die

Messparameter, kristallographischen Daten und Verfeinerungsparameter. Die erhaltenen Atom-

koordinaten und Besetzungsfaktoren sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Die Auslenkungsparameter

wurden mittels Jana2006 anisotrop nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert

und sind in Tabelle A4 gegeben. Aufgrund von sehr groÿen anisotropen Auslenkungsparametern

der Silberlagen wurden diese anharmonisch mit einem Tensor dritter Ordnung nach dem Gram-

Charlier Verfahren verfeinert [110�112]. Die anharmonischen Koe�zienten dritter Ordnung sind

in Tabelle A5 aufgeführt.

4.5.2. Strukturbeschreibung von α-Ag5-xTe3

Krebs beschrieb den synthetischen Stützit Ag5-xTe3 als eine Verbindung mit beweglichen Sil-

berkationen, welche in einem Tellurgerüst von Frank-Kasper Polyedern verteilt sind [97]. Im

Rahmen dieser Arbeit soll die Struktur des Stützit mittels des von Nilges entwickelten to-

pologischen Konzeptes für Münzmetall(poly)chalkogenidhalogenide [113, 114] neu beschrieben

werden. Als Beispiele hierfür seien Ag10Te4Br3 [50] sowie die strukturell eng verwandten Ver-

bindungen Ag20Te10X2 (X = Br, I) [115] und Ag23Te12X (X = Cl, Br) [116, 117] genannt.
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Tabelle 4.2.: Kristallographische Daten, Messparameter und Verfeinerungsdaten für
α-Ag5-xTe3 bei Raumtemperatur.

Verfeinerte Zusammensetzung Ag5,4(2)Te3,5(1)
Di�raktometer STADIVARI (Stoe, Mo-Kα1-Strahlung)
Temperatur / K 293
Kristallsystem, Raumgruppe P62m
Pearson Symbol hP155
a / Å 13,4680(5)
c / Å 8,4701(2)
V / Å3 1330,53(7)
Z 6
Molmasse / gmol=1 1022,3
Kristallgröÿe / mm3 0,05 x 0,04 x 0,35
Berechnete Dichte / g cm=3 7,66
Detektorabstand / mm 100
Belichtungszeit / s 12
ω-Bereich; Inkrement / ◦ 0 � 180; 0,5
θ-Bereich / ◦ 1,8 � 42,2
hkl -Bereich =22 � 25; =21 � 25; ±15
Absorptionskorrektur numerisch
Transmissionsverhältnis (min / max) 0,2698 / 0,4990
F(000) 2597
Anzahl Re�exe 30650
Unabhängige Re�exe; Rint 1434; 0,149
Re�exe mit I > 3σ(I) 1144
Daten / Parameter 1434 / 144
Goodness of �t (F2) 1,85
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0401; 0,0857
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0522; 0,0884
Restelektronendichte / e Å=3 1,96; =1,86
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Tabelle 4.3.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für α-Ag5-xTe3 bei 293K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

Te1 1 6k 0,12196(11) 0,29848(11) 1/2 0,0235(5)
Te2 1 4h 1/3 2/3 0,2254(2) 0,0322(4)
Te3 1 3g 0,56822(14) 0 1/2 0,0341(7)
Te4 1 3f 0,31367(17) 0 0 0,0352(8)
Te5 1 3f 0,66922(16) 0 0 0,0278(7)
Te6 0,92(1) 2e 0 0 0,1623(3) 0,0238(7)
Te7 0,04(1) 2e 0 0 0,288(4) 0,014(13)
Ag1 0,17(2) 12l 0,070(5) 0,520(5) 0,171(4) 0,16(3)
Ag2 0,69(2) 12l 0,2105(9) 0,4201(5) 0,1919(15) 0,054(2)
Ag3 0,19(2) 12l 0,2709(18) 0,4394(14) 0,2624(13) 0,125(9)
Ag4 1 6k 0,19497(18) 0,53833(17) 1/2 0,0408(8)
Ag5 0,62(2) 6j 0,1415(9) 0,5650(10) 0 0,0478(19)
Ag6 0,65(4) 6i 0,432(2) 0 0,267(3) 0,076(4)
Ag7 0,94(1) 6i 0,8052(3) 0 0,2507(5) 0,0476(11)
Ag8 0,06(2) 3f 0,098(4) 0 0 0,13(3)

Das topologische Konzept vereinfacht die Strukturbeschreibung und trägt zum Verständnis der

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen bei. Zu diesem Zweck wird für die Strukturbeschreibung zu-

nächst nur die Anionenteilstruktur betrachtet. Die Silberionen sind meist auf eine Vielzahl teil-

besetzter Lagen verteilt und der Übersichtlichkeit nicht zuträglich. Die Anionenteilstruktur kann

hingegen auf ein- und zweidimensionale Baueinheiten reduziert werden. In allen Verbindungen

konnten dabei wiederholt 3.6.3.6 Kagomé Netze, 63 Netzwerke sowie Te 2�
2 Einheiten als Bau-

einheiten beobachtet werden. Zur Beschreibung werden nicht nur kovalente Bindungen, sondern

auch Abstände im Bereich der Summe der van der Waals Radien herangezogen.

In Abbildung 4.4 ist die Kristallstruktur von α-Ag5-xTe3 gezeigt. Kovalente Bindungen sind

durch schwarze Striche markiert. Abstände im Bereich der Summe der van der Waals Radien

und darüber hinaus sind durch graue Striche gekennzeichnet. In Tabelle 4.4 sind die für die Zeich-

nung verwendeten Abstände gezeigt. Der van der Waals Radius von Tellur beträgt 2,20Å [118].

Abbildung 4.4a) zeigt die Elementarzelle von α-Ag5-xTe3. Von den Silberlagen sind die isotropen

Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% gezeigt. Die Tellurlagen

sind aus Gründen der Übersichtlichkeit ohne Berücksichtigung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit

angegeben. Die Anionenteilstruktur von α-Ag5-xTe3 ist in Abbildung 4.4b) gezeigt. Sie besteht

aus alternierenden 63 Netzwerken und verzerrten 3.6.3.6 Kagomé Netzen entlang der c-Achse.

Durch die Mitte eines jeden Sechsrings des 63 Netzwerkes verlaufen partiell kovalent gebundene

Te 2�
2 Einheiten. Das Kagomé Netz wird über kovalent gebundene, fehlgeordnete Te 2�

2 Einhei-

ten mittig durchdrungen. Die Te-Te Abstände innerhalb des Kagomé Netzes betragen 2,85Å

(kovalente Bindung) und 3,63Å. Dieser Abstand stellt zwar keine kovalente Bindung mehr dar,

liegt aber deutlich unterhalb der Summe der van der Waals Radien mit 4,40Å.
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Abbildung 4.4.: Kristallstruktur von α-Ag5-xTe3. a) Elementarzelle von α-Ag5-xTe3. Von den
Silberlagen sind die isotropen Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
90% gezeigt. b) Anionenteilstruktur. 63 Netzwerke sowie verzerrte 3.6.3.6 Kagomé Netze sind al-
ternierend entlang der c-Achse angeordnet. Durch die Mitte eines jeden Sechsrings des 63 Netz-
werkes verlaufen Te 2�

2 Einheiten. Das Kagomé Netz wird über kovalent gebundene, fehlgeordne-
te Te 2�

2 Einheiten zentriert. Schwarze Striche repräsentieren kovalente Te-Te Bindungen. Graue
Striche stellen Abstände im Bereich der Summe der van der Waals Radien dar und dienen nur
zur Orientierung. c) 3.6.3.6 Kagomé Netz. d) 63 Netzwerk.
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Im Gegensatz dazu ist das 63 Netzwerk nur durch Te-Te Abstände mit 4,34 und 4,79Å aufge-

baut und weist dadurch weniger starke Wechselwirkungen innerhalb des Netzwerkes im Vergleich

zum Kagomé Netz auf. Die geordnete Te 2�
2 Einheit ist mit einen Abstand von 3,82Å nur parti-

ell kovalent gebunden. Innerhalb der kovalent gebundenen, fehlgeordneten Te 2�
2 Einheit treten

Te-Te Abstände von 1,07 und 2,75Å auf. Der zu geringe Abstand von 1,07Å ist durch die Un-

terbesetzung der beiden betro�enen Tellurlagen zu erklären.

Silber ist über eine Vielzahl an teilbesetzten Lagen verteilt. Zwischen den beiden beschriebe-

nen Tellurnetzwerken weist es teilweise stark erhöhte Auslenkungsparameter auf, wie in Abbil-

dung 4.4 a) gezeigt. Dies lässt eine hohe Silberionenmobilität vermuten.

Die Strukturbeschreibung von Stützit zeigt, dass das topologische Konzept zur Beschreibung von

Münzmetall(poly)chalkogenidhalogenide auch auf diese Verbindung angewendet werden kann.

Die bekannten Baueinheiten des Anionenteilgitters wie das 63 Netzwerk, das 3.6.3.6 Kagomé Netz

sowie die Te 2�
2 Einheiten konnten auch bei α-Ag5-xTe3 beobachtet werden. Ebenso zeigen die

Silberatome zwischen den Netzwerken hohe Auslenkungsparameter.

Tabelle 4.4.: Interatomare Abstände innerhalb des Anionenteilgitters zur Beschreibung der ein-
und zweidimensionalen Baueinheiten in α-Ag5-xTe3 bei 293K aus Einkristalldaten. Standardab-
weichungen sind in Klammern angegeben.

Atom 1 Atom 2 Abstand / Å

Te1 Te1 2,845(2)
4,118(2)

Te1 Te3 3,625(2)
Te2 Te2 3,819(2)

4,652(2)
Te4 Te5 4,344(1)

4,789(3)
Te6 Te7 1,065(9)
Te7 Te7 3,592(9)

4.5.3. Vergleich der Struktur von α-Ag5-xTe3 mit Literaturangaben

In der Literatur wurde in den vergangenen 80 Jahren eine Vielzahl an möglichen Zusammenset-

zungen, Raumgruppen und Zellparameter für den Stützit vorgeschlagen und publiziert

(s. Tab. 4.1). Die Untersuchungen stützen sich dabei sowohl auf das Mineral als auch auf syn-

thetischen Stützit.

Die hier erhaltene verfeinerte Zusammensetzung von Ag5,4(2)Te3,5(1) entspricht formal Ag4,63Te3
und liegt damit im in der Literatur bekannten Homogenitätsbereich von Ag5-xTe3 mit

0 < x < 0, 5 [92]. Zwar schränkten spätere Untersuchungen an synthetischem Stützit diesen

Bereich auf −0,01 < x < 0, 236 ein [93], jedoch stimmt die hier verfeinerte Zusammensetzung

mit späteren Strukturbeschreibungen überein [96�98].
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In vorangegangenen Publikationen wurde zunächst für Stützit die Raumgruppe P6/mmm vorge-

schlagen. Mit den hier gesammelten Intensitätsdaten führte dies jedoch zu einer Vielzahl an Po-

sitionen mit Abstände um 1Å, welche durch die hohe Symmetrie erzeugt wurden. Zudem zeigten

sich Überbesetzungen einiger Silberpositionen, sodass eine Änderung der Elementzuordnung im

Vergleich zur Literatur zwingend erforderlich war. Nach veränderter Elementzuordnung zeigten

sich schlieÿlich oben genannte ein- und zweidimensionale Baueinheiten. Mittels eines translati-

onsgleichen Übergangs vom Index 2 (t2) ist ein Übergang von der Raumgruppe P6/mmm zur

hier gewählten Raumgruppe P62m möglich. Durch den erzeugten Symmetrieabbau ergeben sich

auÿer für Te6-Te7 keine symmetriebedingten zu kurzen Abstände mehr.

Krebs und Kälin publizierten 1996 eine Strukturlösung in der Raumgruppe P62m, jedoch mit

einer verdoppelten c-Achse. Bei der Indizierung der hier gesammelten Intensitätsdaten zeigten

sich keine Indizien diesbezüglich. Auch die Schichtaufnahmen des reziproken Raums zeigten kei-

ne zusätzlichen Re�exe halbzahliger Indizes. Beim Vergleich der beiden Strukturen fällt auf,

dass sich beide nur in der Anordnung der kovalent gebundenen, fehlgeordneten Te 2�
2 Einheiten

unterscheiden. Krebs merkte in seiner Publikation an, dass das Anionenteilgerüst von Ag5-xTe3
durch �zwei Subzellen mit nur geringer Variation der Lageparameter beschrieben werden kann�.

Charakteristisch dabei ist die Fehlordnung der Tellurpositionen entlang der c-Achse der Ele-

mentarzelle, die als statistische Verteilung von Te 2�
2 Hanteln und zwei isolierten Te2� Ionen

gedeutet wird und als solche in der zweiten Subzelle nicht beobachtet wurde [97]. Somit führte

einzig und allein die nicht ausgeordnete Te4 Einheiten zur Verdoppelung der Elementarzelle in

Richtung c. In Abbildung 4.5 sind die Elementarzellen der Strukturlösung nach Krebs (links)

und der hier vorgestellten Strukturlösung (rechts) gegenübergestellt. Für eine bessere Vergleich-

Te

Ag

a b

c

a c= 13,4680(5) , = 8,4701(2) ÅÅa c Krebs= 13,456(9) , = 16,917(6) Å ( )Å

1,
07

 Å
3,

59
 Å

2,
75

 Å

2,76 Å
0,99 Å

4,72 Å

Abbildung 4.5.: Vergleich der Kristallstruktur von α-Ag5-xTe3 in der Raumgruppe P62m nach
Krebs (links) mit der hier vorgestellten Strukturverfeinerung (rechts). Für eine bessere Vergleich-
barkeit wurde die c-Achse für die kleinere Zelle (rechts) verdoppelt.
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barkeit wurde die c-Achse der kleineren Zelle verdoppelt. Mit dem Hintergrund, dass in Ver-

bindungen der Münzmetall(poly)chalkogenidhalogenide Peierls-verzerrte Tellurketten auftreten,

kann die Ähnlichkeit dieser Strukturlösungen verstanden werden. Es ist davon auszugehen, dass

die Unterschiede zwischen den Strukturverfeinerungen nicht durch kristallographische Probleme

hervorgerufen werden. Vielmehr muss angenommen werden, dass es sich um zwei verschiedene

Zustände einer Peierls-Verzerrung handelt, welche durch nicht geklärte Umstände isoliert werden

konnten. Eine Verdoppelung der c-Achse ist in der Raumgruppe P62m durch einen isomorphen

Übergang des Index 2 möglich.

In Abbildung 4.6 ist die Anionenteilstruktur von α-Ag2Te (a = 8,05Å, b = 4,46Å, c = 8,97Å,

Raumgruppe P2/c) [85] und α-Ag5-xTe3 gegenübergestellt. In α-Ag2Te bildet Tellur gewellte

63 Netze aus, welche über einen Te-Te Abstand von 4,35Å miteinander verknüpft sind. Dabei

treten keine kovalenten Te-Te Bindungen auf, sondern es treten nur Abstände auf, welche im

Bereich der Summe der van der Waals Radien von Tellur liegen. Beide Verbindungen weisen

somit keine Ähnlichkeiten in ihren Strukturmotiven auf und sind deutlich voneinander zu unter-

scheiden.

a

b

c

Te

b)a)

Abbildung 4.6.: Vergleich der Anionenteilstruktur von Ag2Te und α-Ag5-xTe3. a) Ag2Te. Die
Abstände liegen mit 4, 29− 4,35Å im Bereich der Summe der van der Waals Radien von Tellur.
b) α-Ag5-xTe3.
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4.5.4. Einkristallstrukturanalyse bei 660K

Die Indizierung der Intensitätsdaten bei 660K ergab eine hexagonale Elementarzelle mit den

Zellparametern a = b = 4,693(3)Å, c = 11,486(7)Å und V = 219,1(2)Å3. Die Analyse der

systematischen Auslöschungsbedingungen ergaben die Raumgruppe P6m2 mit 1 Formeleinheit

pro Elementarzelle. Während der Messung zersetzte sich der Kristall (s. Kapitel 4.5.9). Infolge

dessen konnten keine Hochwinkeldaten aufgenommen werden und die Belichtungszeit musste zu

Gunsten einer kürzeren Gesamtmessdauer deutlich verringert werden. Die Datenskalierung mit-

tels LANA konnte aufgrund der geringen Intensität der Signale nicht durchgeführt werden. Eine

Absorptionskorrektur konnte wegen der geringen Anzahl an Daten nicht durchgeführt werden.

Die Auslenkungsparameter wurden mittels Jana2006 anisotrop nach der Methode der klein-

sten Fehlerquadrate verfeinert. Aufgrund von sehr groÿen anisotropen Auslenkungsparameter

der Silberlagen wurden diese anharmonisch mit einem Tensor dritter Ordnung nach dem Gram-

Charlier Verfahren verfeinert [110�112].

Aufgrund des geringen Elektronenunterschiedes von Silber (47 Elektronen) und Tellur (52 Elek-

tronen) gepaart mit teilweise unterbesetzten Positionen ist eine eindeutige Elementzuordnung

einiger Atomlagen nicht trivial. Deshalb werden im folgenden zwei mögliche Strukturmodelle

vorgestellt und diskutiert.

Nachdem der Einkristall während der Messung Tellur ausscheidet, wird die Verbindung im fol-

genden als Ag2-xTe bezeichnet.

4.5.5. Strukturmodell 1 von Ag2-xTe

Im Strukturmodell 1 sind Te1 und Ag5 im Rahmen der zweifachen Standardabweichung voll

besetzt. Die Te2 Lage ist nur zu 58% besetzt. Ebenso handelt es sich bei Ag1�Ag4 um unterbe-

setzte Lagen. Der geringe Ag1-Ag1 Abstand von 1,7Å ist durch die Besetzung von nur 26% zu

erklären. Es ergab sich eine verfeinerte Zusammensetzung von Ag5,0(5)Te3,2(1) (Ag1,6Te). Tabel-

le 4.5 listet die Messparameter, kristallographischen Daten und Verfeinerungsparameter auf. Die

erhaltenen Atomkoordinaten und Besetzungsfaktoren sind in Tabelle 4.6 angegeben. Die Auslen-

kungsparameter sowie die anharmonischen Beiträge dritter Ordnung sind in Tabelle A6 und A7

aufgeführt.



40 4. Untersuchungen im System Ag-Te

In Abbildung 4.7 ist das Strukturmodell 1 von Ag2-xTe gezeigt. Die Elementarzelle ist in Ab-

bildung 4.7a) dargestellt. Von allen Atomlagen sind die isotropen Schwingungsellipsoide mit

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Alle Silberpositionen weisen hohe Aus-

lenkungsparameter auf. Diese sind im Vergleich zu den Auslenkungsparameter bei α-Ag5-xTe3
stark vergröÿert. Der Grund hierfür liegt in der Messtemperatur von 660K und der damit ver-

bundenen höheren thermischen Auslenkung. Abbildung 4.7b) zeigt die Tellurteilstruktur. Sie

besteht aus einem gewellten 63 Netzwerk welches über eine Te1-Te1 Bindung mit einem wei-

teren 63 Netzwerk verbunden ist. Die entstandenen Doppelnetzwerke sind entlang der c-Achse

mit einem Abstand von 6,09Å gestapelt. Die gewellten 63 Netzwerke werden über leicht ver-

gröÿerte Te1-Te2 Bindungen mit 3,03Å (kovalente Te-Te Bindung 2,86Å) aufgebaut. Dabei ist

die Te2 Position allerdings nur zu 58% besetzt. Bezieht man jedoch die ebenfalls unterbesetzte

Ag4 Lage in diese Betrachtung mit ein, ist wie in Abbildung 4.7c) gezeigt, zu erkennen, dass

ebenfalls ein gewelltes 63 Netzwerk ausgebildet werden kann. Aufgrund der Unterbesetzung der

Ag4 als auch der Te2 Lage und einem Unterschied von nur fünf Elektronen zwischen Tellur und

Silber ist eine eindeutige Elementzuordnung beider Lagen nicht möglich. Denkbar wäre auch eine

gemischte Besetzung beider Lagen.

4.5.6. Vergleich des Strukturmodells 1 von Ag2-xTe mit Literaturangaben

Die im Strukturmodell 1 von Ag2-xTe beobachtete Tellurteilstruktur ist in der Literatur bei bi-

nären Kupfertelluriden Cu2-xTe (0 < x < 0, 26) als Teil der Tellurstruktur bekannt. Das System

Cu-Te ist bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht vollständig verstanden und ist fortlaufend Ge-

genstand weiterer Untersuchungen [119, 120]. Als sicher gilt jedoch das Auftreten mindestens

einer hexagonalen Phase im Bereich von ca. 520 − 630 K, abhängig von der Zusammensetzung.

Bei den publizierten Gitterparametern für diese hexagonale Phase von Cu2-xTe handelt es sich

in etwa um die Verdoppelung der a- und b-Achse bzw. der c-Achse der hier vorgestellten Git-

terparameter von Ag2-xTe [119�125]. Als Raumgruppen wurden sowohl P3m1 als auch P6m2

verö�entlicht. Nachdem die Raumgruppe P6m2 über einen translationsgleichen Übergang des

Index 2 (t2) in die Raumgruppe P3m1 überführt werden kann, ist nicht auszuschlieÿen, dass es

sich bei den verschiedenen publizierten hexagonalen Phasen von Cu2-xTe um die selbe Verbin-

dung handelt. Die Strukturbestimmung erfolgte in allen Fällen aus Pulverdaten.

Mit dem Hintergrund der hexagonalen Cu2-xTe Strukturen wurden die hier gesammelten In-

tensitätsdaten nochmals näher untersucht. Bei der Indizierung der Gitterparameter konnten

keine Indizien zur Verdoppelung der Gitterparameter festgestellt werden. Eine Strukturverfei-

nerung in der Raumgruppe P3m1 führte zu einem deutlich besseren Rint von 0,35 (Rint = 0, 54

für die Raumgruppe P6m2). Jedoch konnten nicht alle Silberlagen lokalisiert und unabhängig

voneinander frei verfeinert werden. Anhand der Auslöschungsbedingungen können beide Raum-

gruppen nicht voneinander unterschieden werden. Die wesentlich schlechteren Gütefaktoren für

die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P3m1 deuten zumindest für die hier gesammelten

Intensitätsdaten auf die Raumgruppe P6m2 hin.
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Abbildung 4.7.: Strukturmodell 1 von Ag2-xTe. a) Elementarzelle von Ag2-xTe. Von allen Atom-
lagen sind die isotropen Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
gezeigt. b) Tellurteilstruktur. Gewelltes 63 Netzwerk, welches paarweise über eine Te1-Te1 Bin-
dung miteinander verknüpft und entlang der c-Achse gestapelt sind. c) Aufgrund der Unterbe-
setzung von Te1 und Ag4 ist eine eindeutige Zuordnung der Elemente nicht möglich bzw. eine
Mischbesetzung denkbar. Das resultierende 63 Netzwerk unterscheidet sich nur geringfügig.
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Tabelle 4.5.: Kristallographische Daten, Messparameter und Verfeinerungsdaten für das Struk-
turmodell 1 von Ag2-xTe bei 660K.

Verfeinerte Zusammensetzung Ag5,0(5)Te3,2(1)
Di�raktometer STADIVARI (Stoe, Mo-Kα1-Strahlung)
Temperatur / K 660
Kristallsystem, Raumgruppe P6m2
Pearson Symbol hP18
a / Å 4,693(3)
c / Å 11,486(7)
V / Å3 219,1(2)
Z 1
Molmasse / gmol=1 943,3
Kristallgröÿe / mm3 0,05 x 0,04 x 0,35
Berechnete Dichte / g cm=3 7,15
Detektorabstand / mm 100
Belichtungszeit / s 5
ω-Bereich; Inkrement / ◦ 0 � 180; 1
θ-Bereich / ◦ 1,8 � 29,3
hkl -Bereich ±6; ±6; ±15
F(000) 400
Anzahl Re�exe 5603
Unabhängige Re�exe; Rint 278; 0,542
Re�exe mit I > 3σ(I) 1144
Daten / Parameter 278 / 40
Goodness of �t (F2) 1,10
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0396; 0,0824
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0994; 0,2545
Restelektronendichte / e Å=3 1,00; =1,44

Tabelle 4.6.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für das Strukturmodell 1 von Ag2-xTe bei 660K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

Te1 1 2i 2/3 1/3 0,3833(12) 0,128(5)
Te2 0,58(5) 2g 0 0 0,265(2) 0,117(12)
Ag1 0,26(4) 3k 0,21(3) 0,79(3) 1/2 0,31(6)
Ag2 0,42(5) 2i 2/3 1/3 0,171(3) 0,45(3)
Ag3 0,67(7) 2h 1/3 2/3 0,092(5) 0,25(2)
Ag4 0,52(8) 2h 1/3 2/3 0,280(11) 0,13(3)
Ag5 1 1a 0 0 0 0,169(13)
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4.5.7. Strukturmodell 2 von Ag2-xTe

Für das Strukturmodell 2 wurde im Vergleich zu Modell 1 prinzipiell nur die Elementbesetzung

von zwei Lagen vertauscht (Te2↔Ag5). Die Verfeinerung ergab für beide Tellur Lagen eine volle

Besetzung. Die Silberlagen sind hingegen alle unterbesetzt. Es ergab sich eine verfeinerte Zusam-

mensetzung von Ag5,7(3)Te3 (Ag1,9Te). Tabelle 4.7 zeigt die Messparameter, kristallographischen

Daten und Verfeinerungsparameter. Die erhaltenen Atomkoordinaten und Besetzungsfaktoren

sind in Tabelle 4.8 aufgelistet. Die Auslenkungsparameter sowie die anharmonischen Beiträge

dritter Ordnung sind in Tabelle A9 und A10 aufgeführt. Die Abstände der ersten Koordinati-

onssphäre sind in Tabelle A11 gegeben.

Tabelle 4.7.: Kristallographische Daten, Messparameter und Verfeinerungsdaten für das Struk-
turmodell 2 von Ag2-xTe bei 660K.

Verfeinerte Zusammensetzung Ag5,7(3)Te3
Di�raktometer STADIVARI (Stoe, Mo-Kα1-Strahlung)
Temperatur / K 660
Kristallsystem, Raumgruppe P6m2
Pearson Symbol hP18
a / Å 4,693(3)
c / Å 11,486(7)
V / Å3 219,1(2)
Z 1
Molmasse / gmol=1 999,8
Kristallgröÿe / mm3 0,05 x 0,04 x 0,35
Berechnete Dichte / g cm=3 7,58
Detektorabstand / mm 100
Belichtungszeit / s 5
ω-Bereich; Inkrement / ◦ 0 � 180; 1
θ-Bereich / ◦ 1,8 � 29,3
hkl -Bereich ±6; ±6; ±15
F(000) 426
Anzahl Re�exe 5603
Unabhängige Re�exe; Rint 278; 0,542
Re�exe mit I > 3σ(I) 54
Daten / Parameter 278 / 38
Goodness of �t (F2) 1,04
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0357; 0,0707
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0947; 0,2628
Restelektronendichte / e Å=3 0,77; =0,89
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Tabelle 4.8.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für das Strukturmodell 2 von Ag2-xTe bei 660K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

Te1 1 2i 2/3 1/3 0,3813(10) 0,127(4)
Te2 1 1a 0 0 0 0,177(9)
Ag1 0,16(2) 6m 0,278(16) 0,767299 1/2 0,45(3)
Ag2 0,53(3) 2i 2/3 1/3 0,1638(18) 0,41(2)
Ag3 0,50(2) 2h 1/3 2/3 0,050(2) 0,123(9)
Ag4 0,57(3) 2h 1/3 2/3 0,2967(15) 0,149(9)
Ag5 0,77(2) 2g 0 0 0,2396(17) 0,151(8)

In Abbildung 4.8 ist das Strukturmodell 2 von Ag2-xTe veranschaulicht. Abbildung 4.8a) zeigt

dabei die Elementarzelle, wobei von allen Atomlagen die isotropen Schwingungsellipsoide mit

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet sind. Das Strukturmodell 2 enthält zwei

Tellurbaueinheiten. Die kovalent gebundene Te 2�
2 Hantel (Te1-Te1 2,73Å) ist komplett von Sil-

beratomen von der Umgebung abgeschirmt, siehe Abbildung 4.8c). Die gezeigten Ag-Te Abstände

liegen mit 2, 49− 2,89Å im Bereich kovalenter Bindungen. Die zweite Tellurbaueinheit besteht,

wie in Abbildung 4.8d) gezeigt, aus einem 36 Netzwerk. Die Telluratome sind jedoch nur über

einen Abstand im Bereich der Summe der van der Waals Radien (4,69Å) miteinander verbunden.

Die Koordination der beiden beschriebenen Tellurbaueinheiten ist in Abbildung 4.8b) dargestellt.

Beide Einheiten sind durch Silberlagen deutlich voneinander getrennt.

4.5.8. Vergleich der beiden Strukturmodelle

Zunächst spricht für das Strukturmodell 1 die Tellurteilstruktur, welche als Strukturmotiv in

Cu2-xTe bereits in der Literatur bekannt ist. Bei näherer Betrachtung treten jedoch aus chemi-

scher Sicht zwei Unstimmigkeiten auf. Zum einen ist der Te1-Te1 Abstand mit 2,68Å bei voller

Besetzung der Lage zu gering. Zum anderen ergibt sich ein drei- bzw. vierfach kovalent gebun-

denes Tellur, was mehr als fragwürdig erscheint.

Im Strukturmodell 2 treten diese Unstimmigkeiten nicht auf. Die Bindung der Te 2�
2 Einheit ist

auf 2,73Å etwas aufgeweitet und die auftretenden Te-Hanteln ergeben aus chemischer Sicht Sinn.

Grundsätzlich können in beiden Strukturmodellen zu kurze Ag-Ag Abstände durch eine Unter-

besetzung der Lagen erklärt werden.

Unter diesen Gesichtspunkten ist das Strukturmodell 2 zu bevorzugen. Die verfeinerte Zusam-

mensetzung von Ag5,7(3)Te3 (Ag1,9Te) spricht dafür, dass es sich hier um die bisher strukturell

nicht aufgeklärte Verbindung Ag1,9Te handelt.
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Abbildung 4.8.: Strukturmodell 2 von Ag2-xTe. a) Elementarzelle. Von allen Atomlagen sind
die isotropen Schwingungsellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt.
b) Koordination der beiden Tellurbaueinheiten. Die gezeigten Ag-Te Abstände liegen zwischen
2,49 und 2,89Å. c) Kovalent gebundene Te 2�

2 Hantel umgeben von Silber. d) 36 Tellurnetzwerk.
Der Abstand beträgt 4,69Å und liegt damit im Bereich der Summe der van der Waals Radien.
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4.5.9. Reversibilität der Phasenübergänge

Nach Beendigung der Röntgenbeugung am Einkristall bei 660K wurde der Kristall auf Raum-

temperatur abgekühlt und erneut röntgenographisch untersucht. Dabei konnten zwar weiterhin

scharfe Re�exe beobachtet werden, eine Indizierung war jedoch nicht möglich. Lichtmikroskopi-

sche Aufnahmen des präparierten Einkristalls in der Glaskapillare zeigten deutlich eine metalli-

sche Abscheidung am kälteren Teil der Glaskapillare (s. Abb. 4.9). Aus EDS-Messungen konnten

diese Abscheidungen als Tellur identi�ziert werden. Infolgedessen muss davon ausgegangen wer-

den, dass sich der Einkristall während des Heiz- und Abkühlprozesses zersetzt hat. Die irreversible

Ausscheidung von Tellur aus dem System steht damit im Widerspruch zu den zwei beobachte-

ten reversiblen Phasenübergängen bei 545 und 625K aus den DSC-Messungen. Diese Diskrepanz

kann jedoch über die unterschiedliche Messdauer erklärt werden. Bei DSC-Messungen beträgt die

Heizrate 10Kmin=1, sodass die erhöhten Temperaturen nur kurz vorherrschen, wohingegen sich

die Einkristallmessung bei 660K über mehrere Stunden erstreckte. Die Zersetzung von Ag5-xTe3
in Ag2-xTe und Te ist somit ein langsam verlaufender Prozess, der während der DSC-Messungen

nur unvollständig verlief.

Die Verringerung des Tellurgehalts ist nicht nur optisch sichtbar, sondern spiegelt sich auch

in den verfeinerten Zusammensetzungen wider. Nach einer Vereinheitlichung der Zusammenset-

zungen ergibt sich Ag4,63Te3 (Ag1,54Te) bei Raumtemperatur sowie für das Strukturmodell 2

Ag5,70Te3 (Ag1,9Te) bei 660K, d.h. es wurden ca. 21 at% Tellur ausgeschieden.

400 µm

Ag Te  Einkristall5-x 3

Te-Abscheidung

Abbildung 4.9.: Ag5-xTe3 Einkristall in einer Glaskapillare nach einer Einkristallmessung bei
660K. Deutlich zu erkennen ist die Tellur-Abscheidung am kälteren Ende der Glaskapillare.
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4.6. Pulverdi�raktometrie von α-Ag5-xTe3

Anhand der Intensitätsdaten aus Röntgenpulverdi�raktogrammen konnten die Zellparameter zu

a = 13,458(1)Å, c = 16,933(3)Å, α = β = 90◦, γ = 120◦ und V = 2655,81(3)Å3 indiziert wer-

den. Diese Werte zeigen eine gute Übereinstimmung mit den aus Einkristalldaten erhaltenen

Zellparametern. Abbildung 4.10 zeigt ein aufgenommenes Röntgenpulverdi�raktogramm einer

Probe von α-Ag5-xTe3. Bei der Bestimmung der Phasenreinheit ist darauf zu achten, dass sich

der Hauptre�ex von Tellur bei 27, 5◦ mit einem Re�ex von α-Ag5-xTe3 überlagert und eine Tel-

lurverunreinigung nicht über diesen, sondern über den Re�ex bei 22, 9◦ zu ermitteln ist (s. ver-

gröÿerter Bereich in Abbildung 4.10). Die hier gezeigte Probe ist demnach röntgenographisch

phasenrein.
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Abbildung 4.10.: Aufgenommenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Röntgenpul-
verdi�raktogramm (unten) von α-Ag5-xTe3 bei Raumtemperatur. Ein vergröÿerter Ausschnitt
im Bereich von 22−28◦ ist gezeigt. Dabei ist das theoretisch berechnete Röntgenpulverdi�rakto-
gramm von Tellur in blau eingezeichnet. Der Hauptre�ex von Tellur bei 27, 5◦ überlagert dabei
mit einem Re�ex von α-Ag5-xTe3.
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4.7. Thermoelektrische Charakterisierung von Ag5-xTe3 Phasen

Polykristallines, röntgenographisch phasenreines Ag5-xTe3 konnte in ausreichender Menge synthe-

tisiert und thermoelektrisch charakterisiert werden. In einem Temperaturbereich von 300−680 K

gelang es die elektrische Leitfähigkeit, den Seebeckkoe�zienten sowie die Wärmeleitfähigkeit zu

bestimmen und daraus den ZT -Wert zu berechnen. Der Ein�uss der beiden gemessenen Phasen-

übergänge auf die thermoelektrischen Eigenschaften wurde darüber hinaus untersucht.

In Abbildung 4.11 ist das DSC-Signal, der Seebeckkoe�zient und die elektrische Leitfähig-

keit von Ag5-xTe3 im Temperaturbereich von 300 − 680 K dargestellt. Der Temperaturbereich

(510 − 680 K) innerhalb dessen die beiden Phasenumwandlungen statt�nden, ist vergröÿert ge-

zeigt. Die Messergebnisse sind gut reproduzierbar. Die abgebildeten Messfehler ergeben sich aus

Standardabweichungen mehrerer gemittelter Messzyklen zweier unterschiedlicher Proben. Neben

einer leicht deformierten Tablette konnten nach den Messungen jedoch an verschiedenen Stellen

des Messgerätes geringe Mengen an Tellurabscheidungen beobachtet werden.

Aufgrund des positiven Seebeckkoe�zienten und der Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit mit

steigenden Temperaturen ist Ag5-xTe3 ein p-Halbleiter. Bei Raumtemperatur konnte der See-

beckkoe�zient auf 375±10 µV K−1 und die elektrische Leitfähigkeit auf 2±0,5 S cm−1 bestimmt

werden. Im Rahmen von Untersuchungen zu den Halbleitereigenschaften von Ag2Te wurden die-

se beiden Kenngröÿen auch für Zusammensetzungen im Homogenitätsbereich von Ag5-xTe3 für

Silber-Tellur-Legierungen bestimmt. Dabei ist zu betonen, dass keine strukturelle Charakterisie-

rung vor den thermoelektrischen Messungen erfolgte. Die Autoren nahmen an, dass das einge-

wogene Elementverhältnis auch der Probenzusammensetzung entspricht. Innerhalb eines Anteils

von 40− 45 wt% Tellur (�Ag5Te3� entspricht 38 wt% Tellur) betrug der Seebeckkoe�zient zwi-

schen 290 und 360µVK=1 und die elektrische Leitfähigkeit zwischen 2 und 20 S cm=1 [126]. Die

gemessenen Werte liegen dementsprechend in etwa im Rahmen dieser Angaben.

Im gemessenen Temperaturbereich von 300 − 680 K zeigte sich eine Abnahme des Seebeckko-

e�zienten von 375 auf 166µVK=1 bzw. eine deutliche Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit

von 2 auf 122 S cm=1. Im Bereich der Phasenübergänge wurde in kleineren Temperaturinterval-

len gemessen, um eine bessere Aussage über mögliche Struktur-Eigenschaftsbeziehungen tre�en

zu können. Im Zuge dessen zeigte der erste Phasenübergang bei 545K mit einem sehr schwa-

chen DSC-Signal innerhalb eines relativ weiten Temperaturbereichs bereits einen Ein�uss auf

den Seebeckkoe�zienten sowie der elektrischen Leitfähigkeit. Die Änderung des Kurvenverlaufs

ist zwar relativ gering aber dennoch deutlich erkennbar. Ausgeprägter zeigt sich der Ein�uss

des zweiten Phasenübergangs bei 625K auf die thermoelektrischen Eigenschaften. Dieser führt

zu einer abrupten Abnahme des Seebeckkoe�zientens von ca. 35µVK=1 bzw. einer Zunahme

der elektrischen Leitfähigkeit von ca. 30 S cm=1 innerhalb eines Intervalls von 15K. Somit spie-

gelt sich sowohl der Übergang von α- zu β-Ag5-xTe3 als auch die Bildung von Ag2-xTe in den

physikalischen Eigenschaften wider. Für Ag2-xTe ergibt sich demnach ein Seebeckkoe�zient von

178−166 µV K−1 bzw. eine elektrische Leitfähigkeit von 80−122 S cm−1 zwischen 625 und 680K.



49

0

20

40

60

80

100

120

140

300 350 400 450 500 550 600 650 700

120

160

200

240

280

320

360

400

0

20

40

60

80

100

120

520 540 560 580 600 620 640 660 680

160

180

200

220

240

260

Temperatur / K

DSC-Signal

El
ek

tri
sc

he
 L

eit
fä

hi
gk

eit
  /

  S
 cm

-1

Se
eb

ec
kk

oe
ffi

zi
en

t 
 / 

 µ
V

 K
-1

Temperatur / K

DSC-Signal

El
ek

tri
sc

he
 L

eit
fä

hi
gk

eit
  /

  S
 cm

-1

Se
eb

ec
kk

oe
ffi

zie
nt

  /
  µ

V
 K

-1

Abbildung 4.11.: DSC-Signal mit exothermen E�ekten, Seebeckkoe�zient und elektrische Leit-
fähigkeit von Ag5-xTe3. Oben: Temperaturbereich von 300 − 680 K. Unten: Vergröÿerung des
Temperaturbereichs von 510− 680 K.
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Die Wärmeleitfähigkeit von Ag5-xTe3 im Bereich von 300− 680 K ist in Abbildung 4.12 gezeigt.

Die zur Berechnung der Wärmeleitfähigkeit benötigte gemessene Temperaturleitfähigkeit und die

spezi�sche Wärmekapazität ist in Abbildung A1 und A2 dargestellt. Bei Raumtemperatur ergab

sich eine Wärmeleitfähigkeit von 0,21Wm=1K=1 (Temperaturleitfähigkeit 1,1 · 10=7m2 s=1),

welche im Verlauf auf bis zu 0,40Wm=1K=1 (Temperaturleitfähigkeit 1,7 · 10=7m2 s=1) bei

680K anstieg. Vergleichswerte für Ag5-xTe3 sind in der Literatur nicht beschrieben. Für po-

lykristallines Ag2Te ist in der Literatur eine Wärmeleitfähigkeit von 0,93Wm=1K=1 bei Raum-

temperatur angegeben [127] und ist somit im Vergleich zu Ag5-xTe3 um das bis zu vierfache

erhöht. Die hier gemessene Temperaturleitfähigkeit liegt vielmehr im Bereich der Silberchal-

kogenidhalogenide wie z.B. Ag10Te4Br3 mit 1,9 · 10=7m2 s=1 [50] oder auch Ag20Te10BrI mit

1,1 · 10=7m2 s=1 [115]. Diese Werte sind vergleichbar mit klassischen Isolatoren wie Polyvinyl-

chlorid mit 1,0 · 10=7m2 s=1 [128] oder Polyethylen mit 2,2 · 10=7m2 s=1 [129].

Aus dem gemessenen Seebeckkoe�zienten sowie der elektrischen Leitfähigkeit und der Wär-

meleitfähigkeit konnte der ZT -Wert für Ag5-xTe3 im Bereich von 300 − 680 K berechnet wer-

den (s. Abb. 4.12). Es ergibt sich ein ZT -Wert von 0,04 bei Raumtemperatur welcher auf bis

zu 0,57 bei 680K (Ag2-xTe) ansteigt. Vergleichbar ist dieser Wert bei 680K mit polykristalli-

nem PbTe [2], verschiedenen Skutteruditen wie z.B. Ba0,30Ni0,05Co3,95Sb12 [130] oder dem Cla-

thrat Ba8Ga16Ge30 [131]. In der Literatur ist bekannt, dass α-Ag2Te höhere ZT -Werte erreicht

als β-Ag2Te. Für polykristallines α-Ag2Te konnte ein maximaler ZT -Wert von 0,27 bei 370K

bestimmt werden [127], welcher durch unterschiedliche Nanostrukturierungen in Nanodrähten

auf bis zu 0,55 bei 400K gesteigert werden konnte [132]. Begründet durch den Umstand, dass

Ag5-xTe3 bereits bei leicht erhöhten Temperaturen Tellur ausscheidet und sich oberhalb von

625K in Ag2-xTe zersetzt, ist es für den Einsatz als thermoelektrisches Material eher ungeeignet.
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Abbildung 4.12.: Seebeckkoe�zient, DSC-Signal mit exothermen E�ekten, elektrische Leitfä-
higkeit, Wärmeleitfähigkeit und berechneter ZT -Wert einer polykristallinen Probe von Ag5-xTe3
im Temperaturbereich von 300 � 680K.
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4.8. Zusammenfassung

Das System Ag-Te konnte im Bereich von 34− 40 at% Tellur innerhalb von 298− 660 K struktu-

rell charakterisiert und auf seine elektrischen sowie thermoelektrischen Eigenschaften untersucht

werden.

Die Synthese von Stützit (Ag5-xTe3) gelang aus den Elementen und resultierte in einer rönt-

genographisch phasenreinen Probe. Thermische Untersuchungen zeigten zwei Phasenübergänge

bei 545 und 625K. Aufbauend auf diese Ergebnisse wurden temperaturabhängige Messungen am

Einkristall durchgeführt. Bei Raumtemperatur ergab sich für α-Ag5-xTe3 eine hexagonale Zelle

mit den Zellparametern a = b = 13,4680(5)Å und c = 8,4701(2)Å. Die Strukturverfeinerung ge-

lang in der Raumgruppe P62m. Die Anionenteilstruktur von α-Ag5-xTe3 zeigt mit 63 Netzwerken,

Kagomé Netzen sowie geordneten als auch fehlgeordneten Te 2�
2 Einheiten Bauelemente, welche

für Münzmetall(poly)chalkogenidhalogenide bekannt sind. Messungen am Einkristall oberhalb

des zweiten Phasenüberganges bei 660K führten ebenfalls zu einer hexagonalen Zelle mit den

Zellparametern a = b = 4,693(3)Å sowie c = 11,486(7)Å. Tellur Ausscheidungen zeigen eine

Zersetzung von Ag5-xTe3 zu Ag2-xTe an. Es werden zwei mögliche Strukturmodelle in der Raum-

gruppe P6m2 vorgestellt. Die verfeinerte Zusammensetzung lässt darauf schlieÿen, dass es sich

bei Ag2-xTe um die in der Literatur noch nicht strukturell charakterisierte Verbindung Ag1,9Te

handelt.

Elektrische Leitfähigkeitsmessungen sowie die Bestimmung des Seebeckkoe�zienten an einer po-

lykristallinen Probe von Ag5-xTe3 zeigten p-Halbleitereigenschaften. Bei Raumtemperatur ergab

sich eine elektrische Leitfähigkeit von 2 S cm=1 welche auf bis zu 122 S cm=1 bei 680K anstieg.

Der Seebeckkoe�zient lag im Bereich von 375 − 166 µV K−1 innerhalb des gemessenen Tempe-

raturbereichs von 300− 680 K. Die beiden beobachteten Phasenumwandlungen beein�ussen die

elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften und führen zu einem sprunghaften Anstieg

der elektrischen Leitfähigkeit bzw. einem Abfall des Seebeckkoe�zientens.

Die Wärmeleitfähigkeit liegt im Bereich von 300 − 680 K bei 0, 21 − 0,40 W m−1 K−1 und ist

vergleichbar mit klassischen Isolatoren wie Polyvinylchlorid. Bei der Berechnung des ZT -Wertes

ergaben sich Werten von bis zu 0,57 bei 680K. Aufgrund der langsamen Zersetzung von Ag5-xTe3
ist die Verbindung als thermoelektrisches Material eher ungeeignet.
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5. Nanostrukturierte thermoelektrische

Hybridmaterialien

Thermoelektrische Materialien können thermische in elektrische Energie umwandeln. Bei den

bis heute bekannten Verbindungen ist der Wirkungsgrad jedoch immer noch zu gering, um ei-

ne breite Anwendung rentabel zu gestalten. Einen Überblick über thermoelektrisch bedeutende

Materialklassen und Strategien zur Verbesserung des ZT -Wertes sind Kapitel 1.4 zu entnehmen.

Die bis jetzt erreichten ZT -Werte herkömmlicher Materialien lassen jedoch erahnen, dass die

geforderten Gütefaktoren mit herkömmlichen Verbindungen nicht zu realisieren sind. Aufgrund

dessen sind in neuerer Zeit verstärkt Hybridmaterialien in den Fokus der Forschung gerückt.

Grundidee dabei ist, die Vorteile einzelner Materialien zu kombinieren, Nachteile auszugleichen

und somit Materialeigenschaften zu realisieren, die mit den einzelnen Komponenten nicht erreich-

bar wären. Im Falle anorganisch-organischer Hybridmaterialien, werden die sehr gute elektrische

Leitfähigkeit eines Polymers und der hohe Seebeckkoe�zient einer anorganischen Komponente,

bei gleichbleibend schlechter Wärmeleitfähigkeit des Polymeres, vereint.

Nanostrukturierungen innerhalb dieser Hybridmaterialien bringen weitere synergetische E�ekte

mit sich, sodass die thermoelektrischen Eigenschaften weiter wirksam verbessert werden können.

Als Beispiel dafür sei der hier verwendete Laser-Sinterprozess erwähnt. Dabei werden bei anor-

ganischen Dünnschicht�lmen durch Laserbestrahlung ein durchgängiges mesoporöses Netzwerk

erzeugt. Diese vielschichtige Fehlordnung in Form von Poren, Korngrenzen und Einschlüssen

führt zu einer drastischen Verringerung der thermischen Leitfähigkeit, hauptsächlich verursacht

durch die Reduzierung der mittleren freien Weglänge der Phononen [133�136].

In Kooperation mit dem Walter Schottky Institut (München) und dem Lehrstuhl für funktionelle

Materialien (TUM) sollten im Rahmen dieser Arbeit neue nanostrukturierte Hybridmaterialien

entwickelt und auf ihre verbesserten thermoelektrischen Eigenschaften hin untersucht werden.

Dabei wurden zwei Konzepte verfolgt. Zum einen erfolgte die Herstellung Laser-gesinterter an-

organischer Dünnschicht�lme, um diese in einer Schichtstapelung mit Polymer�lmen als ther-

moelektrische Bauelemente zu verbauen. Zum anderen wurden anorganische Nanopartikel direkt

mit einer Polymerlösung vermischt und daraus Dünnschicht�lme angefertigt.
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5.1. Verwendete Komponenten

Als organische Komponente wurde das leicht handhabbare Polymergemisch Poly-3,4-ethylen-

dioxythiophen:Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) verwendet. Durch Dotierung oder Beimischung

weiterer organischer Verbindungen konnte die elektrische Leitfähigkeit dieses Gemisches mittler-

weile auf bis zu 100 S cm=1 erhöht werden [137].

Für die Untersuchungen wurden als anorganische Bestandteile AgBiSe2 und Ag10Te4Br3 [50]

verwendet. Zusammen mit AgCuS [52, 138] zeigen diese drei Verbindungen zwei temperatur-

abhängige Phasenübergänge. Diese sind mit einem p-n-p Leitungsübergang verbunden, welcher

sich in einer Änderung des Vorzeichens des Seebeckkoe�zienten äuÿert. Bei Ag10Te4Br3 und

AgCuS konnte dieses Verhalten bei polykristallinen Proben nachgewiesen werden. Für AgBiSe2
wird dies in der Literatur kontrovers diskutiert, da dieser E�ekt bis jetzt nur bei heiÿ gepressten

Nanokristalliten beobachtet wurde [51]. Andere Gruppen konnten diesen Übergang weder an po-

lykristallinen Proben noch an Nanoschichten bestätigen [139�141].

Vier Modi�kationen sind für Ag10Te4Br3 in der Literatur bekannt. Neuartige Änderungen der

thermoelektrischen Eigenschaften treten beim Phasenübergang im Bereich von 355 � 410K auf

(β → α-Übergang). Diese wird durch eine Peierls-Verzerrung in der partiell kovalent gebundenen

eindimensionalen Polytelluridteilstruktur verursacht. Gepaart mit einer hohen Ionenmobilität

sorgen die Änderungen der Wechselwirkungen zu einem reversiblen Wechsel der elektronischen

Eigenschaften in einem relativ kleinen Temperaturintervall. Dabei sind Sprünge des Seebeckko-

e�zienten von bis zu ∆S ≈ 1500 µV K−1 möglich.

Für AgBiSe2 sind drei Modi�kationen bekannt [142]. Bei polykristallinen Proben wurde n-Halb-

leitung beobachtet, deren ZT -Werte durch Niob bzw. Halogen-Dotierung von 0,5 auf bis zu 1

gesteigert werden konnten [140, 141]. Xiao beobachtete 2012 bei Nanokristalliten, welche aus Lö-

sung hergestellt wurden, ebenfalls einen reversiblen p-n-p Leitungsübergang. Die Autoren führen

diesen E�ekt auf eine Neuanordnung der Ag-Bi-Se Ketten während der Phasenumwandlung von

der hexagonalen über die rhomboedrische zur kubischen Hochtemperaturmodi�kation zurück.

Bei Temperaturen oberhalb von 723K führen die neu geordneten Ag/Bi-Se Ketten zu einem

quasi-metallischen Zustand und damit zu einer drastischen Erhöhung der elektrischen Leitfähig-

keit.

5.2. Herstellung der Nanopartikel

Zur Herstellung der Nanopartikel wurden das sog. Top-Down Verfahren verwendet. Dabei wird

polykristallines Material synthetisiert und im Anschluss daran eine Nanostrukturierung vorge-

nommen. AgBiSe2 und Ag10Te4Br3 wurde aus den Elementen nach Literaturangaben im Gramm-

maÿstab synthetisiert [50, 143] und auf ihre Phasenreinheit kristallographisch untersucht. Die

Nanostrukturierung der polykristallinen Proben erfolgte sowohl in der Kugelmühle, wie auch im
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Standmixer (s. Kapitel 2.10.1). Die Stabilisierung der Nanopartikel in wässriger Lösung wurde

durch die Zugabe von Natriumcholat (NaC), einem gängigen Tensid, gewährleistet.

In Abbildung 5.1 sind die beiden verwendeten Top-Down Verfahren und die daraus erhaltenen

Suspensionen dargestellt.

a)

AgBiSe2 Ag  Te Br10 4 3

b)

c)

Abbildung 5.1.: Top-down Verfahren zur Herstellung der Nanopartikel. a) Kugelmühle. b) Sus-
pension von AgBiSe2 und Ag10Te4Br3 in H2O und NaC. c) Standmixer mit verwendetem Mes-
serstern.

5.2.1. Kugelmühle

Die homogenisierten polykristallinen Proben wurden in der Kugelmühle nass vermahlen (Mahl-

parameter s. Kapitel 2.10.1). Die anschlieÿend röntgenographische Untersuchung zeigte, dass sich

Ag10Te4Br3 aufgrund des hohen Energieeintrages zu AgBr und einer amorphen Phase zersetzt

hatte. Dieser Ansatz wurde deshalb verworfen und die Nanostrukturierung im Standmixer vor-

genommen.

Das Pulverdi�raktogramm für AgBiSe2 zeigte hingegen weiterhin die Re�exe der kubischen Pha-

se mit der erwarteten Linienverbreiterung (s. Abb. 5.2). Mithilfe der Scherrer -Gleichung (Gl. 5.1)

konnte die Kristallitgröÿe d anhand der Re�exverbreiterung abgeschätzt werden [144].

d =
K · λ

B · cos θ
(5.1)

Dabei stehen K für den Scherrer -Formfaktor, λ für die Wellenlänge der eingestrahlten Rönt-

genstrahlung, B für die Halbwertsbreite und θ für den Braggwinkel. Es ergab sich in grober

Näherung eine Kristallitgröÿe von 25 nm (K = 0, 87 für 111 Re�ex bei 2θ = 26,68◦ [145]).
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Polykristallines AgBiSe2

Nanostrukturiertes AgBiSe2

Abbildung 5.2.: Röntgenpulverdi�raktogramm von polykristallinem und nanostrukturiertem
AgBiSe2 nach Behandlung in der Kugelmühle.

5.2.2. Standmixer

Nachdem sich Ag10Te4Br3 während des Mahlprozesses in der Kugelmühle hauptsächlich zu AgBr

zersetzte, wurde versucht die Nanostrukturierung im Standmixer durchzuführen. Die Exfolation

von Schichtstrukturen unter Ausnutzung von Scherkräften ist mittlerweile ein gängiges Verfah-

ren und konnte bei zahlreichen Verbindungen (z. B. Graphen, MoS2, BN) erfolgreich angewendet

werden [146�149]. Zwar handelt es sich bei Ag10Te4Br3 nicht um eine Schichtstruktur jedoch

selbst die Scherkräfte eines handelsüblichen Pürierstabes reichten aus, um erste leicht getrübte

Suspensionen zu erhalten. Die Parameter für die Behandlung im Standmixer ist Kapitel 2.10.2

zu entnehmen.

Die Bestimmung der Partikelgröÿe mittels dynamischer Lichtstreuung an Ag10Te4Br3 Suspensio-

nen ergab eine nicht homogene Gröÿenverteilung im Bereich von 20-380 nm mit einem Maximum

bei 120 nm. SEM-Bilder von Bodensatzpartikeln nach der Behandlung im Standmixer zeigen

deutliche Bruchkanten als Folge der wirkenden Scherkräfte (s. Abb. 5.3).
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400 nm

400 nm
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Abbildung 5.3.: SEM-Bilder von Ag10Te4Br3 Bodensatzpartikeln nach der Behandlung im
Standmixer. Die Auswirkungen der Scherkräfte sind anhand der Bruchkanten deutlich erkennbar.

5.3. Laser-gesinterte Dünnschicht�lme

Laser-gesinterte Dünnschicht�lme wurden aus AgBiSe2 Nanopartikeln hergestellt. Dafür wurden

die erhaltenen Suspensionen eingedampft und die zurückbleibenden Nanopartikel in Ethanol er-

neut suspendiert. Kleine Mengen wurden mittels Rotationsbeschichtung auf Polyimidfolie (Kap-

ton HN125 ) aufgebracht und Ethanol auf einer Heizplatte verdampft. Zurück blieb ein dünner

geschlossener Film aus AgBiSe2 Nanopartikeln. In einer speziell entwickelten Hochvakuumkam-

mer wurde der präparierte Film mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser (λ = 532 nm)

einem Sinterprozess unterworfen [134]. SEM-Untersuchungen zeigten, dass sich wie bei vorange-

gangenen Versuchen zu Si/Ge Dünnschicht�lmen, dieselbe mesoporöse Struktur mit einer viel-

schichtigen Fehlordnung gebildet hat (s. Abb. 5.4).

2 µm

a)

8 µm8 µm

b)

Abbildung 5.4.: SEM-Bilder von Laser-gesinterter Dünnschicht�lmen. a) Si-Ge 91:09 [134].
b) Laser-gesinterte Dünnschicht von AgBiSe2 mit derselben mesoporösen Struktur wie in a)
gezeigt.
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Während des Laser-Sinterprozesses platzten Teile des Dünnschicht�lmes ab, sodass kein durch-

gängiger Film hergestellt werden konnte. Dies könnte an der breiten Verteilung der Partikelgröÿe

liegen, die während des kurzzeitigen Sinterprozesses zu unterschiedlichen thermischen Ausdeh-

nungen und Spannungen führt. Die Gründe konnten jedoch nicht abschlieÿend geklärt werden. Er-

ste Messungen der elektrischen Leitfähigkeit konnten aufgrund von Messproblemen nicht durch-

geführt werden. Diese traten auch bei polykristallinen Proben auf, sodass die Ursache nicht bei

den hergestellten Dünnschicht�lmen lag.

5.4. Organisch-anorganische Dünnschicht�lme

Erste Versuche organisch-anorganische Dünnschicht�lme herzustellen wurden mit Suspensionen

von Ag10Te4Br Nanopartikeln und PEDOT:PSS durchgeführt. Die Herstellung der Dünnschicht-

�lme erfolgte über Rotationsbeschichtung (engl. Spin Coating) nach Literaturangaben [150].

Zunächst wurde der Ein�uss des zugesetzten Tensids NaC auf den Seebeckkoe�zienten und die

elektrische Leitfähigkeit bei Zusatz zum reinen PEDOT:PSS Gemisch untersucht. Dabei zeigte

sich, dass bereits die Beimischung von 10mgml=1 NaC eine Erhöhung des Seebeckkoe�zienten

von 30 auf 44 µVK=1 im Vergleich zu reinen PEDOT:PSS Schichten zur Folge hat.

Anschlieÿend wurde die Suspension anorganischer Nanopartikel mit PEDOT:PSS gemischt und

Dünnschicht�lme hergestellt. Die Messung des Seebeckkoe�zienten sowie der elektrischen Leit-

fähigkeit bis 423K zeigte ebenfalls eine Erhöhung der Werte, jedoch nicht in dem zu erwartenden

Maÿe. Grund hierfür ist die zu geringe Konzentration an Nanopartikeln innerhalb der Schichten.

Dadurch können nur lokale Wechselwirkungen zwischen vereinzelten Nanopartikeln auftreten,

eine Fernordnung ist jedoch nicht möglich.

5.5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang zum ersten Mal die Herstellung von Ag10Te4Br3 und AgBiSe2
Nanopartikeln durch Ausnutzung der Scherkräfte im Standmixer oder über Mahlprozesse in der

Kugelmühle. Die erhaltenen Nanopartikel konnten durch die Zugabe eines Tensids vor Agglome-

ration geschützt werden. Die erhaltenen Suspensionen waren über Monate stabil und es konnte

keine Bildung eines Bodensatzes beobachtet werden. Die Partikelgröÿen wurden für Ag10Te4Br3
mittels dynamischer Lichtstreuung auf 20-380 nm bestimmt und für AgBiSe2 über die Scherrer -

Gleichung auf 25 nm abgeschätzt.

Durchgängige Dünnschicht�lme aus AgBiSe2 Nanopartikeln konnten über Rotationsbeschichtung

auf einer Polyimidfolie hergestellt werden. Durch eine spezielle Laser-Sinterbehandlung konnte,

wie bei bereits publizierten Si/Ge Dünnschicht�lmen, eine mesoporöse Struktur mit einer viel-

schichtigen Fehlordnung erhalten werden.

Organisch-anorganische Dünnschicht�lme aus Ag10Te4Br3 und PEDOT:PSS konnten ebenfalls

erfolgreich hergestellt werden. Erste Messungen des Seebeckkoe�zienten und der elektrischen

Leitfähgkeit zeigen eine Erhöhung im Vergleich zu reinen PEDOT:PSS Dünnschicht�lmen.
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Für die weitere Herstellung und Charakterisierung organisch-anorganischer Dünnschicht�lme ist

die Verwendung von Suspensionen mit höherer Nanopartikelkonzentration und einer gleichmä-

ÿigeren Partikelgröÿenverteilung essentiell. Nur so können unterschiedliche thermische Ausdeh-

nungen während des Laser-Sinterprozesses vermieden werden. Zudem kann nur durch eine hohe

Nanopartikelkonzentration eine Fernordnung in organisch-anorganischen Dünnschicht�lmen und

somit eine Erhöhung des Seebeckkoe�zienten gewährleistet werden. Dafür müssen die Parame-

ter für den Mahlprozess in der Kugelmühle (Verhältnis Probe/Kugeln/Wasser/NaC, Mahldauer,

Umdrehungen) sowie für die Zerkleinerung im Standmixer (Verhältnis Probe/Wasser/NaC, Dau-

er, Umdrehungszahl, Art des Messersterns) optimiert werden.
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6. Inverse Clathrate im System Ge-Pn-X

(Pn = P, As, Sb; X = Br, I)

6.1. Einleitung

6.1.1. Historie der Clathrate

�Sie (die Clathrate) bieten keinerlei praktisches Interesse, abgesehen davon, dass sie in Amerika

gelegentlich bei kaltem Wetter die Erdgasleitungen verstopfen� [151]. Damit spielte von Stackel-

berg 1949 auf die Probleme der Öl- und Gasindustrie Anfang des 20. Jahrhunderts an und stellte

die Bedeutung seiner eigenen Clathratforschung kritisch in Frage. Mittlerweile konnte das Pro-

blem der verstopften Leitungen durch Zusätze im Erdgas behoben werden. Dass sich in den

nächsten 70 Jahren aus einer Vielzahl an weiteren neuen Clathraten eine eigenständige Material-

klasse mit faszinierenden kristallographischen wie auch physikalischen Eigenschaften entwickeln

sollte, konnte zu diesem Zeitpunkt wahrlich noch keiner der Wissenschaftler prophezeien.

Als Clathrate, abgeleitet aus dem Lateinischen clatratus (vergittert), werden laut IUPAC Ein-

schlussverbindungen bezeichnet, bei denen Wirtsmoleküle Kä�ge oder Gitter aufbauen und Gast-

moleküle in diese eingelagert werden [152]. In der Natur treten Clathratverbindungen überwie-

gend als Clathrathydrate auf, d.h. Wassermoleküle bilden Kä�gstrukturen aus, in denen Gas-

oder Flüssigkeitsmoleküle eingelagert sind. Gashydrate treten dabei am häu�gsten auf. Als Bei-

spiel hierfür sei das Methanhydrat genannt, welches sich in enormen Mengen in Permafrostge-

bieten oder in groÿen Tiefen unter dem Meeresgrund be�ndet [153].

Experimentell berichtete Davy 1811 erstmals von einem Chlorhydrat [154]. Er leitete in gekühl-

tes Wasser (ca. 278K) Chlorgas ein und beobachtete die Bildung gelbgrüner Kristalle ähnlich

zu Eis. Das Verhältnis von Chlor zu Wasser wurde in den darau�olgenden Jahren mit den da-

mals zur Verfügung stehenden analytischen Methoden und deren Genauigkeit u.a. von Faraday

(Cl2 · 10H2O) [155], Roozeboom (Cl2 · 8H2O) [156, 157] und Allen (Cl2 · 7,27H2O) [158] versucht

zu ermitteln. Die Kristallstruktur und damit die exakte Zusammensetzung konnte jedoch erst im

Rahmen der ersten Röntgenbeugungsexperimente an Gashydrat-Einkristallen durch von Stackel-

berg 1949 geklärt werden [151, 159�163]. In den folgenden Jahren zeigte sich, dass Clathrathy-

drate abhängig von ihren Polyedern in sieben Klassen (Typ I-VII) eingeteilt werden können [38]

und dass das beobachtet Chlorhydrat von Davy, wie die Hauptzahl der Gashydrate, dem Typ I

zugeordnet werden kann (zur Kristallstruktur s. Kapitel 6.4.1).
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Bei der thermischen Zersetzung von NaSi beobachtete Cros 1965 zunächst unwissend die ersten

beiden anorganischen Clathrate [164]. Die Autoren konnten die Zusammensetzung und Struktur

der entstanden Phasen nicht deuten. Erst Kasper ordnete wenige Monate später die Zerset-

zungsprodukte als Na8Si46 (Raumgruppe Pm3n, Typ I) und NaxSi136 (3 ≤ x ≤ 11) (Raum-

gruppe Fd3m, Typ II) in die Reihe der Clathrate ein [165].

1972 publizierten von Schnering und Menke mit Ge38P8I8 und Ge38As8I8 die ersten inversen

Clathrate [166]. Mit ausführlichen Untersuchungen am System Ge38Pn8X8 (Pn = P, As, Sb;

X = Cl, Br, I) kamen im darau�olgenden Jahr zu diesen beiden inversen Clathraten weitere Ver-

bindungen hinzu [167]. Bei den inversen Clathraten, auch kationische Clathrate genannt, ist im

Vergleich zu den normalen Clathraten, die Wirts-Gast Polarität umgekehrt, d.h. das Wirtsgitter

ist positiv geladen und durch die negative Ladung des Gastes kompensiert. Um die Jahrtau-

sendwende wurde die Klasse der inversen Clathrate um Zinn und Silizium basierte Clathrate

erweitert [168, 169] und Tellur konnte erfolgreich neben den Halogenen als Gast eingebaut wer-

den [170]. Mittlerweile sind mehr als 40 verschiedene Verbindungen unter den inversen Clathraten

bekannt [171]. Herausragend ist unter den anorganischen Clathraten in neuerer Zeit das gast-

freie �24Ge136 Clathrat, welches als ein weiteres Elementallotrop des Germaniums zu bezeichnen

ist [172].

Lange Zeit waren insbesondere die anorganischen Clathrate nur als eine Materialklasse mit in-

teressanten Kristallstrukturen angesehen, bis um die Jahrtausendwende Supraleitfähigkeit [173�

175] beobachtet wurde. Hinzu kam, dass einige Clathrate dem PGEC-Konzept (phonon glass

electron crystal) von Slack folgen [31] (s. Kapitel 1.4) und somit für thermoelektrische Materia-

lien interessant erscheinen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in der Zeitschrift Angewandte Chemie 2017 ein Highlight-

artikel zur Koordination anorganischer Clathrate verö�entlicht [176]. Der genehmigte Nachdruck

ist Anhang C zu entnehmen.

6.1.2. Strukturtypen inverser Clathrate

Die Mehrzahl der inversen Clathrate kristallisiert im bereits erwähnten Typ I (s. Kapitel 6.4.1).

In den letzten Jahren wurden jedoch immer öfter Verbindungen publiziert, die nicht in der Typ I

Struktur kristallisieren. Die Ausordnung von Fehlstellen oder gemischt besetzter Positionen ver-

schieden groÿer Wirtsatome können zur Bildung von Überstrukturen führen. Dabei ist für die

Wahl der Zelle sowohl ein vergröÿertes kubisches (2a x 2a x 2a) [177] als auch ein tetragonales

(
√

5a x
√

5a x a) [178] Kristallsystem beobachtet worden. In Zinn basierten Clathraten wurde

zudem häu�g die Aufspaltung der 24k Lage in drei nahe beieinander liegende Positionen beob-

achtet [168, 177, 179�184].

Im System Ge-P-Q (Q = Se, Te) konnte die Bildung von Semiclathraten beobachtet werden.

Dabei bleibt die typische Struktur des Typ I erhalten, mit der Besonderheit, dass eine Hantel be-

stehend aus zwei Atom des Wirtsgitters rotiert und eine Bindung mit dem Gast eingeht [185, 186].
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Die weitaus selteneren auftretenden Strukturtypen bei inversen Clathraten wie der Typ II [187]

und Typ III [188, 189] seien an dieser Stelle nur erwähnt. Eine Strukturbeschreibung ist in [190]

gegeben. Der Strukturtyp X ist bis jetzt nur bei anorganischen inversen Clathraten für eine Ver-

bindung bekannt [191]. Die Verbindung Si20-xTe7+x ist keinem Strukturtypen zugeordnet, kann

jedoch ebenfalls aufgrund seines Gerüstaufbaus den inversen Clathraten zugeordnet werden [192].

6.1.3. Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die inversen Clathrate des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P,

As, Sb; X = Br, I) systematisch untersucht. Die Strukturen wurden mittels Einkristallstruktur-

verfeinerung und Rietveldanalyse gelöst. Mittels EDS-Messungen konnte die Zusammensetzung

bestimmt werden. Ramanspektroskopie an Einkristallen gab Aufschlüsse über die Bindungsver-

hältnisse. Durch die Optimierung der Syntheseparameter sollten röntgenographisch phasenreine

Proben hergestellt werden, um diese anschlieÿend auf ihr thermisches Verhalten und ihre ther-

moelektrischen Eigenschaften hin zu untersuchen.

Teile der Ergebnisse dieses Kapitels wurden im Rahmen der Masterarbeit von Felix Reiter er-

halten.

6.2. Ein�uss der Syntheseparameter

Für die physikalische Charakterisierung polykristalliner Proben der Clathratverbindungen stell-

te eine phasenreine Synthese in vorangegangenen Verö�entlichungen immer ein Problem dar.

Eine unvollständige Umsetzung der Edukte sowie Nebenreaktionen zu binären Germaniump-

niktiden und den entsprechenden Halogenverbindungen konnte bisher nicht verhindert werden

(z. B. bei Ge38Sb8I8 [193]). Aufgrund dessen wurde systematisch der Ein�uss der Synthesepara-

meter (Edukte, Stöchiometrie, Ioddruck, Synthesetemperatur und Abkühlrate) auf die Bildung

der inversen Clathrate des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) untersucht

und anschlieÿend versucht, Bedingungen für eine phasenreine Synthese zu ermitteln.

In allen Versuchen konnten die gewünschten Clathratverbindungen als metallisch glänzende, ku-

bische Einkristalle oder als groÿ�ächige Einkristallverwachsungen entlang der Ampullenwand

erhalten werden (s. Abb. 6.1). Die Clathrate sind inert gegen Sauersto�, Wasser, verdünnte Lau-

gen und verdünnte Säuren und bleiben über Monate an Luft metallisch glänzend.

Eine Besonderheit konnte im System Ge-P-I bei Synthesetemperaturen oberhalb von 1073K

beobachtet werden. Wie in Abbildung 6.2 gezeigt, waren die Clathrate ober�ächlich mit einer

mehrfarbigen Schicht bedeckt. Diese war über Monate an Luft stabil, konnte jedoch mit ver-

dünnter Salpetersäure leicht entfernt werden. Röntgenpulverdi�raktogramme zeigten aufgrund

der geringen Menge des farbigen Überzuges keine Unterschiede zu Di�raktogrammen rein metal-

lisch glänzender Proben. EDX-Untersuchungen lieferten infolge der Instabilität der mehrfarbigen

Substanz gegenüber des Elektronenstrahls keine Ergebnisse. Menke beschrieb bereits 1973 die-

ses Phänomen, konnte es jedoch nicht erklären: �Bei den Verbindungen mit Phosphor fanden
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Abbildung 6.1.: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ge38,5P7,5I7,5. a) Ampulle eines An-
satzes mit der Einwaage Ge38P8I8. b) und c) Vergröÿerung der Einkristallverwachsungen von
Ge38,5P7,5I7,5 entlang der Ampullenwand mit aufgewachsenen Germaniumkristallen.

wir jedoch in einigen Fällen Proben, (...) bei denen Kristalle mit gelben, roten, grünen und

blauen Anlau�arben entstanden waren.� [167]. Ein farbiger Überzug konnte bei jeder Synthese

unabhängig von den hier beschriebenen Parametern beobachtet werden. Der in Abbildung 6.2

abgebildete Farbverlauf zeigte sich jedoch am Besten bei möglichst langen Di�usionsstrecken

(s. Kapitel 6.2.2). Eine abschlieÿende Aufklärung dieser farbigen Substanz steht aus.

6.2.1. Edukte

Als Halogenquellen standen für die Versuche I2, GeI2, GeI4 und SbX3 (X = Br, I) zur Verfü-

gung. Wie sich im Laufe der Untersuchungen herausstellte, dienten diese nicht nur als Reagenz

sondern auch als Transportmittel (s. Kapitel 6.2.2). Somit stellte auch der hohe Schmelzpunkt

von Germanium (T = 1211 K [118]) kein Problem dar und es konnte auf den Einsatz binärer

Pn-Tt Präkursoren verzichtet werden.

In den Systemen Ge-P-I und Ge-As-I wurden Versuche mit I2, GeI2 und GeI4 als Edukte bei un-

terschiedlicher Stöchiometrie und verschiedenen Temperaturprogrammen durchgeführt. Es konn-

te kein Ein�uss auf die Bildung der Clathrate, der unvollständigen Umsetzung von Germanium

sowie die Bildung der Nebenprodukte GeAs und den beiden Germaniumiodiden festgestellt wer-

den.

Der Versuch Reaktionen mit SbCl3 im System Ge-Sb-Cl durchzuführen, führte wie bereits von

Menke beschrieben, unter den hier aufgeführten Synthesebedingungen zu keinem inversen Cla-

thrat [167].

Im System Ge-Sb-I traten bei der Verwendung von elementarem Iod, GeI2, GeI4 oder SbI3 als

Edukt keine Unterschiede in der Produktbildung auf und es wurden immer Ge, GeI4 bzw. SbI3
als Nebenphasen beobachtet.
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Abbildung 6.2.: Mehrfarbige Schicht auf Clathratkristallen im System Ge-P-I.

Nachdem die Wahl des Edukts keinen Ein�uss auf die Bildung der Clathratverbindungen hatte,

wurden die weiteren Untersuchungen zum Ein�uss der Syntheseparameter auf die Produktbil-

dung mit elementarem Iod durchgeführt. Für die Synthese des inversen Clathrates des Typ I im

System Ge-Sb-Br wurde aus Gründen der leichteren Handhabung nur SbBr3 und nicht elemen-

tares Brom verwendet.

6.2.2. Partialdruck und Di�usionsstrecke

Bei den Untersuchungen zeigte sich, dass die Produkte immer an einem anderen Ort in der Am-

pulle abgeschieden wurden, als sich die Edukte zu Beginn der Reaktion befanden. Somit handelt

es sich bei den hier vorgestellten Synthesen um chemische Transportreaktionen (engl. Chemi-

cal Vapor Transport CVT) [194�196]. Bereits Menke erwähnte, dass ein Temperaturgefälle von

50 � 100K die Clathratbildung im kälteren Teil der Ampulle fördert und �ein kleiner Halogen-

überschuÿ� die Transportrate in allen Fällen begünstigt [167]. In den hier vorgestellten Synthe-

sen wurde der Temperaturgradient innerhalb des Ofens ausgenutzt (Heizelement → Ofenmitte

ca. 45K). Dafür wurde die Ampulle horizontal mit den Edukten zum Heizelement im Ofen plat-

ziert. Das Produkt befand sich nach der Reaktion im unteren Drittel der Ampulle, welches sich

jedoch, wie zunächst zu vermuten wäre, nicht im kältesten Teil des Ofen befand. De�nitionsgemäÿ

handelt es sich somit um eine endotherme Transportreaktion mit nicht stationärem Transport.

Die Frage war, ob eine Auftrennung von Haupt- und Nebenphasen mittels optimierten Partial-

druck bzw. Di�usionsstrecke möglich ist. Für die Versuche wurden deshalb sowohl die Einwaage

(Ge38±xPn8±yI8; x = 2 − 18; y = 4 − 20; Pn = P, As) als auch die Ampullenlänge (4 � 15 cm)

geändert. Bei der Variation der Einwaage zeigte sich, dass, wie bereits beschrieben, ein leichter
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Iodüberschuss die Synthese begünstigt, wohingegen ein Iodunterschuss zur vermehrten Bildung

von Nebenphasen oder nur transportierten Elementen führte. Bei Variation der Ampullenlän-

ge zeigte sich, dass sich unabhängig von der möglichen Di�usionsstrecke die Clathratkristalle

bzw. Einkristallverwachsungen immer im unteren Drittel der Ampulle abschieden. Bei längeren

Ampullen waren die Einkristallverwachsungen jedoch zum einen über einen längeren Teil der

Ampulle zu beobachten und zum anderen wuchsen auf den Rändern der Verwachsungen wohl

geformte Germaniumkristalle, die optisch gut zu erkennen sind (s. Abb. 6.1). Beobachtungen

während der Synthese zeigten, dass zunächst das elementare Iod in die Gasphase übergeht, sich

jedoch sehr bald eine gelb bis orange Gasphase ausbildet, ohne einen Rückstand der Edukte zu

hinterlassen. Beim Abkühlen muss sich somit zunächst das Clathrat aus der Gasphase bilden,

auf das sich anschlieÿend Germanium abscheidet.

6.2.3. Synthesetemperatur und Abkühlrate

Für die Systeme Ge-P-I, Ge-As-I und Ge-Sb-Br wurde der Ein�uss der Synthesetemperatur (973,

1073 und 1173K) bei Variation der Abkühlzeiten (50, 75 und 100 h) für verschiedene stöchiome-

trische Einwaagen auf die Bildung von Nebenphasen untersucht.

Bei Synthesetemperaturen von 1173K wurde das Quarzglas angegri�en, sodass Versuche bei die-

ser Temperatur nicht weiter verfolgt wurden. Für 973 und 1073K konnten im System Ge-P-I und

Ge-Sb-Br keine Änderung in der Bildung von Nebenphasen beobachtet werden. Eine Ausnahme

bildete das System Ge-As-I, in dem bei 973K eine vermehrte Bildung von GeAs2 im Vergleich

mit 1073K zu beobachten war.

Synthesen mit einer Abkühlzeit von 50 h zeigten eine Verteilung über kürzere Strecken als bei

Versuchen mit längeren Abkühlzeiten. Zwischen 75 und 100 h war optisch kein Unterschied zu

erkennen.

Im System Ge-Sb-I wurden Synthesetemperaturen von 873 und 1073K bei einer Abkühlzeit

von 75 h getestet. Dabei zeigte sich, dass bei 1073K die Ampullen stark angegri�en wurden, sich

jedoch bei 873K sehr gut ausgeprägte Kristalle gebildet hatten.

Die Indizierung der Pulverdi�raktogramme abhängig von der Synthesetemperatur und der Ab-

kühlrate ergab keine signi�kanten Unterschiede innerhalb der Zellparameter.

6.2.4. Optimierte Synthese

Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, dass die Variation der Syntheseparameter die Bildung

von Nebenphasen nicht unterbinden konnte. Die geschickte Wahl der Bedingungen ermöglicht

jedoch eine Nachbehandlung, sodass dennoch röntgenographisch phasenreine Proben erhalten

wurden. Dabei machte man sich zu Nutze, dass Germanium in relativ groÿen, silbernen, leicht

goldglänzenden Kristallen auf den Einkristallverwachsungen (s. Abb. 6.1) kristallisiert und so-

mit optisch sehr gut von den Clathratverbindungen unterschieden und mechanisch abgetrennt

werden kann. GeAs2 kristallisiert nadelförmig, meist in Form von Büscheln, und kann ebenfalls
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mechanisch separiert werden. GeI2 bzw. GeI4 und SbI3 wurden aufgrund ihrer guten Löslichkeit

mit Ethanol entfernt. Rotes AsI3 sowie die in der Literatur bekannten Phosphoriodide konnten

nicht beobachtet werden.

Für die folgenden Ergebnisse wurden, falls nicht anders angegeben, Ansätze in 15 cm langen Am-

pullen mit einer stöchiometrischen Einwaage von Ge : Pn : I mit 38 : 8 : 8 bzw. Ge : Sb : SbBr3
mit 57 : 8 : 4 (entspricht dem idealen Verhältnis von Ge38Sb8Br8) verwendet. Die Einwaagen

wurden innerhalb von 10 h auf die Synthesetemperatur geheizt, für 120 h gehalten und kühlten

in 75 h auf Raumtemperatur. Aufgrund der vorangegangenen Untersuchungen wurden für die

Systeme Ge-P-I und Ge-Sb-Br eine Synthesetemperatur von 973K, für Ge-As-I 1073K und für

Ge-Sb-I 873K gewählt.

Durch die optimierten Synthesebedingungen konnten im System Ge-P-I und Ge-As-I eine aus-

reichende röntgenographisch phasenreine Menge an inversen Clathrat für die thermoelektrische

Charakterisierung erhalten werden. Im System Ge-Sb-I konnten nur geringe Mengen an phasen-

reiner Probe isoliert werden und im System Ge-Sb-Br konnte eine Verunreinigung der polykri-

stallinen Proben durch elementares Germanium weiterhin nicht verhindert werden. Die Tatsache,

dass bei einer stöchiometrischen Einwaage keine phasenreinen Proben erzielt wurden, deutet auf

eine stark abweichende Zielzusammensetzung der Verbindungen hin.

6.3. SEM-Bilder und Untersuchungen zur

Elementzusammensetzung von Einkristallen inverser

Clathrate des Typ I

In Abbildung 6.3 ist die SEM-Aufnahme eines Ge38,5P7,5I7,5 Einkristalls gezeigt. Die stark aus-

geprägte kubische Form ist deutlich zu erkennen.

50 µm

Abbildung 6.3.: SEM-Aufnahme eines Ge38,5P7,5I7,5 Einkristalls.
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Mittels semiquantitativer EDS-Analyse wurde an isolierten Kristallen und den röntgenographisch

gemessenen Einkristallen die Zusammensetzung der Clathratverbindungen bestimmt. Dabei zeig-

te sich, dass die Messergebnisse bei diesen verhältnismäÿig groÿen Kristallen stark von der Lage

der Kristall�ächen zum Detektor abhängen. Die Bestimmung des Ge/As-Verhältnisses ist zudem

schwierig, insofern die beiden stärksten, von der Software zur Bestimmung ge-

nutzten Signale bezüglich ihrer Energie sehr nah beieinander liegen

(EGe = 1,188 keV, EAs = 1,282 keV). Auÿerdem besteht das Problem, dass, die in Kapitel 6.4.2

diskutierten Zusammensetzungen aus den Einkristallverfeinerungen, in ihrer Genauigkeit mit der

Art des zur Verfügung stehenden Gerätes nicht messbar sind. Dies bedeutet, dass mittels der aus

EDS-Analysen bestimmten Elementzusammensetzung die Unterbesetzung der Iodposition bzw.

das genaue Ge/Pn-Verhältnis weder bestätigt noch widerlegt werden können. Die in Tabelle A1

angegebenen Werte können deshalb nur als Richtwert angesehen werden, unterstützen jedoch die

verfeinerte Zusammensetzung aus der Einkristallstrukturanalyse.

Die beiden röntgenographisch phasenreinen Proben von Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 wur-

den elementanalytisch auf ihre Zusammensetzung hin untersucht.

Bei Ge38,5P7,5I7,5 zeigte sich, dass die Bestimmung des Germaniumgehaltes nicht möglich ist,

da der enthaltene Phosphor den Germaniumnachweis stört. In der Probe konnten 6,78 wt%

Phosphor und 24,4 wt% Iod nachgewiesen werden. Dies entspricht einer Zusammensetzung von

Ge37,19P8,81I7,73.

Bei Ge39,3As6,3I7,9 stören Germanium und Arsen den Nachweis des jeweils anderen Elementes,

sodass nur der Iodgehalt bestimmt werden konnte. In der Probe konnten 22,8 wt% Iod nach-

gewiesen werden. Umgerechnet ergibt sich dadurch ein Anteil von 7,86 at% Iod, sodass eine

Unterbesetzung der Iodposition von 14% laut diesen Ergebnissen angenommen werden muss.

6.4. Kristallchemie inverser Clathrate des Typ I

6.4.1. Strukturchemie der Clathrate des Typ I

Die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen gehören alle, wie der Groÿteil inverser Clathra-

te, dem Typ I an. Sie kristallisieren in der Raumgruppe Pm3n mit fünf Atomlagen. Die 6c, 16i

und 24k Lagen sind mit den Wirtsatomen besetzt und bauen die Gerüststruktur auf, in des-

sen Kavitäten sich die Gastatome auf den 2a und 6d Lagen be�nden. Die 2a Lage ist in den

Kavitäten der Pentagondodekaedern (512) lokalisiert, die 6d Lage in Tetrakaidekaedern (51262)

(s. Abb. 6.4). Die Tetrakaidekaeder sind über Sechsecke zu Strängen verknüpft und bauen so

ein dreidimensionales Netzwerk auf. Über Fünfecke sind die Pentagondodekaeder mit diesem

Netzwerk verbunden und ergeben damit die in Abbildung 6.4 gezeigte charakteristische Struktur

der Clathrate des Typ I. Bei inversen Clathraten des Typ I dienen als Gastatome Halogen- oder

Chalkogenanionen, wohingegen die Gerüststruktur von Tetrelen Tt aufgebaut ist, immer in Kom-

bination mit Pnictogenen Pn (Phosphor, Arsen, Antimon), Tellur, Iod oder anderen Elementen,

um den Ladungsausgleich zu gewährleisten.
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Abbildung 6.4.: Kristallstruktur anorganischer Clathrate des Typ I. Oben: Pentagondode-
kaeder (512) und Tetrakaidekaeder (51262) als Baueinheiten. Unten: Verknüpfung der Polyeder
innerhalb der Elementarzelle.

6.4.2. Strukturverfeinerung

Kubische, metallisch glänzende Einkristalle der Clathratverbindungen konnten aus den Proben

in sehr guter Qualität in Gröÿen von bis zu 1mm Kantenlänge isoliert werden. Durch die Analyse

der systematischen Auslöschungsbedingungen wurde die Raumgruppe Pm3n mit einer Formel-

einheit pro Einheitszelle gewählt (Pn46X8). Es wurde eine numerische Absorptionskorrektur in

der Raumgruppe P1 mit dem Programm X-Red durchgeführt [197]. Die Gastatome Brom bzw.

Iod liegen auf den Lagen 2a und 6d, während sich das Wirtsgitter, bestehend aus Germanium

und Pnictogen, auf den Lagen 6c, 16i und 24k be�ndet. Mit der Methode der kleinsten Fehlerqua-

drate wurden die Auslenkungsparameter aller Atome anisotrop mithilfe des Programmpaketes

Jana2006 [65] verfeinert.

In der Literatur wurde bereits mehrfach von Abweichungen von der idealen Struktur des Typ I

berichtet (s. Kapitel 6.1.2), sodass die gesammelten Intensitätsdaten sorgsam überprüft wurden.

Es konnten keine Überstrukturre�exe beobachtet werden. Die Betrachtung von Di�erenzelektro-

nendichtediagrammen zeigte keine Aufspaltung der 24k Lage, wie es in mehreren Zinn basierten

Clathraten bereits beobachtet wurde [168, 177, 179�184].
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Ge38,5P7,5I7,5

Die Indizierung der Intensitätsdaten ergab eine kubische Elementarzelle mit den Zellparametern

a = 10,5090(5)Å und V = 1160,60(8)Å3. Zunächst wurde auf die 2a und 6d Lage Iod und

auf die Gerüstpositionen Germanium gesetzt und als voll besetzt verfeinert. In zwei weiteren

Zyklen wurde die Besetzung der Gast- als auch der Wirtspositionen unabhängig voneinander

frei verfeinert. Dabei zeigte sich, dass die 2a Lage zu 16% unterbesetzt und die 6d Lage im

Rahmen der dreifachen Standardabweichung leicht überbesetzt ist. Bei den Gerüstpositionen

ergab die freie Verfeinerung der Besetzung eine Unterbesetzung von 24% der 16i Lage bei Voll-

besetzung der 6c und 24k Lagen im Rahmen der dreifachen Standardabweichung (Restelektro-

nendichte 2,71 bzw. =4,56Å3, wR2all = 8, 56). In einem weiteren Zyklus wurde die Besetzung

der 6c und 24k Lagen auf 1 gesetzt und die Besetzung der beiden Iodpositionen nochmals frei

verfeinert. Dabei sanken die Gütefaktoren für die Verfeinerung nochmals deutlich (Restelek-

tronendichte 1,71 bzw. =0,92Å3, wR2all = 4, 69). Daraus resultierte eine Unterbesetzung der

2a Lage von 12% sowie eine Vollbesetzung der 6d Lage, welche für die weitere Verfeinerung auf

1 festgehalten wurde. Anschlieÿend wurde die unterbesetzte 16i Lage mit Phosphor gemischt

besetzt. Es ergab sich ein Germanium- zu Phosphorverhältnis von 0,54 zu 0,46. Eine Verfeine-

rung der Besetzung zeigte keine Unterbesetzung. Die Besetzung der 16i Lage folgt somit der

Regel [171], dass das elektronegativste Element immer vor allen anderen Lagen die 16i Lage

besetzt (EN(P) = 2,19; EN(Ge) = 2,01) [118]. Es ergibt sich eine verfeinerte Summenformel

von Ge38,7(1)P7,3(1)I7,55(2)�0,45(2). Im Rahmen der zweifachen Standardabweichung kann somit

diese Verbindung nach der Zintlregel als ladungsneutrale Verbindung mit (Ge0)38,5(P
+)7,5(I

� )7,5
angesehen werden. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten sind in Tabel-

le 6.4 aufgeführt. Die Atompositionen, anisotropen Auslenkungsparameter und Abstände der

ersten Koordinationssphäre sind in Tabelle A12, A13 und A14 angegeben. Die Ge-Ge Abstände

von 2,46 und 2,49Å stimmen mit denen von elementarem α-Germanium (2,41Å [118]) und dem

durchschnittlichen Ge-Ge Abstand in �24Ge136 mit 2,45Å [172] bzw. in gefüllten Clathraten

(z.B. Cs8Na16Ge136 mit 2,49Å [198]) sehr gut überein. Die gemischte Besetzung der 16i Lage

führt konsequent zu einer Verkleinerung der Abstände. Für Ge-Ge/P Abstände ergeben sich

Werte von 2,43Å und für Ge/P-Ge/P Abstände von 2,37Å.

Nachdem die 16i Lage fast zur Hälfte gemischt besetzt ist, wurde geprüft, ob eine Verfeinerung

analog zu Menke und Schnering in der Raumgruppe P43n möglich ist und zu einer weiteren

Verbesserung der Gütefaktoren führt [166, 167]. Eine Unterscheidung der beiden Raumgruppen

anhand der Auslöschungsbedingungen ist nicht möglich. Bei einem Symmetrieabstieg von Pm3n

nach P43n spaltet die 16i Lage in zwei 8e Lagen auf und eine Ausordnung der gemischten Be-

setzung wäre denkbar. Deshalb wurde mit demselben Datensatz eine Strukturlösung analog zu

Pm3n in der Raumgruppe P43n versucht. Dabei ergab sich wieder eine Unterbesetzung der

2a Lage sowie Vollbesetzung der 6d, 6c und 24i Lage im Rahmen der dreifachen Standardab-

weichung (s. Tab. 6.1). Die beiden 8e Lagen sind erneut gemischt besetzt und ordnen nicht aus.

Die verfeinerte Zusammensetzung von Ge38,7(3)P7,3(3)I7,55(1)�0,45(1) unterscheidet sich nur in der

Standardabweichung von der Strukturlösung in der Raumgruppe Pm3n. Dadurch kann bereits
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im Rahmen der einfachen Standardabweichung von einer Ladungsneutralität gesprochen werden

kann. Der Vergleich beider Verfeinerung zeigt etwas schlechtere Gütefaktoren für die Lösung

in P43n, wobei die positive Restelektronendichte etwas geringer ist als für die Lösung in der

Raumgruppe Pm3n (s. Tab. 6.2). Nachdem die gemischte Besetzung der 16i Lage auch durch

diesen Symmetrieabstieg nicht ausordnete und sich keine Verbesserung in der Strukturverfeine-

rung zeigte, wurde in Analogie zu den anderen isotypen Verbindungen die Raumgruppe Pm3n

gewählt.

Tabelle 6.1.: Vergleich der Wycko�positionen sowie der Besetzungsfaktoren (sof) für die Struk-
turlösung der inversen Clathrate des Typ I im System Ge-P-I in den Raumgruppen Pm3n und
P43n.

Pm3n P43n

Atom Lage sof Atom Lage sof

I1 2a 0,775(8) I1 2a 0,775(7)
I2 6d 1 I2 6d 1
Ge1 6c 1 Ge1 6c 1

Ge2 8e 0,61(2)
Ge2 16i 0,543(7) ↗ P2 8e 0,41(2)
P2 16i 0,457(7) ↘ Ge3 8e 0,48(2)

P3 8e 0,50(2)
Ge3 24k 1 Ge4 24i 1

Tabelle 6.2.: Vergleich der Gütefaktoren sowie der Restelektronendichten für die Strukturlösung
der inversen Clathrate des Typ I im System Ge-P-I in den Raumgruppen Pm3n und P43n.

Pm3n P43n

Verfeinerte Zusammensetzung Ge38,7(1)P7,3(1)I7,55(2)�0,45(2) Ge38,7(3)P7,3(3)I7,55(2)�0,45(2)

Goodness of �t (F2) 1,72 1,72
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0178; 0,0430 0,0185; 0,0462
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0216; 0,0441 0,0213; 0,0468
Restelektronendichte / e Å3 1,56; =0,88 0,76; =0,87

Kirsanova publizierte 2012 die Verbindung Ge38,1P7,9I8 in der Raumgruppe Pm3n [199]. Diese

unterscheidet sich zur vorgestellten Verbindung Ge38,5P7,5I7,5 nur geringfügig in ihrem Germa-

nium- und Phosphorgehalt. Neu an der hier gezeigten Verbindung ist jedoch die unterbesetzte

Iodposition. Die Autoren betonten ausdrücklich, dass sie keine Unterbesetzung der Iodpositionen

beobachten konnten. Eine Erklärung für diesen Unterschied könnte eventuell die etwas geringere

Synthesetemperatur von 873K im Vergleich zu 973 � 1173K sein (s. dazu auch Kapitel 6.5).
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Ge39,3As6,3I7,9

Die Indizierung der gesammelten Intensitätsdaten ergab eine kubische Elementarzelle mit den

Zellparametern a = 10,6177(5)Å und V = 1196,99(10)Å3. Eine Strukturlösung in P43n wie

sie Menke und von Schnering publizierten, führte zu schlechteren Gütefaktoren als bei der hier

vorgestellten Strukturlösung in der Raumgruppe Pm3n (s. Tabelle 6.3) [166, 167].

Tabelle 6.3.: Vergleich der Gütefaktoren sowie der Restelektronendichten für die Strukturlösung
der inversen Clathrate des Typ I im System Ge-As-I in den Raumgruppen Pm3n und P43n.

Pm3n P43n

Verfeinerte Zusammensetzung Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2) Ge39,9(1)As5,5(1)I7,87(2)
Goodness of �t (F2) 2,39 4,32
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0254; 0,0566 0,0417; 0,1025
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0269; 0,0568 0,0424; 0,1026
Restelektronendichte / e Å3 0,96; =0,95 1,80; =1,61

Nachdem Germanium und Arsen aufgrund ihres Unterschiedes von nur einem Elektron röntge-

nographisch nicht zu unterscheiden sind wurden zunächst alle Wirtspositionen mit Germanium

besetzt. In einem ersten Zyklus wurden sowohl die Iod- als auch die Germaniumpositionen als

voll besetzt verfeinert (Restelektronendichte 1,19 bzw. =1,36Å3, wR2all = 6, 50). Anschlieÿend

wurde in zwei unabhängigen Zyklen zunächst die Besetzung der Iodpositionen bei voll besetzten

Germaniumpositionen und anschlieÿend umgekehrt frei verfeinert. Dabei ergab sich, dass die 2a

Lage nur zu 94% besetzt ist, wohingegen die 6d Lage im Rahmen der dreifachen Standardab-

weichung voll besetzt ist. Die Unterbesetzung verkleinerte deutlich die Restelektronendichte auf

1,02 bzw. =1,08Å3, bei deutlich besseren Gütefaktoren (wR2all = 5, 81). Im Falle der ange-

nommenen, voll besetzten Iodpositionen ergab sich für die 6c als auch die 16i Lage im Rahmen

der dreifachen Standardabweichung volle Besetzung, die 24k Lage zeigte jedoch eine Unterbe-

setzung von 1,3% (Restelektronendichte 1,18 bzw. =1,35Å3, wR2all = 6, 38). Somit bestätigt

sich auch hier die in der Literatur angegebene Regel, dass Fehlstellen im Gerüst nur auf der

6c oder 24k Lage vorkommen, jedoch nicht auf der 16i Lage [171]. Aufgrund dieser Ergebnisse

wurden die Positionen 6d, 6c und 16i für die weitere Verfeinerung als voll besetzt angenommen

und die Besetzung der 2a und 24k Lage frei verfeinert (Restelektronendichte 0,95 bzw. =0,95Å3,

wR2all = 5, 68). Es ergab sich eine verfeinerte Summenformel von Ge45,6(1)�0,4(1)I7,87(2)�0,13(2).

Die verfeinerte Unterbesetzung der Iodposition entspricht damit der mittels Elementaranalyse

erhaltenen Unterbesetzung von 14% (s. Kapitel 6.3).

Nachdem Germanium und Arsen röntgenographisch nicht unterschieden werden können und die

EDS-Ergebnisse für diese Verbindung nur als semiquantitativ zu betrachten sind (s. Kapitel 6.3),

wurde der Arsengehalt nach der Zintl-Regel errechnet und auf die drei Gerüstpositionen stati-

stisch verteilt. Jedes Loch im Gerüst generiert vier nur dreifach koordinierte Ge-Atome, d.h. diese

Ge-Atome tragen eine positive Ladung (s. Abb. 6.5). Somit ergibt sich formal

(Ge0)44,0(1)(Ge
+)1,6(1)�0,4(1)(I

� )7,87(2)�0,13(2) und daraus folgt rein rechnerisch ein negativer La-

dungsüberschuss von 6,3(1). Pnictogene besitzen fünf Valenzelektronen, müssen im Gerüst jedoch
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vier 2c � 2e Bindungen ausbilden und tragen somit jeweils eine positive Ladung (s. Abb. 6.5).
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Abbildung 6.5.: Ladungssituation innerhalb des Gerüstes abhängig von der Atombesetzung und
möglicher Fehlstellen �. Die Bindungen der zweiten Koordinationssphäre sind nur angedeutet.

Unter der Annahme, dass die vorliegende Verbindung den Zintl-Regeln folgt, muss aufgrund der

geforderten Ladungsneutralität deshalb (Ge0)37,7(1)(Ge
+)1,6(1)(As

+)6,3(1)�0,4(1)(I
� )7,87(2)�0,13(2)

gelten. Dieser rein formal errechnete Arsengehalt wurde im letzten Verfeinerungszyklus statistisch

auf alle drei Gerüstpositionen verteilt. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Da-

ten für Ge39,3As6,3I7,9 sind in Tabelle 6.4 aufgeführt. Die Atompositionen, anisotropen Auslen-

kungsparameter und Abstände der ersten Koordinationssphäre sind in Tabelle A17, A18 und A19

angegeben. Die Bindung im Gerüst liegen im Bereich von 2,45 und 2,49Å und unterscheiden sich

nicht von den bekannten Ge-Ge bzw. As-As Abständen (s. oben). Die Bindungsabstände der in

der Literatur bekannten Verbindungen zeigt keine Korrelation zum Arsengehalt.

Ge38,2Sb7,8Br7,8

Die Indizierung der gesammelten Intensitätsdaten ergab eine kubische Elementarzelle mit den

Zellparametern a = 10,7815(5)Å und V = 1253,2(8)Å3. Die Kristalle treten nicht, wie bei den

anderen Clathratverbindungen, kubisch auf, sondern in Form von Säulen. Trotz intensiver Un-

tersuchungen konnten keine Überstrukturre�exe bzw. Elementarzellen mit niederer Symmetrie

beobachtet bzw. gefunden werden.

Zunächst wurde für die Verfeinerung auf die 2a und 6d Lage Brom und auf die Gerüstpositio-

nen Germanium gesetzt. Die Verfeinerung der Besetzung der Gerüstpositionen bei voll besetzten

Brompositionen ergab eine Überbesetzung der 16i und 24k Lagen, wohingegen die 6c Lage im

Rahmen der dreifachen Standardabweichung voll besetzt ist. Deshalb wurden die 16i und 24k La-

gen mit Antimon gemischt besetzt (Restelektronendichte 0,72 bzw. =0,67Å3, wR2all = 5, 67).
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Der Versuch, die Besetzung der gemischt besetzten Positionen frei zu verfeinern führte zu voll

besetzten Positionen, sodass die Besetzung für die weitere Verfeinerung mit 1 vorgegeben wurde.

Anschlieÿend wurde das Besetzungsverhältnis der Gerüstpositionen festgehalten und die Beset-

zung der Brompositionen frei verfeinert. Dabei zeigte sich, dass die 6d Lage im Rahmen der

dreifachen Standardabweichung voll besetzt und die 2a Lage für 6% unterbesetzt ist (Restelek-

tronendichte 0,66 bzw. =0,76Å3, wR2all = 5, 28). Daraus folgend ergibt sich eine verfeinerte

Summenformel von Ge40,5(6)Sb5,5(6)Br7,85(3)�0,15(3). Im Sinne der Zintlregeln ist diese Verbin-

dung erst innerhalb der drei- bis vierfachen Standardabweichung mit (Ge0)38,2(Sb
+)7,8(Br

� )7,8
ladungsneutral. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten sind in Tabelle 6.4

aufgeführt. Die Atompositionen, anisotropen Auslenkungsparameter und Abstände der ersten

Koordinationssphäre sind in Tabelle A22, A23 und A24 angegeben. Beim Vergleich der kovalen-

ten Radii von Germanium (1,22Å [118]) und Antimon (1,41Å [118]) zeigt sich, dass der Abstand

zwischen Ge1 und Ge3/Sb3 mit 2,49Å nur leicht vergröÿert ist. Die Abständen zwischen den Po-

sitionen Ge2/Sb2 und Ge3/Sb3 vergröÿern sich mit steigendem Antimongehalt auf bis zu 2,52Å.

Ge38,4Sb7,6I7,6

Die Indizierung der gesammelten Intensitätsdaten ergab eine kubische Elementarzelle mit den

Zellparametern a = 10,8590(4)Å und V = 1280,47(8)Å3. Die 2a und 6d Lage wurde mit Iod

und die Gerüstpositionen mit dem schwereren Antimon besetzt. Die Verfeinerung der Beset-

zung der Gerüstpositionen zeigte, dass alle Lagen deutlich unterbesetzt sind. Für die weitere

Strukturlösung wurden diese deshalb als gemischte Positionen mit Germanium weiter verfei-

nert (Restelektronendichte 1,33 bzw. =3,32Å3, wR2all = 7, 87). Die Verfeinerung der gemischt

besetzten Positionen ohne vorgegebene Vollbesetzung zeigte im Rahmen der dreifachen Stan-

dardabweichung keine Unterbesetzung und wurde für die weitere Verfeinerung auf 1 festgehal-

ten. Die Verfeinerung der Besetzung der mit Iod besetzten Lagen resultierte in drastisch bes-

seren Gütefaktoren und einer wesentlich geringeren Restelektronendichte (0,98 bzw. =1,02Å3,

wR2all = 4, 55). Die 2a Lage ist dabei zu 12% unterbesetzt wohingegen die 6d Lage im Rahmen

der dreifachen Standardabweichung voll besetzt ist. Daraus ergibt sich eine verfeinerte Sum-

menformel von Ge38,9(6)Sb7,1(6)I7,57(2)�0,43(2). Die Ladungsneutralität ist damit innerhalb der

einfachen Standardabweichung gegeben und die Zusammensetzung kann mit Ge38,4Sb7,6I7,6 for-

muliert werden. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten sind in Tabelle 6.4

aufgeführt. Die Atompositionen, anisotropen Auslenkungsparameter und Abstände der ersten

Koordinationssphäre sind in Tabelle A27, A28 und A29 angegeben. Durch die gemischte Beset-

zung aller Gerüstpositionen weiten sich die Bindungen im Vergleich zu homovalenten Germani-

umbindungen auf. Die 16i Lage besitzt den geringsten Antimongehalt und bildet deshalb auch

die kleinsten Abstände mit 2,49Å aus, wohingegen sich die restlichen Abstände im Bereich von

2,52 � 2,55Å bewegen.

Die hier beschriebene Verbindung Ge38,4Sb7,6I7,6 entspricht damit, im Gegensatz zu Ge38,5P7,5I7,5,

in etwa der Verbindung Ge38,3Sb7,7I7,44 von Kirsanova [199]. Die von Kars 2010 publizierte Stö-

chiometrie von Ge36Sb10I8 konnte nicht bestätigt werden [200].
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6.5. Röntgenpulverdi�raktometrie und Rietveldverfeinerung

Von allen dargestellten Verbindungen wurden Pulverdi�raktogramme aufgenommen. Aufgrund

der optimierten Synthesebedingungen (s. Kapitel 6.2.4) konnten röntgenographisch phasenreine

Proben für Ge38,5P7,5I7,5, Ge39,3As6,3I7,9 und Ge38,4Sb7,6I7,6 hergestellt werden. Bei

Ge38,2Sb7,8Br7,8 konnte eine geringe Verunreinigung durch elementares Germanium nicht ver-

hindert werden.

Alle vier inversen Clathratverbindungen wurden Langzeitmessungen (ca. 13 h) unterworfen und

anschlieÿend mittels einer Rietveldanalyse näher charakterisiert. Die verfeinerte Zusammenset-

zung sowie die bestimmten Zellparameter aus der Rietveldanalyse bzw. der Einkristallstruktur-

verfeinerung sind in Tabelle 6.5 miteinander verglichen. Um Vergleichbarkeit zu gewährleisten

stammen die Pulverproben sowie die vermessenen Einkristalle aus Synthesen bei 1073K mit

einer Abkühlzeit von 75 h. Eine genauere Beschreibung der Rietveldanalysen für die einzelnen

Verbindungen sind im folgenden gegeben.

Tabelle 6.5.: Vergleich der verfeinerten Zusammensetzung sowie der Zellparameter aus Rietveld-
analyse bzw. Einkristallstrukturverfeinerung für inverse Clathrate des Typ I im System Ge-Pn-X
(Pn = P, As, Sb; X = Br, I).

Pulverdaten Einkristalldaten
Verfeinerte Zusammensetzung a / Å Verfeinerte Zusammensetzung a / Å

Ge38,58(8)P7,42(8)I7,62(1) 10,5164(1) Ge38,7(1)P7,3(1)I7,55(2) 10,5090(5)
Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2) 10,6473(1) Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2) 10,6177(5)
Ge37,9(4)Sb8,1(4)Br8 10,8216(2) Ge40,5(6)Sb5,5(6)Br7,85(3) 10,7815(5)
Ge36,7(9)Sb9,3(9)I7,92(3) 10,9016(2) Ge38,9(6)Sb7,1(6)I7,57(2) 10,8590(4)

Ge38,5P7,5I7,5

Zunächst wurde das Pro�l des Röntgenpulverdi�raktogrammes mithilfe der indizierten Gitterpa-

rameter (a = 10,5164(1)Å) angepasst und anschlieÿend eine Strukturlösung in der Raumgrup-

pe Pm3n durchgeführt. Die 2a und 6d Lagen wurden mit Iod und die Gerüstpositionen mit Ger-

manium besetzt (Restelektronendichte 3,22 bzw. =2,78Å3, wRp = 3, 79, wR2 = 8, 45). In zwei

unabhängigen Verfeinerungszyklen wurde die Besetzung der Iod- bzw. Germaniumpositionen frei

verfeinert. Dabei ergab sich eine Unterbesetzung der 2a Lage von 14% und eine Überbesetzung

der 6d Lage von 12% (Restelektronendichte 3,16 bzw. =1,95Å3, wRp = 3, 45, wR2 = 6, 74).

Die Verfeinerung der Germaniumpositionen ergab eine Unterbesetzung der 16i Lage bei deutlich

besseren Gütefaktoren von wRp = 2, 89, wR2 = 3, 90 bei einer geringeren Restelektronendichte

von 1,77 bzw. =1,16Å3. Die 6c und 24k Lagen waren mit ca. 5% leicht überbesetzt und wurden

für die weitere Verfeinerung als voll besetzt angenommen. Die 16i Lage wurde mit Phosphor

gemischt besetzt. Eine anschlieÿend Verfeinerung der Besetzung der beiden Iodpositionen resul-

tierte nochmals in einer deutlichen Verbesserung der Gütefaktoren mit wRp = 1, 91, wR2 = 1, 91
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sowie einer geringeren Restelektronendichte (0,33 bzw. =0,37Å3). Im Rahmen der dreifachen

Standardabweichung ist die 6d Lage voll besetzt, wohingegen die 2a Lage mit 19% unterbesetzt

ist. Es ergibt sich somit eine verfeinerte Zusammensetzung von Ge38,58(8)P7,42(8)I7,62(1). Mittels

Elementaranalyse konnte eine Zusammensetzung von Ge37,19P8,81I7,73 bestimmt werden. Der

verfeinerte Phosphorgehalt deckt sich demnach nicht mit dem gemessenen, die Unterbesetzung

der Iodposition stimmt jedoch überein. In Abbildung A6 ist die Rietveldanalyse eines Pulver-

di�raktogrammes gezeigt. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten sind in

Tabelle A15 aufgeführt. Die Atompositionen, Besetzungsfaktoren und anisotropen Auslenkungs-

parameter sind in Tabelle A16 angegeben.

Im Rahmen der zweifachen Standardabweichung kann auch für diese verfeinerte Zusammen-

setzung Ladungsneutralität angenommen werden. Die Strukturlösung mittels Rietveldanalyse

kommt darauf folgend zu sehr ähnlichen Ergebnissen wie die Strukturlösung aus Einkristallda-

ten. Sowohl das verfeinerte Verhältnis von Germanium zu Phosphor als auch die Unterbesetzung

der 2a Lage konnten mit beiden Methoden nachgewiesen werden.

Ge39,3As6,3I7,9

Zu Beginn wurde das Pro�l des Röntgenpulverdi�raktogrammes mithilfe der indizierten Gitter-

parameter (a = 10,6473(1)Å) angepasst und anschlieÿend eine Strukturlösung in der Raumgrup-

pe Pm3n durchgeführt. Dafür wurde analog zur Einkristallstrukturverfeinerung (s. Kapitel 6.4.2)

die 2a und 6d Lagen mit Iod besetzt und die Gerüstpositionen mit Arsen. Der isotrope Auslen-

kungsparameter der 16i Lage war nach diesem Verfeinerungszyklus negativ (Restelektronendichte

2,79 bzw. =3,18Å3, wRp = 9, 89, wR2 = 8, 91). In zwei unabhängigen Verfeinerungszyklen wurde

die Besetzung der Iod- bzw. Arsenpositionen frei verfeinert. Dabei ergab sich eine Unterbesetzung

der 2a und 6d Lage von 13% bzw. 5% bei positiven Auslenkungsparametern (Restelektronendich-

te 2,48 bzw. =2,84Å3, wRp = 9, 73, wR2 = 8, 30). Die Verfeinerung der Arsenpositionen bei voll

besetzten Iodpositionen ergab eine Überbesetzung aller Lagen, wobei die 16i Lage erneut einen

relativ kleinen und negativen Auslenkungsparameter aufweist (Restelektronendichte 2,64 bzw.

=3,22Å3, wRp = 9, 73, wR2 = 9, 19). Die 16i Lage wurde aufgrund des negativen Auslenkungs-

parameters für die folgende Verfeinerung voll besetzt und nochmals die Besetzung aller restlichen

Lagen frei verfeinert (Restelektronendichte 2,55 bzw. =3,16Å3, wRp = 9, 67, wR2 = 8, 54). Die

Überbesetzung der restlichen Gerüstatome wurde daraufhin etwas geringer. Beide Jodpositionen

waren mit 10 und 3% weiterhin unterbesetzt. Diese verfeinerte Unterbesetzung deckt sich zudem

mit den Ergebnisse aus der Elementaranalyse. Dabei konnte ein Iodgehalt von 7,86 at% nachge-

wiesen werden, was einer Unterbesetzung von 14% entspricht.

Nachdem die vorangegangenen Verfeinerungszyklen eindeutig zeigten, dass die Iodpositionen, wie

in der Einkristallstrukturlösung, nicht voll besetzt sind, jedoch auch mittels Rietveldanalyse keine

Aussage über die Verteilung Germanium/Arsen getro�en werden kann, wurden die Besetzungs-

faktoren aus der Einkristallstrukturverfeinerung übernommen. Dabei ergaben sich Gütefaktoren

von wRp = 9, 84 bzw. wR2 = 8, 28 bei einer Restelektronendichte von 2,73 bzw. =3,19Å3. Der

isotrope Auslenkungsparameter der 16i Lage ist mit 0,0005Å2 dabei jedoch deutlich zu klein.
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Abbildung 6.6.: Rietveldanalyse von Ge39,3As6,3I7,9. Experimentell erhaltene Daten sind als
Kreuze und die Pro�lanpassung als Linie eingezeichnet. Die Auftragung der Di�erenz zwischen
den experimentellen Daten und der Pro�lanpassung sind davon unterhalb dargestellt. Graue
Bereiche wurden für die Verfeinerung nicht berücksichtigt.

Der Versuch die Strukturlösung in der Raumgruppe P43n durchzuführen, resultierte in negati-

ven Auslenkungsparametern der 8e Lage und keiner Verbesserung der Gütefaktoren, sodass auch

hier nicht von einem Symmetrieabstieg ausgegangen werden kann.

In Abbildung 6.6 ist die Rietveldanalyse eines Pulverdi�raktogrammes gezeigt. Die Verfeinerungs-

parameter und kristallographischen Daten für Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2) sind in Tabelle A20 aufge-

führt. Die Atompositionen, Besetzungsfaktoren und anisotropen Auslenkungsparameter sind in

Tabelle A21 angegeben.

Ge38,2Sb7,8Br7,8

Am Anfang wurde das Pro�l des Röntgenpulverdi�raktogrammes mithilfe der indizierten Git-

terparameter (a = 10,8216(1)Å) angepasst und anschlieÿend eine Strukturlösung in der Raum-

gruppe Pm3n durchgeführt. Nachdem Germanium stets als Nebenphase auftrat, wurde dieses in

der Verfeinerung mit berücksichtigt. Zuerst wurde die 2a und 6d Lage mit Brom und die Gerüst-
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positionen mit Germanium besetzt und bei festgesetzter voller Besetzung die Struktur isotrop

verfeinert (Restelektronendichte 1,07 bzw. =1,58Å3, wRp = 2, 76, wR2 = 5, 20). In einem weite-

ren Verfeinerungszyklus wurde die Besetzung der beiden Brompositionen frei verfeinert. Bei einer

Restelektronendichte von 1,49 bzw. =2,24Å3 und Gütefaktoren von wRp = 2, 69, wR2 = 4, 75

ergab sich eine Unterbesetzung beider Positionen von ca. 14 bzw. 7%. Die Verfeinerung der Be-

setzung der Germaniumpositionen bei voll besetzten Iodpositionen ergab eine Überbesetzung

für die 16i und 24k Lage bei vollbesetzter 6c Lage (Restelektronendichte 0,62 bzw. =1,23Å3,

wRp = 2, 62, wR2 = 3, 62). Diese Besetzung der Gerüstpositionen stimmt mit denen der Einkri-

stallstrukturverfeinerung überein. Die beiden übersetzten Lagen wurden für die weitere Verfeine-

rung mit Antimon gemischt besetzt, wobei Vollbesetzung angenommen wurde. Danach wurden

nochmals die beiden Brompositionen frei verfeinert. Beide Positionen waren im Rahmen der drei-

fachen Standardabweichung voll besetzt. Die geringe Unterbesetzung von 6% der 2a Lage konnte

somit aus Pulverdaten nicht bestätigt werden. Es ergab sich eine verfeinerte Zusammensetzung

von Ge37,9(4)Sb8,1(4)Br8. Der verfeinerte Anteil von elementarem Germanium als Nebenphase

lag bei 3%. Im Vergleich zu den Rietveldverfeinerungen der anderen Clathratverbindungen ist

au�ällig, dass die Auslenkungsparameter aller Lagen relativ groÿ sind. In Abbildung A7 ist die

Rietveldanalyse eines Pulverdi�raktogrammes gezeigt. Die Verfeinerungsparameter und kristal-

lographischen Daten für Ge37,9(4)Sb8,1(4)Br8 sind in Tabelle A25 aufgeführt. Die Atompositionen,

Besetzungsfaktoren und anisotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle A26 angegeben.

Ge38,4Sb7,6I7,6

Zunächst wurde das Pro�l des Röntgenpulverdi�raktogrammes mithilfe der indizierten Gitter-

parameter (a = 10,9016(1)Å) angepasst und anschlieÿend eine Strukturlösung in der Raum-

gruppe Pm3n durchgeführt. Darau�olgend wurde auf die 2a und 6d Lage Iod und auf die Ge-

rüstpositionen Germanium gesetzt und bei festgesetzter voller Besetzung die Struktur isotrop

verfeinert (Restelektronendichte 1,00 bzw. =1,24Å3, wRp = 1, 81, wR2 = 3, 43). In einem weite-

ren Verfeinerungszyklus wurde die Besetzung der beiden Iodpositionen frei verfeinert. Bei einer

Restelektronendichte von 0,92 bzw. =1,16Å3 und Gütefaktoren von wRp = 1, 79, wR2 = 2, 82

ergab sich eine Unterbesetzung beider Positionen von ca. 85 bzw. 89%. Die Verfeinerung der Be-

setzung der Germaniumpositionen bei voll besetzten Iodpositionen ergaben eine Überbesetzung

für alle Lagen (Restelektronendichte 1,05 bzw. =1,32Å3, wRp = 1, 79, wR2 = 2, 87). Aufgrund

dessen wurden alle Germaniumpositionen mit Antimon gemischt besetzt und Vollbesetzung ange-

nommen. In einem weiteren Zyklus wurde das Besetzungsverhältnis von Germanium zu Antimon

festgehalten und nochmals die Besetzung der Iodpositionen frei verfeinert (Restelektronendich-

te 0,93 bzw. =1,22Å3, wRp = 1, 78, wR2 = 2, 84). Dabei zeigte sich, dass die 2a Lage mit

4% unterbesetzt ist, wohingegen die 6d Lage im Rahmen der dreifachen Standardabweichung

Vollbesetzung aufweist. Die Besetzung der 6d Lage wurde deshalb für die restliche Verfeinerung

als voll besetzt angenommen. Bei der Verfeinerung der Besetzung der 2a Lage sowie der ge-

mischt besetzten Gerüstpositionen konnten Gütefaktoren von wRp = 1, 78 bzw. wR2 = 2, 83

bei Restelektronendichten von 1,00 bzw. =1,24Å3 erhalten werden. Es ergab sich eine verfeiner-
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te Zusammensetzung von Ge36,7(9)Sb9,3(9)I7,92(3). Somit konnte auch hier eine Rietveldanalyse

die Unterbesetzung der 2a Lage sowie die gemischte Besetzung aller Gerüstpositionen aus der

Einkristallstrukturverfeinerung bestätigen. In Abbildung A8 ist die Rietveldanalyse eines Pul-

verdi�raktogrammes gezeigt. Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten für

Ge36,7(9)Sb9,3(9)I7,92(3) sind in Tabelle A25 aufgeführt. Die Atompositionen, Besetzungsfaktoren

und anisotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle A26 angegeben.

6.6. Ramanspektroskopie

Von allen hier vorgestellten inversen Clathraten des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P, As,

Sb; X = Br, I) wurden mehrere Einkristalle, u.a. auch die röntgenographisch vermessenen Ein-

kristalle, mittels Ramanspektroskopie untersucht. Verschiedene Einkristalle einer Verbindung

wiesen keine signi�kanten Unterschiede in Lage und Intensität der Banden auf. Die Berechnung

theoretischer Ramanspektren ist aufgrund der gemischt besetzten Positionen im Gerüst schwierig.

Die Gruppentheorie gibt für die Raumgruppe Pm3n die Raman-aktiven Moden der Gerüstatome

als 3A1g + 7Eg + 8T2g und für die 6d Lage als Eg + T2g vor. Schwingungen der unterbesetzten

2a Lage sind nicht Raman-aktiv [201]. Im Allgemeinen werden die Ramanspektren anorgani-

scher Clathrate in zwei Bereiche unterteilt. Die Schwingungen der Gastatome in den Kavitäten

treten im niederfrequenten Bereich deutlich unter 100 cm=1 auf, während Gerüstschwingungen

davon oberhalb je nach System bis 600 cm=1 auftreten. Das zur Verfügung stehende Gerät konnte

im unteren Wellenzahlbereich lediglich bis 60 cm=1 messen, sodass nicht ausgeschlossen werden

kann, dass die Schwingungen der Gastatome nicht oder nur teilweise aufgezeichnet wurden. Ra-

manspektren inverser Clathrate im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) wurden bis

jetzt nur für Ge38Sb8I8 publiziert [202].

In Abbildungen 6.7 sind die experimentellen Ramanspektren von Einkristallen der inversen Cla-

thrate im System Ge-Pn-I (Pn = P, As, Sb) dargestellt. Diese Verbindungen beinhalten in

unterschiedlichen Ge/Pn-Gerüsten Iod als Gast. Au�allend sind die Schwingungen bei 347 und

364 cm=1 für Ge38,5P7,5I7,5, welche bei den beiden anderen Verbindungen nicht auftreten. Diese

können somit eindeutig Ge-P Schwingungen zugeordnet werden. Ein gemeinsames Merkmal stellt

die sehr deutliche Bande bei 289 cm=1 (287 bzw. 281 cm=1) dar. Nachdem elementares Germani-

um bei 300 cm=1 ein einziges Signal aufweist, sollten diese Banden Ge-Schwingungen zugewiesen

werden. Weitere Gerüstbandenzuordnungen wurden auch für Ge38Sb8I8 nicht publiziert. Shimizu

ordnete jedoch noch die beobachteten Schwingungen bei 53 und 58 cm=1 den Gastschwingungen

zu. Ob es sich bei den hier gemessenen Banden bei 60 bis 66 cm=1 ebenfalls um Schwingungen der

Gastatome handelt, bleibt o�en. Als genereller Trend kann festgestellt werden, dass die Banden

der Spektren mit Elementen höherer Ordnungszahl zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind.
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Abbildung 6.7.: Experimentelle Ramanspektren von Einkristallen der inversen Clathrate im
System Ge-Pn-I (Pn = P, As, Sb). Dargestellt ist der Bereich von 60 cm=1 bis zu Wellenzahlen,
ab denen keine Banden mehr beobachtet wurden.

Dieser Zusammenhang kann durch die Gleichungen 6.1 und 6.2 erklärt werden.

E = h · ν · c (6.1)

ν ∼

√
k

µ
(6.2)

Dabei entspricht h dem Planckschem Wirkungsquantum (6,626 · 10=34 J s), ν der Wellenzahl,

c der Lichtgeschwindigkeit (300 · 106ms=1), k der Kraftkonstante (Stärke der Bindung) und

µ der reduzierten Masse. Gröÿere Massen entsprechen aufgrund der indirekten Proportionalität

demnach kleineren Wellenzahlen. Beispiele für anorganische Clathrate gleichen Wirtes in unter-

schiedlichen Gerüsten sind in der Literatur mit Ba8Ge43�3 bzw. Ba8Si48 [203] und Ge38Sb8I8
bzw. Sn38Sb8I8 [202] gegeben. Auch dabei zeigte sich, dass jeweils das Gerüst mit schwereren

Atomen Schwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen aufweist.

Abbildung 6.8 zeigt die experimentellen Ramanspektren von Einkristallen der inversen Clathra-

te im System Ge-Sb-X (X = Br, I). Dabei ist eindeutig zu erkennen, dass sich beide Spektren

nur um eine Verschiebung von ca. 7 cm=1 unterscheiden, Bandenlagen und -intensitäten jedoch

identisch sind. Im Vergleich dazu zeigte sich bei Spektren von K8Si46 und Ba8Si46 ein deutlicher

Unterschied im Verhältnis der Bandenintensitäten [204]. Die Verschiebung zu höheren Wellen-

zahlen von Ge38,2Sb7,8Br7,8 im Vergleich zur isostrukturellen Verbindung Ge38,4Sb7,6I7,6 lässt

sich über die Bindungssituationen im Gerüst erklären. Die Gerüstbindungen bei Ge38,4Sb7,6I7,6
(2, 49−2,55Å) sind im Vergleich zu Ge38,2Sb7,8Br7,8 (2, 49−2,52Å) leicht vergröÿert, was zu einer
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Abbildung 6.8.: Experimentelle Ramanspektren von Einkristallen der inversen Clathrate im
System Ge-Sb-X (X = Br, I). Dargestellt ist der Bereich von 60 cm=1 bis zu Wellenzahlen, ab
denen keine Banden mehr beobachtet wurden.

schwächeren Kraftkonstante bei Ge38,4Sb7,6I7,6 führt und damit nach Gleichung 6.2 die Verschie-

bung zu geringeren Wellenzahlen verursacht. Die Verlängerung der Bindungen in Ge38,4Sb7,6I7,6
lässt sich durch das gröÿere Gastatom erklären. Der erhöhte Raumbedarf führt zu einer Ver-

gröÿerung der Gerüstpolyeder. Bei Betrachtung der verfeinerten Zusammensetzungen könnte die

zwingende Vergröÿerung der Polyeder zudem auch die Ursache für den wesentlich höheren Anti-

mongehalt in Ge38,9(6)Sb7,1(6)I7,57(2) im Vergleich zu Ge40,5(6)Sb5,5(6)Br7,85(3) sein.

6.7. Thermische Analyse

Das thermische Verhalten der inversen Clathrate Ge38Pn8X8 (Pn = P, As, Sb; X = Cl, Br, I)

wurde 1973 von Menke mittels DTG-Methode (Mettler-Waage), im Massenspektrometer sowie

durch Abbauversuche im o�enen System untersucht [167].

Die Abbauversuche in Platin- und Korundtiegeln in der Mettler-Waage unter Hochvakuum erga-

ben für alle Verbindungen eine Zersetzung innerhalb eines Intervalles von 150K im Bereich von

788 � 1083K. Thermogramme zu diesen Versuchen wurden nicht gezeigt. Als Rückstand verblieb

in allen Fällen elementares Germanium. Aufgrund des gröÿeren Gewichtsverlustes, als dem stö-

chiometrischen Anteil der Elemente Pn und X, sowie der aufgenommenen Massenspektogramme,

wurden neben GeX2 und GeX4 auch Germaniumpniktide als Zerfallsprodukte angenommen.

Die Abbauversuche im o�enen System wurden in einem einseitig geschlossenen Quarzrohr durch-

geführt, welches an der einen Seite im Ofen geheizt und am anderen Ende mittels einer Pumpe

fortlaufend evakuiert wurde. Eine Temperaturangabe wurde nicht gegeben. Direkt am Ofenaus-
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gang erhielt Menke einen metallisch glänzenden Belag, anschlieÿend die Halogenide (GeI4, GeI2
und SbI3) und in der Kühlfalle Phosphor. Der metallisch glänzende Belag soll aufgrund von

Röntgenpulveraufnahmen isotyp zu den bekannten Clathraten sein. Weitere Angaben erfolgten

dazu nicht.

Von beiden röntgenographisch phasenreinen Proben der Verbindungen Ge38,5P7,5I7,5 sowie

Ge39,3As6,3I7,9 wurden in dieser Arbeit ebenfalls thermische Analysen durchgeführt. Nicht ho-

rizontal verlaufende Basislinien bei den gezeigten Messungen, ebenso wie der E�ekt bei den

Hochtemperaturmessungen im Bereich von 410 bis ca. 600K, sind gerätespezi�sch.

6.7.1. Thermisches Verhalten von Ge38,5P7,5I7,5

In Abbildung 6.9 sind die beiden DSC-Messungen von Ge38,5P7,5I7,5 gezeigt. In den drei gemes-

senen Zyklen der Tieftemperaturmessung konnten, bis auf einen sehr schwachen, irreversiblen

exothermen E�ekt bei 270K, keine Signale beobachtet werden. Ob der E�ekt bei 270K von

Ge38,5P7,5I7,5 stammt oder von einer Nebenphase, welche durch die nicht-stöchiometrische Ein-

waage von Ge : P : I mit 38 : 8 : 8 durchaus möglich wäre, konnte nicht geklärt werden. Menke

führte nur Untersuchungen von Raumtemperatur bis ca. 1100K durch, sodass kein Vergleich

gezogen werden kann. Laut der hier durchgeführten DSC-Messung sollte die Probe somit bis zu

einer Temperatur von 650K stabil gegenüber thermischer Zersetzung sein (s. Kapitel 6.8.2).

DSC-Messungen im Hochtemperaturbereich zeigten dagegen ein komplexeres Spektrum. Bereits

im ersten Zyklus sind bei 830 und 860K zwei reversible, endotherme E�ekte zu beobachten,

welche auch im gleichen Maÿe in den beiden folgenden Zyklen auftreten. Entweder handelt es

sich dabei um zwei reversible Phasenübergänge der inversen Clathratverbindung oder es konnten

mittels DSC-Messung noch zwei Nebenphasen detektiert werden, welche im Röntgenpulverdif-

fraktogramm aufgrund ihrer geringen Menge nicht zu beobachten waren. Eine weitere Zuordnung

dieser beiden E�ekte konnte mit den durchgeführten Messmethoden nicht erfolgen. Zudem zeigt

sich im ersten Messzyklus ein irreversibler, endothermer E�ekt bei 987K, der sich über einen

Bereich von ca. 50K erstreckt. In den beiden folgenden Zyklen kann bei dieser Temperatur er-

neut ein irreversibler, endothermer E�ekt beobachtet werden. Dieser ist jedoch nun auf einen

kleinen, de�nierten Temperaturbereich beschränkt. Bei diesem E�ekt muss es sich um einen Zer-

setzungspunkt handeln, da bereits in der ersten Abkühlkurve bei 720K ein E�ekt zu beobachten

ist, welcher anschlieÿend im zweiten Zyklus auch in der Aufheizkurve zu beobachten ist. Dieser

reversible, endotherme E�ekt kann dem Schmelzpunkt von GeI2 zugeordnet werden [205]. Eine

Zunahme des Signals von Zyklus zu Zyklus, zeugt von einer fortschreitenden Zersetzung, welche

nach dem ersten Zyklus noch nicht abgeschlossen zu sein scheint. Menke gab einen Bereich für

die Zersetzung von Ge38P8I8 zwischen 873 und 1023K an.

Nach dem Ö�nen des Niobtiegels zeigten sich GeI2 Kristalle an der Tiegelwand und bestätigen

somit die Zuordnung des Messsignals bei 720K. Die röntgenographische Untersuchung der Pro-

ben zeigte weiterhin nur eine phasenreine Probe und keine gebildete Nebenphase. Es konnte auch
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kein erhöhter amorpher Anteil beobachtet werden, was für die Bildung von Phosphor sprechen

würde. Weitere Nebenphasen auf der Tiegelwand waren, soweit möglich, optisch nicht zu erken-

nen.

Begründet durch die Ergebnisse der beiden DSC-Messungen und der anschlieÿend aufgenom-

menen Pulverdi�raktogramme kann davon ausgegangen werden, dass Ge38,5P7,5I7,5 bis 987K

thermisch stabil ist und sich oberhalb davon in einem Temperaturbereich von ca. 50K langsam

zersetzt. GeI2 konnte als Zersetzungsprodukt über die auftretenden Schmelz- und Siedepunk-

te und mittels Pulverdi�raktometrie eindeutig identi�ziert werden. Nach den drei Messzyklen

konnte weiterhin Ge38,5P7,5I7,5 im Pulverdi�raktogramm nachgewiesen werden. Die Zersetzung

verläuft deshalb wahrscheinlich über eine langsam fortschreitende Fehlstellenbildung innerhalb

der Clathratstruktur (s. dazu auch Kapitel 6.7.3).



85

100 200 300 400 500 600 700

-0,06

-0,03

0,00

0,03

0,06

0,09

400 500 600 700 800 900 1000 1100

-0,06

-0,03

0,00

0,03

0,06

0,09

exo

exo

Aufheizen

Abkühlen

D
SC

-S
ig

na
l /

 m
W

 m
g

-1

Temperatur / K

 1. Zyklus
 2. Zyklus
 3. Zyklus

270 K

Aufheizen

Abkühlen

860 K830 K

Ge38,5P7,5I7,5

987 K

720 K 
Smp. GeI 2

Zersetzung

D
SC

-S
ig

na
l /

 µ
V

 m
g

-1

Temperatur / K

 1. Zyklus
 2. Zyklus
 3. Zyklus

Sdp. GeI 2

Abbildung 6.9.: DSC-Messung von Ge38,5P7,5I7,5. Gemessen wurden jeweils drei aufeinanderfol-
gende Messzyklen. Oben: Tieftemperaturmessung im Bereich von 113− 673 K. Unten: Hochtem-
peraturmessung im Bereich von 410− 1110 K.
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6.7.2. Thermisches Verhalten von Ge39,3As6,3I7,9

In Abbildung 6.10 sind die beiden DSC-Messungen von Ge39,3As6,3I7,9 gezeigt. Bei der Tieftem-

peraturmessung sind im ersten Messzyklus einige irreversible endo- und exotherme E�ekte zu

sehen, welche bei den beiden folgenden Zyklen nicht mehr auftreten. Sie werden wahrscheinlich

zunächst durch eine nicht ideale Probenpräparation mit daraus resultierendem schlechten Kon-

takt zum Boden des Probentiegels hervorgerufen. Der irreversible exotherme E�ekt bei 275K

ist in allen drei Messzyklen zu beobachten, konnte jedoch wie bei Ge38,5P7,5I7,5 nicht weiter zu-

geordnet werden. Nachdem dieser E�ekt anscheinend unabhängig vom eingesetzten Pnictogen

auftritt, ist zu vermuten, dass Germanium und Iod dafür verantwortlich sind. In der Literatur

sind jedoch für beide Elemente und den binären Verbindungen keine Phasenübergänge oder Re-

aktionen bekannt. Bis 650K treten keine weiteren E�ekte auf, sodass die Probe bis zu diesen

Temperaturen gegenüber thermischen Ein�üssen stabil sein sollte (s. Kapitel 6.8.2).

Bei der Hochtemperaturmessung ist im ersten Zyklus ein schwacher, irreversibler endothermer

E�ekt bei 960K zu beobachten. Dieser E�ekt tritt nicht in einem de�nierten Temperaturbereich

auf, sondern erstreckt sich über ca. 100K. In den beiden folgenden Zyklen ist dieser E�ekt nicht

mehr zu beobachten. Im zweiten Zyklus ist anschlieÿend ein neu hinzugekommener reversibler,

endothermer E�ekt bei 725K zu beobachten, welcher dem Schmelzpunkt von GeI2 zugeordnet

werden kann. Dieser ist auch im dritten Zyklus mit einem höheren Signal zu beobachten, sodass

von einer Zunahme der GeI2-Menge mit steigender Anzahl an Messzyklen ausgegangen werden

muss. Dies spricht dafür, dass es sich bei dem beobachteten E�ekt bei 960K um die Zersetzung

des inversen Clathrates handelt. Verwunderlich ist dabei jedoch das sehr geringe Signal. Die Tem-

peratur würde allerdings gut mit dem in der Literatur angegebenen Bereich von 940 � 1073K

übereinstimmen [167].

Nach dem Ö�nen des Niobtiegels konnten GeI2 Kristalle an der Tiegelwand beobachtet werden

und unterstützen somit die Zuordnung des Signals bei 725K. Die röntgenographische Untersu-

chung der mittels DSC-Messungen untersuchten Probe zeigte jedoch weiterhin nur röntgenogra-

phisch phasenreines Ge39,3As6,3I7,9, bei unveränderten Gitterparametern und Re�exintensitäten.

Somit muss sich nur ein geringer Anteil des inversen Clathrates zersetzt haben. Es bleibt zu

vermuten, dass weitere Zersetzungsprodukte, wie bei GeI2 beobachtet, auch am Tiegel abgeschie-

den wurden und deshalb nicht röntgenographisch zu beobachten sind. Elementares Germanium

schmilzt erst bei 1210K [205] und könnte deshalb nicht in der hier durchgeführten DSC-Messung

erkannt werden. Die Frage, in welcher Form Arsen nach der Zersetzung vorliegt bleibt o�en. Beim

Sublimationspunkt von elementarem Arsen bei 890K [205] konnte kein DSC-Signal beobachtet

werden, allerdings könnten die entstanden Mengen für eine Detektion auch zu gering sein.
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Abbildung 6.10.: DSC-Messung von Ge39,3As6,3I7,9. Gemessen wurden jeweils drei aufeinan-
derfolgende Messzyklen. Oben: Temperaturbereich von 113− 673 K. Unten: Temperaturbereich
von 410− 1110 K.
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6.7.3. Weiterführende Untersuchungen

Nachdem die DSC-Messung bezüglich des Zersetzungspunktes keine eindeutigen Ergebnisse lie-

ferten wurden weiterführende Untersuchungen durchgeführt. Dafür wurden kleine Mengen an

Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 unter Vakuum in Quarzglasampullen eingeschweiÿt, mit einer

Heizrate von 10Kmin=1 jeweils auf 790, 900 und 1100K geheizt, auf dieser Temperatur für 30min

gehalten und anschlieÿend im Eiswasserbad abgeschreckt (Bilder der abgeschreckten Ampullen

s. Abb. A3). Die Temperaturen ergaben sich aus den beobachteten E�ekten der DSC-Messungen.

Die Proben wurden anschlieÿend mittels Pulverdi�raktometrie untersucht und die Zellparame-

ter, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, indiziert.

Bei der optischen Betrachtung der Ampullen mit Ge38,5P7,5I7,5, welche bei 793 und 903K abge-

schreckt wurden, zeigten sich bereits bei Temperaturen unterhalb des vermeintlichen Zersetzungs-

punktes geringfügige GeI2 Abscheidungen an der Ampullenwand. In den Pulverdi�raktogrammen

konnten jedoch keine Veränderungen beobachtet werden. Die bei 1103K abgeschreckte Ampulle

zeigte deutliche GeI2 sowie weitere braune Abscheidungen an der Ampullenwand. Im Pulver-

di�raktogramm konnten zudem im verbliebenen Probenrest elementares Germanium und GeI2
als entstandene Nebenphase nachgewiesen werden. Allerdings zeigte sich auch hier, wie nach den

DSC-Messungen, dass immer noch hauptsächlich Ge38,5P7,5I7,5 vorhanden ist. Die Indizierung der

Gitterparameter ergab eine geringfügige Zellvergröÿerung und unterstützt damit die Vermutung,

dass sich das inverse Clathrat kontinuierlich und langsam über weitere Clathratzwischenstufen

mit einer erhöhten Fehlstellenbildung und Fehlordnung zersetzt (s. Abb. 6.11). Ähnlich verhält

es sich bei Ge39,3As6,3I7,9. Optisch lassen sich bereits nach dem Abschrecken bei 903K braune

und metallisch glänzende Abscheidungen an der Ampullenwand erkennen. Nach 1103K ist die

Ampulle jedoch fast komplett braun. Röntgenographische Untersuchungen zeigen nach 903K

noch keine Nebenphasen. Bei 1103K konnte Germanium und AsI3 im Pulverdi�raktogramm

nachgewiesen werden, wobei hauptsächlich im Rückstand der Probe weiterhin Ge39,3As6,3I7,9 zu

beobachten ist. Die Indizierung der Gitterparameter ergab wie bei Ge38,5P7,5I7,5 eine leichte Ver-

gröÿerung der Zellparameter. Die langsame Zersetzung muss auch hier wieder zu einer erhöhten

Fehlordnung in der Clathratstruktur führen.

Die Untersuchungen legen nahe, dass es sich bei den E�ekten bei 987K (Ge38,5P7,5I7,5) bzw.

960K (Ge39,3As6,3I7,9) um Zersetzungspunkte handelt. Das geringe Signal, der breite Tempe-

raturbereich sowie die Wiederholung des E�ektes bei folgenden Messzyklen sprechen für eine

langsame, kontinuierliche Zersetzung. Die Vergröÿerung der indizierten Gitterparameter spricht

für eine Zersetzung über die vermehrte Bildung von Fehlstellen innerhalb der Clathratstruktur.

Die Gröÿe der Partikel könnte ein Grund für die unvollständige Zersetzung selbst nach 30min

sein.
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Abbildung 6.11.: Indizierte Zellparameter und entstandene Nebenphasen von Ge38,5P7,5I7,5
und Ge39,3As6,3I7,9 im Eiswasserbad abgeschreckt bei 793, 903 und 1103K. Die Temperaturen
ergaben sich aus den Signalen der DSC-Messungen. Die Zellparameter bei 290K dienen zum
Vergleich.
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6.8. Thermoelektrische Charakterisierung von Ge38,5P7,5I7,5 und

Ge39,3As6,3I7,9

Die röntgenographisch phasenreinen Proben der Verbindungen Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9
wurden auf ihre thermoelektrischen Eigenschaften hin untersucht und der ZT -Wert bestimmt.

Zudem konnten elektrische Leitfähigkeitsmessungen an Einkristallen durchgeführt werden. Zu

betonen ist, dass der Einsatz als TE-Material aufgrund der geringfügigen Zersetzung bei Tem-

peraturen von bereits 780K mehr als fraglich ist.

6.8.1. Messung der elektrischen Leitfähigkeit am Einkristall

Nachdem die hier vorgestellten inversen Clathrate bereits unter normalen Synthesebedingungen

relativ groÿe und regelmäÿig gewachsene Einkristalle lieferten, lag es nahe, die elektrische Leitfä-

higkeit auch an Einkristallen zu messen. Im Gegensatz zu Messungen an polykristallinen Proben

handelt es sich dabei um die möglichst ideale Probe, da Korngrenzene�ekte ausgeschlossen wer-

den können. Allerdings stellte sich bei der Auswahl eines passenden Einkristalls das Problem,

dass die Flächen oftmals nicht exakt parallel waren und so eine Kontaktierung bzw. eine Be-

rechnung der geometrischen Verhältnisse nicht oder nur mit Näherungen möglich war. Es wurde

versucht, dieses Problem mit zwei verschiedenen Messmethoden unterschiedlichen Aufbaus zu

lösen.

Auch Menke bestimmte die elektrische Leitfähigkeit an Einkristallen und an Scheiben aus ge-

schli�enen Kristallaggregationen [167]. Die Kontaktierung wurde durch aufgedampftes Gold er-

möglicht. Ein Vergleich der Messwerte ist in den einzelnen Abschnitten gegeben.

Ge38,5P7,5I7,5 � Messung am Einkristall

Die elektrische Leitfähigkeit eines Ge38,5P7,5I7,5 Einkristalls wurde in Zusammenarbeit mit der

Arbeitsgruppe von Prof. Brent C. Melot (University of Southern California) über die Strom-

Spannungs-Kennlinie bestimmt. Die Messungen wurde mit einem PPMS und dem entsprechen-

den Probenträger durchgeführt (s. Kapitel 2.8). Dafür wurde ein Kristall von zwei Seiten mit

einem Tropfen Ga/In Eutektikum kontaktiert und diese Kontaktpunkte über Kupferdrähte mit

den Schnittstellen des Probenträgers verbunden (s. Abb. 6.12).

In Abbildung 6.13 ist die erhaltene Strom-Spannungs-Kurve bei 300K gezeigt. Klar ersichtlich

dabei ist, dass es sich nicht wie erwartet um die lineare Kennlinie eines einfachen Ohmschen Wi-

derstandes handelt. Vielmehr zeigt sich ein Verhalten, wie es für Dioden und Schottky-Kontakte

typisch ist [206]. Deshalb muss davon ausgegangen werden, dass die gemessenen Werte nicht nur

von der Probe, sondern von E�ekten der Kupfer-Ga/In Übergänge (Schottky-Kontakt) und den

Ga/In-Einkristall Übergängen (Diode) stammen.

Bei genauerer Betrachtung der publizierten Strom-Spannungs-Kennlinien von Menke, stellt sich

die Frage, ob auch hier nicht Schottky-Kontakte zum Tragen kommen. Die abgebildeten Graphen

zeigen nur die gemessene Stromstärke im Bereich von 0 � 0,5V, wobei ab ca. 0,2V ebenfalls ein

nichtlineares Verhalten zu beobachten ist.
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250 µm

Abbildung 6.12.: Kontaktierter Ge38,5P7,5I7,5 Einkristall. Links: Probenträger mit zwei kon-
taktierten Einkristallen. Rechts: Lichtmikroskopische Vergröÿerung des vermessenen Einkristalls
(rote Markierung auf dem Probenträger). Der Einkristall wurde mittels eines Ga/In Eutektikums
mit den Kupferdrähten kontaktiert.
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Abbildung 6.13.: Gemessene U-I-Kurve einer PPMS-Messung beim Versuch die elektrische
Leitfähigkeit eines Ge38,5P7,5I7,5 Einkristalls bei 300K zu bestimmen.
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Ge39,3As6,3I7,9 � Messung am Einkristall

Ein Einkristall von Ge39,3As6,3I7,9 mit einer Kantenlänge von ca. 1mm wurde impedanzspek-

troskopisch im Bereich von 293 � 363K untersucht. Dafür wurde der Kristall zwischen zwei

Stahlelektroden in einer Messzelle �xiert (s. Kapitel 2.8). Die erhaltenen Daten wurden mit

einem (RC)-Ersatzschaltbild angepasst. In Richtung niedriger Frequenzen sinkt der Phasenwin-

kel auf 0◦ und es ergibt sich für Z' ein konstanter Widerstand R (AC-Plateau). Beispielhaft ist

in Abbildung 6.14 der Bode-Plot einer Messung bei Raumtemperatur gezeigt

(Z ′ = 309 000Ω).
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Abbildung 6.14.: Bode-Plot eines Ge39,3As6,3I7,9 Einkristalls bei 298K.

Unter Verwendung der Gleichung 6.3 sowie der Zellkonstanten Z (Abstand zwischen den

Elektroden / Proben�äche) kann daraus die elektrische Leitfähigkeit σ berechnet werden.

σ =
1

R
· Z (6.3)

In Abbildung 6.15 sind die erhaltenen Werte der elektrischen Leitfähigkeit abhängig von der

Temperatur aufgetragen. Es zeigt sich ein für Halbleiter typischer Anstieg der elektrischen Leit-

fähigkeit bei zunehmender Temperatur. Dieser verläuft jedoch nicht linear. Mit einer Leitfähig-

keit von 0,1mS cm=1 bei 293K liegt der Wert im Bereich der publizierten Werte von Menke

(83 µS cm−1 − 0,2 mS cm−1) [167].

Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit mittels Impedanzspektroskopie an einem

Ge38,5P7,5I7,5 Einkristall war aufgrund der zu geringen Gröÿe der Einkristalle nicht möglich.
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Abbildung 6.15.: Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit eines Ge39,3As6,3I7,9 Einkristalls
im Temperaturbereich von 293-363K mittels Impedanzspektroskopie.
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6.8.2. Thermoelektrische Charakterisierung polykristalliner Proben

Ge38,5P7,5I7,5 � Messung an polykristalliner Probe

Röntgenographisch phasenreines Ge38,5P7,5I7,5 wurde zu einer Tablette gepresst und auf die ther-

moelektrischen Eigenschaften hin untersucht. In Abbildung 6.16 sind der Seebeckkoe�zient, die

elektrische und die Wärmeleitfähigkeit im Temperaturbereich von 300 � 750K dargestellt. Ein

Vergleich der gemessenen Werte an polykristallinen Proben und Einkristallen mit Literaturwer-

ten ist in Tabelle 6.6 gegeben.

Eine Bestimmung des Seebeckkoe�zienten für Temperaturen von 300 � 390K ist aufgrund der

zu geringen Ladungsträgermobilität in diesem Bereich nicht möglich. Dies äuÿert sich zudem in

sehr kleinen Werten der elektrischen Leitfähigkeit, welche unterhalb des möglichen Messbereiches

des Gerätes liegen. Die Fehler der Seebeckkoe�zienten und der elektrischen Leitfähigkeit ergeben

sich aus der Standardabweichung mehrere Messzyklen derselben Probe. Nach der Messung mit

vier Messzyklen hatte sich an den kälteren Stellen des Messgerätes geringe Mengen einer gelben

Substanz abgeschieden. Eine Charakterisierung war aufgrund der geringen Menge nicht möglich.

Die röntgenographische Untersuchung der Tablette nach der Messung zeigte elementares Ger-

manium als Nebenphase. Entweder zersetzt der angelegte Strom langsam die Verbindung oder

der kontinuierliche Argondurch�uss während der Messung beein�usst die thermische Stabilität.

Eine Zersetzungstemperatur konnte anhand der Messergebnisse nicht bestimmt werden. Die vor-

ausgegangenen DSC-Untersuchungen hatten keine E�ekte im Bereich von 300 � 750K gezeigt

(s. Kapitel 6.7). Die Verbindung zeigt n-Halbleitereigenschaften infolge eines negativen Seebeck-

koe�zientens sowie einer Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit bei steigender Temperatur. Die

Auftragung nach Arrhenius ergab eine Aktivierungsenergie EA von 0,72 eV. Menke gab für Mes-

sungen an Einkristallplatten eine elektrische Leitfähigkeit von 1,1 · 10=2 bis 6,3 · 10=3 S cm=1 bei
293K an [167]. Mit einemWert von 5,2 · 10=7 S cm=1 bei 393K liegt die hier gemessene elektrische

Leitfähigkeit, trotz eines Temperaturunterschiedes von 100K, weit unterhalb des Literaturwer-

tes (s. Tabelle 6.6). Vergleichswerte für den Seebeckkoe�zienten konnten in der Literatur nicht

gefunden werden.

In Abbildung A4 ist die gemessene Temperaturleitfähigkeit im Temperaturbereich von

300−730 K gezeigt. Die Wärmeleitfähigkeit wurde nach Gleichung 2.1 bestimmt, wobei die Dichte

als temperaturunabhängig angenommen und die temperaturabhängige spezi�sche Wärmekapazi-

tät anhand der Summe der Einzelkomponenten berechnet wurde (s. Tabelle A2 und A3). Die Mes-

sung der spezi�schen Wärmekapazität war aufgrund der Probenpräparation nicht möglich. Wie

in Abbildung 6.16 gezeigt, sinkt die Wärmeleitfähigkeit im Temperaturbereich von 300− 600 K

von 0,36 auf 0,31Wm=1K=1 ab. Die Wärmeleitfähigkeit ist damit im Vergleich zu anderen an-

organischen inversen Clathraten relativ gering [190]. Als Beispiel sei an dieser Stelle Sn20,5As22I8
genannt, welches bei Raumtemperatur eine Wärmeleitfähigkeit von ca. 0,4Wm=1K=1 aufweist

und damit bereits im unteren Bereich der Wärmeleitfähigkeit inverser Clathrate liegt [207].
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Abbildung 6.16.: Messung des Seebeckkoe�zienten, der elektrischen Leitfähigkeit und der
Wärmeleitfähigkeit einer polykristallinen Probe von Ge38,5P7,5I7,5 im Temperaturbereich von
300 � 750K.
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Ge38,5P7,5I7,5 zeigt zwar einen relativ hohen Seebeckkoe�zienten und eine geringe Wärmeleitfä-

higkeit, die elektrische Leitfähigkeit ist jedoch viel zu gering um annähernd passable ZT -Wert

zu erreichen. Exemplarisch soll in Gleichung 6.4 der ZT -Wert bei 400K berechnet werden.

ZT =
S2 · σ
κ
· T =

(−6,3 · 10−4 V K−1)2 · 0,0019 S m−1

0,35 W m−1 K−1
· 400 K = 6,5 · 10−7 (6.4)

In Kombination mit der geringen thermischen Stabilität ist Ge38,5P7,5I7,5 demnach für thermo-

elektrische Anwendungen ungeeignet.

Ge39,3As6,3I7,9 � Messung an polykristalliner Probe

Röntgenographisch phasenreines Ge39,3As6,3I7,9 wurde zu einer Tablette gepresst und ihre ther-

moelektrischen Eigenschaften bestimmt. In Abbildung 6.17 sind der Seebeckkoe�zient, die elek-

trische und die Wärmeleitfähigkeit temperaturabhängig im Bereich von 300 � 750K dargestellt.

Während der Messung zeigte sich mit jedem Zyklus eine stetige Abnahme des Seebeckkoe�-

zient und der elektrischen Leitfähigkeit. Trotz der zuvor bestimmten thermischen Stabilität der

Probe bis 950K (s. Kapitel 6.7) konnten nach Beendigung der Messung Zersetzungsprozesse der

Probe beobachtet werden. Die Tablette wies einen weiÿen Rand auf und im Messgerät hatten sich

rote Kristalle an den kälteren Stellen abgeschieden. Röntgenographische Untersuchungen zeigten

deutlich die Bildung mehrerer Nebenphasen, eine Zuordnung der Re�exe zu in der Literatur

bekannten Verbindungen war jedoch nicht möglich. Eine Zersetzungstemperatur konnte anhand

der Messergebnisse nicht bestimmt werden. Begründet durch den Zersetzungsprozess ergeben

sich die gezeigten Fehler nur aus der Standardabweichung der ersten beiden Messzyklen dersel-

ben Probe und sind deshalb auch etwas gröÿer als bei Ge38,5P7,5I7,5. Entweder zersetzt sich die

Verbindung langsam durch den angelegten Strom oder das, im Vergleich zu den DSC-Messungen,

o�ene System mit kontinuierlichem Argondurch�uss verändert die thermische Stabilität.

Begründet durch den negativen Seebeckkoe�zienten sowie einer Zunahme der elektrischen Leit-

fähigkeit bei steigender Temperatur zeigt die polykristalline Probe n-Halbleitereigenschaften. Die

gemessene elektrische Leitfähigkeit von 1,6 · 10=4 S cm=1 bei 300K ist in guter Übereinstimmung

mit 1,0 · 10=4 S cm=1 aus der Messung der elektrischen Leitfähigkeit am Einkristall (s. Tabel-

le 6.6). Eigentlich müsste der Wert der elektrischen Leitfähigkeit gemessen am Einkristall höher

sein als der Wert der polykristallinen Probe (Korngrenzene�ekte). Dies ist hier jedoch nicht der

Fall, kann jedoch durch Abweichungen bei der Näherung der Einkristallgeometrie erklärt werden.

Die Auftragung nach Arrhenius ergab eine Aktivierungsenergie EA von 0,45 eV und ist damit

niedriger als bei Ge38,5P7,5I7,5 mit 0,72 eV. Die höhere elektrische Leitfähigkeit von Ge39,3As6,3I7,9
im Vergleich zu Ge38,5P7,5I7,5 stimmt mit dieser Tendenz überein.
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Abbildung 6.17.: Messung des Seebeckkoe�zienten, der elektrischen Leitfähigkeit und Wär-
meleitfähigkeit einer polykristallinen Probe von Ge39,3As6,3I7,9 im Temperaturbereich von 300 �
750K.



98 6. Inverse Clathrate im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I)

Tabelle 6.6.: Vergleich der gemessenen elektrischen Leitfähigkeit polykristalliner Proben bzw.
von Einkristallen von Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 mit Literaturwerten [167]. Falls nicht
anders angegeben wurden die Werte bei 300K bestimmt. Vergleichswerte für die Seebeckkoe�-
zienten konnten in der Literatur nicht gefunden werden.

Inverse Clathrate Elektrische Leitfähigkeit Seebeckkoe�zient
(Typ I) / mS cm=1 / µVK=1

im System Messung Literatur Messung

Ge-P-I
Polykristalline Probe 5,2 · 10=4 - −630± 5 (390K)
Einkristall - 6,3-11,0 -

Ge-As-I
Polykristalline Probe 0,16 - −502± 10 (300K)
Einkristall 0,10 0, 08− 0, 2 -

In Abbildung A5 ist die Messung der Temperaturleitfähigkeit im Bereich von 300−730 K gezeigt.

Die Wärmeleitfähigkeit wurde nach Gleichung 2.1 bestimmt, wobei die Dichte als temperaturun-

abhängig angenommen wurde und die temperaturabhängige spezi�sche Wärmekapazität anhand

der Summe der Einzelkomponenten berechnet wurde (s. Tabelle A2 und A3). Eine experimen-

telle Bestimmung der spezi�schen Wärmekapazität war aufgrund der Probenpräparation nicht

möglich. Die Wärmeleitfähigkeit sinkt im Bereich von 300− 730 K von 0,28 auf 0,25Wm=1K=1

leicht ab und ist damit wie bei Ge38,5P7,5I7,5 verhältnismäÿig klein im Vergleich zu anderen an-

organischen inversen Clathraten.

Ebenso wie Ge38,5P7,5I7,5 zeigt auch Ge39,3As6,3I7,9 einen sehr geringen ZT -Wert (4 · 10=6 bei

300K). Aufgrund der Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen

steigt dieser Wert zwar auf 0,004 bei 600K. In Kombination mit der thermischen Instabilität ist

aber auch Ge39,3As6,3I7,9 als TE-Material ungeeignet.

6.9. Zusammenfassung

Die inversen Clathrate des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) konnten er-

folgreich strukturell untersucht und ihre thermoelektrischen Eigenschaften temperaturabhängig

bestimmt werden.

Durch die Optimierung der Syntheseparameter (Wahl der Edukte, Partialdruck und Di�usions-

strecke, Synthesetemperatur und Abkühlrate) konnten im System Ge-Pn-I (Pn = P, As) gröÿere

Mengen an röntgenographisch phasenreinen polykristallinen Proben hergestellt werden. Im Sy-

stem Ge-Sb-X (X = Br, I) gelang es ebenfalls die beiden gewünschten Clathratverbindungen in

kleineren Mengen synthetisiert und Einkristalle isoliert werden.

Die Kristallstruktur wurde für alle Verbindungen mittels Einkristallstrukturverfeinerung und

Rietveldanalyse in der Raumgruppe Pm3n bestimmt. Ein Vergleich zur in der Literatur publi-

zierten Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P43n wurde gezogen. Für alle vier Verbindun-

gen konnte eine Unterbesetzung der Gastposition mit beiden Methoden nachgewiesen werden.

Bei Ge39,3As6,3I7,9 ergab sich zudem eine Unterbesetzung der Gerüstpositionen. Eine Phasen-



99

breite abhängig von der Synthesetemperatur sowie der Abkühlrate konnte durch Indizierung der

Zellparameter nicht festgestellt werden.

Mittels Ramanspektroskopie an Einkristallen konnten Aufschlüsse über die Bindungsverhältnis-

se gezogen werden. Im System Ge-Pn-I (Pn = P, As, Sb) beein�ussten die unterschiedlichen

Massen der Pnictogene die Lage der Ramanbanden. Ge38,4Sb7,6I7,6 und Ge38,2Sb7,8Br7,8 zeigten

dieselben Banden bei gleichen Intensitätsverhältnissen. Bindungslängenunterschiede innerhalb

des Gerüstes abhängig vom Gast verursachen jedoch eine veränderte Kraftkonstante und führen

zu einer Verschiebung der Spektren.

Anhand von DSC-Messungen im Bereich von 113 � 1110K konnte die kontinuierliche und langsa-

me Zersetzung von Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 bestimmt werden und GeI2 als Zersetzungs-

produkt nachgewiesen werden. Die Zersetzung erfolgt über die Bildung von Fehlstellen innerhalb

der Clathratstruktur. Diese Erklärung konnte über die Indizierung der Gitterparameter unter-

mauert werden. Unterhalb von ca. 900K konnten keine Phasenübergänge beobachtet werden.

Die elektrische Leitfähigkeit am Einkristall konnte für Ge39,3As6,3I7,9 auf 0,1mS cm
=1 bei 293K

bestimmt werden und liegt im Rahmen der elektrischen Leitfähigkeit der gemessenen polykri-

stallinen Probe.

Die thermoelektrische Charakterisierung im Bereich von 300 � 750K an polykristallinen Pro-

ben von Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 zeigten n-Halbleitereigenschaften für beide Verbin-

dungen. Es ergaben sich Seebeckkoe�zienten von −630± 5 µV K−1 (Ge38,5P7,5I7,5, 390K) bzw.

−502 ± 10 µV K−1 (Ge39,3As6,3I7,9, 300K) und einer Abnahme zu höheren Temperaturen. Mit

Werten von 0,36 bzw. 0,28Wm=1K=1 bei Raumtemperatur zählt die Wärmeleitfähigkeit die-

ser beiden Verbindungen zu den geringsten der anorganischen inversen Clathrate. Aufgrund der

sehr geringen elektrischen Leitfähigkeit erzielen Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 ZT -Werte von

nur 6 · 10=7 bzw. 4 · 10=6 bei Raumtemperatur. Zusammen mit der thermischen Instabilität sind

diese beiden Verbindungen für TE-Materialien ungeeignet.
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7. Antimon substituierter violetter Phosphor

7.1. Einleitung

�The structural chemistry of elemental phosphorus is a Comedy of Errors on which the �nal cur-

tain has not yet descended.� [208] (Frei übersetzt: Die Strukturchemie des elementaren Phosphors

ist eine Komödie der Irrungen (Anspielung auf das gleichnamige Theaterstück von Shakespeare),

dessen Vorhang noch nicht gefallen ist.) Mit dieser Aussage von 1974 in seinem Buch The struc-

tures of the elements sollte Donohue Recht behalten. Lange Zeit waren nur die Modi�kationen

des weiÿen, roten, faserförmigen, violetten und schwarzen Phosphors bekannt. P�tzner konnte

2004 jedoch zwei weitere Phosphormodi�kationen mit unterschiedlich aufgebauten 1
∞[P14] Strän-

ge synthetisieren [209]. 2014 erhielten mehrere Forschergruppen Phosphoren, eine Monolage des

schwarzen Phosphors, mittels Exfolierung [11�13]. Sowohl Roth wie auchWinchester berichteten

von einer orangen Modi�kation des Phosphors. Eine strukturelle Charakterisierung wurde bisher

jedoch nicht verö�entlicht [210, 211]. Berichte und quantenchemische Rechnungen weiterer Wis-

senschaftler lassen erahnen, dass eine Vielzahl an weiteren Phosphormodi�kationen durchaus im

Bereich des Möglichen liegen [212�214].

Nicht nur elementarer Phosphor birgt weiterhin groÿes Forschungspotential. Bis zum jetzigen

Zeitpunkt konnten die binären Phosphide mit den Elementen Quecksilber, Antimon und Bismut

nicht synthetisiert werden. Zwar wurden bereits 1958 in HgPbP14 P-Hg und P-Pb Bindungen

nachgewiesen [215, 216], jedoch erst in 2014 konnte mit PbP7 die erste binäre Phosphor-Blei Ver-

bindung nachgewiesen werden [217]. Für Quecksilber steht diese noch aus. P-Sb bzw. P-Bi Bin-

dungen wurden in der Literatur noch nicht beschrieben.

Neben der reinen grundlagenorientierten Forschung rücken die verschiedenen Phosphormodi�-

kationen und binären Phosphide aufgrund ihrer herausragenden chemischen wie auch physika-

lischen Eigenschaften immer mehr in den Fokus der anwendungsbezogenen Materialforschung.

Detaillierte Erläuterungen hierzu sind Kapitel 1.2 zu entnehmen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit P20,56Sb0,44 eine binäre Phosphor-Antimon Verbindung

synthetisiert und strukturell aufgeklärt werden. Für das System P-Sb werden in der Literatur

keine Randlöslichkeiten angegeben [218]. Mittels Exfolierung konnten Nanoschichten erhalten

werden, welche für die Herstellung von Felde�ekttransistoren verwendet wurden.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden in der Zeitschrift ACS nano 2017 veröf-

fentlicht [219]. Die Bearbeitung sowie der Nachdruck der Abbildungen wurde genehmigt.
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7.2. Syntheseparameter

P20,56Sb0,44 wurde aus den Elementen in einer Bleischmelze synthetisiert. Die Edukte wurden in

einem stöchiometrischen Verhältnis von Pb : P : Sb mit 1 : 5 : 2 in Kieselglasampullen einge-

schweiÿt und innerhalb von 10 h auf 770K geheizt. Nach 48 h kühlten die Ampullen innerhalb

von 7 d langsam auf Raumtemperatur ab. Die Gesamtansatzmenge betrug ca. 200mg. Das Pro-

dukt kristallisierte sowohl auf dem Bleischmelzregulus wie auch entlang der Ampullenwand in

verschiedenen Nadelformen (s. Kapitel 7.3). Die Nadeln zeigten zunächst metallischen Glanz,

konnten jedoch leicht in dünne Plättchen aufgespalten werden, welche bei näherer Betrachtung

unter dem Mikroskop eine rote Farbe zeigen. Abbildung 7.1 zeigt einen typischen Ansatz sowie

einen Bleischmelzregulus mit aufgewachsenem P20,56Sb0,44.

Abbildung 7.1.: Synthese von P20,56Sb0,44. Oben: Ampulle nach der Reaktion. Auf der linken
Ampullenseite be�ndet sich der Bleischmelzregulus. Unten: Bleischmelzregulus mit aufgewach-
senem P20,56Sb0,44 [219].

Neben rotem und unsubstituiertem violettem Phosphor konnte auch immer sehr gut kristalli-

siertes elementares Antimon, über die gesamte Ampulle verteilt, beobachtet werden. Eine voll-

ständige Umsetzung wurde auch mit einem idealen Verhältnis von P : Sb 20, 56 : 0, 44 in der

Bleischmelze nicht erreicht. Für eine möglichst hohe Ausbeute konnten drei Parameter ermittelt

werden. Grundsätzlich zeigte sich, dass ein Überschuss an Antimon sich vorteilhaft auf die Syn-
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these auswirkt. Zudem fördert ein möglichst hoher Phosphordruck während der Synthese und

eine kurze Di�usionsstrecke die Umsetzung. Versuche mit gemörserten Edukten führten zu einer

geringeren Bildung von P20,56Sb0,44. Experimente ohne Bleischmelze führten auch nach Variation

der Synthesetemperatur, Einwaage und Di�usionsstrecke zu keiner Reaktion von Phosphor und

Antimon.

P20,56Sb0,44 zeigt über Monate keine optisch sichtbaren oder mittels SEM und EDS nachweisba-

ren Zersetzungsreaktionen bzw. Oxidationsprozesse.

7.3. Kristallwachstum und Elementzusammensetzung

In Abbildung 7.2 sind SEM-Aufnahmen verschiedener Kristalle von P20,56Sb0,44 gezeigt. Deut-

lich erkennbar ist dabei das unterschiedliche Kristallwachstum. Die erhaltenen Kristallformen

erstrecken sich von Plättchen, welche in unterschiedliche Raumrichtungen verschobenen auf-

einander wachsen, über Nadeln, runden Säulen bis hin zu hohlen Stäben. Eine Systematik im

Kristallwachstum und den Syntheseparametern konnte nicht erkannt werden.

Semiquantitative EDS-Analyse einer Vielzahl an P20,56Sb0,44 Kristallen ergab eine Zusammen-

setzung von P : Sb zu 98(1) : 2(1) in at%. Diese Werte liegen im Bereich des idealen Verhältnisses

von 97, 5 : 2, 5. Blei oder andere Verunreinigungen wurden im Rahmen der Genauigkeit des Ge-

rätes nicht detektiert.

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung mittels Elementaranalyse wurde eine ausrei-

chende Menge an P20,56Sb0,44 Kristallen mechanisch separiert. Nachdem die Probe beim Mör-

sern meist am Pistill verblieb, konnte eine Homogenisierung vor der Analyse nicht durchgeführt

werden und resultierte in Abweichungen bei der Doppelbestimmung bzw. zu Unter- bzw. Über-

bestimmungen. Zudem konnten 8−11 wt% Blei nachgewiesen werden. Dies könnte an einer nicht

vollständigen mechanischen Separierung der P20,56Sb0,44 Kristalle liegen. Bei der Einzelbestim-

mung ergab sich ein P : Sb Verhältnis von 83 : 17 wt% und bei der Doppelbestimmung ein

Verhältnis von 85 : 15 wt%. Das ideale Verhältnis von P : Sb entspricht 92 : 8 wt%, sodass bei

beiden Bestimmungen ein zu hoher Antimongehalt ermittelt wurde.

Im Grunde bestätigen beide Analysemethoden, dass in den analysierten Kristallen Antimon

enthalten ist und es sich nicht um unsubstituierten violetten Phosphor handelt.
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Abbildung 7.2.: SEM-Aufnahmen verschiedener P20,56Sb0,44 Kristalle.
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7.4. Kristallchemie

7.4.1. Struktur von violettem Phosphor

Violetter Phosphor kristallisiert in der Raumgruppe P2/c mit den Gitterparametern a = 9,21Å,

b = 9,15Å, c = 22,60Å, β = 106,1◦ und V = 1829,84Å3 [220]. Die Kristallstruktur ist in Abbil-

dung 7.3 gezeigt.

[110]

[001]

van der Waals Lücke

[P21]  Strang
0

∞

1

Doppelschicht

Abbildung 7.3.: Kristallstruktur von violettem Phosphor. Die Abbildung wurde nach [219]
modi�ziert.

Violetter Phosphor besteht aus Röhren mit pentagonalem Querschnitt, welche aus drei Baustei-

nen aufgebaut sind (s. Abb. 7.4). Dabei handelt es sich um Kä�ge aus acht bzw. neun Phospho-

ratomen, die über Hanteln miteinander verknüpft sind. Nach der Nomenklatur von Baudler [221]

und Häser [222] wird diese Baueinheit der 1
∞[P21]

0 Röhren mit 1
∞([P9]P2[P8]P2[) beschrieben.

Die Nummerierung der Atomlagen wurde im folgenden von Thurn übernommen. Zwei solcher

Röhren sind über das oberste Atom (P21) im [P9] Kä�g senkrecht miteinander verknüpft und

bilden so eine Doppelschicht. Diese Doppelschichten liegen entlang der c-Achse auf Lücke über-

einander und werden nur über van der Waals Kräfte zusammengehalten.
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7.4.2. Strukturverfeinerung von P20,56Sb0,44

Die Indizierung der gesammelten Intensitätsdaten für P20,56Sb0,44 ergab eine monokline Ele-

mentarzelle. Für die Verfeinerung wurden die indizierten Zellparameter a = 9,2345(3)Å,

b = 9,1732(9)Å, c = 22,6176(1)Å, β = 106,08(1)◦ und V = 1841,0(2)Å3 aus Röntgenpulver-

di�raktogrammen verwendet. Durch die Analyse der systematischen Auslöschungsbedingungen

wurde die Raumgruppe P2/c mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle gewählt. P20,56Sb0,44 ist

isostrukturell zu violettem Phosphor. Es wurde eine numerische Absorptionskorrektur durchge-

führt. Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate konnten die Auslenkungsparameter aller

Atompositionen anisotrop mit dem Programmpaket Jana2006 [65] verfeinert werden. Dabei er-

gaben sich relativ groÿe Auslenkungsparameter für P19 und P20. Zusammen mit der Tatsache,

dass sowohl die Bindung zwischen P19 und P20 als auch die Bindungen zu den Nachbaratomen

vergröÿert waren (s. Kapitel 7.4.3), wurde die Besetzung dieser beiden Atomlagen frei verfeinert.

Dabei ergab sich eine deutliche Überbesetzung beider Positionen. Aufgrund dessen erfolgte eine

gemischte Besetzung dieser beiden Phosphorlagen. Daraus resultierte eine verfeinerte Zusam-

mensetzung von P20,56Sb0,44.

Die Verfeinerungsparameter und kristallographischen Daten sind in Tabelle 7.1 gegeben. Die

Atompositionen, Besetzungsfaktoren, anisotropen Auslenkungsparameter und die Abstände der

ersten Koordinationssphäre sind in den Tabellen A32 � A34 aufgeführt. Alle Lagen liegen auf der

Wycko�position 4g und sind im Rahmen der dreifachen Standardabweichung voll besetzt. Am

Ende der Verfeinerung war keine signi�kante Restelektronendichte vorhanden. Die Strukturver-

feinerung untermauert somit die Ergebnisse der EDS- und Elementaranalyse und bestätigt die

Substitution von Phosphor in violettem Phosphor durch Antimon.
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Tabelle 7.1.: Kristallographische Daten, Messparameter und Verfeinerungsdaten für P20,56Sb0,44
aus Einkristalldaten.

Verfeinerte Zusammensetzung P20,56(1)Sb0,44(1)
Di�raktometer IPDS II (Stoe, Mo-Kα1-Strahlung)
Temperatur / K 293
Kristallsystem, Raumgruppe P2/c
Pearson Symbol mP84
a / Å 9,2345(3)
b / Å 9,1732(9)
c / Å 22,6176(1)
β / ◦ 106,08(1)
V / Å3 1841,0(2)
Z 4
Molmasse / gmol=1 690,3
Kristallgröÿe / mm3 0,4 x 0,15 x 0,15
Berechnete Dichte / g cm=3 2,49
Detektorabstand / mm 100
Belichtungszeit / min 3
ω-Bereich; Inkrement / ◦ 0 � 180; 0,4
θ-Bereich / ◦ 2,4 � 29,3
hkl -Bereich ±12;±12; =28, 26
Absorptionskorrektur numerisch
Transmissionsverhältnis (min / max) 0,540; 0,703
F(000) 1323
Anzahl Re�exe 18162
Unabhängige Re�exe; Rint 2956; 0,055
Re�exe mit I > 3σ(I) 1413
Daten / Parameter 2956 / 192
Goodness of �t (F2) 1,10
R1 / wR2 (I > 3σ(I)) 0,0352; 0,0608
R1 / wR2 (alle Re�exe) 0,0833; 0,0711
Restelektronendichte / e Å=3 1,13; =0,58
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7.4.3. Vergleich der Kristallstruktur von P20,56Sb0,44 mit violettem Phosphor

Die Kristallstruktur von P20,56Sb0,44 ähnelt sehr stark der Kristallstruktur von violettem Phos-

phor. Hauptsächlich unterscheiden sich beide Verbindungen in ihren Bindungsabständen, hervor-

gerufen durch die gemischte Besetzung zweier Phosphorpositionen mit Antimon. In Abbildung 7.4

sind zwei [P9]P2[P8]P2 Baueinheiten gezeigt.
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Abbildung 7.4.: Tubulare Baueinheit mit Bindungsabständen in Å. Die Nummerierung der
Atome wurde analog zu Thurn gewählt [220]. Die Bindungsabstände für P1 � P16 liegen für
beide Strukturen im Bereich von 2, 20− 2,29Å. a) Violetter Phosphor. Die Bindungslängen sind
von Thurn übernommen [220]. b) P20,56Sb0,44. Die Abbildung wurde nach [219] modi�ziert.

Abbildung 7.4 a) entspricht dabei der Strukturlösung von Thurn mit den publizierten Bindungs-

abständen. In Abbildung 7.4 b) ist die Baueinheit von P20,56Sb0,44 gezeigt. Die Bindungslängen

entstammen der hier vorgestellten Strukturlösung. Bei beiden Strukturen liegen die Bindungsab-

stände für P1 � P16 im Bereich von 2, 20−2,29Å. Die Bindungslängen innerhalb der [P9] Kä�ge

unterscheiden sich nur sehr gering. Die P21-P21 Brücke zwischen den beiden Röhren ist mit einer

Bindungslänge von 2,18Å identisch. All diese Bindungslängen liegen im Rahmen von bekannten

homoatomaren P-P Bindungen [223�226]. In P20,56Sb0,44 konnte die Besetzung mit Antimon auf
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14% für P19 und 30% für P20 verfeinert werden. Die gemischte Besetzung dieser beiden Posi-

tionen führt zu einer deutlichen Verlängerung der betro�enen Bindungen. Die Bindung zwischen

P19/Sb19 und P20/P21 vergröÿert sich dabei auf 2,53Å (in violettem Phosphor 2,30Å). Diese

Bindungslänge liegt somit zwischen homoatomaren P-P und Sb-Sb Bindungen (2,91Å in ele-

mentarem Antimon [208]). Die Antimonbesetzung beein�usst aber auch die Bindungen zwischen

den gemischt besetzten Positionen und dem restlichen Phosphorgerüst. In den Bindungslängen

spiegelt sich zudem der Antimongehalt wieder. Die P7-P20/Sb20 Bindung (30% Sb) liegt bei

2,40Å wohingegen die P5-P19/Sb19 Bindung (14% Sb) nur 2,33Å beträgt.

Die Substitution mit Antimon führt konsequenterweise auch zu einer Vergröÿerung der Ele-

mentarzelle. Dabei verlängern sich die Gitterparameter in alle drei Raumrichtungen, bei gleich-

bleibendem monoklinen Winkel. Ein Vergleich der Gitterparameter von violettem Phosphor nach

Thurn mit P20,56Sb0,44 ist in Tabelle 7.2 gegeben.

Tabelle 7.2.: Vergleich der Gitterparameter von violettem Phosphor [220] mit P20,56Sb0,44.
Beide Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P2/c mit Z = 4.

Violetter Phosphor [220] P20,56Sb0,44

a / Å 9,21 9,2345(3)
b / Å 9,15 9,1732(9)
c / Å 22,60 22,6176(1)
β / ◦ 106,1 106,08(1)
V / Å3 1829,84 1841,0(2)

Der Vergleich der hier erhaltenen Bindungslängen mit denen von violettem Phosphor sowie der

Zellvergröÿerung bestätigen erneut die Substitution zweier Atomlagen mit Antimon.
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7.4.4. Auswertung des reziproken Raums

Im Laufe der Untersuchungen wurden mehrere Einkristalle von P20,56Sb0,44 röntgenographisch

untersucht. Dabei zeigten sich einige Besonderheiten, welche im folgenden anhand einer Betrach-

tung des reziproken Raumes erläutert werden. Beispielhaft sind hierfür in Abbildung 7.5 die 1kl-,

h1l- und hk1-Ebenen zweier Kristalle gezeigt (als Kristall A und B bezeichnet). Die Ergebnisse

für Kristall A entsprechen dabei der im Kapitel 7.4.2 vorgestellten Strukturlösung.

Die Schichtaufnahmen des reziproken Raums zeigen in allen Ebenen diskrete Re�exe. In der 1kl-

und h1l-Ebene sind die Re�exe jeder zweiten Schicht jedoch bei allen gemessenen Kristallen

wesentlich schwächer. Diesem Umstand könnte eine modulierte Strukturlösung gerecht werden.

Exemplarisch soll hier nur eine mögliche Aufstellung einer triklinen primitiven Elementarzelle

mit a = 6,4939Å, b = 6,4913Å, c = 21,8887Å, α = 84,43◦, β = 84,42◦ und γ = 89,58◦ und

einem q-Vektor von (1/2,−1/2, 1/2) gegeben werden.

Neben dieser Gemeinsamkeiten konnten jedoch auch Unterschiede in den gesammelten Inten-

sitätsdaten verschiedener Kristalle beobachtet werden. Die Schichtaufnahmen des reziproken

Raums von Kristall B (Abb. 7.5 unten) zeigen im Vergleich zu Kristall A (Abb. 7.5 oben) Re�exe

halbzahliger Indizes in c* -Richtung, sodass eine Verdoppelung der Elementarzelle in c-Richtung

angezeigt ist. Die entsprechende Aufstellung einer monoklinen Elementarzelle ergibt die Zellpa-

rameter a = 9,2221Å, b = 9,1712Å, c = 43,5903Å und β = 93,99◦.

In manchen Kristallen konnte neben der Verdoppelung auch eine Verdreifachung der Elementar-

zelle in c-Richtung beobachtet werden.

Die hier vorgestellte Strukturlösung für P20,56Sb0,44, analog zu violettem Phosphor nach Thurn,

stellt damit ein Ausgangsmodell für die Lösung noch o�ener kristallographischer Fragestellungen

dar. Ob die Verdoppelung bzw. Verdreifachung der Elementarzelle in c-Richtung in Kombination

mit einer Modulation zu Stapelvarianten der Doppelschichten führt, ist Gegenstand aktueller Un-

tersuchungen. Die Existenz von Stapelvarianten konnte kürzlich von Daniela P�ster für violettem

Phosphor gezeigt werden [227]. Für konkrete Aussagen, stehen die Ergebnisse von Einkristallmes-

sungen besserer Qualität in Zusammenarbeit mit der Universität Münster und Dr. Rolf-Dieter

Ho�mann noch aus. Für den Fall, dass Stapelvarianten auch bei substituiertem violettem Phos-

phor auftreten, sollte zudem geklärt werden, ob bereits das unterschiedliche Kristallwachstum

wie in Abbildung 7.2 gezeigt, eine optische Zuordnung ermöglicht.
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Abbildung 7.5.: Reziproke Gitterebenen zweier unterschiedliche Kristalle A und B von
P20,56Sb0,44: 1kl- (links), h1l- (Mitte) und hk1-Ebene (rechts). Für die Erstellung der Bilder
wurden die Zellparameter a = 9,2345(3)Å, b = 9,1732(9)Å, c = 22,6176(1)Å, β = 106,08(1)◦

und V = 1841,0(2)Å3 in der Raumgruppe P2/c verwendet. Oben: Gesamte Ebene. Unten: Ver-
gröÿerter Ausschnitt mit hkl -Zuordnung der Re�exe.
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7.5. Röntgenpulverdi�raktometrie

Mechanisch separierte Kristalle von P20,56Sb0,44 wurden mittels Röntgenpulverdi�raktometrie

untersucht. Dabei konnten die Kristalle aufgrund der geringen Menge und dem Umstand, dass

sie leicht am Pistill hafteten, nicht gemörsert werden. Texture�ekte können deshalb im aufge-

nommenen Di�raktogramm nicht ausgeschlossen werden. In Abbildung 7.6 ist das Röntgenpul-

verdi�raktogramm von P20,56Sb0,44 gezeigt.
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Abbildung 7.6.: Aufgenommenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Röntgenpul-
verdi�raktogramm (unten) von P20,56Sb0,44 bei Raumtemperatur. Ein vergröÿerter Ausschnitt
im Bereich von 12 − 20◦ ist gezeigt. Mit * gekennzeichnete Re�exe sind einer in c-Richtung
verdoppelten Elementarzelle zuzuordnen.

Die Messzeit betrug 48 h. Der hohe amorphe Untergrund ist der geringen Menge an Probe ge-

schuldet. Aufgrund der schwierigen Probenpräparation konnte zudem keine Polymerfolie benützt

werden, sodass das verwendete Scotchtape ebenfalls zu einer Erhöhung des amorphen Untergrun-

des beiträgt. Das gemessene Röntgenpulverdi�raktogramm stimmt mit dem aus Einkristalldaten

berechneten Di�raktogramm unter der Berücksichtigung von Texture�ekten gut überein. Die In-
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dizierung in der Raumgruppe P2/c ergab Gitterparameter von a = 9,2345(3)Å, b = 9,1732(9)Å,

c = 22,6176(1)Å und β = 106,08(1)◦. Zunächst nicht zuzuordnen waren die Re�exe bei 14,45

und 17,86◦ (mit * in Abb. 7.6 gekennzeichnet). Diese konnten auch nicht den eingesetzten Ele-

menten oder etwaiger Nebenphasen zugeordnet werden. Daraufhin wurde untersucht, ob es sich

bei diesen beiden Re�exen um Überstrukturre�exe handelt, wie es bereits bei der Auswertung des

reziproken Raums deutlich wurde (s. Kapitel 7.4.4). Die Indizierung der Gitterparameter für die

in c-Richtung verdoppelte Elementarzelle gelang unter Verwendung der beiden Re�exe bei 14,45

und 17,86◦. Es ergaben sich Gitterparameter von a = 9,210(6)Å, b = 9,172(3)Å, c = 43,57(2)Å

und β = 93,99(4)◦, welche sehr gut mit den indizierten Gitterparametern aus Einkristalldaten

übereinstimmen.

Somit konnten aus dem gemessenen Röntgenpulverdi�raktogramm zwar die Gitterparameter

für die Einkristallstrukturlösung von P20,56Sb0,44 analog zur Struktur des violetten Phosphors

indiziert werden, aber auch hier zeigen zusätzliche Re�exe eine Verdoppelung der Elementarzelle

in c-Richtung an. Aussagen über eventuell auftretende Überstrukturre�exe können aufgrund der

verminderten Qualität der Aufnahme nicht getro�en werden.

7.6. Thermische Analyse

Mittels DSC-Messungen wurde P20,56Sb0,44 im Bereich von 113− 673 K auf die thermische Sta-

bilität hin untersucht. Dabei konnten keine E�ekte beobachtet werden, sodass P20,56Sb0,44 in

diesem Temperaturbereich thermisch stabil ist und keine Phasenumwandlungen statt�nden.

7.7. Transmissionselektronenmikroskopie an P20,56Sb0,44

Einkristalle von P20,56Sb0,44 wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und

Feinbereichsbeugung (engl. Selected Area Electron Di�raction, SAED) untersucht. In Abbil-

dung 7.7 sind die entsprechenden Aufnahmen der [001]-Zonenachse (Ebene hk0) gezeigt. Die

TEM-Aufnahme und die zugehörige FFT (engl. Fast Fourier Transform) in Abbildung 7.7 a)

und b) zeigen das selbe Signalmuster wie violetter Phosphor. Im Rahmen seiner Untersuchungen

zum faserförmigen Phosphor wurden TEM-Aufnahmen von violettem Phosphor 2005 von Ruck

publiziert [223]. Die durch Einkristallstrukturlösung ermittelte zweizählige Symmetrie wird durch

SAED an der [001]-Zonenachse bestätigt.

7.8. Ramanspektroskopie

Mehrere Einkristalle sowie exfolierte Proben (d ∼ 30 nm) von P20,56Sb0,44 wurden mittels Ra-

manspektroskopie untersucht. Dabei konnten keine signi�kanten Unterschiede bezüglich Lage

und Intensität der Banden bei den verschiedenen Proben beobachtet werden. Die Berechnung

theoretischer Ramanspektren ist aufgrund der gemischt besetzten Positionen sowie der niedrigen

Symmetrie und der daraus folgendenen groÿen Anzahl an verschiedenen Atompositionen nicht
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Abbildung 7.7.: TEM-Messungen an P20,56Sb0,44 Einkristallen. a) Hochaufgelöste elektronen-
mikroskopische Aufnahme der [001]-Zonenachse, Ebene hk0. b) FFT von a). c) Feinbereichsbeu-
gung (SAED) an der [001]-Zonenachse. Der Bereich der in b) gezeigten FFT ist markiert. Die
Abbildung wurde nach [219] modi�ziert.

trivial. Ramanspektren der Phosphormodi�kationen sind in der Literatur ausführlich beschrie-

ben. Hauptaugenmerk lag dabei darauf, Baueinheiten von rotem Phosphor zu identi�zieren bzw.

dessen Struktur aufzuklären. Im Zuge dieser Untersuchungen wurde das Ramanspektrum von

violettem Phosphor bereits in der Literatur ausführlich diskutiert [228, 229].

In Abbildung 7.8 sind die experimentellen Ramanspektren von violettem Phosphor und

P20,56Sb0,44 gezeigt. Das Spektrum des violetten Phosphors stimmt mit den in der Literatur

bekannten Spektren überein. Grundsätzlich kann das Spektrum von violettem Phosphor in zwei

Bereiche unterteilt werden, welche durch eine sog. verbotene Zone (�forbidden gap�) im Bereich

von ca. 310 und 340 cm=1 voneinander getrennt sind. Diese verbotene Zone wurde bisher bei

allen Phosphormodi�kationen beobachtet [228]. Die Banden oberhalb dieser Verbotszone kön-

nen Valenzschwingungen innerhalb der Stränge zugeordnet werden, wohingegen unter 310 cm=1

Deformationsschwingungen und Drehschwingungen zu beobachten sind. Schwingungen zwischen

den Strängen und den Doppelschichten tragen zum niederenergetischen Bereich bei.

P20,56Sb0,44 weist eine hohe Übereinstimmung zum Ramanspektrum von violettem Phosphor auf.

Der herausragende Unterschied ist jedoch die sehr deutliche Bande innerhalb der verbotenen Zone

bei 310 cm=1. Weder elementares Antimon noch Blei zeigen in diesem Bereich eine Bande, sodass

diese in Kombination mit der Einkristallstrukturlösung und den EDS-Messungen eindeutig ei-

ner P-Sb Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Die zusätzlichen Banden bei 130, 145 und

160 cm=1 sind darüber hinaus P-Sb Deformationsschwingungen zuzuweisen. Dementsprechend

konnte über ramanspektroskopische Untersuchungen die Existenz einer P-Sb Bindung ebenfalls

nachgewiesen werden und bestätigt die Ergebnisse aus der Einkristallstrukturlösung und den

EDS-Messungen.
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Abbildung 7.8.: Ramanspektrum von violettem Phosphor und von P20,56Sb0,44. Die Abbildung
wurde nach [219] modi�ziert.
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7.9. Photolumineszenzspektroskopie

Die optische Bandlücke von P20,56Sb0,44 wurde mittels Photolumineszenzspektroskopie (PL) an

exfolierten Proben (d ∼ 30 nm) bestimmt. Abbildung 7.9 zeigt ein gemessenes Spektrum. Die

direkte Bandlücke konnte auf 1,67 eV bestimmt werden.
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Abbildung 7.9.: Photolumineszenzspektrum von exfoliertem P20,56Sb0,44 (d ∼ 30 nm) bei
Raumtemperatur. Die Abbildung wurde nach [219] modi�ziert.

Die experimentell bestimmte Bandlücke eines Kristalls von violettem Phosphor wird in der Li-

teratur mit 2,25 eV angegeben [230]. Aktuelle quantenchemische Rechnungen zu Monolagen von

violettem Phosphor (entspricht einer Doppelschicht), sog. Hittorfen, ergeben eine Bandlücke von

2,5 eV [20]. Die Verkleinerung der Bandlücke von P20,56Sb0,44 im Vergleich zu violettem Phosphor

auf 1,67 eV ist durch die Substitution mit elektronenreicherem Antimon zu begründen.

Die direkte Bandlücke von P20,56Sb0,44 liegt im Bereich exfolierter Übergangsmetalldichalko-

geniden MX2, wie zum Beispiel Monolagen von WSe2 mit 1,65 eV [19] oder Monolagen von

MoS2 mit 1,85 eV [231].

Eine Bandlücke von 1,67 eV entspricht einer Wellenlänge von 780 nm und liegt somit im Rotbe-

reich des sichtbaren Lichtes. Diese Eigenschaft erö�net mögliche Anwendungen von P20,56Sb0,44
in der Optoelektronik und der Photodetektion. Nähere Untersuchungen dazu sind in Kapitel 7.11

aufgeführt.
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7.10. Herstellung von Felde�ekttransistoren

Bei Betrachtung der Kristallstruktur (s. Abb. 7.10) zeigt sich bereits das Potential von P20,56Sb0,44
als 2D Material. Die einzelnen Doppelschichten werden nur über van der Waals Kräfte zusam-

mengehalten und sollten leicht von einander getrennt werden können.

ab

c

30 nm

Schicht 3

Schicht 2

Schicht 1

Abbildung 7.10.: Schematische Darstellung der Schichtstruktur von P20,56Sb0,44. Gezeigt sind
drei Schichten, welche entlang der c-Achse nur über van der Waals Kräfte zusammengehalten
werden.

Aufgrund dessen wurde versucht P20,56Sb0,44 mechanisch zu exfolieren. Die experimentellen De-

tails sind Kapitel 2.11 zu entnehmen. Eine lichtmikroskopische Aufnahme exfolierter P20,56Sb0,44
Schichten ist in Abbildung 7.11 a) gezeigt. Untersuchungen der exfolierten Proben mittels AFM

ergaben Dicken von 30 nm. Dies entspricht exakt drei Doppelschichten, wie in Abbildung 7.10

gezeigt. Die exfolierten Schichten wurden anschlieÿend zur Herstellung von Felde�ekttransi-

storen verwendet. Nach dem Aufbringen einer Polymeropferschicht wurde unter Verwendung

von Elektronenstrahllithographie der Verlauf der Elektroden vorgegeben, s. Abbildung 7.11 b).

Abbildung 7.11 c) und d) zeigt die mittels Elektronenstrahlverdampfung aufgetragenen

Ti/Au Elektroden.

Der schematische Aufbau eines Felde�ekttransistors (FET) ist in Abbildung 7.12 gezeigt. Die-

ses Bauelement besitzt drei Anschlüsse (in diesem Fall Ti/Au Elektroden), welche mit g (Gate,

Steuerelektrode), s (Source, Quelle) und d (Drain, Ab�uss) bezeichnet werden. Das Wirkprinzip

eines FETs ist ein spannungsgesteuerter Widerstand. Eine angelegte Steuerspannung Vg zwischen

Gate und Source beein�usst die Leitfähigkeit zwischen Source und Drain und steuert somit den

Strom Ids, der zwischen Drain und Source �ieÿt. Aus den gemessenen Übertragungskennlinien

(Ids � Vg Kurve) kann anschlieÿend nach Gleichung 2.2 die Ladungsträgermobilität berechnet

werden.
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10 µm

a) b)

c) d)

Abbildung 7.11.: Herstellung eines Felde�ektransistors. Gezeigt sind lichtmikroskopische Auf-
nahmen nach wichtigen Herstellungsschritten. a) Exfolierte P20,56Sb0,44 Schichten auf einem
Si/SiO2 Substrat. b) Probe und Substrat nach Behandlung mittels Elektronenstrahllithogra-
phie. Der Verlauf der Elektroden wurde mit diesem Verfahren vorgegeben. c) Vergröÿerte Ansicht
einer kontaktierten P20,56Sb0,44 Schicht mit Ti/Au Elektroden. d) Baueinheit mit drei Felde�ekt-
transistoren.
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Abbildung 7.12.: Schematischer Aufbau eines Felde�ekttransistors.
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7.11. Untersuchung der Ladungsträgereigenschaften

Zur Bestimmung der Ladungsträgereigenschaften von P20,56Sb0,44 wurden Messungen an den her-

gestellten FETs durchgeführt. Als Beispiel für eine gemessene Übertragungskennlinie dient Ab-

bildung 7.13. Dabei wurde Vg zwischen =100 und 100V variiert und der resultierende Strom Ids
bei konstanter Vds gemessen. Aus diesen Werten konnten unter Verwendung von Gleichung 2.2

Ladungsträgermobilitäten von bis zu 58,9 cm2V=1 s=1 berechnet werden.

Abbildung 7.13.: Beispiel für eine gemessene Übertragungskennlinie (Ids � Vg Kurve) ei-
nes FETs von P20,56Sb0,44 zur Bestimmung der Ladungsträgermobilität. Gemessen wurde bei
Vds = 0,1 V.

Zur Bestimmung der Photoemp�ndlichkeit wurden die hergestellten FETs sowohl mit Lichtblit-

zen als auch für 2 s bestrahlt und der resultierende Strom zwischen Source und Drain bei konstan-

ter Vds und Vg gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 7.14 gezeigt. Es

zeigt sich, dass die Lichteinstrahlung die elektrische Leitfähigkeit drastisch erhöht. Abhängig von

der FET-Herstellung konnte eine Erhöhung des gemessenen Stromes um das 1,5- bis 100-fache

beobachtet werden. Die Optimierung der Herstellungsparameter ist Gegenstand aktueller Unter-

suchungen. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen jedoch klar eine Photoemp�ndlichkeit von

P20,56Sb0,44 und machen es damit zu einem potentiellen Kandidaten für Photodetektoren im

sichtbaren Bereich.
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Abbildung 7.14.: Gemessene Ids-Werte zweier FETs aufgetragen gegen die Zeit. Gemessen
wurde bei Vds = 0,1 V und Vg = −100 V. Die Pfeile zeigen Lichtblitze an. In den gelben Bereichen
wurde der FET von P20,56Sb0,44 für 2 s mit Licht bestrahlt. Die Abbildung wurde nach [219]
modi�ziert.
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7.12. Zusammenfassung

Violetter Phosphor konnte in einer Bleischmelze erfolgreich mit Antimon substituiert werden.

Die Strukturlösung gelang analog zu violettem Phosphor in der Raumgruppe P2/c mit den

Gitterparametern a = 9,2345(3)Å, b = 9,1732(9)Å, c = 22,6176(1)Å, β = 106,08(1)◦ und

V = 1841,0(2)Å3. Die Einkristallstrukturverfeinerung zeigte, dass die beiden Brückenatome im

[P8] Kä�g mit Phosphor und Antimon gemischt besetzt sind. Dies führt zu einer deutlichen Ver-

längerung der betro�enen Bindungen und zu einer Vergröÿerung der Elementarzelle im Vergleich

zu violettem Phosphor. Es ergab sich eine verfeinerte Zusammensetzung von P20,56Sb0,44. Die

Ergebnisse aus EDS- und Elementaranalyse weisen die Substitution mit Antimon ebenfalls nach.

TEM- und SAED-Messungen bestätigen die aus Einkristalldaten verfeinerte Struktur.

Das gemessene Röntgenpulverdi�raktogramm stimmt mit dem theoretisch aus Einkristalldaten

berechnetem gut überein. Zusätzliche Re�exe deuten jedoch auf eine Verdoppelung der Ele-

mentarzelle in c-Richtung. Gepaart mit einem sehr unterschiedlichen Kristallwachstums und

Hinweisen auf eine Modulation der Struktur, wird ein mögliches Auftreten von Stapelvarianten

derzeit überprüft.

Die thermische Analyse von P20,56Sb0,44 zeigte im Temperaturbereich von 113 − 673 K keine

Phasenumwandlungen oder Zersetzungsprozesse.

Das Ramanspektrum von P20,56Sb0,44 weist eine groÿe Übereinstimmung mit dem Spektrum

von violettem Phosphor auf. In der für Phosphormodi�kationen postulierten verbotenen Zone

bei ca. 300− 350 cm−1 konnte jedoch eine sehr deutliche Bande beobachtet werden, welche mit

weiteren zusätzlichen Banden im niederen Wellenzahlbereich P-Sb Schwingungen zugeordnet

wurden.

Photolumineszenzspektroskopie ergab für P20,56Sb0,44 eine direkte Bandlücke von 1,67 eV, was

einer Wellenlänge im Rotbereich des sichtbaren Lichtes entspricht.

P20,56Sb0,44 konnte erfolgreich auf bis 30 nm dünne Schichten exfoliert werden. Dies entspricht

drei Doppelschichten der 1
∞[P21]

0 Röhren. Aus den exfolierten Proben wurden Felde�ekttransisto-

ren hergestellt. Die Untersuchung der Ladungsträgereigenschaften ergab eine Ladungsträgermo-

bilität von 58,9 cm2V=1 s=1. Analysen zur Photoaktivität zeigten eine Erhöhung des gemessenen

Strom�usses um das bis zu 100-fache bei der Anregung von P20,56Sb0,44 mit sichtbarem Licht,

sodass eine Anwendung im Bereich der Photodetektion möglich ist.
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8. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten in der Literatur bekannte Verbindungen thermoelektrisch charakte-

risiert werden. Durch geeignete Strategien gelang es ihre thermoelektrischen Eigenschaften zu

verbessern. Darüber hinaus wurde mit neuen anorganischen Clathratverbindungen diese Klasse

der TE-Materialien erweitert. Mit einer binären Phosphor-Antimon Verbindung gelang es einen

Halbleiter zu synthetisieren, dessen physikalische Eigenschaften Anwendungen in der Optoelek-

tronik ermöglichen.

Anhand der beiden in der Literatur bekannten Verbindungen Cu7PSe6 sowie schwarzem Phos-

phor konnten sowohl Struktureigenschaftsbeziehungen als auch das Potential der verwendeten

Messapparatur aufgezeigt werden.

Der p-Halbleiter Cu7PSe6 zeigte im gemessenen Temperaturbereich von 290−575 K eine reversi-

ble Phasenumwandlung bei 323K. Die Veränderungen innerhalb der Kristallstruktur führten zu

einer Änderung der elektrischen Leitfähigkeit (∆σ = 10 S cm−1) sowie des Seebeckkoe�zienten

(∆S = 30 µV K−1) innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls.

Schwarzer Phosphor wurde sowohl als polykristalline Probe wie auch in Form eines Einkristalls

untersucht. Bei der Messung des Seebeckkoe�zienten unterschieden sich bis 475K die Werte

innerhalb der Fehlergrenzen nicht. Aufgrund von Korngrenzene�ekten bei der polykristallinen

Probe konnte im Falle des Einkristalls ein um 10 µVK=1 höherer Seebeckkoe�zient bestimmt

werden. Die anhand der Goldsmid-Sharp Beziehung abgeschätzte Bandlücke von 0,3 eV entspricht

Literaturwerten. Die verwendete Messapparatur ist somit nicht nur für polykristalline Proben

sondern auch für dünne Schichten und groÿe Einkristalle geeignet.

Die Verbindung Ag5-xTe3, auch als Stützit bekannt, konnte in einem Temperaturbereich von

298− 660 K strukturell charakterisiert und die thermoelektrischen Eigenschaften bestimmt wer-

den.

Die phasenreine Synthese gelang aus den Elementen. Basierend auf DSC-Messungen, welche

zwei reversible Phasenübergänge bei 545 und 625K zeigten, wurden temperaturabhängige rönt-

genographische Messungen am Einkristall durchgeführt. Bei Raumtemperatur ergab sich für

α-Ag5-xTe3 eine hexagonale Zelle. Die Strukturverfeinerung erfolgte in der Raumgruppe P62m.

Die Anionenteilstruktur setzt sich analog zu Münzmetall(poly)chalkogenidhalogenide aus 63 Netz-

werken, Kagomé Netzen sowie Te 2�
2 Einheiten zusammen. Messungen am Einkristall bei 660K

führten ebenfalls zu einer hexagonalen Zelle. Tellur Ausscheidungen deuten auf eine Zerset-

zung von Ag5-xTe3 zu Ag2-xTe hin. Die verfeinerte Zusammensetzung der Strukturlösung in der

Raumgruppe P6m2 lässt darauf schlieÿen, dass es sich bei Ag2-xTe um die noch nicht struktu-
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rell charakterisierte Verbindung Ag1,9Te handelt. Ag5-xTe3 weist p-Halbleitereigenschaften auf.

Die beiden gemessenen Phasenumwandlungen spiegeln sich in einer sprunghaften Änderung der

elektrischen Leitfähigkeit, wie auch des Seebeckkoe�zienten wider. Im Bereich von 300− 680 K

konnten für die elektrische Leitfähigkeit Werte von 2 − 122 S cm−1 und ein Seebeckkoe�zient

von 375 − 166 µV K−1 bestimmt werden. Gepaart mit einer Wärmeleitfähigkeit im Bereich von

klassischen Isolatoren ergab sich ein ZT -Wert von bis zu 0,57 bei 680K. Begründet durch die

Tellur Ausscheidungen bei längeren Heizprozessen ist Ag5-xTe3 für den Einsatz als thermoelek-

trisches Material ungeeignet.

Mit Hilfe von Nanostrukturierung und der Herstellung organisch-anorganischer Hybridmateriali-

en sollten die Eigenschaften der bekannten Thermoelektrika Ag10Te4Br3 sowie AgBiSe2 verbes-

sert werden.

Für die Herstellung der benötigten Nanopartikel kamen zwei Top-down Verfahren zum Einsatz.

Die polykristallinen Proben wurden entweder in der Kugelmühle vermahlen oder im Standmixer

zerkleinert. Auf diese Weise konnten Suspensionen der beiden TE-Materialien mit Partikelgröÿen

im Bereich von 20− 400 nm erhalten werden.

Aus AgBiSe2 Nanopartikeln gelang mittels Rotationsbeschichtung die Herstellung von durchgän-

gigen Dünnschicht�lmen. Durch eine spezielle Laser-Sinterbehandlung konnte eine mesoporöse

Struktur mit einer vielschichtigen Fehlordnung erhalten werden, welche bei Si/Ge Dünnschicht-

�lmen bereits zu einer drastischen Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit führte. Konkrete Mes-

sungen zu den hier hergestellten AgBiSe2 Dünnschicht�lmen stehen noch aus.

Organisch-anorganische Dünnschicht�lme aus einer Mischung von Ag10Te4Br3 Nanopartikeln

und dem Polymergemisch PEDOT:PSS konnten über Rotationsbeschichtung ebenfalls herge-

stellt werden. Messungen der elektrischen Leitfähigkeit und des Seebeckkoe�zientens zeigten

erhöhte Werte im Vergleich zu reinen Polymergemisch Dünnschicht�lmen. Eine Optimierung des

Herstellungsprozesses ist für eine weitere Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften je-

doch unerlässlich.

Im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I) gelang es, inverse Clathrate des Typ I

strukturell aufzuklären und ihre thermoelektrischen Eigenschaften zu bestimmen.

Die Kristallstrukturen der vier Verbindungen wurden mittels Einkristallstrukturverfeinerung und

Rietveldanalyse in der Raumgruppe Pm3n bestimmt. Beide Methoden bestätigten für alle Ver-

bindungen eine Unterbesetzung der Gastpositionen. Zusätzlich dazu konnte bei Ge39,2As6,3I7,9
eine Unterbesetzung der Gerüstposition nachgewiesen werden. Ramanspektroskopische Untersu-

chungen im System Ge-Pn-I (Pn = P, As, Sb) zeigten den Ein�uss der unterschiedlichen Massen

der Pnictogene auf die Lage der Banden. Messungen an Ge38,4Sb7,6I7,6 und Ge38,2Sb7,8Br7,6 erga-

ben zwar dieselben Banden bei gleichen Intensitätsverhältnissen, jedoch führt die unterschiedliche

Gröÿe des Gastes zu Änderungen in den Bindungslängen bzw. Kraftkonstanten und damit zu

einer Verschiebung der Ramanbanden.

Durch die Optimierung der Synthese konnten von Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 gröÿere

Mengen an röntgenographisch phasenreinen Proben erhalten werden. Diese wurden im wei-
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teren Verlauf näher auf ihre Eigenschaften hin untersucht. Anhand mehrerer aufeinander fol-

genden DSC-Messzyklen konnte die langsame Zersetzung in GeI2 und einer fehlstellenreicheren

Clathratstruktur bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur nachgewiesen werden. Die ther-

moelektrische Charakterisierung der beiden Verbindungen im Bereich von 300 − 750 K ergab

n-Halbleitereigenschaften. Bei Raumtemperatur wurden für die elektrische Leitfähigkeit Werte

von 5,2 · 10=4mScm=1 (Ge38,5P7,5I7,5) bzw. 0,16mS cm
=1 (Ge39,3As6,3I7,9) und ein Seebeckkoef-

�zient von −630±5 µV K−1 (390K) bzw. −502±10 µV K−1 gemessen. Die erhaltenen Wärmeleit-

fähigkeiten von 0,36 bzw. 0,28Wm=1K=1 zählen zu den niedrigsten innerhalb der anorganischen

inversen Clathrate. Infolge der sehr niedrigen elektrischen Leitfähigkeit erreichen beide Clathrate

bei Raumtemperatur ZT -Werte von nur 6 · 10=7 bzw. 4 · 10=6. Verbunden mit der langsamen

Zersetzung ist ein Einsatz als TE-Material nicht möglich.

Mit der binären Phosphor-Antimon Verbindung P20,56Sb0,44 konnte ein Halbleiter synthetisiert

werden, dessen exfolierte Schichten bei Messungen an Felde�ekttransistoren Photoaktivität zeig-

ten.

P20,56Sb0,44 ist isostrukturell zu violettem Phosphor, wobei die Brückenatome im [P8] Kä�g

gemischt besetzt sind. EDS-Messungen und Elementaranalyse bestätigten die Substitution von

violettem Phosphor mit Antimon. Ramanspektroskopische Untersuchungen zeigten deutlich eine

Bande innerhalb der verbotenen Zone bei 310 cm=1, welche der P-Sb Valenzschwingung zuge-

ordnet werden kann. Mittels Photolumineszenzspektroskopie konnte die Bandlücke auf 1,67 eV

bestimmt werden. Die Exfolierung von P20,56Sb0,44 führte zu Dicken von nur noch drei Dop-

pelschichten (d ∼ 30 nm). Daraus hergestellte Felde�ekttransistoren zeigten eine Ladungsträ-

germobilität von bis zu 58,9 cm2V=1 s=1. Analysen zur Photoaktivität ergaben eine Erhöhung

des gemessenen Strom�usses um das bis zu 100-fache, bei der Anregung mit sichtbarem Licht

und ermöglichen somit einen Einsatz von P20,56Sb0,44 als Photodetektor.
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A. Anhang

A.1. Nachtrag zu Kapitel 4
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Abbildung A1.: Gemessene Temperaturleitfähigkeit a von Ag5-xTe3.
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Abbildung A2.: Gemessene spezi�sche Wärmekapazität Cp von Ag5-xTe3.
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A.2. Nachtrag zu Kapitel 6

Tabelle A1.: Ausgewählte EDS-Ergebnisse. Elementzusammensetzung (at%) der analysierten
inversen Clathrate des Typ I im System Ge-Pn-X (Pn = P, As, Sb; X = Br, I).

Verfeinerte Zusammensetzung
Gemessener Gehalt Ideales Verhältnis

Ge / at% Pn / at% X / at% Ge:Pn:X

Ge38,7(1)P7,3(1)I7,55(2) 70(1) 14(2) 16(2) 72, 5 : 13, 5 : 14

Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2) 60(1)* 31(1)* 9(1) 74 : 11, 5 : 14, 5

Ge38,9(6)Sb7,1(6)I7,57(2) 73(1) 15(1) 12(1) 72, 5 : 13, 5 : 14

Ge40,5(6)Sb5,5(6)Br7,85(3) 70(3) 14(3) 16(3) 75 : 10, 5 : 14, 5

*EGe = 1,188 keV, EAs = 1,282 keV

Ge As I39,3 6,3 7,9

1103 K

903 K

Ge P I38,5 7,5 7,5

793 K

1103 K

903 K

Abbildung A3.: Ampullen mit Ge38,5P7,5I7,5 und Ge39,3As6,3I7,9 abgeschreckt bei 793, 903 und
1103K.
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Tabelle A2.: Theoretische spezi�sche Wärmekapazitäten der Elemente im System Ge-Pn-I
(Pn = P, As).

Temperatur Cp(Ge) [232] Cp(P) [233] Cp(As)[234] Cp(I2) [234]
/ K / J g=1K=1 / J g=1K=1 / J g=1K=1 / J g=1K=1

300 0,3202 0,68818 0,32835 0,21477
350 0,32847 0,72186 0,33336 0,23837
400 0,3348 0,75047 0,33876 0,25034
450 0,3388 0,77152 0,34223 0,25428
500 0,34375 0,79264 0,3465 0,25428
550 0,34706 0,81369 0,34971 0,25034
600 0,3505 0,8349 0,35384 0,25034

Tabelle A3.: Berechnete spezi�sche Wärmekapazitäten aus den Elementen für Ge38,5P7,5I7,5
und Ge39,4As6,3I7,9.

Temperatur Cp(Ge38,5P7,5I7,5) Cp(Ge39,4As6,3I7,9)
/ K / J g=1K=1 / J g=1K=1

300 0,31356 0,29613
350 0,32686 0,30752
400 0,33576 0,31503
450 0,34069 0,31894
500 0,34536 0,32268
550 0,34795 0,32431
600 0,35157 0,32704

Cp(Gesamt) =
mGe·Cp(Ge)+mPn·Cp(Pn)+mI2

·Cp(I2)

mGesamt
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Abbildung A4.: Gemessene Temperaturleitfähigkeit a von Ge38,5P7,5I7,5 im Temperaturbereich
von 300− 730 K.
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Abbildung A5.: Gemessene Temperaturleitfähigkeit a von Ge39,4As6,3I7,9 im Temperaturbe-
reich von 300− 730 K.
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A.3. Verfeinerungs- und kristallographische Daten

α-Ag5-xTe3

Tabelle A4.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für α-Ag5-xTe3 aus Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

Te1 0,0233(6) 0,0226(6) 0,0257(5) 0,0123(5) 0 0
Te2 0,0348(6) 0,0348(6) 0,0271(7) 0,0174(3) 0 0
Te3 0,0228(6) 0,0331(11) 0,0498(12) 0,0166(6) 0 0
Te4 0,0341(8) 0,0430(13) 0,0314(11) 0,0215(6) 0 0
Te5 0,0299(7) 0,0251(9) 0,0267(10) 0,0125(5) 0 0
Te6 0,0236(9) 0,0236(9) 0,0242(13) 0,0118(4) 0 0
Te7 0,021(16) 0,021(16) 0,000(19) 0,010(8) 0 0
Ag1 0,15(4) 0,17(4) 0,24(3) 0,13(3) =0,14(3) =0,14(3)
Ag2 0,074(3) 0,0435(13) 0,053(4) 0,0349(16) 0,015(3) 0,0007(14)
Ag3 0,274(16) 0,088(9) 0,027(4) 0,101(10) 0,038(6) 0,006(4)
Ag4 0,0348(9) 0,0370(9) 0,0500(11) 0,0175(8) 0 0
Ag5 0,041(2) 0,042(2) 0,059(3) 0,0192(19) 0 0
Ag6 0,095(8) 0,065(4) 0,056(5) 0,033(2) =0,044(6) 0
Ag7 0,0425(10) 0,0697(19) 0,0396(12) 0,0348(9) 0,0002(7) 0
Ag8 0,20(4) 0,14(5) 0,013(14) 0,07(2) 0 0
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Strukturmodell 1 von Ag2-xTe

Tabelle A6.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für das Strukturmodell 1 von Ag2-xTe
bei 660K aus Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

Te1 0,121(4) 0,121(4) 0,142(11) 0,060(2) 0 0
Te2 0,124(17) 0,124(17) 0,105(17) 0,062(8) 0 0
Ag1 0,28(9) 0,28(9) 0,24(4) 0,05(4) 0 0
Ag2 0,42(3) 0,42(3) 0,51(7) 0,212(16) 0 0
Ag3 0,214(19) 0,214(19) 0,31(5) 0,107(9) 0 0
Ag4 0,080(15) 0,080(15) 0,22(9) 0,040(8) 0 0
Ag5 0,128(12) 0,128(12) 0,25(3) 0,064(6) 0 0
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Tabelle A8.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre für das Struk-
turmodell 1 von Ag2-xTe.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Te1 Ag2 1 2,44(4)
Te1 1 2,68(2)
Ag1 6 2,73(8)
Ag4 3 2,96(5)

Te2 Ag4 3 2,72(1)
Ag2 3 2,92(2)

Ag1 Ag1 2 1,7(2)
Ag4 2 2,7(1)
Te1 4 2,73(8)
Ag1 2 3,0(2)

Ag2 Te1 1 2,44(4)
Ag3 3 2,86(2)
Te2 3 2,92(2)
Ag4 3 2,99(6)

Ag3 Ag3 1 2,12(8)
Ag4 1 2,2(1)
Ag2 3 2,86(2)
Ag5 3 2,91(2)

Ag4 Ag3 1 2,2(1)
Te2 3 2,72(1)
Ag1 3 2,7(1)
Te1 3 2,96(5)
Ag2 3 2,99(6)

Ag5 Ag3 6 2,91(2)
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Strukturmodell 2 von Ag2-xTe

Tabelle A9.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für das Strukturmodell 2 von Ag2-xTe
bei 660K aus Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

Te1 0,114(6) 0,117318 0,149(8) 0,058659 0 0
Te2 0,154(16) 0,156237 0,222(16) 0,078118 0 0
Ag1 0,27(5) 0,259161 0,36(6) =0,21(3) 0 0
Ag2 0,37(4) 0,439979 0,43(4) 0,219989 0 0
Ag3 0,124(15) 0,117335 0,125(18) 0,058668 0 0
Ag4 0,142(13) 0,163803 0,15(2) 0,081901 0 0
Ag5 0,111(10) 0,126885 0,22(2) 0,063442 0 0
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Tabelle A11.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre für das Struk-
turmodell 2 von Ag2-xTe bei 660K aus Einkristalldaten.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Te1 Ag2 1 2,49(2)
Ag1 6 2,71(1)
Te1 1 2,73(1)
Ag4 3 2,88(1)
Ag1 6 2,89(2)

Te2 Ag5 2 2,75(2)
Ag3 6 2,77(1)

Ag1 Ag1 1 0,21(5)
Ag1 1 0,99(9)
Ag1 2 1,11(9)
Ag1 1 1,20(5)
Ag4 2 2,42(2)
Te1 2 2,72(1)
Te1 2 2,89(5)

Ag2 Te1 1 2,49(2)
Ag5 3 2,85(1)

Ag3 Ag3 1 1,15(3)
Te2 3 2,76(1)
Ag4 1 2,83(3)

Ag4 Ag1 6 2,42(2)
Ag5 3 2,78(1)
Ag3 1 2,83(3)
Te1 3 2,88(1)

Ag5 Te2 1 2,75(2)
Ag4 3 2,78(1)
Ag2 3 2,85(1)



152

Ge38,5P7,5I7,5

Tabelle A12.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge38,5P7,5I7,5 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,775(8) 2a 0 0 0 0,0045(3)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0126(1)
Ge1 1 6c 1/2 1/4 0 0,0052(2)
Ge2 0,543(7) 16i 0,18481(5) 0,18481(5) 0,18481(5) 0,0054(2)
P2 0,457 16i 0,18481(5) 0,18481(5) 0,18481(5) 0,0054(2)
Ge3 1 24k 0,30677(5) 0,11862(5) 0 0,0055(1)

Tabelle A13.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für Ge38,5P7,5I7,5 bei 298K aus
Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

I1 0,0045(6) 0,0045(6) 0,0045(6) 0 0 0
I2 0,0082(4) 0,0149(3) 0,0149(3) 0 0 0
Ge1 0,0046(4) 0,0065(5) 0,0046(4) 0 0 0
Ge2 0,0054(4) 0,0054(4) 0,0054(4) 0,00001(19) 0,00001(19) 0,00001(19)
P2 0,0054(4) 0,0054(4) 0,0054(4) 0,00001(19) 0,00001(19) 0,00001(19)
Ge3 0,0058(3) 0,0050(3) 0,0059(3) =0,0006(2) 0 0

Tabelle A14.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre in
Ge38,5P7,5I7,5 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Ge1 Ge3 4 2,4556(5)
Ge2|P2 Ge2|P2 1 2,3732(8)

Ge3 3 2,4287(6)
Ge3 Ge1 1 2,4556(5)

Ge2|P2 2 2,4287(6)
Ge3 1 2,4932(8)
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Tabelle A15.: Verfeinerungsparameter und kristallographische Daten für Ge38,5P7,5I7,5 aus einer
Rietveldverfeinerung.

Verfeinerte Zusammensetzung Ge38,58(8)P7,42(8)I7,62(1)
Di�raktometer STADI P (Stoe, Mythen 1K Detektor)
Strahlung, Monochromator Cu-Kα1-Strahlung, Ge
Temperatur / K 293
θ-Bereich / ◦ 10 � 100
Raumgruppe Pm3n
Pearson Symbol cP54
a / Å 10,51647(9)
V / Å3 1163,08(2)
Z 1
Molmasse / gmol=1 3997,5
Berechnete Dichte / g cm=3 5,71
Zahl der Datenpunkte 7854
Zahl der Parameter 37
Pro�lfunktion Pseudo-Voigt
Untergrund 16 Legendre-Polynome
Goodness of �t (F2) 1,91
Rp / wRp 0,0189 / 0,0271
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0156 / 0,0190
Restelektronendichte / e Å=3 0,33 / =0,36

Tabelle A16.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge38,5P7,5I7,5 bei 293K aus einer Rietveldverfeinerung.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,811(5) 2a 0 0 0 0,0120(9)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0160(4)
Ge1 1 6c 1/2 1/4 0 0,0090(5)
Ge2 0,536(5) 16i 0,18497(7) 0,18497(7) 0,18497(7) 0,0088(6)
P2 0,464 16i 0,18497(7) 0,18497(7) 0,18497(7) 0,0088(6)
Ge3 1 24k 0,30652(8) 0,11875(8) 0 0,0093(3)
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Abbildung A6.: Rietveldanalyse von Ge38,5P7,5I7,5. Experimentell erhaltene Daten sind als
Kreuze und die Pro�lanpassung als Linie eingezeichnet. Die Auftragung der Di�erenz zwischen
den experimentellen Daten und der Pro�lanpassung sind davon unterhalb dargestellt. Graue
Bereiche wurden für die Verfeinerung nicht berücksichtigt.
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Ge39,3As6,3I7,9

Tabelle A17.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge39,3As6,3I7,9 bei 293K aus Einkristalldaten. Der Arsengehalt wurde anhand
der Zintlregel unter der Voraussetzung der Ladungsneutralität berechnet und auf alle drei Ge-
rüstpositionen statistisch verteilt.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,934(8) 2a 0 0 0 0,0044(3)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0126(2)
Ge1 0,8634 6c 1/2 1/4 0 0,0068(3)
As1 0,1366 6c 1/2 1/4 0 0,0068(3)
Ge2 0,8634 16i 0,18350(4) 0,18350(4) 0,18350(4) 0,0048(1)
As2 0,1366 16i 0,18350(4) 0,18350(4) 0,18350(4) 0,0048(1)
Ge3 0,8486 24k 0,30974(6) 0,11741(6) 0 0,0059(2)
As3 0,1344 24k 0,30974(6) 0,11741(6) 0 0,0059(2)

Tabelle A18.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für Ge39,3As6,3I7,9 bei 293K aus
Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

I1 0,0044(6) 0,0044(6) 0,0044(6) 0 0 0
I2 0,0080(4) 0,0149(3) 0,0149(3) 0 0 0
Ge1 0,0062(4) 0,0079(6) 0,0062(4) 0 0 0
As1 0,0062(4) 0,0079(6) 0,0062(4) 0 0 0
Ge2 0,0048(3) 0,0048(3) 0,0048(3) =0,000 16(17) =0,000 16(17) =0,000 16(17)
As2 0,0048(3) 0,0048(3) 0,0048(3) =0,000 16(17) =0,000 16(17) =0,000 16(17)
Ge3 0,0062(4) 0,0052(4) 0,0063(4) =0,0013(2) 0 0
As3 0,0062(4) 0,0052(4) 0,0063(4) =0,0013(2) 0 0
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Tabelle A19.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre in
Ge39,3As6,3I7,9 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Ge1|As1 Ge3|As3 4 2,4622(6)
Ge2|As2 Ge2|As2 1 2,4460(6)

Ge3|As3 3 2,4668(6)
Ge3|As3 Ge1|As1 1 2,4622(6)

Ge2|As2 2 2,4668(6)
Ge3|As3 1 2,4933(9)

Tabelle A20.: Verfeinerungsparameter und kristallographische Daten für Ge39,3As6,3I7,9 aus
einer Rietveldverfeinerung.

Verfeinerte Zusammensetzung Ge39,3(1)As6,3(1)I7,87(2)
Di�raktometer STADI P (Stoe, Mythen 1K Detektor)
Strahlung, Monochromator Cu-Kα1-Strahlung, Ge
Temperatur / K 293
θ-Bereich / ◦ 4 � 100
Raumgruppe Pm3n
Pearson Symbol cP54
a / Å 10,64729(7)
V / Å3 1207,03(1)
Z 1
Molmasse / gmol=1 4322,4
Berechnete Dichte / g cm=3 5,95
Zahl der Datenpunkte 7854
Zahl der Parameter 32
Pro�lfunktion Pseudo-Voigt
Untergrund 15 Legendre-Polynome
Goodness of �t (F2) 5,42
Rp / wRp 0,0583 / 0,0983
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0464 / 0,0828
Restelektronendichte / e Å=3 2,73 / =3,19

Tabelle A21.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge39,3As6,3I7,9 bei 298K aus einer Rietveldverfeinerung.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,9336 2a 0 0 0 0,0084(9)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0080(6)
Ge1 0,1366 6c 1/2 1/4 0 0,0113(10)
As1 0,8634 6c 1/2 1/4 0 0,0113(10)
Ge2 0,8634 16i 0,183335 0,183335 0,183335 0,0006(5)
As2 0,1366 16i 0,183335 0,183335 0,183335 0,0006(5)
Ge3 0,1344 24k 0,30981(15) 0,11726(15) 0 0,0097(5)
As3 0,8486 24k 0,30981(15) 0,11726(15) 0 0,0097(5)
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Ge38,2Sb7,8Br7,8

Tabelle A22.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungs-
parameter U eq / Å2 für Ge38,2Sb7,8Br7,8 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

Br1 0,94(1) 2a 0 0 0 0,0176(4)
Br2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0258(3)
Ge1 1 6c 1/2 1/4 0 0,0215(4)
Ge2 0,82(1) 16i 0,18307(3) 0,18307(3) 0,18307(3) 0,0084(2)
Sb2 0,19 16i 0,18307(3) 0,18307(3) 0,18307(3) 0,0084(2)
Ge3 0,89(1) 24k 0,31124(5) 0,11698(5) 0 0,0125(2)
Sb3 0,11 24k 0,31124(5) 0,11698(5) 0 0,0125(2)

Tabelle A23.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für Ge38,2Sb7,8Br7,8 bei 298K aus
Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

Br1 0,0069(6) 0,0069(6) 0,0069(6) 0 0 0
Br2 0,0159(6) 0,0337(5) 0,0337(5) 0 0 0
Ge1 0,0093(4) 0,0146(6) 0,0093(4) 0 0 0
Ge2 0,0084(3) 0,0084(3) 0,0084(3) 0,00047(13) 0,00047(13) 0,00047(13)
Sb2 0,0084(3) 0,0084(3) 0,0084(3) 0,00047(13) 0,00047(13) 0,00047(13)
Ge3 0,0156(4) 0,0099(3) 0,0121(3) =0,0015(2) 0 0
Sb3 0,0156(4) 0,0099(3) 0,0121(3) =0,0015(2) 0 0



158

Tabelle A24.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre in
Ge38,2Sb7,8Br7,8 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Ge1 Ge3|Sb3 4 2,4897(5)
Ge2|Sb2 Ge2|Sb2 1 2,4998(5)

Ge3|Sb3 3 2,5126(5)
Ge3|Sb3 Ge1 1 2,4897(5)

Ge2|Sb2 2 2,5126(5)
Ge3|Sb3 1 2,5224(7)

Tabelle A25.: Verfeinerungsparameter und kristallographische Daten für Ge38,2Sb7,8Br7,8 aus
einer Rietveldverfeinerung.

Verfeinerte Zusammensetzung Ge37,9(4)Sb8,1(4)Br8
Di�raktometer STADI P (Stoe, Mythen 1K Detektor)
Strahlung, Monochromator Cu-Kα1-Strahlung, Ge
Temperatur / K 293
θ-Bereich / ◦ 10 � 100
Raumgruppe Pm3n
Pearson Symbol cP54
a / Å 10,8216(2)
V / Å3 1267,29(4)
Z 1
Molmasse / gmol=1 4378,6
Berechnete Dichte / g cm=3 5,74
Zahl der Datenpunkte 6530
Zahl der Parameter 37
Pro�lfunktion Pseudo-Voigt
Untergrund 12 Legendre-Polynome
Goodness of �t (F2) 1,40
Rp / wRp 0,0197 / 0,0262
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0469 / 0,0362
Restelektronendichte / e Å=3 0,62 / =1,45

Tabelle A26.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge38,2Sb7,8Br7,8 bei 293K aus einer Rietveldverfeinerung.

Atom sof Lage x y z U eq

Br1 1 2a 0 0 0 0,0262(19)
Br2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0436(17)
Ge1 1 6c 1/2 1/4 0 0,0346(18)
Ge2 0,789(12) 16i 0,18252(12) 0,18252(12) 0,18252(12) 0,0242(9)
Sb2 0,211 16i 0,18252(12) 0,18252(12) 0,18252(12) 0,0242(9)
Ge3 0,801(9) 24k 0,31349(16) 0,11714(14) 0 0,0348(8)
Sb3 0,199 24k 0,31349(16) 0,11714(14) 0 0,0348(8)
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Abbildung A7.: Rietveldanalyse von Ge38,2Sb7,8Br7,8. Experimentell erhaltene Daten sind als
Kreuze und die Pro�lanpassung als Linie eingezeichnet. Die Auftragung der Di�erenz zwischen
den experimentellen Daten und der Pro�lanpassung sind davon unterhalb dargestellt. Graue
Bereiche wurden für die Verfeinerung nicht berücksichtigt.



160

Ge38,4Sb7,6I7,6

Tabelle A27.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungs-
parameter U eq / Å2 für Ge38,4Sb7,6I7,6 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,784(9) 2a 0 0 0 0,0176(4)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0258(3)
Ge1 0,91(1) 6c 1/2 1/4 0 0,0215(4)
Sb1 0,09 6c 1/2 1/4 0 0,0215(4)
Ge2 0,78(2) 16i 0,18356(4) 0,18356(4) 0,18356(4) 0,0197(2)
Sb2 0,21 16i 0,18356(4) 0,18356(4) 0,18356(4) 0,0197(2)
Ge3 0,87(1) 24k 0,30922(6) 0,11727(6) 0 0,0220(2)
Sb3 0,13 24k 0,30922(6) 0,11727(6) 0 0,0220(2)

Tabelle A28.: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij / Å2 für Ge38,4Sb7,6I7,6 bei 298K aus
Einkristalldaten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

I1 0,0176(7) 0,0176(7) 0,0176(7) 0 0 0
I2 0,0201(5) 0,0287(4) 0,0287(4) 0 0 0
Ge1 0,0196(6) 0,0252(9) 0,0196(6) 0 0 0
Sb1 0,0196(6) 0,0252(9) 0,0196(6) 0 0 0
Ge2 0,0197(3) 0,0197(3) 0,0197(3) 0,00015(16) 0,00015(16) 0,00015(16)
Sb2 0,0197(3) 0,0197(3) 0,0197(3) 0,00015(16) 0,00015(16) 0,00015(16)
Ge3 0,0223(4) 0,0212(4) 0,0225(4) =0,0021(3) 0 0
Sb3 0,0223(4) 0,0212(4) 0,0225(4) =0,0021(3) 0 0
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Tabelle A29.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre für
Ge38,4Sb7,6I7,6 bei 298K aus Einkristalldaten.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

Ge1|Sb1 Ge3|Sb3 4 2,5237(7)
Ge2|Sb2 Ge2|Sb2 1 2,4991(6)

Ge3|Sb3 3 2,5206(6)
Ge3|Sb3 Ge1|Sb1 1 2,5237(7)

Ge2|Sb2 2 2,5206(6)
Ge3|Sb3 1 2,5469(9)

Tabelle A30.: Verfeinerungsparameter und kristallographische Daten für Ge38,4Sb7,6I7,6 aus
einer Rietveldverfeinerung.

Verfeinerte Zusammensetzung Ge36,7(9)Sb9,3(9)I7,92(3)
Di�raktometer STADI P (Stoe, Mythen 1K Detektor)
Strahlung, Monochromator Cu-Kα1-Strahlung, Ge
Temperatur / K 293
θ-Bereich / ◦ 10 � 100
Raumgruppe Pm3n
Pearson Symbol cP54
a / Å 10,9016(2)
V / Å3 1295,6
Z 1
Molmasse / gmol=1 4801,4
Berechnete Dichte / g cm=3 6,15
Zahl der Datenpunkte 6530
Zahl der Parameter 38
Pro�lfunktion Pseudo-Voigt
Untergrund 17 Legendre-Polynome
Goodness of �t (F2) 1,1
Rp / wRp 0,0130 / 0,0178
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0428 / 0,0283
Restelektronendichte / e Å=3 1,00 / =1,24

Tabelle A31.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für Ge38,4Sb7,6I7,6 bei 298K aus einer Rietveldverfeinerung.

Atom sof Lage x y z U eq

I1 0,958(13) 2a 0 0 0 0,0055(19)
I2 1 6d 1/4 1/2 0 0,0100(13)
Ge1 0,76(3) 6c 1/2 1/4 0 0,019(2)
Sb1 0,24 6c 1/2 1/4 0 0,019(2)
Ge2 0,811(19) 16i 0,18349(13) 0,18349(13) 0,18349(13) 0,0045(11)
Sb2 0,189 16i 0,18349(13) 0,18349(13) 0,18349(13) 0,0045(11)
Ge3 0,80(2) 24k 0,30854(19) 0,11674(19) 0 0,0121(10)
Sb3 0,20 24k 0,30854(19) 0,11674(19) 0 0,0121(10)
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Abbildung A8.: Rietveldanalyse von Ge38,4Sb7,6I7,6. Experimentell erhaltene Daten sind als
Kreuze und die Pro�lanpassung als Linie eingezeichnet. Die Auftragung der Di�erenz zwischen
den experimentellen Daten und der Pro�lanpassung sind davon unterhalb dargestellt. Graue
Bereiche wurden für die Verfeinerung nicht berücksichtigt.
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P20,56Sb0,44

Tabelle A32.: Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (sof ) und isotrope Auslenkungsparame-
ter U eq / Å2 für P20,56Sb0,44 bei 293K aus Einkristalldaten. Alle Lagen liegen auf der Wycko�-
position 4g.

Atom sof x y z U eq

P1 1 0,44661(17) 0,05554(16) 0,32176(7) 0,0239(5)
P2 1 0,67572(16) 0,02820(16) 0,61404(8) 0,0255(5)
P3 1 0,20000(17) 0,19518(16) 0,82045(7) 0,0246(5)
P4 1 0,07569(16) 0,72342(16) 0,38401(7) 0,0210(5)
P5 1 0,06292(16) 0,55304(16) 0,17405(7) 0,0250(5)
P6 1 0,18165(16) 0,48219(16) 0,10680(8) 0,0255(5)
P7 1 0,29926(17) 0,31999(17) 0,17606(7) 0,0253(5)
P8 1 0,42458(16) 0,22198(16) 0,11527(7) 0,0220(5)
P9 1 0,29139(15) 0,13552(16) 0,57208(7) 0,0217(5)
P10 1 0,50022(16) 0,15570(17) 0,54251(7) 0,0229(5)
P11 1 0,54036(16) 0,61422(16) 0,07134(7) 0,0225(5)
P12 1 0,25029(15) 0,59550(16) 0,45651(7) 0,0185(4)
P13 1 0,19956(15) 0,36459(16) 0,43323(7) 0,0230(5)
P14 1 0,00624(15) 0,35048(17) 0,03556(7) 0,0229(5)
P15 1 0,03609(15) 0,12363(16) 0,06794(7) 0,0223(5)
P16 1 0,24875(15) 0,09335(16) 0,04381(7) 0,0193(4)
P17 1 0,3662(2) 0,1013(2) 0,67342(8) 0,0356(6)
P18 1 0,3608(2) 0,62061(19) 0,32737(7) 0,0385(6)
P19 0,856(3) 0,09669(16) 0,35536(16) 0,32880(6) 0,0468(5)
Sb19 0,144 0,09669(16) 0,35536(16) 0,32880(6) 0,0468(5)
P20 0,704(3) 0,09699(12) 0,15695(13) 0,17698(5) 0,0479(4)
Sb20 0,296 0,09699(12) 0,15695(13) 0,17698(5) 0,0479(4)
P21 1 0,44604(17) 0,68156(17) 0,20069(7) 0,0280(5)
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Tabelle A33.: Anisotrope Auslenkungsparameter für P20,56Sb0,44 bei 293K aus Einkristallda-
ten.

Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23

P1 0,0209(7) 0,0238(8) 0,0245(8) =0,0035(6) 0,0024(6) 0,0030(6)
P2 0,0180(7) 0,0222(8) 0,0363(9) =0,0023(6) 0,0074(6) 0,0036(6)
P3 0,0188(7) 0,0276(8) 0,0277(9) 0,0048(6) 0,0070(6) =0,0081(6)
P4 0,0171(7) 0,0216(7) 0,0256(8) =0,0031(6) 0,0078(6) 0,0013(6)
P5 0,0203(8) 0,0255(8) 0,0264(8) 0,0041(6) 0,0017(6) =0,0057(6)
P6 0,0182(7) 0,0223(7) 0,0341(9) 0,0037(6) 0,0041(6) =0,0096(6)
P7 0,0205(7) 0,0261(8) 0,0279(9) 0,0056(6) 0,0042(6) =0,0059(6)
P8 0,0184(7) 0,0206(7) 0,0281(9) 0,0022(6) 0,0086(6) =0,0012(6)
P9 0,0171(7) 0,0225(8) 0,0248(8) =0,0040(6) 0,0048(6) 0,0020(6)
P10 0,0192(7) 0,0226(7) 0,0267(8) =0,0056(7) 0,0061(6) 0,0027(6)
P11 0,0186(7) 0,0258(8) 0,0240(8) 0,0025(6) 0,0076(6) =0,0044(6)
P12 0,0166(7) 0,0198(7) 0,0209(8) =0,0033(6) 0,0085(6) =0,0005(6)
P13 0,0189(7) 0,0225(8) 0,0275(8) =0,0019(6) 0,0064(6) 0,0040(6)
P14 0,0173(7) 0,0229(7) 0,0280(8) 0,0033(6) 0,0054(6) =0,0047(6)
P15 0,0177(7) 0,0244(8) 0,0244(8) 0,0001(6) 0,0053(6) =0,0029(6)
P16 0,0164(7) 0,0216(7) 0,0208(8) 0,0062(6) 0,0066(6) 0,0005(6)
P17 0,0404(9) 0,0459(10) 0,0196(8) 0,0138(8) 0,0068(7) 0,0007(7)
P18 0,0488(10) 0,0460(10) 0,0143(8) 0,0222(9) =0,0021(7) =0,0046(7)
P19 0,0540(9) 0,0513(9) 0,0305(8) 0,0061(7) 0,0039(6) 0,0037(6)
Sb19 0,0540(9) 0,0513(9) 0,0305(8) 0,0061(7) 0,0039(6) 0,0037(6)
P20 0,0425(6) 0,0542(7) 0,0449(7) =0,0049(5) 0,0084(4) =0,0079(5)
Sb20 0,0425(6) 0,0542(7) 0,0449(7) =0,0049(5) 0,0084(4) =0,0079(5)
P21 0,0287(7) 0,0341(9) 0,0209(7) =0,0018(7) 0,0067(6) 0,0005(6)
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Tabelle A34.: Interatomare Abstände innerhalb der ersten Koordinationssphäre für P20,56Sb0,44
bei 293K aus Einkristalldaten. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å Atom 1 Atom 2 Anzahl Abstand / Å

P1 P8 1 2,199(2) P12 P11 1 2,199(2)
P2 1 2,209(3) P13 1 2,202(2)
P17 1 2,228(2) P4 1 2,281(2)

P2 P1 1 2,209(3) P13 P12 1 2,202(2)
P3 1 2,217(2) P14 1 2,207(2)
P10 1 2,272(2) P19|Sb19 1 2,290(2)

P3 P4 1 2,204(2) P14 P15 1 2,198(2)
P2 1 2,217(2) P13 1 2,207(2)
P18 1 2,226(2) P6 1 2,288(2)

P4 P3 1 2,204(2) P15 P16 1 2,197(2)
P5 1 2,208(2) P14 1 2,198(2)
P12 1 2,281(2) P20|Sb20 1 2,392(2)

P5 P6 1 2,205(2) P16 P15 1 2,197(2)
P4 1 2,208(2) P9 1 2,198(2)
P19|Sb19 1 2,326(2) P8 1 2,278(2)

P6 P5 1 2,205(2) P17 P21 1 2,154(2)
P7 1 2,215(2) P9 1 2,225(2)
P14 1 2,288(2) P1 1 2,228(2)

P7 P6 1 2,215(2) P18 P21 1 2,127(3)
P8 1 2,218(2) P11 1 2,219(2)
P20|Sb20 1 2,397(2) P3 1 2,226(2)

P8 P1 1 2,199(2) P19|Sb19 P13 1 2,290(2)
P7 1 2,218(2) P5 1 2,326(2)
P16 1 2,278(2) P20|Sb20 1 2,529(2)

P9 P16 1 2,198(2) P20|Sb20 P15 1 2,392(2)
P10 1 2,217(2) P7 1 2,397(2)
P17 1 2,225(2) P19|Sb19 1 2,529(2)

P10 P11 1 2,209(2) P21 P18 1 2,127(3)
P9 1 2,217(2) P17 1 2,154(2)
P2 1 2,272(2) P21 1 2,177(2)

P11 P12 1 2,199(2)
P10 1 2,209(2)
P18 1 2,219(2)
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Jeder Chemiker ist, wegen ihrer herausragenden chemischen
wie auch physikalischen Eigenschaften, schon einmal mit
Gergstverbindungen in Kontakt gekommen, seien es Fulle-
rene, MOFs (metal organic frameworks, Metall-organische
Gergstverbindungen) oder Clathrate.[1] Betrachten wir die
Clathrate etwas genauer und erinnern uns an ein weit ver-
breitetes Experiment, bei dem Chlorgas durch gekghltes
Wasser geleitet wird. Bei dem entstehenden Kristallisations-
produkt handelt es sich nicht, wie man auf den ersten Blick
vermuten mag, um Eis, sondern um ein Chlorhydrat. Dieses
Experiment fghrte auch Sir Humphry Davy 1811 durch und
beobachtete damit zuf-llig das erste Clathrat.[2] Allgemein
formuliert sind Clathrate Einschlussverbindungen, die aus
unterschiedlichen Polyedern ein dreidimensionales Wirtge-
rgst aufbauen. In die Kavit-ten der Polyeder lagern sich, je
nach Grçße, verschiedene Gastmolekgle ein.

Seit der Entdeckung von Davy wurde eine Vielzahl von
neuartigen Clathraten publiziert. Abh-ngig vom Gergstauf-
bau werden diese in neun Typen (Typ I–IX) eingeteilt. Die
h-ufigsten sind dabei Gas- und Flgssigkeitshydrate, die aus
eckenverkngpften H2O-Tetraedern ein Wirtgergst aufbauen,
in dem sich Gas- oder Flgssigkeitsmolekgle einlagern. Erst
1965 wurden die ersten beiden anorganischen Clathrate bei
der thermischen Zersetzung von NaSi beobachtet: Na8Si46

und NaxSi136 (x< 11).[3] In den folgenden Jahrzehnten entwi-
ckelte sich eine lebhafte Forschung auf diesem Gebiet, mit
der Entdeckung einer Vielzahl neuer anorganischer Clath-
rate. Es entstand eine eigenst-ndige Klasse funktionaler
Materialien. Lange Zeit schien es jedoch, als kristallisierten
anorganische Clathrate nur in den bereits bekannten Typen,
d.h. basierend auf Polyedern mit Fgnf- und Sechsecken und
einer tetragonalen Koordination der Wirtatome (Abbil-
dung 1).[4] Obwohl viele Wissenschaftler an neuen Mitglie-
dern dieser faszinierenden Strukturklasse arbeiten, konnten
erst um die Jahrtausendwende neue Erfolge verzeichnet
werden. Spektakul-r ist das gastfreie &24Ge136-Clathrat, das

als neues Elementallotrop des Germaniums angesehen wer-
den kann.[5] Die Synthese ist durch Oxidation einer interme-
tallischen Vorstufe in ionischen Flgssigkeiten gelungen.

Mit Verbindungen des AM2P4-Typs (A = Ba, Sr; M = Cu,
Ni) (Abbildung 2)[6] konnte erstmals ein Clathrat, dessen
Gergstpolyeder unter anderem aus viereckigen Fl-chen be-
stehen, hergestellt werden. Die bis dahin realisierte, vierfache
Koordination der Wirtatome konnte kgrzlich durch
Ba8M24P28+d (M = Cu, Zn; d = 0.5–2.1) auf eine fgnf- und
sechsfache Koordination erweitert werden. Es liegen zudem
in diesem Clathrat Polyeder mit Dreiecksfl-chen vor (Ab-
bildung 3).[7]

Ba8M24P28+d (M = Cu, Zn) wurde als kinetisch stabiles
Produkt durch Aufschmelzen der Elemente in stçchiometri-
schem Verh-ltnis bei 880 88C und anschließendes Abschrecken
erhalten. Da sich Cu und Zn lediglich um ein Elektron un-
terscheiden, konnte nur mittels Neutronenbeugung das Ver-
h-ltnis der 3bergangsmetalle in BaCu12.8(2)Zn11.3(2)P28+d be-
stimmt und die Kristallstruktur zweifelsfrei gelçst werden.
31P-NMR-Spektroskopie best-tigte die aus der Strukturlç-
sung hervorgegangenen fgnf unterschiedlichen Phosphorpo-
sitionen. Die Gergststruktur von Ba8M24P28+d setzt sich aus
einem bekannten Pentagondodekaeder und einem vçllig
neuen, einzigartigen Polyeder mit 22 Ecken zusammen. Die-
ser Polyeder (Abbildung 3) ist aus vier verschiedenen Fl-chen
– zwei Dreiecken, sechs Vierecken, sechs Fgnfecken und zwei
Sechsecken (Nomenklatur 32465662) – aufgebaut. Das her-

Abbildung 1. Baueinheiten in anorganischen Clathraten mit tetragona-
ler Koordination der Wirtatome: Pentagondodekaeder (512), Tetrakaide-
kaeder (51262), Pentakaidekaeder (51263) und Hexakaidekaeder (51264).
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ausragende Merkmal ist die fgnf- und sechsfache Koordina-
tion einiger Wirtatome. Zus-tzlich gberdacht eine teilbe-
setzte Phosphorlage diesen neuartigen Polyeder und fghrt zu
einer neunfachen Koordination des Phosphors. Die bis dahin
beschriebene vierfache Koordination der Wirtatome konnte
in diesem neuartigen Clathrat also deutlich erhçht werden.

Clathrate beeindrucken nicht nur mit ihren außerge-
wçhnlichen Strukturen, sie sind mittlerweile auch wegen ihrer

besonderen thermoelektrischen Eigenschaften in den Fokus
der Forschung gergckt. Das herausragende Merkmal der
Clathrate ist eine extrem niedrige thermische Leitf-higkeit.
Diese wird durch Schwingungen der Gastatome in den Lg-
cken bestimmt und drastisch herabgesetzt. Mit einer thermi-
schen Leitf-higkeit von 1.75 Wm@1 K@1 bei Raumtemperatur
zeigt sich diese Eigenschaft bei Ba8M24P28+d ebenfalls.

Als entscheidend fgr die elektrische Leitf-higkeit und den
Seebeck-Koeffizient hat sich der Phosphorgehalt herausge-
stellt. Berechnungen der elektronischen Struktur zeigen, dass
sich bereits kleine inderungen in der Zusammensetzung si-
gnifikant auf die Ladungstr-gerkonzentration auswirken.

Ba8M24P28+d zeigt eindrucksvoll, dass grundlagenorien-
tierte Forschung neue faszinierende Materialien hervorbrin-
gen kann. Gergstverbindungen wie Clathrate, MOFs oder
gefgllte Fullerene sind derart komplex, dass es schier un-
mçglich scheint, Entwicklungsprognosen fgr die Zukunft
abzugeben. Das Clathrat BaCu12.8(2)Zn11.3(2)P28+d zeigt zwar
ihnlichkeiten zu bereits bekannten Clathraten, aber mit der
Erweiterung der Koordinationschemie in der Wirtstruktur
wurde ein weiteres Puzzleteil zum Gesamtbild hinzugefggt.
Die vorliegende Studie bildet die Grundlage fgr die zukgnf-
tige Entwicklung neuer Gergstverbindungen mit unerwarte-
ten Koordinationsumgebungen.
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Abbildung 2. Links: Aufnahme von BaNi2P4-Kristallen.[6] Rechts: AM2P4

(A =Ba, Sr; M =Cu, Ni) – erstes anorganisches Clathrat mit Polyedern
aus unter anderem viereckigen Fl-chen.

Abbildung 3. Baueinheiten in Ba8M24P28+d (M = Cu, Zn; d = 0.5–2.1).
Neuartiger Polyeder (32465662) mit Dreiecksfl-chen, deren Verknfpfung
zu ffnf- und sechsfach koordinierten Wirtatomen ffhrt. Unten: Ver-
knfpfung der beiden Polyeder in Ba8M24P28+d.

Angewandte
ChemieHighlights

3475Angew. Chem. 2017, 129, 3474 – 3475 T 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de





Ich erkläre hiermit an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter

und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die aus Quellen

direkt oder indirekt übernommenen Daten und Konzepte sind unter Angabe eines Literaturzita-

tes gekennzeichnet.

Garching, den


