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1. Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der quantenchemischen Charakterisierung von nied-
rigdimensionalen Strukturen und Baueinheiten des Elements Phosphor. Dazu werden Polyphos-
phide mit unterschiedlichen Anionenteilstrukturen synthetisiert und deren chemische und physi-
kalische Eigenschaften bestimmt. Von diesen Verbindungen werden mit Hilfe quantenchemischer
Rechnungen, basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT), die elektronischen Eigenschaf-
ten wie Bandliicke, Bandstrukturverlauf und Zustandsdichte berechnet. Dadurch kénnen die
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Poylphosphide erklart und besser verstanden werden.
Die Verbindung SnIP stellt die erste anorganische doppelhelikale Struktur dar. Berechnung der
elektronischen Eigenschaften und der Charakterisierung der Dispersions-Wechselwirkungen in der
Struktur kann die Stabilitdt der Helices und deren Eigenschaften erkldren. Auf der Suche nach
neuen Vertretern dieser Struktur wird die Stabilitdt von einunddreiftig Modellen neuer Strukturen
mittels quantenchemischer Methoden untersucht. Diese Modelle werden durch Substitution der
leichteren und schwereren Homologen von Zinn, Iod und Phosphor erhalten.

Die elektronischen Eigenschaften der Verbindung NaP, werden berechnet und mit den experi-
mentell erhaltenen Daten verglichen. Zusétzlich wird die Verbindung mit Arsen bis zu einem
P:As Verhéltnis von 1:1 substituiert und die erhaltene feste Losung NaP,  As, charakterisiert.
Die vollstandige Susbtitution bis zu NaAs; wird durch quantenchemische Rechnungen modelliert
und die elektronischen Eigenschaften berechnet. Die Rechnungen bestétigen die halbleitenden Ei-
genschaften von NaP, und der festen Losung, NaP,  As..

Die strukturellen Unterschiede in den Varianten der MP;; Verbindungen (mit M = Li, Na, K, Ag)
werden mit quantenchemischen Methoden (DFT) untersucht und Energiebarrieren zwischen den
unterschiedlichen Positionen der tubularen Baueinheiten festgestellt. Durch Substitution einwer-
tiger Metall-Kationen wird versucht neue Vertreter des KP,5 Strukturtyps vorherzusagen und im
Anschluss zu synthetisieren. Die Verbindung AgP5 kann durch Berechnung der elektronischen
Eigenschaften als Halbleiter, mit einer Bandliicke von 1,15€V charakterisiert werden.

Die elektronischen Eigenschaften der Verbindung NaCd,P; werden berechnet. Die berechnete
Bandliicke von 1,17¢eV stimmt mit der experimentell ermittelten (1,12¢eV) iiberein. Durch die
Projektion der Atome auf die Zustandsdichte kénnen die hochsten besetzten Zustdnde den 3d-
Orbitalen des Phosphors zugeordnet werden.

Die Phosphorstringe der Verbindungen Cuyl,P5, Cuzl3Pyy und Cuyl,Py, werden in Modellen,
von der Cul Matrix isoliert, als bulk-Material und als eindimensionales Polymer, mit quantenche-
mischen Methoden betrachtet und die elektronischen Eigenschaften bestimmt. Sollte es gelingen
eine dieser drei Phosphorverbindungen, ohne die umgebende Matrix herzustellen, sind alle drei

Varianten interessante Halbleiter mit einer Bandliicke von 0,7 bis 2,0 eV.
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2. Abstract

This work addresses the quantum chemical analysis of low-dimensional structures and building
blocks of the element phosphorous. Polyphosphides with different anionic substructures are syn-
thesized and their chemical and physical properties determined. These compounds are evaluated
using density functional methods, in order to estimate electronic properties like bandgap, band
structure and density of states. Thereby a better understanding of relations between structure
and properties is generated.

SnlP is the first compound showing an inorganic double helical structure. Calculating the elec-
tronic properties and characterizing the weak, long range, dispersion interactions helped to un-
derstand the stability of the helical structure and it’s properties. Searching for new compounds
of this structure type, the stability and electronic properties of thirty one models are examined
using quantum chemical methods. These models are constructed by substitution of tin, iodine
or phosphorous by lighter and heavier homologues.

The electronic properties of the polyphosphide NaP; are calculated and compared to the expe-
rimental values. After substitution of phosphorous by arsenic up to a maximum ratio of 1:1, the
solid solution NaP,  As, is characterized. Using quantum chemical methods, the entire substi-
tution up to NaAs; is modelled and the electronic properties are predicted. The obtained values
are in good accordance with experimental ones and verify the solid solution NaP, As, as a
semiconductor.

The structural distinctions in the variants of MP,; compounds (with M = Li, Na, K, Ag) are
studied using quantum chemical methods. Energy-barriers between the different positions of the
tubular building blocks are detected. Via substitution by other metal cations, new compounds of
the KP,5 structure type are calculated and possible syntheses are verified. By calculation of the
electronic properties of AgP,», this new structure can be determined as a semiconductor with a
bandgap of 1,15eV.

Structure and electronic properties of NaCd,P4 are described by DEF'T methods. The calculated
bandgap of 1,17V is in good accordance with the experimental data (1,12€eV). Via projected
density of states calculations the highest occupied states can be allocated to the phosphorous 3d
orbitals.

The pure phosphorous strands of the three compounds CuylyP5, Cusl3Pi5 and Cuyl,Pyy are
modelled in DFT calculations neglecting the surrounding Cul matrices, as bulk material or one-
dimensional polymers. In addition, the electronic properties can be estimated. For pure material,
these three examples can be predicted as interesting semiconductors with bandgaps between 0.7
and 2.0 eV.
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3. Einleitung

Obwohl seit der Entdeckung des Elements Phosphor vor fast 400 Jahren viele neue Modifikatio-
nen und Verbindungen des Phosphors gefunden wurden, eréffnen sich auch in der heutigen Zeit,
immer wieder unzéhlige Méglichkeiten die Chemie des Phosphors und seiner Verbindungen zu er-
weitern [1, 2]. Die stetige Erweiterung der Substanzklasse der Phosphide um neue Verbindungen,
zeigt das enorme Potential der Verbindungsklasse auf, gezielt neue Materialien mit gewlinschten
Eigenschaften herzustellen [3]. Durch die grofe Bandbreite von chemischen und physikalischen
Eigenschaften, werden Phosphide fiir magnetische und optische Anwendungen [4-6|, oder als
Katalysatoren zur Wasserspaltung eingesetzt [7]. Daneben spielen Metallphosphide, im beson-
deren die Vertreter der Alkalimetalle, eine Rolle in der Energiespeichertechnik bei Lithium- und
Natriumionen-Batterien [3, 4, 8-10]. Um die unterschiedlichen Eigenschaften wie Kationenmo-
bilitdt oder metallische und halbleitende Eigenschaften zu verstehen kénnen quantenchemische
Methoden genutzt werden. Dabei spielt die Dichtefunktionaltheorie (DFT) eine grofe Rolle [11,
12]. In den letzten Jahrzehnten wurde erfolgreich Programme zur Beschreibung und Vorhersage
der Eigenschaften von Festkorpern entwickelt [13-15|. Besonders die elektronischen Eigenschaf-
ten und davon abhingige Grofen wie die Bandstruktur lassen sich mit diesen Methoden gut
berechnen [16, 17].

3.1. Motivation und Zielsetzung dieser Doktorarbeit

Viele der bisher bekannten Modifikationen und Verbindungen des Elements Phosphor werden
fiir unterschiedliche Anwendungen genutzt. Zum einen finden sich die chemischen Eigenschaf-
ten des Phosphors und seiner Verbindungen zahlreich in technischen Anwendungen, aber auch
die physikalischen Eigenschaften, wie die Bandliicke, sind von grofem Interesse fiir die Halb-
leitertechnik. Grund fiir diese Vielzahl an unterschiedlichen Eigenschaften ist die strukturelle
Vielfalt der Modifikationen und Verbindungen des Phosphors. Speziell im Bereich der Polyphos-
phide existiert eine grofte Anzahl an Verbindungen, die durch unterschiedliche Arten chemischer
Bindung verschiedene Strukturen und Charakteristika aufweisen. Durch die Unterschiede in den
Bindungsverhiltnissen weisen diese Strukturen nicht nur dreidimensionale sondern auch zwei-
bzw. eindimensionale Baueinheiten auf.

Um den technischen Fortschritt voranzutreiben, reicht es nicht aus, bestehende Materialien zu
verbessern und durch kleine Verdnderungen bekannter Sachverhalte neue Erkenntnisse zu ge-
winnen. Mit dem gewonnen Wissen muss im gleichen Umfang nach neuen, bisher unbekannten
Strukturen und Verbindungen gesucht und diese charakterisiert werden. Die Festkorperchemie

kann dazu, in Kombination mit quantenchemischen Methoden, einen grofen Beitrag leisten.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mittels quantenchemischer Methoden zu einem besseren
Versténdnis der Eigenschaften bereits bekannter Polyphosphide beizutragen, sowie mit diesen
Methoden Wege zu neuen Verbindungen aufzuzeigen. Mithilfe der Ergebnisse sollen die Ver-
bindungsklasse der Polyphosphide erweitert und die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen besser
verstanden werden. Speziell niedrigdimensionale Strukturen stellen ein vielversprechendes Feld
fiir neue Anwendungen im Bereich der Halbleitertechnik dar und liegen daher im Fokus dieser
Arbeit.

3.2. Das Element Phosphor und niedrigdimensionale

Polyphosphide

3.2.1. Die Modifikationen des Phosphors

Seit der Entdeckung des Elements Phosphor durch Brandt im Jahr 1669 wurden viele Modifi-
kationen dargestellt und charakterisiert [1, 18]. Der von Brandt entdeckte weiffe Phosphor, gilt
allgemein als reaktivste Spezies, da er an Luft spontan mit Sauerstoff reagiert und verbrennt.
Vom weifen Phosphor sind bisher drei Allotrope bekannt. Neben dem zuerst entdeckten amor-
phen weifen Phosphor werden zwei weitere kristalline Modifikationen (3 und «) beschrieben
[19, 20|. Die Struktur besteht aus P, Tetraedern, die je nach Modifikation unterschiedlich an-
geordnet in der Elementarzelle liegen. Abb. 3.1 zeigt einen Uberblick iiber die Baueinheiten der
unterschiedlichen Modifikationen.

Die Struktur des roten Phosphors ist bis heute noch nicht endgiiltig geklart. Sie wird als amorph
beschrieben. Einige sehr wahrscheinlich darin enthaltene Baueinheiten, wie Py, P1627 und
P,,®", wurden in letzter Zeit von Shatruk et al. untersucht [21]. Zwei weitere Modifikationen,
die ebenfalls einen roten Feststoff oder rote Kristalle bilden, sind der faserformige [22] und der
violette, auch als Hittorfscher Phosphor bekannte Phosphor [23]. Beide bestehen aus tubularen
Baueinheiten, die im Falle des faserférmigen Phosphors parallel zueinander, im Falle des violet-
ten Phosphors senkrecht zueinander angeordnet und miteinander verkniipft sind (vgl. Abb. 3.1).
Von Roth werden weitere Allotrope des roten Phosphors beschrieben [24], deren Strukturen aber
nicht genauer charakterisiert werden.

Unter der Bezeichnung schwarzer Phosphor sind ebenfalls mehrere Modifikationen bekannt. Die
bekannteste ist die des orthorhombischen schwarzen Phosphors [19, 25]. Die Strukturelemente
sind in endo-Konformation vorliegende Pg-Sessel, die zu Schichten verkniipft sind. Des Weiteren
wird in der Literatur iiber einige Hochdruckmodifikationen berichtet [26], von denen bisher, von
zwei die Struktur vollstindig aufgekldrt ist. Eine davon kristallisiert trigonal, die Strukturele-
mente sind ebenfalls Pg-Sessel, die allerdings in ezo Konformation zu Schichten verkniipft sind
und so der Struktur des grauen Arsens entsprechen [27]. Die zweite bildet eine kubisch-primitive
Einheitszelle [27]. Von weiteren Allotropen bei hohem Druck wird von Akahama berichtet [28,
29].

Zudem sind drei Allotrope bekannt, die keiner der drei Klassen zugeteilt werden kénnen. Alle

drei Modifikationen werden zuerst als ternédre Phosphide in einer Cul Matrix synthetisiert [30—
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Abbildung 3.1.: Die Modifikationen des Phosphors. a) weier P, b) schwarzer orthorhom-
bisch, ¢) schwarzer trigonal, d) schwarzer kubisch, e) violetter, f) Baueinheit von €) und h),h)
faserformiger, g), i), j) drei tubulare Allotrope.

32]. Erst im Anschluss gelang es Pfitzner et al. zwei der drei Allotrope aus der Cul Matrix
zu isolieren |33, 34]. Die vollstdndige Strukturaufklirung mittels Einkristalldiffraktometrie kann
aufgrund des amorphen Zustandes der beiden Allotrope bisher noch nicht erreicht werden.

Umfangreiche quantenchemische Studien zur Stabilitidt der bekannten Modifikationen werden
von Bachhuber et al. durchgefiihrt und in den Jahren 2014 und 2015 publiziert [35-37|. Bereits
zuvor werden Fragmente, Ringstrukturen und polyedrische Bauteile von Héser und Karttunen
mit quantenchemischen Methoden vorhergesagt [38-41]. In diesen Arbeiten konnen erste Hin-
weise auf die Stabilitdt von noch nicht vollstindig charakterisierten Allotropen aus der Cul-
Matrix gefunden werden. Dariiber hinaus werden iiber DFT-Methoden stabile Phosphorstringe
in Kohlenstoff-Nanorséhren [42], sowie die Delaminierung von violettem Phosphor in einzelne
Schichten [43] vorhergesagt. Erste experimentelle Ergebnisse von tubularen Phosphorbaueinhei-
ten an der Innenseite von Carbon-Nano-Tubes oder in Form von Nanofasern bestitigen die

Qualitéit der modernen quantenchemischen Methoden [44, 45].

3.2.2. Baueinheiten von Polyphosphiden

Die Verbindungen des Phosphors zeigen eine grole Anzahl an verschiedenen Strukturen und
chemisch-physikalischen Eigenschaften. Diese Variabilitdt wird durch die vielfaltigen chemischen
Eigenschaften des Phosphors verursacht. Bis auf die Elemente Quecksilber, Bismut, Tellur, Po-
lonium und die Gruppe der Edelgase gibt es fiir jedes andere Element des Periodensystems

mindestens eine biniire Phosphorverbindung. In einer Reihe von Ubersichtsartikeln beschreiben
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Abbildung 3.2.: Baueinheiten von (Poly-) Phosphiden. a) [P,,] Kifig, b) [Py;] Kéifig, ¢) -
f) tubulare Baueinheiten von Cu,P,g, PbsI,Pog, MP, ., MP,, g) 2D-Netz aus [Pg4] Sesseln, h)
3D-Netz aus |Pg] Sesseln, i) L [P] Kette von SnlP, j) lineare [P,] Einheit von BayPy.

die Autoren Pottgen, Honle und v. Schnering die Vielfalt der anorganischen Metallphosphide
und Polyphosphide [1]. Die Klasse der Polyphosphide stellt einen Teil dieser Verbindungen dar
und kann, anhand der Teilstrukturen des Phosphors, verschiedenen Gruppen zugeteilt werden.
So treten isolierte Cluster, cyclische sowie polycyclische Baueinheiten ebenso auf wie ein, zwei
oder dreidimensionale polymerartige Baueinheiten |2].

Die Liste der Verbindungen des Phosphors mit cyclischen, polycyclischen oder Cluster-Baueinheiten
ist nahezu uniiberschaubar lang [1]. Als Beispiel wird die Gruppe von Verbindungen der Zusam-
mensetzung [MsM'|M" Pyy genannt, die [P;,] Kéfige analog dem Adamantan ausbildet [46-50].
Fiir die Verbindung [Cd3Cu|CuP;, wird 2013 zuséatzlich ein Phaseniibergang beobachtet, in wel-
chem sich aus den [P,,| Kéfigen Polymere aus |Pg| Ringen und [P;] Ketten bilden [51]. Neben
den dem Adamantan analogen Kéfigstrukturen kann von Oleneva 2007 die neue Verbindung
Hg o Agy  Pgslyy mit [Py;]?~ Kifigen synthetisiert und charakterisiert werden [52].

Als erste bindre Verbindung des Phosphors mit dem Element Blei wurde im Jahr 2014 die
Verbindung PbP, hergestellt und charakterisiert [53]. Uber P-Atome verkniipfte Einheiten von
[Pg] Sesseln, dhnlich dem schwarzen Phosphor, bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus, in
welchem die Pb Atome liegen (Abb. 3.2). Auf dhnliche Art und Weise sind die Py Ringe in
CusInP,g zu zweidimensionalen Schichten verkniipft, zwischen welchen die Metallatome liegen
[54, 55].

Eindimensionale, tubulare Baueinheiten sind bereits aus den Strukturen des faserférmigen und
des violetten Phosphors bekannt. Werden diese Strénge formal nicht untereinander verkniipft,

koénnen negativ geladene P-Atome generiert werden, die Metallkationen koordinieren. Diese po-



lyanionischen Strukturen bestehen meist aus kondensierten P4 und P5 Ringen, die zum Teil
iiber P2 Briicken verkniipft werden [1]. Neben den in dieser Arbeit behandelten Strukturen MP,
[56, 57] und MP; [58-60] existieren eine Vielzahl an weiteren tubularen Stréngen. Als aktuelle
Beispiele sollen CuyPyy [54, 55| als bindre, und die Verbindungen Pbsl,Paq [61], Cdi5CuygPyg
[51] und AgSbP,,[62] als ternére Strukturen genannt werden. Abbildung 3.2 zeigt einige Bauein-
heiten der oben erwihnten Polyphosphide. Diese Aufzéhlung kann nur einen kleinen Ausschnitt
der Vielzahl an Baueinheiten der Polyphosphide darstellen. Fiir eine detaillierte Ubersicht wird
auf den oben erwahnten Artikel Phosphides: Solid-state Chemistry verwiesen [1].

Eine weitere Gruppe in der Klasse der Polyphosphide stellen die linearen [P,] Ketten dar. Ak-
tuelle Beispiele fiir diesen Typ sind die beiden bindren Erdalkalimetallpolyphosphide BazPq [63]
mit einer linearen [Py Baueinheit und eine Strukturvarianten von BaPy [64] mit einer L [P,]

Kette. Unter den terniren Polyphosphiden sind die beiden Verbindungen BaAuP, [65] und SnIP
[66] Beispiele fiir unendlich lange P-Ketten.






4. Experimentelle Methoden

4.1. Synthesen und Chemikalien

Synthese

Die Synthesen der vorliegenden Arbeit werden in Kieselglasampullen mit einem Durchmesser von
10mm und einer Wandstérke von 1 mm durchgefiihrt. Die Ampullen mit den vorgelegten Eduk-
ten werden, nach mehrmaligem Spiilen mit Argon unter Vakuum (Restdruck < 10~2 mbar ), auf
eine ungefdhre Linge von 8 cm abgeschmolzen. Bei erwarteten Reaktionen eines der Edukte mit
der Glaswand werden die Ampullen vorher mit Aceton graphitisiert. Die geschlossene Ampulle
wird waagrecht im Muffelofen deponiert, um einen geringfiigigen Temperaturgradienten von circa
10 °C zu erhalten. Die maximale Menge an Phosphor liegt bei circa 200 mg. Alle anderen Edukte
werden dazu stéchiometrisch passend skaliert. Alle luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Chemi-
kalien werden in der Glovebox gelagert und abgewogen. Die exakten Parameter der Synthesen

sind in den jeweiligen Kapiteln aufgefiihrt.

Verwendete Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Bis auf Arsen und Cul werden alle

Chemikalien ohne weitere Aufreinigung verwendet.

4.2. Charakterisierungsmethoden

4.2.1. Pulverdiffraktometrie

Die Proben zur Pulverdiffraktometrie werden im Allgemeinen in einem Achatmérser gemahlen
und anschliefend in einer moglichst diinnen Schicht zwischen zwei Streifen SCOTCH Magic Tape
fixiert. Die Messungen erfolgen in Transmissionsgeometrie an einem STOE STADI P Diffrakto-
meter (Cu-K,1, Ge Monochromator, DECTRIS Mythen1K-Detektor). Zur ersten Phasenanalyse
werden Messungen mit einer Dauer von 15min durchgefiihrt. Fiir detaillierte Untersuchungen,
wie die Indizierung der Zellparameter, wird 120 min gemessen. Zur Phasenanalyse wird das Pro-
gramm WinX”%" der Firma STOE und die darin enthaltene ICSD Datenbank verwendet [67].
Zudem wird die Datenbank PEARSON’S CRYSTAL DATA verwendet [68].

4.2.2. Einkristalldiffraktometrie

Zur Auswahl der Einkristalle wird ein Stereomikroskop STEMI 508 der Firma ZFEISS verwendet.

Wenn nétig werden die Kristalle in Paraffin6l und Aceton gewaschen und anschliefsend mit trans-
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Tabelle 4.1.: Verwendete Chemikalien.

Chemikalie Form, Grofe Hersteller Reinheit / % *
Arsen Stiicke CHEMPUR 99,9999
Phosphor,rot Stiicke CHEMPUR 99,999+
Natrium Stiicke SIGMA-ALDRICH 99,95
Kalium Stiicke MERCK 98+
Silber Stiicke CHEMPUR 99,9
Kupfer Stiicke CHEMPUR 99,999
Indium Stiicke, -100 mesh ALFA AESAR
Thallium Granulat ALFA AESAR 99,99
Platin Pulver, < 60 micron CHEMPUR 99.9
Kupfer(I)iodid Pulver ok otk
Platin(IT)iodid Pulver ok ok
Blei Pulver, -100 mesh ALFA AESAR 99,99
Iod Stiicke CHEMPUR 99,8

* Herstellerangabe, ** Chemikalie aus Elementen dargestellt, *** rontgenographisch phasenrein

parentem Nagellack auf einen Glasfaden geklebt. Dieser Glasfaden ist mit Bienenwachs in einem
Messingzylinder fixiert.

Die Messungen werden an einem IPDS 2T Einkristalldiffraktometer der Firma STOE durchge-
fithrt (Mo-Ka strahlung, Graphitmonochromator, Flachenzihler). Fiir die Bestimmung der Zelle
und die Datenreduktion wird das Programm XArea von STOE verwendet [69]. Die Strukturls-
sung und Verfeinerung erfolgt mit Jana 2006 |70]. Die graphische Darstellung der Daten wird

mit Hilfes des Programms Diamond durchgefiihrt.

4.2.3. Diffuse Reflektions UV-VIS Spektroskopie

Die optische Bandliicke der erhaltenen Polyphosphide wird mit diffuser Reflektions UV-VIS Spek-
troskopie bestimmt. Die Proben werden dazu in eine Halterung aus Polytetrafluorethylen (PTFE)
mit einer Tiefe von 5mm gegeben und flach gepresst. Der leere Probenhalter wird als Referenz
fiir den Untergrund verwendet. Fiir die Messungen wird ein AVANTES Avaspec 2048 Spektrome-
ter mit einer Deuterium-/Halogenlichtquelle (Avalight-DH-S-BAL) und einer Reflektionssonde
(FCR-7UV200-2-ME) verwendet.

Die gemessenen Daten werden nach Tauc |71] aufgetragen und daraus die direkte und indirekte
Bandliicke bestimmt. Fiir die Bestimmung der direkten Bandliicke wird (ahv)? gegen hv aufge-
tragen, withrend zur Bestimmung der indirekten Bandliicke (ahv)% gegen hv aufgetragen wird.
« ist hier als a = (1 — R)? definiert, wobei R die Reflexion mit R = Rg/Rr (Rgs als Reflexi-
on der Probe und Ry als Reflexion des Probenhalters) definiert ist. Beide Auftragungen liefern
eine steigende Kurve, die gegen Fnde in ein Plateau abflacht. Der Schnittpunkt der jeweiligen

Regressionsgeraden mit der horizontalen hv-Achse liefert den Wert fiir die Bandliicke.
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4.2.4. SEM und EDS Analyse

Es werden sowohl polykristalline Proben als auch réntgenographisch untersuchte Einkristalle mit-
tels Rasterkraftelektronenmikroskopie auf Morphologie und Zusammensetzung untersucht. Die
polykristallinen Proben werden mittels einer leitfahigen Polymerfolie auf einem Graphit- oder
Aluminiumtriger pripariert, wihrend die Einkristalle direkt auf dem an einem Messingpin be-
festigten Kieselglasfaden vermessen werden konnen. Hierfiir wird ein Rasterelektronenmikroskop
von JEOL (JCM-6000 NEOSCOP) verwendet. Mittels der eingebauten Einheit fiir energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie (EDS) kann die Zusammensetzung der Proben semiquantitativ
untersucht werden. Das Gerét wird bei einer Beschleunigungsspannung von 15kV betrieben.
Die angegebene Standardabweichung wird aus mindestens drei unabhingigen Messwerten an

verschiedenen Stellen der Probe errechnet.

4.2.5. Ramanspektroskopie

Messungen der Ramanspektren erfolgen an einem inVia Raman Microscope REO0] der Firma
RENISHAW (CCD-Detektor, 500 mw max. Power). Es stehen zwei Laser unterschiedlicher Wel-
lenldinge zur Verfiigung (532nm und 785nm). Die Daten werden mit dem Softwarepaket Wire
4.2 build 5037 von RENISHAW verarbeitet [72|. Eine Messung dauert ca. 1 bis 2min, im Bereich
35 bis 1250 cm ™ 1.

4.2.6. Quantenchemische Rechnungen

Fiir die quantenchemischen Rechnungen dieser Arbeit wird das Programm CRysTAL14 [16, 73]
verwendet. Die Bandstrukturen und Zustandsdichten werden teilweise mit Hilfe des Properties
Teiles von CRYSTAL14 und des Programms XCRYSDEN |74] berechnet und abgebildet. Eine
detaillierte Beschreibung der quantenchemischen Methoden und der DFT Rechnungen findet
sich in Kapitel 5.
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5. Quantenchemische Rechnungen

5.1. Dichtefunktionaltheorie und ihre Anwendung in der

Festkorperchemie

Eine der wichtigsten Kenngréfien bei quantenmechanischen Betrachtungen von Festkorpern ist
die Energie des Systems. Dieses Mehrteilchenproblem, bestehend aus den Wechselwirkungen
von Atomkernen und Elektronen untereinander, kann mit Hilfe der Schrédinger-Gleichung [75]

beschrieben werden.

HU = E¥ (5.1)

Hier bezeichnet ¥ die Wellenfunktion und F den Energie-Eigenwert des Systems, der durch An-
wendung des Hamilton-Operators (H) auf die Wellenfunktion erhalten wird. Da die Schrodinger-
Gleichung fiir ein Mehrteilchensystem nicht 16sbar ist, werden verschiedene Ndherungen getrof-
fen, um die Energie und die Wellenfunktion méglichst exakt zu bestimmen. Durch die Born-
Oppenheimer N&herung [76] wird die Bewegung der Atomkerne von der der Elektronen entkop-
pelt. Grund fiir diese Annahme ist der grofe Unterschied in der Masse und die damit einherge-
hende Tragheit der Kerne im Vergleich zu den schnelleren Elektronen. Die Atomkerne kénnen
folglich als statisch betrachtet werden, wodurch die kinetische Energie (Tn) der Kerne Null und

die Kern-Kern Wechselwirkung (V,,,,) konstant ist. Der Hamilton-Operator

I:I:Tn‘i‘fe‘*‘f/en"‘vnn"“?ee (52)
vereinfacht sich dadurch auf:
H=T.+V.,+ Ve (5.3)
N 1 N M 7 N N 1
- A
H=Y) Vi=) > —+> > — (5.4)
— 2 : TiA . . Tij
=1 i=1 A=1 =1 j>1

Die Anteile der kinetischen Energie der Atomkerne und die Wechselwirkungen zwischen den
Atomkernen (ﬁL,V;m) fallen weg. Der Term Te beschreibt die kinetische Energie der Elektro-
nen, Ven die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen und Vee die Wechselwirkung der
Elektronen untereinander. Wegen der Abhéngigkeit der Elektronen voneinander kann das Viel-
teilchenproblem auch nach der Born-Oppenheimer Niherung nicht analytisch gel6st werden.

Eine Moglichkeit bieten allerdings iterative Ldsungsansitze, wie die weit verbreitete Hartree-
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Fock Naherung [77]. Diese findet in quantenmechanischen Rechnungen, die kleinere Systeme wie
Molekiile betrachten, Anwendung, kann aber teilweise auch fiir grofere Systeme angewendet wer-
den [78]. Die zentrale Grofe, die Wellenfunktion W, wird hier als Slater-Determinante einzelner

Einelektronen-Wellenfunktionen dargestellt.
\IJO ~® SD (55)

dgp = \/;7' det{xl(iﬁ) XQ(?Q)...XN(E"N)} (56)

Diese Einelektronen-Wellenfunktionen y;(2’;) werden auch als spin Orbitale bezeichnet, beste-
hend aus dem rdumlichen Teil des Orbitals (¢;(7)) und dem Spin-Anteil (a(s), 3(s)).

X(T) =¢(7) o(s), o=a,p (5.7)

Durch Verédnderungen in den Termen der Wellenfunktion wird nun nach dem Variationsprinzip
die Wellenfunktion (Wy.;,) gesucht, fiir die die Energie am kleinsten und somit der exakten

Energie des Grundzustandes am néchsten ist [79].

<\Ijt7‘ial

| Wiviar) = Euviar > Eo = (o | B | w0) (5.8)

Durch das Variationsprinzip kann so die Wellenfunktion des Grundzustandes gefunden werden,

welche die Energie des Grundzustandes und alle anderen Eigenschaften des Systems beschreibt.

Fiir Systeme wie kristalline oder biochemische Materialien mit einer groffen Anzahl an Atomen
ist die Bestimmung der Wellenfunktion sehr schwierig, da sie nicht experimentell zuginglich
ist und die Anzahl der Parameter sehr rasch ansteigt. Damit iibersteigt der rechnerische Auf-
wand momentan oft die Méglichkeiten der vorhandenen Rechenkapazititen, da die Datenmenge
unvorstellbar grofs wird. Zur Beschreibung kristalliner Materialien wird daher oft die Metho-
de der Dichtefunktionaltheorie verwendet. Grundlage dieser Methode sind die beiden Theore-
me von Hohenberg und Kohn [80]. Diese besagen, dass die Wellenfunktion des Grundzustandes
U(rq,r,...,ry) iiber die Grundzustandsdichte po(r) und die Energie des Grundzustandes eindeu-
tig definiert ist. Die Wellenfunktion kann dadurch als Funktional der Zustandsdichte formuliert

werden.

U= Wp(r)] (5.9)

Da die Wellenfunktion dadurch nur noch von der Zustandsdichte abhéngig ist, wird das Problem
der Lésung der Schréodinger-Gleichung vereinfacht. Die Anzahl der Parameter der Wellenfunktion
wird von 3N Variablen auf die drei rdumlichen Variablen der Elektronendichte reduziert. Die

Energie kann als Funktional der Elektronendichte dargestellt werden.

E = Blp(r) (5.10)
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Das zweite Theorem von Hohenberg und Kohn besagt, dass die exakte Energie des Grundzustan-
des eines Systems Ey durch Variation der Energie der Elektronendichte E[p(r)] erreicht werden

kann.

Elp(r)] = Eo (5.11)

Durch den darauf folgend entwickelten Formalismus von Kohn und Sham [81] kénnen alle Eigen-
schaften eines Systems aus der Elektronendichte berechnet werden. Hier wird ein Referenzsystem
nicht miteinander wechselwirkender Teilchen erzeugt, indem die kinetische Energie in einen neuen

kinetischen Anteil (Ts) und ein externes Potential (V) zerlegt wird.

Hs =Ts+ Vg (5.12)

Fiir den Grundzustand lasst sich damit, analog zur Hartree Fock Ndherung, eine Slater-Determinante
(©sp) mit Kohn-Sham Orbitalen (y;) erstellen. Das effektive Potential, Vg, muss so eingestellt
werden, dass pg = po gilt.

Bgp — \/;T' det{o1(F1) 0a(Fs)ion (Ta)} (5.13)

. . 1 N
550 = eipi, mit fK9 = —§V2 + Vs (7) (5.14)

Das Funktional der Energie kann somit als

Elp(7)] = Tslp] + Jlpl + Enelp] + Exclp] (5.15)

dargestellt werden. Ts[p] bezeichnet die kinetische Energie des nicht miteinander wechselwir-
kenden Systems, J|[p| die Abstokung der Elektronen untereinander, E,.[p] die Wechselwirkungen
zwischen Kern und Elektron und Ex¢[p| das Austausch und Korrelationspotential. Im Funktional
Exc|[p] sind alle verbleibenden Anteile zusammengefasst, die nicht exakt bestimmt werden kon-
nen |79]. Exclp] beinhaltet neben dem verbleibenden Term der wahren kinetischen Energie, der
nicht von Ty abgedeckt wird, die quantenmechanischen Beitrdge zum Energiepotential (Selbst-
wechselwirkung, Austausch, Korrelation). Durch Anwendung des Variationsprinzips wird E[p(r)]
minimiert und so die exakte Fnergie des Systems angenéhert bestimmt. Die groke Herausforde-
rung in der Dichtefunktionaltheorie ist die Bestimmung des Austausch-Korrelations-Potentials
durch Ndherungen. Die Qualitdt von Dichtefunktionalrechnungen hingt ausschlaggebend von
der Genauigkeit und Qualitdt des Austausch-Korrelations-Potentials ab. Es existiert eine grofe
Anzahl an verschiedenen Funktionalen, die teilweise auch sehr spezielle Eigenschaften aufweisen.
Eines der weit verbreiteten Funktionale ist die Lokale-Dichte-Néherung (local density approxi-
mation, LDA). Hier wird Ex¢ als reines Funktional der Elektronendichte behandelt. Fiir die in
Crystall4 durchgefithrten Rechnungen wird in dieser Arbeit die Parametrisierung nach Vosko,
Wilk und Nusair (VWN) verwendet [82].
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ELDA(7)] = / p(P)exclo(F)dr (5.16)

Eine weitere Gruppe von Funktionalen bildet die General Gradient Approximation (GGA), in
welcher neben der Elektronendichte p(7) auch noch deren Ableitung Vp(7") berticksichtigt wird.
In dieser Arbeit werden unter anderem die weit verbreiteten Funktionale von Perdew, Burke und
Ernzerhof (PBE) verwendet [83].

EXEF[p(T)) = /p(?’)F[p(?'% Vp(7)]dr (5.17)

Zusitzlich dazu werden auch hiufig sogenannte Hybrid Funktionale eingesetzt um das Austausch-
Korrelations-Potential zu beschreiben. In dieser Klasse von Funktionalen werden die Terme E'x
und F¢ in verschiedene Anteile aufgeteilt. Diese werden je nach Funktional aus Hartree Fock
Termen und DFT basierten Anteilen zusammengesetzt. Bekannte Funktionale dieser Klasse, die
auch in der vorliegenden Arbeit verwendet werden, sind B3LYP [84], PBEO [85-87] und HSE06
[88].

BT = EXEPA + ag(BS™ — BEPY) + ax AEF® + ac AES™! (5.18)
1 3

ExeE = JBX" + JEXPE + BGPE (5.19)

EXEF = aBy ™ w) + (1= ) B7P R w) + BYPPM @) + BEPE L (5.20)

5.2. Crystal 14

Crystal ist ein ab initio Programm fiir Festkdrperchemie und -physik, welches in der Gruppe von
Prof. Roberto Dovesi an der Universitdt Turin entwickelt wird [16, 73]. In dieser Arbeit wird die
Version Crystalld verwendet, die sechste Version seit 1988. Mit Crystal kann die elektronische
Struktur von periodischen Systemen berechnet werden. Dabei werden die Hartree-Fock Néhe-
rung, die Dichtefunktionaltheorie oder Hybrid-Ndherungen angewandt, um Eigenschaften der
betrachteten Systeme zu berechnen. Crystal verwendet die LCAO-Methode (linear combination
of atomic orbitals), um die Schrédinger Gleichung zu 16sen und Energie und Wellenfunktion zu
bestimmen. Das Programm eignet sich besonders fiir kristalline Materialien, da die Verwendung

der Symmetrie aller 230 Raumgruppentypen implementiert ist.

5.3. Geometrieoptimierung

Die Zellparameter der experimentellen Strukturen liefern fiir quantenchemische Rechnungen nicht
immer die besten Ergebnisse. Daher wird die betrachtete Struktur optimiert und somit sicherge-

stellt, dass sie in einem Minimum der Energiefliche liegt und dadurch ein brauchbares Struktur-
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modell der Verbindung vorliegt. Aus der optimierten Geometrie und der zugehorigen Wellenfunk-
tion lassen sich daraufhin alle weiteren Grofen (z.B. Bandliicke, Schwingungsbanden) berechnen.
Startpunkt einer jeden Rechnung ist die Geometrie der Struktur oder die Wellenfunktion dieser.

Davon ausgehend konnen die Krifte (F') zwischen den Atomen iiber

F:—$:—<\D'gg \11> (5.21)

berechnet werden [89]. R steht dabei fiir die Abstand zweier Atomkerne. Diese Kraft kann mit der
Coulombkraft gleichgesetzt werden. Sind alle interatomaren Kréfte in der Startstruktur berech-
net, werden die Atome in Richtung dieser Krifte sooft verschoben und die Energie des Systems
berechnet bis ein Gleichgewicht erreicht ist und dadurch die Energie des Systems bis auf ein-
gestellte Konvergenzkriterien minimiert wird. Fiir diesen Ablauf von Anderung der Zell- und
Lageparameter und Bestimmung der Energie gibt es verschiedene Algorithmen. Einer davon, der
Berny Algorithmus, ist in Crystal implementiert [90-92].

Wenn die optimierte Geometrie einer Struktur bekannt ist, konnen Energie vs. Volumen Kurven
berechnet werden, um dadurch die Anderung der Energie mit ansteigendem oder abnehmenden
Volumen zu ermitteln. In Crystall4 ist eine zugehorige Funktion, die equation of states (EOS),
implementiert. Die Energie-Volumen Kurve wird hier nach den Methoden von Murnaghan und
Birch angepasst, sowie der Bulkmodulus (By) und dessen Ableitung nach dem Druck (Bj) be-
rechnet [73]. Die Birch- bzw. Birch-Murnaghan Zustandsgleichung lautet

4 2
B 2 3 3
E(V) = 2Bt (By —4) LA (14 - 3B)) Yo)* (3B} — 16) Yo
16 Vv Vv Vv
(5.22)
9By V¢
+ <E(Vg) ~ =02(B) - 6)>
wobei By fiir den Bulkmodul und By fiir dessen Ableitung nach dem Druck (p) steht.
ap / aBO
By=V—=; By=V—— 5.23
T hav 0T T gp (5.23)

Uber die Wellenfunktion eines Systems ist dessen elektronische Struktur bekannt und es kénnen
elektronische Eigenschaften wie die Bandliicke, die Bandstruktur und die Zustandsdichte (density
of states, DOS) berechnet werden. Fiir die Berechnung und Visualisierung der Bandstruktur und
der DOS wird das Programm XCrysden [74] zusétzlich zu Crystall4 benutzt. Die Bandstruktur ist
formal betrachtet die Dispersionsrelation der Elektronen in einem Gitterpotential. Die Energie
wird in Abh#ngigkeit zum Wellenvektor (E) im reziproken Raum innerhalb der Brillouinzone
dargestellt. Eine Summe der Bandstrukutr stellt die density of states (DOS) dar. Im Gegensatz
zur Bandstruktur ist hier die Dichte bzw. Anzahl der Zusténde pro Energieniveau dargestellt. Aus
diesen beiden Darstellungen kénnen Informationen iiber die elektronische Struktur des Systems,
wie die Art der Bandliicke und die beteiligten Orbitale am Leitungs- und Valenzband, gewonnen
werden [14, 79].
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Neben den elektronischen Eigenschaften eines Systems kénnen auch Informationen iiber Atom-
und Gitterschwingungen berechnet werden und dadurch IR und Raman aktive Schwingungen

untersucht werden.

5.4. Korrektur von Dispersionswechselwirkungen

Neben metallischen ionischen und kovalenten Bindungen spielen langreichweitige Wechselwir-
kungen wie London-, Dispersions- oder van-der-Waals-Wechselwirkungen eine grofse Rolle um
die Struktur-Eigenschafts-Bezichungen anorganischer Festkorper zu verstehen. Diese Wechsel-
wirkungen spielen eine groke Rolle bei der Strukturbildung von DNA und Proteinen oder Wirt-
Gast Systemen. Genauso entscheidend sind sie bei bei der Orientierung von Molekiilen in einer
chemischen Umgebung, wie Oberflichen oder der Packung in kristallinen Materialien. Gerade
fiir geschichtete Strukturen oder niedrigdimensionale Strukturen wie helikale Strange oder tubu-
lare, schwach geladene, Baueinheiten sind diese langreichweitigen Wechselwirkungen von grofser
Bedeutung.

Diese, auch als weiche* Wechselwirkungen, bezeichneten Krifte kénnen bislang kaum durch
die modernen GGA Funktionale beschrieben werden [93-95]. Die im Jahr 2006 von Grimme
vorgestellte Korrektur stellt einen grofsen Schritt dar, dieses Problem zu beheben [96]. Durch
diese Methode wird eine Korrektur berechnet, welche die Anteile der langreichweitigen Disper-
sionswechselwirkungen an der gesamten Energie beriicksichtigt. Diese Korrektur ist empirisch

entwickelt und wir vereinfacht durch

Eprr—p = Eprr + Egisp (5.24)

beschrieben. Egy;4, steht hier fiir die empirische Korrektur der Gesamtenergie um die Beitrige der
Dispersionswechselwirkungen. Diese Korrektur ist in Crystal seit Version 14 implementiert. Eine
detaillierte Beschreibung der Korrektur und der zugehérigen Parameter findet sich im Crystall4
Benutzerhandbuch |73] und in der Publikation von S. Grimme [96]. Die notwendigen Parame-
ter sind bislang fiir die Elemente Wasserstoff (*H) bis (?*Xe) bestimmt. Fiir quantenchemische
Rechnungen mit schwereren Elementen wie beispielsweise Ciisium (°°Cs), Platin ("®Pt) oder Blei

(32Pb) konnen die langreichweitigen Wechselwirkungen demnach nicht mit einbezogen werden.

5.5. Basissatze

Crystal benutzt die Linear Combination of Atomic Orbitals Methode (LCAO) fiir quantenche-
mische Rechnungen an periodischen Systemen [16, 73|. Die Kristall-Orbitale der Struktur (¢,)
werden als Linearkombinationen von Bloch-Funktionen (BF, ¢,) behandelt, welche wiederum
aus Linearkombinationen lokaler Funktionen (y,) entstehen. Diese lokalen Funktionen kénnen

als Atomorbitale (AO) verstanden werden.

pi(rik) = api(k) du (rik) (5.25)
I
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Gu(rik) = Z oulr — A, —g) etk-g (5.26)
g

Ein Atomorbital (AO) besteht wiederum aus einer Linearkombination von Gaussian- Type-Functions
(GTF, G), welche im Input definiert werden.

ng
oulr —A, —g) :Zdj G(aj;r— Ay —g) (5.27)
j=1

Die Koeffizienten d; und Exponenten o; werden im Input fiir jede GTF definiert. r stellt die
Koordinaten des Elektrons dar, g den direkten Gittervektor. k definiert die Gittervektoren im
reziproken Raum, A, die Koordinaten eines Atoms in der Referenz-Zelle. a,; sind Variations-
koeffizienten, welche die Bloch-Funktion skalieren, d; steht fiir Kontraktionskoeffizienten der
primitiven GTFs fiir einen bestimmten Basissatz, wihrend ng die Anzahl der GTFs darstellt.

Die in der Arbeit verwendeten Basissitze werden zu Beginn des jeweiligen Kapitels mit einer
entsprechenden Literaturstelle genannt. Es gibt verschiedene Arten von Basissitzen, sogenannte
all-electron Basissitze und ECP Basissétze (effective-core-pseudopotential), in welchen die Rump-
felektronen des Elementes mit Pseudopotentialen dargestellt werden. Diese ECPs werden in der
Regel fiir schwere Elemente wie Rb, In oder Pb verwendet, da hier der Einfluss der Elektronen

der inneren Schalen auf das Bindungsverhalten des Atoms gering ist.
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6. Betrachtungen im System SnlIP

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden bereits in zwei Beitrégen in den Zeitschriften Advanced
Materials 2016, 28, 9783-9791 [66] und Chemistry - a European Journal 2017, 23, 6452-6457
[97] veroffentlicht. Die Genehmigungen zu Bearbeitung und Nachdruck von Abbildungen und

Inhalten wurden beim Verlag eingeholt.

6.1. Struktur und Eigenschaften von SnIP

Die Verbindung SnlP weist eine vollig neue, in der anorganischen Chemie bis dato unbekannte
Struktur auf. Die Strénge, bestehend aus einer Helix aus Phosphor und einer aus Zinn und
lod, wurden in dieser Form zum ersten Mal synthetisiert [66]. Die Synthese der phasenreinen
Proben erfolgt iiber eine klassische Festkorperreaktion mit den Edukten Phosphor, Zinn und Iod,
sowie Zinntetraiodid als Mineralisator. In einer verbesserten Synthese konnten mit Zinndiiodid
(Snly) als Mineralisator bessere Ergebnisse erzielt werden [98]. Details zur Synthese sind in der

angegebenen Literatur aufgefiihrt.

6.1.1. Struktur von SnlIP

Die Verbindung SnIP kristallisiert in der Raumgruppe P2/c¢ (Nr. 13) mit den Zellparametern
a = 7,934(2) A, b = 9,802(3) A, ¢ = 18,439(9) A und einem monoklinen Winkel 8 = 110,65°.
Eine helikale ! [P~] Kette und eine helikale . [SnIT] Kette bilden eine Doppelhelix. In der Ein-
heitszelle sind zwei Doppelhelices unterschiedlicher Handigkeit in der b-c-Ebene stehend pseu-
dohexagonal angeordnet. Entlang b sind Helices der gleichen Héndigkeit gestapelt (Abb. 6.2).
Die Atomabstinde betragen innerhalb der SnI Helix d(Sn-I) = 3,060(2)-3,288(3) A und d(P-
P) = 2,170(5)-2,211(5) A innerhalb der Phosphor Helix und liegen somit im Bereich der in der

Literatur bekannten Absténde fiir terndre und bindre Verbindungen [99].

6.1.2. Quantenchemische Rechnungen

Quantenchemische Rechnungen helfen, die Bindungsverhiltnisse und die physikalischen Eigen-
schaften der Struktur besser zu verstehen. Neben den elektronischen Eigenschaften werden die
langreichweitigen Wechselwirkungen zwischen den Doppelhelices detailliert betrachtet.

Um die Struktur moglichst exakt zu beschreiben, werden unterschiedliche Funktionale verwen-
det und die Resultate mit der experimentellen Struktur verglichen (Tab. 6.1). Durch Anwendung
der Grimme D2 Korrektur in den jeweiligen Rechnungen wird versucht, die interhelikalen Wech-

selwirkungen zu beschreiben. Fiir die Berechnung der elektronischen Struktur wird das HSE06
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rechtshiandige B

Abbildung 6.1.: Struktur von SnIP in Blickrichtung a und b (A). Schematische Zeichnung der
Doppelhelix mit intrahelikalen Sn-P Wechselwirkungen (B). Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [66]. Der Abdruck wurde genehmigt.

Funktional verwendet, da hier die Volumenédnderungen der optimierten Struktur zur experimen-
tell ermittelten am geringsten sind. Die Elemente P und Sn werden mit all-electron Basissétzen
beschrieben [100, 101], wéhrend fiir lod ein ECP Basissatz verwendet wird [102]. Durch einen
shrinking Faktor von 8 entsteht ein Pack-Monkhorst-Netz von 170 k-Punkten in der rezipro-
ken Einheitszelle. Um die FEigenschaften eines einzelnen Stranges im Vergleich zum kristallinen
Material zu verstehen, wird aus der Elementarzelle die Baueinheit einer Doppelhelix separiert
und durch Translation der Baueinheit in Strangrichtung (a-Achse) ein eindimensionales Polymer
konstruiert. Die durch die Raumgruppe vorgegebene Symmetrie fillt weg, wodurch sich aus den
bisher vier Lagen fiir jedes Element sieben Positionen ergeben (21 Atome). Die Geometrie des
Polymerstrangs wird mit den gleichen Parametern optimiert wie die kristalline Struktur. Daraus
ergeben sich zwei Modelle, um die helikalen Strukturen zu betrachten und deren elektronische
Eigenschaften zu berechnen. Die Modelle werden im folgenden Kapitel mit bdulk fiir die kristalline
Struktur und mit 1D fiir das Polymer-Modell bezeichnet.

6.1.3. Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen

Die Geometrie der Modelle wird optimiert, um anschlieffend die elektronischen Eigenschaften
und, fiir das bulk Modell, die Raman aktiven Schwingungen bestimmen zu kénnen. Die Ergeb-
nisse fiir die kristalline Struktur (bulk) sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst und in Abbildung
6.2 dargestellt. Die Achsen der Elementarzelle und das Zellvolumen der optimierten Struktur
sind wie erwartet, fiir die Rechnungen mit LDA als Funktional sowie fiir die Rechnungen mit
Grimme Korrektur im Allgemeinen, kleiner als die experimentell bestimmten Werte [35, 36]. Fiir
die Optimierungen ohne Grimme Korrektur sind die Werte geringfiigig grofer als die experimen-
tellen. Die optimierte Linge der Wiederholungseinheit des 1D Polymers liegt mit 7,85 A genau in
der Mitte der, fiir die kristalline Struktur berechneten Werte. Diese betragen 7,95 und 7,74 A fiir
die Rechnungen mit HSE06. Die Struktur der beiden Helices bleibt in der Optimierung stabil.
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experimentell
3,28

1D Polymer
8(3) 3,159

Abbildung 6.2.: Experimentelle und optimierte Baueinheiten der Helices mit Angaben aus-
gewihlter Bindungslingen in A. Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehérigen Publi-
kation iibernommen [66]. Der Abdruck wurde genehmigt.

Tabelle 6.1.: Zellparameter der optimierten Struktur von SnIP mit verschiedenen Funktiona-

len.
bulk a/A /A ¢/A B/° Volumen /A* A Vol /%
experimentell 7,93 9,80 18,44 110,06 1346,99
LDA 758 940 17,90 111,18 1190,17 “11,64
PBEO 7,99 10,04 18,84 109,57 1422,96 5,64
HSE06 7,95 10,02 18,80 109,67 1410,87 4,74
HSE06 D2 7,74 9.66 1826 110,33 1280,34 4,95
PBE 811 10,05 18,75 10951 1440,89 6,97
PBE D2 7,78 972 18,32 110,23 1300,29 -3,47
1D Polymer
HSE 06 7.85

Die Atomabstinde #ndern sich nur geringfiigig im Bereich von maximal 0,14 A. Die experimen-
telle und die optimierten Strukturen mit ausgewidhlten Atomabstéinden sind in Abbildung 6.2
abgebildet.

Mittels der mit HSE06 (+ D2) optimierten Strukturen werden die elektronischen Eigenschaf-
ten der Doppelhelix berechnet. Der Wert der berechneten indirekten Bandliicke betrigt 1,79 eV
und stimmt sehr gut mit der experimentell, via UV-VIS Spektroskopie bestimmten, indirekten
Bandliicke von 1,80 eV iiberein. Uber eine zweite experimentelle Methode, die Photolumineszenz-
Messung, wird die indirekte Bandliicke mit 1,86 eV bestétigt [66]. Die direkten Bandliicken sind
mit berechneten 1,81eV am D;-Punkt sowie experimentellen 1,86 ¢V fiir die UV-VIS Spektro-
skopie nur geringfiigig grofer. Die Werte fiir das 1D Polymer liegen mit 2,27 eV fiir die indirekte
Bandliicke und mit 3,23 €V am I'-Punkt um circa 0,5 €V iiber denen der kristallinen Struktur. Die
Bandstrukturen und die Density of States der beiden Modelle sind in Abbildung 6.3 abgebildet.
Der hochste besetzte Zustand des kristallinen Materials liegt zwischen den Punkten D und Yy,
wahrend der niedrigste unbesetzte Zustand am Dy Punkt liegt. Fiir das Modell des 1D Polymers
liegt der hochste besetzte Zustand zwischen den Punkten A; und I'. Der weitgehend flache Ver-

lauf der Béander erkldrt den geringen Unterschied zwischen indirekter und direkter Bandliicke.
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Abbildung 6.3.: Bandstruktur und Deunsity of States von SnlP. Oben: kristalines Bulk Ma-
terial, unten: eindimensionales Polymer. Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen
Publikation ibernommen [66]. Der Abdruck wurde genehmigt.

Betrachtet man die Zustandsdichte sowie die Projektion der einzelnen Atomlagen, so fallt auf,
dass der Anteil der Todatome direkt unterhalb des Fermi-Niveaus grofer ist als der Anteil der Zinn
und Phosphoratome. Fiir das eindimensionale Modell gilt diese Feststellung nicht, hier tragen
die Sn und I Lagen nur geringfiigig mehr bei, als die P Lagen.

Die Form der Kristalle der Verbindung SnIP sind lange, diinne Nadeln, die eine erstaunliche
Elastizitat aufweisen. Diese Eigenschaft kann iiber die Struktur und die unterschiedlichen Bin-
dungstypen innerhalb und auferhalb der Doppelhelix verstanden werden. Zwischen den Doppel-
helices, bestehend aus Zinn, lod und Phosphor, gibt es keine kovalenten Bindungen oder ionische
Wechselwirkungen wie innerhalb der Helices. Die Wechselwirkungen zwischen den Doppelhelices
bestehen hauptsichlich aus van-der-Waals Wechselwirkungen und anderen langreichweitigen In-
teraktionen. Durch Anwendung der Grimme D2 Korrektur in den Geometrieoptimierungen der
experimentellen Struktur und dem Vergleich der resultierenden Energien kann die Grofenord-
nung der van-der-Waals Wechselwirkungen abgeschitzt werden. Abbildung 6.4 zeigt equation of
states (EOS) Rechnungen mit und ohne Grimme Korrektur (HSE06). Die Differenz der beiden
Energieminima betrigt 42kJmol . Da die D2 Korrektur eine empirisch ermittelte Korrektur
von langreichweitigen Wechselwirkungen ist, kann {iber diese Differenz die Gréfenordnung der
van-der-Waals Wechselwirkungen abgeschétzt werden. In [66] werden die EOS Rechnungen mit
GGA (PBE) Methoden bestimmt, was eine kleinere Energiedifferenz von 25 kJ mol ! ergibt. Wie
in Abbildung 6.4 zu erkennen ist, hat die D2 Korrektur nicht nur Einfluss auf das Zellvolumen
und somit auf den Abstand zwischen den Helices, sondern auch auf die Lange der helikalen Bau-

einheiten. Wird das Modell des eindimensionalen Polymers mit D2 Korrektur betrachtet, nimmt
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Abbildung 6.4.: Equation of state Rechnung fiir SnIP mit und ohne D2 Korrektur. Anderung
der a-Achse durch Geometrieoptimierung im 1D Modell.

die Lange der Wiederholungseinheit von 7,86 A auf 7,68 A um 0,18 A ab. Daraus ist zu schliefen,
dass innerhalb der Doppelhelix nicht nur kurzreichweitige Wechselwirkungen wie ionische und

kovalente Bindungen zur Stabilitdt beitragen.

6.1.4. Berechnung der Ramanschwingungen von SnIP

Um die gemessenen Ramanspektren zu verstehen, werden die infrarot- und raman-aktiven Schwin-
gungen berechnet. Abbildung 6.5 zeigt das gemessene Ramanspektrum von SnIP sowie darunter
die berechneten Schwingungsbanden des bulk Materials und des 1D Polymers. Die Bereiche der
berechneten Schwingungen stimmen gut mit den experimentellen Werten iiberein. Fiir die kri-
stalline Struktur ist eine geringe Verschiebung hin zu gréferen Wellenzahlen gegeben, wihrend
fiir das Modell des 1D Polymers die Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen erkennbar ist.
Die gemessenen Schwingungen konnen grob in drei Bereiche eingeteilt werden. Unterhalb von
250 cm ! iiberwiegen Schwingungen, die die gesamte Helix betreffen, wihrend zwischen 250 und
400cm ! Schwingungen der inneren Phosphorhelix angeregt werden. Oberhalb von 400cm !
werden mehr selektiv einzelne P-P Schwingungen angeregt. Innerhalb der ersten Gruppe (v <
250 cm ') kann noch einmal unterschieden werden. Unterhalb von 150 cm ™! sind die Schwin-
gungsvektoren der duferen Sn-I Helix deutlich gréfer als die der P Helix. Die Zinn und Tod Ato-
me strecken und stauchen durch ihre Auslenkung die dufere Helix, wihrend die Phosphorhelix
davon weitgehend unberiihrt bleibt. In Abbildung 6.6 sind exemplarisch einzelne Schwingungen
der unterschiedlichen Bereiche mit den zugehorigen, berechneten Wellenzahlen angegeben. Die
roten Pfeile symbolisieren die Bewegungen der jeweiligen Atome. Aufgrund der dreidimensionalen

Struktur der helikalen Strange kénnen nicht alle Schwingungen gleich gut abgebildet werden.

6.2. Neue Verbindungen im MXPn Typ

Nachdem die erste anorganische Doppelhelix durch Pfister et al. [66] dargestellt und charakteri-

siert wurde, dringt sich die Suche nach weiteren doppelhelikalen Strukturen im System MXPn
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Abbildung 6.5.: Ramanspektrum und berechnete Schwingungsbanden von SnIP. Die Abbil-
dung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation ibernommen [66]. Der Abdruck wurde
genehmigt.

Abbildung 6.6.: Ausgewihlte Schwingungsmoden von SnIP. Die roten Pfeile geben die Rich-
tung der Auslenkung der einzelnen Atome wieder. Die Liinge der Pfeile ist proportional zur
Auslenkung. Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation iibernommen
[66]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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auf. Erfolgversprechend scheint hier die Substitution mit weiteren Homologen der Hauptgruppen
IV, V und VIIL In [66] werden bereits erste Strukturen mit M = Si, Ge, Sn, Pb X = F, Cl,
Br, I und Pn = P vorhergesagt. In diesen Rechnungen werden jedoch keine Geometrien opti-
miert oder elektronische Eigenschaften untersucht. Es wird lediglich eine generelle Einschiatzung
der Stabilitdt mittels LDA basierten DFT Rechnungen abgegeben. Um prizisere Aussagen zur
Stabilitdt und Struktur neuer MXPn Verbindungen treffen zu konnen, werden in dieser Arbeit de-
taillierte Studien zur Substitution im SnIP-Strukturtypen durchgefiihrt. Fiir eine Uberpriifung
der verwendeten Methoden werden zuerst die Rechnungen aus [66] wiederholt und zusétzlich
verschiedene Funktionale und Basissétze verwendet. Aus den Erfahrungen mit SnIP wird dann
das HSE06 Funktional fiir alle weiterfithrenden Rechnungen verwendet. Um die langreichwei-
tigen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Doppelhelices zu beschreiben, wird zusétzlich
die Grimme D2 Korrektur verwendet. Lediglich bei den Blei enthaltenden Verbindungen kann
aufgrund fehlender Cs und R0 Werte keine Korrektur angewandt werden. Die fiir die Korrektur
notwendigen Kenngrofen Cg und RO sind in [96] nur fiir die Elemente H bis Xe publiziert. Durch
Substitution im System MXPn mit M = Si ,Ge, Sn Pb, X = F, Cl, Br, I und Pn = P oder
As, werden 31 neue Verbindungen erhalten, die im Weiteren untersucht werden. Im Besonderen
werden die Stabilitit und die Anderungen in den Bindungsverhiltnissen betrachtet, sowie die
elektronischen Figenschaften, wie Bandliicke, DOS und Bandstruktur, von einigen ausgewéhlten
Phasen untersucht. Im Bereich der Bindungsverhiltnisse werden im Speziellen die Anderungen
in der Struktur der beiden Helices, sowie der Abstand der einzelnen Doppelhelices zueinander
betrachtet.

6.2.1. Strukturen

In Abbildung 6.9 sind die geometrieoptimierten Strukturen der Modelle MXP dargestellt. Die
zugehorigen Bindungsldngen und die Abstédnde der helikalen Stringe zueinander sind in den
Tabellen 6.2 und 6.3 aufgefiihrt. Bei genauerer Betrachtung der Bindungsldngen der einzelnen
optimierten MXP Strukturen zeigt sich, dass die limitierenden Faktoren zur Bildung und Sta-
bilitdt die Bindungsverhéltnisse der dufseren M-X Helix sind. Die innere Phosphorhelix bleibt
weitgehend unverdndert. Die P-P Abstédnde liegen in allen Modellen im Bereich von 2,16 bis
2,27 A. Die Struktur der duferen M-X Helix hiingt stark von den substituierten Elementen ab.
Bereits der einfache Austausch von M oder X geniigt, um die Bindungsverhéltnisse und damit
die Struktur signifikant zu veriindern. Da die Gruppe IV Elemente iiber dative Bindungen an die
P-Helix koordinieren, zeigen die freien Elektronenpaare des Phosphors direkt auf die kationischen
Sn Atome. Wird nun das Halogenatom ausgetauscht, &ndert sich dadurch das Bindungsverhilt-
nis zwischen M und X und somit in der Folge auch die Stérke der dativen Koordination des
Metallatoms an die P-Helix. Abbildung 6.7 zeigt die vier Verbindungen der Zusammensetzung
SnXP (fiir X=I, Br, Cl, F). Von SnIP bis SnCIP bleibt die Doppelhelix stabil. Vom lod zum
Chlor steigt die Tendenz zu stirkeren Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Helices an, was
an kleiner werdenden Helix zu Helix Absténden zu erkennen ist (Tabelle 6.3). Fiir SnFP bricht

die Doppelhelix auf und es entstehen neue Sn-F Bindungen, welche die einzelnen Helices unter-
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Abbildung 6.7.: Doppelhelix-Strukturen von SnXP. Die duftere Sn-X Helix in blau, die in-
nere P Helix in rot. Die stérker werdenden interhelikalen v-d-W Kriéfte sind mit roten Pfeilen
dargestellt, die Bereiche dieser Wechselwirkungen sind grau hinterlegt. Fiir SnFP verschwindet
die helikale Struktur und neue Sn-F Baueinheiten entstehen. Die Abbildung wurde aus der
zugehorigen Publikation ibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.

einander verbinden. Die neuen, quadratisch planar koordinierten Sn-F Baueinheiten sind denen
in [P(CgHj)4)s[Cuyly] oder (CuX),PgSe; [103-106] dhnlich.

Fiir den Austausch des Gruppe IV Elements (M = Si, Ge, Sn, Pb) sind die Anderungen in der
helikalen Struktur nicht so stark wie fiir den Austausch des Halogens. In Abbildung 6.9 ist in
den Spalten eins und zwei zu erkennen, dass die Wechselwirkungen unter den Doppelhelices von
Blei zu Silizium konstant bleiben (grau hinterlegter Bereich) und sich dadurch die Absténde
d1 und d2 kaum #ndern. Fiir lod und Brom enthaltende Modelle &ndert sich die Struktur der
Doppelhelix nicht signifikant. Bei den Chloriden werden die M-X Wechselwirkungen immer mehr
zum strukturbestimmenden Parameter. Die helikalen Strénge riicken ndher aufeinander zu um
die van-der-Waals Wechselwirkungen zu maximieren, bis es zur Kniipfung neuer M-Cl Bindun-
gen kommt (rote Pfeile in Abb. 6.7). Fiir SiCIP sind die Si-Cl Bindungen innerhalb der Helix
schwécher als die neuen zur benachbarten Helix.

Um die Anderungen im Bereich der langreichweitigen van-der-Waals Wechselwirkung zu unter-
suchen, liegt es nahe, die Abstédnde zwischen den einzelnen Helices genauer zu betrachten. Sollen
niedrigdimensionale Verbindungen in diinne Schichten delaminiert werden, spielt der Anteil solch
schwacher Wechselwirkungen an der gesamten Bindungsenergie eine grofe Rolle. Um die Ande-
rung dieser Dispersions-Wechselwirkungen zu bestimmen, werden die Abstéinde zwischen den
Doppelhelices betrachtet. Aufgrund des symmetrischen Aufbaus der Doppelhelix und der pseu-
dohexagonalen Stapelung liegen sich keine zwei Atome derart gegeniiber, dass der Abstand der
Doppelhelix zueinander iiber einen Atomabstand bestimmt werden kann. Deshalb werden die
beiden Abstidnde d1 und d2 eingefiihrt, welche folgendermalen definiert sind. d1 und d2 sind
der kiirzeste Abstand eines Atoms einer Helix zu einer Ebene. Diese Ebenen werden durch
die drei dukersten Halogenatome der jeweils benachbarten Helix aufgespannt (Abb. 6.8). Alle
Absténde, d1, d2, sind in Tabelle 6.3 aufgelistet. Als am wahrscheinlich besten delaminierbar
erweist sich SiTP. d1 und d2 sind hier mit 2,56 und 2,61 A deutlich groRer als bei SnIP mit 2,48
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Tabelle 6.2.: Berechnete Bindungsldngen fiir MXPn.

Atome F Cl Br I

M-X Absténde

Si 1,70-2,57 2,50-3,11 2,59-3,26 2,84-3,16

Ge 1,89-2,66 2,49-3,27 2.68-3,29 2,86-3,29

Sn 2,19-2,37 2,72-3,15 2,88-3.23 3,13-3,31

Pb 2,33-2,77 2,94-3,13 3,10-3,24 3,21-3,36
P-P Absténde

Si 2,26-2,27 2,20-2,22 221222 221222

Ge 2,19-2,24 2,18-2.20 2,20-2,21 2,19-2,21

Sn 2,16-2,21 2,18-2,20 2,172,21 2,18-221

Pb 2,19-221 2,19-2.21 2,19-2,22 218223
As-As Abstande

Si 2,40-2,43 241-244 240-2,45 2,40-2,42

Ge 2,40-2.45 2,39-243 2,39-242 239241

Sn 2,37-2,42 2,39-241 238242 237242

Pb 2,41-2,42 241242 241242 2,39-2,44

und 2,51 A. Die Modelle GeIP und PbIP reihen sich zwischen den beiden anderen ein (2,34 und
2,50 A, bzw. 2,10 und 2,45 A). Fiir die Verbindungen MBrP und MCIP sind d1 und d2 allgemein
etwas kiirzer.

Um die Stabilitdt der berechneten Verbindungen zu bewerten, sind jedoch auch andere Faktoren
in die Diskussion mit einzubeziehen. Betrachtet man die formellen Ladungen im Strukturtyp
MXPn, so ergibt sich M?>", X~ und P~. Die #ukere Metall-Halogenid Helix wird durch unter-
schiedliche Wechselwirkungen stabilisiert. Die positiv geladenen Metallatome favorisieren hier die
helikale Struktur mit dem Halogenid und stabilisieren gleichzeitig durch freie Elektronenpaare

die benachbarten Helices durch v-d-Waals Wechselwirkungen zwischen diesen. Die Stabilitit von

(o

m«—ro
o

b
'

>
-—
d,

2

Abbildung 6.8.: Abstinde d1 und d2 zwischen zwei benachbarten Helices. Die Abstande
(d1, d2) sind als Abstand des dufsersten Atoms der Helix zu der von drei oder mehr Ato-
men der benachbarten Helix aufgespannten Fléche definiert (M in blau, X in griin, P in rot).
Die Abbildung wurde aus der zugehdrigen Publikation ibernommen [97]. Der Abdruck wurde
genehmigt.
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Tabelle 6.3.: Berechnete Abstdnde d1, d2 zwischen zwei benachbarten Helices.

MXP  dl d2 MXAs dl d2
PbFP - - PbFAs - -
PbCIP 2,00 242 PbClAs 2,02 245
PbBrP 2,07 2,45 PbBrAs 2,07 2,46
PbIP 2,10 245 PblAs 2,04 2,39
SnFP - - SnFAs - -
SnCIP 229 219 SnClAs 224 211
SnBrP 233 2,29 SnBrAs 2,30 2,19
SnIP 2,48 251 SnlAs 242 246
GeFP - - GeFAs - -
GeCIP 2,12 224 GeClAs 2,22 212
GeBrP 223 228 GeBrAs 2,14 224
GelP 234 250 GelAs 2,30 2,44
SiFP - - SiFAs - -
SiClP 2,32 2,17  SiClAs 2,21 2,02
SiBrP 2,29 232 SiBrAs 2,22 214
SilP 2,56 2,61 SilAs 2,46 2,52

M*!! gegeniiber M™!V in Halogeniden nimmt innerhalb der IV. Hauptgruppe zu. SiF, beispiels-
weise ist bisher nicht in der Literatur bekannt. Werden rein die hier durchgefiihrten Rechnungen
betrachtet, sind zwolf der sechzehn Strukturen als stabil zu werten. Fiir SiCIP und die vier Fluo-
ride wird keine helikale Struktur mehr erhalten. Bei Betrachtung weiterer Punkte, die zu einer
Abschétzung der Stabilitdt beitragen, sind wohl die Strukturen der schweren Gruppe IV Elemen-
te (Sn, Pb) am wahrscheinlich leichtesten im Experiment darzustellen. Da die Verbindungsklasse
der anorganischen Doppelhelices noch kaum untersucht ist, kénnen auch bisher unbekannte Ef-

fekte zu einer Stabilisierung von helikalen Strukturen beitragen.

Nach der Optimierung der Geometrie, unter Freigabe aller Lageparameter fiir die sechzehn Mo-
delle, kann keine signifikante Anderung der inneren P-Helix festgestellt werden. Die P-P Absténde
bleiben fiir jede der 31 Substitutionen nahezu unverdndert. Die durch die Substitution stark zu
verindernde Hufere Helix hat also nur einen geringen Einfluss auf die Polyphosphidkette im
Inneren.

Als weitere Moglichkeit der Substitution im System MXPn bietet sich, neben dem Austausch
von Tetrelen und Halogenen, die Substitution von Phosphor durch Arsen an. Im Folgenden wer-
den die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen der sechzehn Modelle MXAs diskutiert. Ahnlich
den Ergebnissen der MXP Strukturen zeigen auch hier die Strukturen mit Iod die geringsten
Abweichungen von der doppelhelikalen Struktur. Die Bindungslingen und Abstidnde d1, d2 lie-
gen in sinnvollen Bereichen. Wie in Abbildung 6.10 zu erkennen, zeigen sich, wie auch bei den
Phosphiden, fiir die kleineren Halogenide Br, Cl und F starke Ann#iherungen der benachbar-

ten Helices sowie erste kovalente Bindungen. Im Gegensatz zu den Phosphiden bilden sich neue
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Abbildung 6.9.: Ergebnisse der Modelle MXP, duflere Helix in blau, innere P Helix in rot.
Der Anstieg der interhelikalen Wechselwirkungen ist mit roten Pfeilen dargestellt, die Berei-
che dieser Wechselwirkungen sind grau hinterlegt. Die Abbildung wurde aus der zugehdrigen
Publikation ibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Abbildung 6.10.: Ergebnisse der Modelle MX As, dufere Helix in blau, innere P Helix in griin.
Der Anstieg der inter-helikalen Wechselwirkungen ist mit roten Pfeilen dargestellt, die Berei-
che dieser Wechselwirkungen sind grau hinterlegt. Die Abbildung wurde aus der zugehdrigen
Publikation iibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.

Metall-Halogen Bindungen hier bereits bei SnBrAs und SnClAs aus. Fiir PbXAs (X = I, Br,
Cl) und MIAs (M = Pb, Sn, Ge, Si) bleibt die helikale Struktur des SnIP-Strukturtyps erhal-
ten, fiir alle weiteren Modelle werden neue Bindungen mit dem Trend zu anderen Baueinheiten
beobachtet.

6.2.2. Elektronische Eigenschaften von MXPn

Die Bandliicke von SnlP liegt mit 1,80€V in einer Gréfenordnung, die fiir Anwendungen im Be-
reich Solarenergie und Wasserspaltung interessant ist [66]. Zusétzlich zu den Betrachtungen zur
Geometrie werden die elektronischen Eigenschaften der 31 substituierten Modellen untersucht.
Fiir alle Modelle wird die Bandliicke berechnet, sowie fiir ausgewéhlte Modelle die Bandstruktur
bestimmt. Die erhaltenen Bandliicken liegen im Bereich von 1 bis 2,5eV (Tabelle 6.4). Fur die

Substitutionen mit Arsen zeigt sich ein klarer Trend zu kleineren Bandliicken im Vergleich zu
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ind. Bandliicke / eV

SiClPn {8
SiBrPn —
SilPn 4
GeClPn 4
GeBrPn 4
GelPn 4
SnCIPn 4
SnBrPn
SnlPn 4
PbCIPn -
PbBrPn —
PblPn 4

Abbildung 6.11.: Bandliicken der gerechneten Strukturen MXPn. M = Si, Ge, Sn, Pb;
X = Cl, Br, I; Pn = P, As. Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation
tibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.

den Phosphiden, dhnlich zu den Verbindungen der Gruppen 13 und 14 [107-111|. Fiir die Sub-
stitutionsreihen der M-Elemente und der Halogene ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Die
Anderungen in der Struktur und die daraus folgende, komplexe Bindungssituation, in der die
v-d-W Wechselwirkungen einen grofsen Einfluss haben, sind hier fiir die genaue Bestimmung der
Bandliicke ausschlaggebend. In Abbildung 6.11 werden die Bandliicken der Modelle gezeigt. Als
Vergleichswert wird die experimentell bestimmte Bandliicke von SnIP angegeben [66]. Bandstruk-
turen von zehn ausgewihlten Verbindungen werden in Abbildung 6.12 dargestellt. Der Verlauf
der Biander in Valenz- und Leitungsband der 31 substituierten Modelle ist dem in SnIP sehr
ahnlich (vgl. 6.3, [66]). Die Bénder verlaufen weitestgehend flach Die Anzahl der Bénder im
Valenzband hingt im dargestellten Bereich, wie erwartet, von den substituierten Elementen ab

und ist beispielsweise fiir SnCIP geringer als fiir SnBrP.

6.2.3. Analyse der Schwingungsmoden von MXPn

Die Strukturen SnXP (X = Cl, Br, I), MIP mit M = Si, Ge, Pb und MXAs (X = Cl, Br, I)
werden ausgewdhlt um die TR- und Raman-Schwingungen zu berechnen (Abbildung 6.13 und
6.14). Bei allen Strukturen ist das fiir SnIP charakteristische Spektrum zu erkennen und je nach
Elementkombination des Modells zu héheren oder tieferen Wellenzahlen verschoben. Fiir jede
Struktur sind eindeutig verschiedene Gruppen von Schwingungen zu erkennen und zuzuordnen (*

bis *****) Tm Bereich oberhalb von 200 cm™! liegen Streck-, Beuge-, und Torsionsschwingungen
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Abbildung 6.12.: Bandstrukturen von zehn ausgewahlten Strukturen MXPn. Die Abbildung
wurde aus der zugehdrigen Publikation ibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Tabelle 6.4.: Bandliicken der gerechneten Strukturen MXPn in eV. M = Si, Ge, Sn, Pb;
X =ClL Br,I; Pn =P, As.
MXPn P As MXPn P As
SiClPn 2,23 156 SnClPn 1,63 1,16
SiBrPn 2,09 1,66 SnBrPn 182 1,35
SilPn 1,95 1,71  SnlPn 1,79 1,59
GeCIPn 2,47 191 PbFPn 1,53 1,44
GeBrPn 248 2,08 PbClPn 2,17 1,92
GelPn 2,43 2,15 PbBrPn 2,32 1,99
SnIP exp. 1,8 - PbIPn 239 213

der helikalen Stringe. Im Bereich unterhalb von 200 cm ! sind charakteristische Deformations-
und Gitterschwingungen zu beobachten. Fiir die Schwingungen oberhalb von ca. 200 cm ™! sind
die Schwingungsvektoren der Phosphoratome weitaus gréfer als die Vektoren der dukeren M-X
Helix. Schwingungen, die durch die dufere Helix dominiert werden sind vorwiegend im Bereich

unter 150 cm ! angesiedelt.

6.2.4. Zusammenfassung

Der Strukturtyp MXPn mit der Verbindung SnlP stellt die erste, rein anorganische Doppelhelix
dar. Durch die pseudohexagonale Anordnung der doppelhelikalen Stringe und die unterschied-
lichen Arten der chemischen Bindung innerhalb der Struktur weist die Verbindung interessante
physikalische und mechanische Eigenschaften wie die Bandliicke oder die Elastizitdt auf. Durch
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen kann ein besseres
Verstéindnis der komplexen Bindungssituation erreicht und die neuartige Struktur verstanden
werden. Wie durch Experiment und DFT Rechnung ermittelt, betrigt die indirekte Bandliicke
1,80eV, was die Verbindung flir Anwendungen in der Halbleitertechnik interessant macht. Des
Weiteren kénnen die Wechselwirkungen zwischen den Doppelhelices und damit die Stabilitit der
Struktur mit van-der-Waals Wechselwirkungen erklart werden. Diese Art der Wechselwirkung
tragt auch dazu bei, die Verbindung leicht zu suspendieren und zu delaminieren, wie von Pfister
in [66] gezeigt. Zudem wird versucht, iiber DFT Methoden neue Verbindungen des Struktur-
typs MXPn zu finden. Durch Substitution von M (Si, Ge, Sn, Pb), X (F, Cl, Br, I) und Pn (P,
As) werden insgesamt 31 Modelle neuer Verbindungen konstruiert und mit quantenchemischen
Methoden untersucht. Die Geometrieoptimierungen zeigen fiir die Phosphide, bis auf die Ver-
bindungen der leichten Homologe Si und F, stabile Strukturen. Fiir die sechzehn arsenhaltigen
Strukturen fiihrt die Strukturoptimierung bei mehreren Modellen zu neuen Baueinheiten, wobei
die doppelhelikale Struktur zerstoért wird. Die Bandliicken der 31 Modelle liegen im Bereich von
1 und 2,5eV und sind somit alle fiir potentielle Anwendungen interessant. Die schwereren Ho-
mologe wie etwa PbIP oder SnBrP zeigen die geringsten strukturellen Anderungen im Vergleich
zu SnlP und werden somit als am wahrscheinlichsten synthetisierbar eingestuft. Die Modelle

mit leichteren Homologen zeigen stirkere Verdnderungen in der helikalen Struktur und kénnen
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Abbildung 6.13.: Berechnete IR Spektren der MXP Phasen. Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Abbildung 6.14.: Berechnete IR Spektren der MXAs Phasen. Die Abbildung wurde modifi-
ziert aus der zugehorigen Publikation iibernommen [97]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Abbildung 6.15.: Charakteristische Schwingungsmoden der einzelnen Gruppen in der MXPn
Struktur. Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation ibernommen [97].
Der Abdruck wurde genehmigt.

daher im Strukturtyp MXPn als weniger stabil angesehen werden. Die Arbeit zeigt, wie mit
quantenchemischen Methoden die faszinierenden Eigenschaften neuer Verbindungen erklért und

Prognosen fiir weitere Vertreter dieses neuen Strukturtyps erstellt werden kénnen.
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7. Die feste Losung NaP,_ As,

7.1. NaP; ein Polyphosphid im LiP,; Strukturtyp

Grofse Teile der hier vorgestellten Ergebnisse wurden bereits in zwei Beitrigen in den Jahren
2015 und 2017 in der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie 2015, 641, 1395-
1399 und Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie 2017, DOI 10.1002.zaac.201700212
verdffentlicht [57, 112]. Die Genehmigungen zu Bearbeitung und Nachdruck von Abbildungen und

Inhalten wurden beim Verlag eingeholt.

Die Verbindung NaP,; wurde erstmals im Jahr 1972 in einer Vertffentlichung in der Zeitschrift
Naturwissenschaften erwiahnt [56] und anschliefend in der Doktorarbeit von W. Wichelhaus
1972 publiziert [113]. Im Zuge der Untersuchungen im System Alkalimetall-Phosphor wurde die
Verbindung von Grotz et al. neu synthetisiert und beziiglich ihrer Struktur und Eigenschaf-
ten charakterisiert [57]. Die elektronischen Eigenschaften und die Berechnung der ramanaktiven

Schwingungen werden im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt.

7.1.1. Die Struktur von NaP;,

Die Verbindung NaP; ist ein Vertreter des LiP; Strukturtyps [56]. Sie kristallisiert tetragonal
in der Raumgruppe I4;/acd (Nr. 142), mit a = 14,2265(8) A, ¢ = 14,6784(9) A. Die Phospho-
ratome liegen in [P;|~ Stréngen vor, die in Richtung der c¢-Achse um eine 4;-Schraubenachse
verlaufen. Der Nomenklatur nach Baudler [114, 115] zufolge kénnen die Phosphorstringe als ver-
drehte (P2[P3]P2[) Wiederholungseinheiten entlang der c-Achse beschrieben werden (Abb. 7.1).
In der Einheitszelle liegen vier dieser Strénge in zwei Reihen nebeneinander vor. Um die [P,]~
Baueinheiten zu beschreiben, sind vier kristallographisch unterschiedliche Positionen notwendig
(P1-P4). Eine dieser vier Lagen ist zweibindig zum Phosphor (2b), die restlichen drei weisen drei
P-P Bindungen (3b) auf. Die Natriumatome, welche zwischen den P-Stringen angeordnet sind,
werden mit einer Lage (Nal) beschrieben. Die Bindungslédngen liegen im fiir Polyphosphide iibli-
chen Bereich zwischen 2,15 und 2,30 A [1]. Die (2b)-P1 Lage wird zusitzlich von zwei Na-Atomen
koordiniert (d(Na-P1) = 2,95(1) A), wiihrend die (3b)-P3 und P4 Positionen von einem Na-Atom
(d = 3,04(1); 3,05(1) A) benachbart sind. Die (3b)-P2 Position weist keine Nachbarschaft zu Na-
Atomen auf. Detaillierte Informationen wie Bindungsldngen und Lageparameter sind im Anhang
A34 aufgelistet.
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P2[P3]P2[

P2
P3 P1

P2 P2 P3 P2 P2 P3 P2 [P7] -Baueinheit
P2[P3JP2[  P2[P3]P2[

Abbildung 7.1.: a) Einheitszelle von NaP., b) Koordination von Na an eine [P;] -Baueinheit,
die lilafarbene, gestrichelte Linie stellt die 4; Schraubenachse dar. c¢) Teil eines P-Stranges
mit Baudler Nomenklatur, d) [P;]”-Baueinheit mit Bezeichnung der einzelnen Lagen (P1-P4).
Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation {ibernommen [57, 112]. Der

Abdruck wurde genehmigt.
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Tabelle 7.1.: Zellparameter der Geometrieoptimierungen von NaP, mit verschiedenen Funk-
tionalen. Rechts: Bandliicken der optimierten Strukturen.

a/A c/A Vol /A% AVol. /% Bandliicke (dir./indir.) / eV

Lit. [116, 117] 14,2265(8) 14,6784(9) 2970,8(3) 2,02 / 1,74
LDA 13,7318 14,4557 2725,80 -8,23 1,57 / 1,53
PBE( 14,2262 14,7902 2993,30 0,76 3,18 / 3,17
PBE 14,3185 14,9190  3058,67 2,96 1,70 / 1,69
HSE 14,2296 14,7971 2996,13 0,85 2,52 / 2,51
PBE D2 13,9183 14,6417 283638 -4,53 1,66 / 1,64
HSE D2 13,8443 14,5709  2792,73 -5,99 2,48 / 2,47

7.1.2. Quantenchemische Rechnungen

Basissatze und Funktionale

Ziel quantenchemischer Rechnungen an bekannten Strukturen ist immer die moglichst exakte
Beschreibung der chemischen Struktur sowie eine gute Ubereinstimmung der Grofen, die sowohl
physikalisch messbar als auch berechenbar sind. Im Zuge dessen werden verschiedene Funktionale
und andere Parameter sowie deren Kombination fiir NaP; getestet und die Ergebnisse unterein-
ander und mit bekannten Grofen verglichen. Die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen mit
unterschiedlichen Funktionalen sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Die geringste Anderung der Zell-
geometrie und somit die wohl beste Beschreibung der Struktur erfolgt mit PBEO als Funktional.
Die Vergroferung des Zellvolumens betragt hier nach der Geometrieoptimierung nur 0,76 %.
Eine ebenso gute Beschreibung der Geometrie liefert da HSE06 Funktional (0,85 %), wihrend
die Volumenénderung fiir PBE und LDA (2,96 % und -8,25 %) deutlicher ausfillt. Zur besseren
Beschreibung der Dispersions-Wechselwirkungen zwischen den helikalen Phosphorstréngen wird
die Grimme D2 Korrektur eingefiihrt. Durch die, dadurch beriicksichtigten, anziehenden Krifte
innerhalb der Struktur sinkt das Zellvolumen im direkten Vergleich zu den Optimierungen ohne
D2 Korrektur. Fiir alle verwendeten Funktionale bleibt die charakteristische helikale Struktur er-
halten. Die Anderungen der Bindungslingen und Lageparameter sind sehr gering. Fiir die spiter
verwendete Optimierung mit PBE und D2 sind die Werte im Anhang (A34 und A35) aufgefiihrt.

Die Unterschiede in den Abstinden betragen maximal 0,1 A.

Die Bandliicke von NaP; wurde von Carolin Grotz [116] und Thomas Wylezich [117] tiber diffuse
UV-VIS Spektroskopie und Tauc-Plot experimentell bestimmt (dir. BL. = 2,02€V, indir. BL. =
1,74¢eV). Diese und die Zellparameter, werden am besten durch die Rechnungen mit PBE als
Funktional mit Anwendung der Grimme D2 Korrektur wiedergegeben. Die Bandliicke ohne D2
Korrektur ist zwar wenig grofser, fiir die bessere Beschreibung der Dispersions- Wechselwirkungen

wird jedoch im Folgenden diese Kombination verwendet.
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Abbildung 7.2.: Gemessenes Ramanspektrum von NaP, (schwarz) sowie die berechneten
Schwingungsbanden (blau).

Elektronische Eigenschaften von NaP,

Zusitzlich zur Bandliicke werden die Zustandsdichte (Density of States, DOS) sowie die Band-
struktur berechnet. Eine detaillierte Diskussion dazu erfolgt in Kapitel 7.4.3, auf Seite 54 im

Zusammenhang mit der Substitution von Arsen auf die Phosphorpositionen.

7.1.3. Ramanspektroskopie von NaP,

Zusitzlich zu den in [57] durchgefithrten Methoden zur Charakterisierung werden die Raman-
schwingungen von NaP, gemessen und die Schwingungsfrequenzen tiber DFT-Methoden berech-
net. In Abbildung 7.2 sind das gemessene Spektrum und die berechneten Schwingungsbanden
dargestellt. Diese stimmen gut mit den gemessenen Daten iiberein. Drei unterschiedliche Gruppen
von Schwingungen sind zu erkennen und kénnen bestimmten Arten von Schwingungen zugeord-
net werden. Im Bereich unter 180 cm ! sind hauptsichlich Gitterschwingungen und Deforma-
tionsschwingungen der gesamten Baueinheit zu beobachten. Im Bereich héherer Wellenzahlen
handelt es sich mehr um Schwingungen einzelner Teile des Phosphorstranges. Da die Struktur
des [P;| -Stranges durch die 4; Schraubenachse schwer abzubilden ist, wird auf eine detaillierte

Beschreibung einzelner Schwingungsmoden verzichtet.

7.2. Substitution von NaP; mit Arsen

7.2.1. Motivation

Polyphosphide mit niedrig-dimensionalen Phosphorstriangen weisen oft interessante Bandliicken
im Bereich zwischen 1 und 2eV auf [1, 57, 60| und stellen somit Alternativen fiir Anwendun-
gen in der Halbleitertechnik dar. Da das Element Arsen als htheres Homolog des Phosphors
teils dhnliche chemische Eigenschaften aufweist, sind einige Phosphormodifikationen, Phosphi-
de oder Polyphosphide mit Arsen substituierbar [1]. Durch die Substitution mit Arsen werden

die Posphorstrukturen reicher an Elektronen, was zu Anderungen in der elektronischen Struk-



43

823 K

7 Tage

10h ~12 h

RT RT

Abbildung 7.3.: Temperaturverlauf der Synthese der festen Losung NaP,_ As,.

tur fithrt. Durch einen gezielten Einbau elektronenreicherer Homologe konnen die elektronischen
Eigenschaften bewusst gesteuert werden. Durch die Substitution von As auf die Positionen des
Phosphors wird die Elementarzelle nach Vegard [118| grofer. Dies fiihrt zu groferen Abstanden
zwischen den Polyphosphidstrangen, was wiederum eine bessere Delaminierung der Verbindung
ermoglichen kann. Durch die genaue Analyse der Substitution von As in die P-Stringe wer-
den auch zusétzliche Erkenntnisse iiber das Bindungsverhalten der [P;| -Baueinheiten und zur

Packung von niedrigdimensionalen Phosphorstrangen erhalten.

7.2.2. Synthese von NaP,_As,

Die Edukte werden im stéchiometrischen Verhéltnis Na : (1 — x) - P : (x) - As, in Schritten von 0,1
eingewogen. Die Reaktion wird nach dem in Abbildung 7.3 abgebildeten Temperaturprogramm
durchgefiihrt. Die Edukte werden innerhalb von 10h auf 823 K erhitzt, fiir sieben Tage belassen
und durch Abschalten des Ofens in etwa 12h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die erhaltenen
Proben bilden nadelférmige Kristalle, sind an Luft stabil und kénnen charakterisiert werden. Mit

ansteigendem Gehalt an Arsen kann ein Farbverlauf von rot nach dunkelrot festgestellt werden.

7.2.3. Strukturanalyse von NaP; As,
Pulverdiffraktometrie

Die erhaltenen Proben werden mittels Pulverdiffraktometrie auf ihre Phasenreinheit untersucht.
Die feste Losung NaP; , As, wird fiir x = 0,1 bis 0,8 und 2,5; 3,0 und 3,5 in der LiP, Struktur er-
halten. Fiir die x-Werte von 0,9 bis 2,4 und oberhalb von 3,5 entsteht die Verbindung NaP5. Die
Verbindungen im LiP,-Strukturtyp werden indiziert und damit die Zellparameter bestimmt. Die-
se zeigen ein Vegard’sches Verhalten [118] und steigen mit hoherem Substitutionsgrad konstant
an (Abb. 7.4, Tabelle 7.2). In Abbildung 7.5 sind Ausschnitte aus den Pulverdiffraktogrammen
der festen Losung NaP,  As, im LiP, Strukturtyp dargestellt. Eine Verschiebung der Reflexe zu
kleineren 260 Werten mit einem ansteigendem Anteil an Arsen und die damit einhergehende Ver-
grokerung der Elementarzelle ist klar zu erkennen. Vollstindige Pulverdiffraktogramme (10-80°
20) werden im Anhang dieser Arbeit gezeigt (Abb. Al).

Rontgenbeugung am Einkristall

An Einkristallen der nominellen Zusammensetzung NaPg s Asj 5 und NaPj ;As; 5 wird Réntgen-

beugung durchgefiihrt. Der niedrige und héchste Arsen-Gehalt wird bewusst ausgewihlt, um so
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Tabelle 7.2.: Indizierte Zellparameter von NaP,_ As  (x=0,1-0,8; 2,5; 3,0; 3,5) aus Pulverdif-

fraktogrammen.
X a/A ¢/ A Volumen / A3
0,0 14,204(4) 14,681(6) 2962(2)
0,1 14,23(5) 14,688(7) 2974(2)
0,2 14,235(4) 14,702(3) 2979(2)
0,3 14,241(3) 14,704(2) 2982(1)
0,4 14,270(6) 14,711(9) 2995(3)
0,5 14,272(4) 14,732(5) 3001(1)
0,6 14,291(5) 14,751(3) 3013(2)
0,7 14,315(3) 14,795(3) 3031(1)
0,8 14,33(1) 14,82(1) 3042(1)
25 14,472(2) 15,082(3) 3158(1)
3,0 14,497(7) 15,17(1) 3187(2)
3,5 14,528(3) 15,201(7) 3208(1)
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Abbildung 7.4.: Vegard-Plot der festen Losung NaP,  As_ fiir x = 0,1 bis 0,8 und 2,5; 3,0
und 3,5. Zwischen x = 0,8 und 2,4 entsteht NaP,;. Die Abbildung wurde modifiziert aus der
zugehorigen Publikation iibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Abbildung 7.5.: Ausgewdhlte Bereiche der Pulverdiffraktogramme der festen Losung
NaP, As, fiir x = 0,1 bis 0,8 und 2,5; 3,0 und 3,5. Mit ansteigendem As-Gehalt ist eine
klare Verschiebung der Reflexe zu kleineren Winkeln erkennbar. Die Abbildung wurde aus der
zugehorigen Publikation tibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.

die Verteilung des Arsens in der Struktur des Polyphosphidstranges zu verstehen. Einen Uberblick
iiber die kristallographischen Daten liefert Tabelle 7.3. Die detaillierten Werte sind im Anhang
aufgefiihrt (Tabelle A36). Die beiden Verbindungen kristallisieren im selben Raumgruppentypen
141 /acd, des LiP; Strukturtyps. Die Zellparameter steigen fiir NaPg 5 Asg 5 auf a = 14,2625(8) A
und ¢ = 14,7108(5) A und fiir NaP; ;As, 5 auf a = 14,5165(8) A und ¢ = 15,1565(5) A (Tabelle
7.4).

Wird ein einzelner Strang in Richtung der kristallographischen c-Achse betrachtet, so stellen sich
die vier Wyckoff Positionen des Phosphors in drei Sphiren dar. Sie werden von den Lagen P1,
P2 und P3 sowie P4, je nach Abstand zur 4;-Schraubenachse, in der Mitte des Stranges, gebildet
(Abb. 7.6). Mit einem ansteigenden Gehalt an As von x = 0,5 auf 3,5 ist zu erkennen, wie die
drei Sphéren von aufen nach innen besetzt werden. Fiir x = 0,5 wird die duferste Position (P1)
bevorzugt und zu 21 % mit As besetzt. Die weiteren Postionen (P2, 5 %; P3, 6 %, P4, 2 %)
weisen nur einen sehr geringen Anteil an Arsen auf. Fiir den hochsten As-Gehalt mit x =3,5 ist
diese Tendenz ebenso klar zu erkennen. Die duferste P4 Position wird zu 88 % mit As besetzt,
wihrend P2, P3 mit 54 und 53 %, sowie P4 mit 18 % besetzt sind (Tabelle 7.5). Abbildung 7.6
zeigt die verfeinerten Strukturen der beiden Einkristalle neben der Strukturlésung von NaP, (P
in rot, As in schwarz). Die Besetzung der P-Stringe von aufen nach innen ist gut zu erkennen.
Fir x = 0,5 ist nur eine geringe Besetzung der inneren Sphéren zu sehen, wihrend die P1 Position

schon zu 21 % besetzt ist. Fir x = 3,5 iiberwiegt auften bereits das Arsen (88 %), in der mittleren
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Tabelle 7.3.: Kristallographische Daten fiir NaP,_ As, fiir x = 0,5 und 3,5, bei 293 K, (Raum-
gruppentyp 4 /acd).

NaPg 5 Asg 5 NaPj 5 Asg 5
verf. Zusammensetzung  NaPg 51 3)Asg 4903  NaPj g400)AS3 36(2)
a/A 14,2625(5) 14,5165(5)
c/A 14,7108(5) 15,1564(5)
Volumen / A3 2992.5(2) 3193,9(2)
Z 16 16
Peale | gcm 3 2,30 3,22
Rint (all) 9,5 6,98
R[I > 30(I)] 1,24 2,45
wR[I > 30(I)] 5,30 4,51
R(all) 1,84 5,41
Goodness of fit 1,42 1,12
Pmaz | Pmin | e A3 0,15 / 40,15 —0,73 / 40,0, 37

Tabelle 7.4.: Vergleich der Zellparameter von NaP,  As, (x=0,5; 3,5) mit Literaturwerten
von LiP; und NaP..

Verbindung a/ A ¢/ A Volumen / A Literatur
LiP, 13,417 14,649 2637,1 [56]
NaP,  14.2265(8) 14,6784(9)  2970,8(3) [57]

NaPgsAsgs 14,2625(5) 14,7108(5)  2992,5(2)  diese Arbeit
NaPy;Asy; 14,5165(5) 15,1564(5)  3193,9(2)  diese Arbeit
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Sphire ist die Besetzung circa halb zu halb, wihrend innen wenig As zu erkennen ist.

Tabelle 7.5.: Besetzung der Atomlagen in NaPg s Asg 5 und NaPj 5 As; 5.

Verbindung Wyck. Position Na Pnl Pn2 Pn3 Pn4
NaPgsAsy 5 Anteil an As in at-% - 21 5 6 2
NaPjg ;Asg 5 an jeder Lage - 88 54 53 18

7.2.4. EDS und SEM von NaP,_As,

Alle synthetisierten Proben der festen Losung NaP,  As, (x = 0,1 bis 0,8 und 2,5; 3,0 und 3,5)
werden mittels EDS auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Die Ergebnisse werden in Tabelle
7.6 aufgefiihrt. Die erhaltenen Werte stimmen mit den theoretischen Werten in guter Genauigkeit
iiberein. Die sehr geringen Unterschiede in Schrittweiten von x = 0,1 sind jedoch nicht immer

klar zu erkennen.

Tabelle 7.6.: Ergebnisse der EDX Messungen der festen Losung NaP,_ As, . Der theoretische
Na-Anteil liegt bei 12,5 %, die Summe aus P und As bei 87,5 %.

xin NaP, As, Na /at-% P /at-% As /at-% Astheo. / at-%

0.1 14(1) 85(1) 1(1) 1.3
0.2 14(1) 83(2) 3(1) 2.5
0.3 15(1) 81(1) 4(1) 3.8
0.4 14(1) 81(1) 5(1) 5.0
0.5 11(2) 83(2) 6(1) 6.3
0.6 14(1) 80(1) 6(1) 7.5
0.7 11(2) 81(2) 8(1) 8.8
0.8 15(1) 77(1) 8(1) 10.0
2.5 12(1) 57(1) 31(1) 31.3
3.0 11(1) 51(1) 37(1) 37.5
3.5 13(1) 46(1) 42(1) 43.8

7.2.5. Ramanspektroskopie von NaP;_ As,

Von den erhaltenen Proben werden Ramanspektren aufgenommen, um die ansteigende Besetzung
der P-Lagen durch Arsen zu charakterisieren. Alle Spektren sind in Abbildung 7.7 dargestellt.
Dort sind klar zwei Gruppen von Streckschwingungen von 200 bis 270 cm ! und 330 bis 450 cm !
zu erkennen. Im oberen Bereich nimmt die Intensitit der Signale mit zunehmendem Substitu-

! neue Signale auftreten und zu hohe-

tionsgrad ab, wahrend im unteren Bereich um 250 cm™
rem As Anteil hin stirker werden. Die Schwingungen bei hohen Wellenzahlen zwischen 360 und
450 cm ! kénnen P-P Schwingungen zugeordnet werden [119-123], wiihrend den Signalen bei 200

bis 250 cm ! P-As und As-As Schwingungen zu Grunde liegen. Wie von Ko6pf et al. im Jahr 2014
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NaP, NaP, As,; b NaP,As,;

Abbildung 7.6.: Ausschnitt aus den Elementarzellen. Besetzung von NaPg ;As,, und
NaP?,75Asg75 im Vergleich zu NaP,. P in rot, As in schwarz, 4;-Schraubenachse in lila. Die
Abbildung wurde aus der zugehorigen Publikation ibernommen [112]. Der Abdruck wurde
genehmigt.
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Abbildung 7.7.: Ramanspektren der festen Losung NaP.  As, Der Substitutionsgrad x ist
am rechten Rand angegeben. Eine klare Verschiebung einzelner Banden, sowie verschwindende
und neu entstehende Banden sind zu beobachten. Die Abbildung wurde modifiziert aus der
zugehorigen Publikation iibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.

fiir das System P, As, beschrieben [124], steigen mit zunehmendem Substitutionsgrad an As

die Intensitéiten der Schwingungen im Bereich von 200 bis 250 cm !

an, wiahrend die Intensitéiten
der Schwingungen bei héheren Wellenzahlen um 400 cm ! abnehmen. Die Schwingungen unter-
halb von 200 cm ! kénnen Gitter-, Beuge- und Deformationsschwingungen des [P,] -Stranges
zugeordnet werden. Aufgrund der durch die 4;-Schraubenachse komplexen Geometrie der Phos-
phidstrange im LiP; Strukturtyp ist es nahezu unméglich, die einzelnen Schwingungen detailliert
zu beschreiben oder grafisch abzubilden.

Das schlechte Verhéltnis von Signal zu Untergrund fiir hohe Anteile an Arsen ist unter anderem
mit der geringeren Kristallinitdt der Proben mit hohem Substitutionsgrad zu erkléren. Fiir die
Proben mit hohem Anteil an As (2,5; 3,0 und 3,5) ist ein deutlich leichteres Aufspalten der
Nadeln wihrend der Praparation zu erkennen als fiir die Proben mit geringem As-Gehalt. Unter
dem Mikroskop sind die geringere Kristallinitdt und Gréfe der Nadeln bereits gut zu erkennen

(Abb. 7.9).

7.2.6. Experimentelle Bestimmung der Bandliicken via Tauc-Plot

Die direkte und indirekte Bandliicke der erhaltenen Phasen werden mit diffuser UV-VIS Spektro-
skopie gemessen und via Tauc-Verfahren |[71] berechnet. Die Werte der erhaltenen Bandliicken
sind in Tabelle 7.9 im Folgenden in Kapitel 7.4.3 mit den iiber DFT-Methoden bestimmten
Werten aufgelistet. Im Anhang ist exemplarisch der Tauc-Plot von NaP; gezeigt (Abb. A2), die

Bandliicken aller anderen Phasen werden auf die gleiche Art und Weise bestimmt.
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Abbildung 7.8.: Die Suspensionen von NaP; und NaP; ;As; 5 in CHCI; nach null, drei und
72 Stunden. Die Abbildung wurde aus der zugehorigen Publikation ibernommen [112]. Der
Abdruck wurde genehmigt.

7.3. Delaminierung der Verbindungen NaP; und NaP;5As;

Aufgrund der niedrigdimensionalen Struktur der Polyphosphidstrénge im LiP, Strukturtyp bie-
ten sich Versuche zur Delaminierung der festen Losung NaP;  As, an. Hierfiir werden exem-
plarisch NaP; und NaPj 5As; 5 im Ultraschallbad behandelt. Die erhaltenen Suspensionen sind
in Abbildung 7.8 dargestellt. Direkt nach Behandlung im Ultraschallbad liegen fiir NaP; eine
orange und fiir NaPj s As; 5 eine dunkelrote, triibe Suspension vor. Im Verlauf von drei Stunden
setzen sich die Partikel am Boden ab und die Losungen werden milchig durchscheinend. Nach
72h hat sich der Grofiteil der Partikel am Boden der Gefiife abgesetzt. Uber den Partikeln von
NaP; steht klares Losungsmittel, wihrend die Probe von NaPj;Asg 5 nach wie vor von trii-
bem Losungsmittel bedeckt ist. Aus dem unterschiedlichen Verhalten der beiden Suspensionen
koénnen Riickschliisse auf die Grofe der entstandenen Partikel gezogen werden. Da sich die Par-
tikel von NaP, schneller am Boden absetzen, scheinen diese grofser und somit schwerer zu sein
als die Partikel von NaPj3 ;Asg 5.Durch die geringere Grofe bleiben diese linger als Suspension
im Losungsmittel erhalten. Anhand von Aufnahmen unter dem Elektronenmikroskop der bei-
den Phasen jeweils vor und nach dem Suspendieren (Abb. 7.9) kann dieses Verhalten bestatigt
werden. Die Partikel beider Phasen sind vor der Behandlung im Ultraschallbad im Allgemei-
nen grofer als danach. Die Partikel von NaP, sind jedoch fiir beide Fille grofer als die der
substituierten Phase NaP; und NaPj3 5As; 5.

7.4. Quantenchemische Rechnungen zu NaP,_As,

Um die unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse, die Besetzung der Phosphorpositionen im NaP.,
und die elektronischen Eigenschaften der festen Losung NaP,  As, besser zu verstehen, werden
quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Die Verbindung NaP, wird detailliert untersucht.
Zusétzlich werden flinfzehn Modelle konstruiert, welche die Substitution mit Arsen moglichst gut

wiedergeben sollen.

7.4.1. Substitution von Arsen auf die P-Lagen in NaP;,

Im LiP, Strukturtyp liegen die Phosphoratome auf vier verschiedenen Atomlagen (Pnl, Pn2,
Pn3 Pn4, Abb. 7.6). Durch statistisches Verteilen von As-Atomen auf die vier Lagen ergeben

sich fiinfzehn mogliche Verbindungen in der LiP, Struktur. Diese fiinfzehn neuen Verbindungen
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Abbildung 7.9.: SEM Aufnahmen von NaP; und NaP; ;As; 5 vor und nach der Delamination
im Ultraschallbad fiir 1h und anschlieffendem Verdampfen des Losungsmittels. Die Abbildung
wurde aus der zugehérigen Publikation ibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Tabelle 7.7.: Die 15 Modelle von NaP,  As_ und ihr As-Gehalt. Die Modelle werden nach
den von Arsen besetzten Atomlagen benannt.

Summenformel Name / As auf Pn-Position

NaPgAs, P1
NaPjAs, P2; P3; P4
NaP,As; P1,2; P1,3; P14
NaP;As, P2,3; P2,4; P34
NaP,Asg P1,2.3; P1,2,4; P13 4
NaP, Asg P2.3.4

NaAs, P1,2,34

werden nach den mit Arsen besetzten Atom-Positionen benannt und dienen als Modelle, um die
Substitution quantenchemisch zu beschreiben. In Modell P1 ist demnach die Pn1 Lage mit Arsen
besetzt, wihrend im Modell P2,3,4 die Lagen Pn2, Pn3 und Pn4 besetzt sind. Die Geometrie
der fiinfzehn Modelle wird mit den gleichen Parametern wie NaP; bis zur Konvergenz optimiert.
Da in den Modellen die verschiedenen Lagen vollbesetzt sind und keine gemischten P-As La-
gen betrachtet werden, sind die Substitutionsgrade lediglich ganzzahlig. In Tabelle 7.7 sind die
fiinfzehn Modelle nach ihrem As-Gehalt geordnet aufgelistet.

Energien der Modelle

Die Energien aller fiinfzehn Modelle konvergieren in den festgelegten Grenzen und sind als stabil
zu betrachten, da die optimierten Energien alle unter denen der Edukte liegen (Abb. 7.10). Dazu
wird die Summe der Energien im Verhéltnis der entsprechenden Edukte verwendet (z.B. Na + 4P
+ 3As). Liegt das Energieniveau der neuen Struktur tiefer als das der Edukte, kann die Struktur
als stabil angesehen werden. Die Werte bewegen sich zwischen —42 und —46 kJ mol~!, wobei der
Absolutwert leicht abnimmt. Uber signifikante Unterschiede in der Stabilitét lisst sich allerdings
bei einem Unterschied von nur 4kJmol~! keine verlissliche Aussage treffen. Die Zellparame-
ter der optimierten Strukturen steigen entsprechend dem As-Gehalt an (Tabelle 7.8). Aus der
Differenz der optimierten Energie, mit oder ohne Verwendung der Grimme D2 Korrektur, kann
die Energie der dispersiven Wechselwirkungen (v-d-W WW) abgeschétzt werden. In Abbildung
7.10 sind die v-d-W Energien und die Stabilitdten der gerechneten Strukturen abgebildet. Auf
der z-Achse sind die Modelle nach ansteigendem As-Gehalt, mit NaP; links und NaAs; rechts,
aufgetragen. Die Energien fiir die Dispersions-Wechselwirkungen liegen im Bereich von 26 bis
35kJ mol 1.

7.4.2. Ladungsanalyse von NaP, As,

Um die unterschiedliche Besetzung der Phosphorlagen weiter zu untersuchen, werden die Ladun-
gen der Lagen berechnet. In Crystall4 stehen dazu zwei Methoden zur Verfiigung. Die erste und

schnellste Methode ist die Mulliken Populations-Analyse, die zweite die Analyse nach Bader [73].
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Abbildung 7.10.: Energieunterschiede der optimierten Modelle zu den Energien der entspre-
chenden Edukte Na, P und As. Die synthetisierten Verbindungen sind rot dargestellt, die noch
nicht synthetisierten in grau. Die blaue Linie bezeichnet die Energieunterschiede der Optimie-
rungen mit und ohne Grimme D2 Korrektur als Mafs fiir die v-d-Waals Wechselwirkungen.
Die Abbildung wurde aus der zugehérigen Publikation ibernommen [112]. Der Abdruck wurde
genehmigt.
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Tabelle 7.8.: Zellparameter und v-d-W Energie der 15 optimierten Modelle.
Modell a/A ¢/A Volumen / A® v-d-W Energie / kJ mol 'atom ™!

NaP, 13,918 14,642 2836,4 26,29
Pl 13,990 14,692 2875.,4 28,43
P2 13,937 14,884 2890,9 30,77
P3 14,111 14,882 2963,5 29,57
P4 14,147 14,722 2946,7 30,71

P12 14,017 14,907 29287 33,02
P1,3 14,168 14,953 3001,6 31,87
P14 14,185 14,787 2975.5 33,17
P2,3 14,098 15,140 3008,9 34,31
P24 14,129 14,971 2988,6 35,49
P34 14,328 14,924 3063,7 34,13
P1,23 14,164 15,157 3040,6 36,77
P1,24 14,183 15,002 3017,8 38,00
P1,34 14,360 14,985 3090,0 36,75
P2,34 14,298 15,185 3104,1 39,22
P1,234 14,339 15,191 3123.4 41,97

Beide Methoden zeigen klar, dass speziell zwischen Natrium und Phosphor ionische Anteile in
den Wechselwirkungen vorhanden sind. Von den vier Phosphorlagen ist nur die P1 Lage signi-
fikant negativ geladen (-0,3 bis -0,6), was mit dem Konzept der zweibindigen (2b)P1 Position
iibereinstimmt. Die weiteren drei Phosphor Lagen tragen keine grofen negativen oder positiven
Ladungen. Die positive Ladung der Natriumatome liegt bei circa +0,65. Auch wenn fiir konkrete
Aussagen zur Ladung und Bindungsart weitere Rechnungen erforderlich sind, kann festgestellt
werden, dass lediglich die Bindung zwischen Na und P1 einen bedeutenden ionischen Anteil be-
sitzt und alle anderen Bindungen grofsteils kovalent sind. Eine Auflistung der einzelnen Ladungen

ist im Anhang in Tabelle A40 gegeben.

7.4.3. Elektronische Eigenschaften von NaP,_As,

Die Bandliicke von NaP- liegt mit 1,74 eV (Tauc-Plot) und 1,64eV (DFT) in einem Bereich, der
fiir Anwendungen in der Halbleitertechnik interessant ist. Zudem bietet die Gruppe der Polyphos-
phide mit vielen verschiedenen niedrigdimensionalen, linearen Phosphor- und Phosphidstrangen
ein grofes Potential fiir neue elektronische Eigenschaften. Durch die Substitution mit Arsen wird
ein héheres Homolog der V. Hauptgruppe in die gewundene Struktur des LiP, Strukturtyps
gebracht. Die sich damit éndernde Anzahl an Elektronen beeinflusst die elektronischen Eigen-
schaften hin zu kleineren Bandliicken. Durch die gezielte Substitution einer bestimmten Menge
an Arsen kann so die Grofe der Bandliicke kontrolliert eingestellt werden.

Die optimierten Modelle der Substitution werden alle hinsichtlich ihrer Bandliicke untersucht.

Des weiteren werden die Zustandsdichte und die Bandstruktur aller Strukturen berechnet und
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Tabelle 7.9.: Direkte und indirekte Bandliicken (in eV) der festen Losung NaP,_ As,.

Tauc-Plot DFT Tauc-Plot DFT
x dir. /ind. BL dir. /ind. BL x dir. /ind. BL dir. / ind. BL
0,0 202/1,74  166/164 1,0 1,60 / 1,57
0,1 201 /175 2,0 1,44-1,53 / 1,40-1,47
0,2 2,03/1,68 25 1,68/1.21
0,3 1,96 /1,68 30 1,67/120 1,39-148 / 1,35-1,42
04 191/1,52 35 1,67 /1,28
0,5 1,92 /143 4,0 1,24-1,38 / 1,17-1,26
0,6 1,91 /16 5,0 1,23-1,30 / 1,15-1,20
0,7 1,89 /1,53 6,0 1,14 / 1,07
0,8 192/16 7.0 1,09 / 1,00

analysiert. Die berechneten Werte der direkten und indirekten Bandliicke sowie die experimentell
bestimmten Werte sind in Tabelle 7.9 zusammengefasst. Alle experimentell erhaltenen Phasen
und optimierten Strukturen sind indirekte Halbleiter, auch wenn der Unterschied zischen direk-
ter und indirekter Bandliicke gering ist. Die via Tauc-Plot bestimmten Bandliicken liegen im
Bereich von 1,74 eV fiir NaP; bis 1,28 eV fiir NaP; ;As; 5, wihrend die berechneten Bandliicken
im Bereich von 1,64V fiir NaP; bis 1,00eV fiir NaAs; liegen. Ein genereller Trend zu kleineren
Bandliicken mit ansteigender Anzahl an Elektronen im System ist sowohl fiir Experimente wie
fiir die DFT Rechnungen klar zu erkennen. Fiir die sehr geringen Mengen von Arsen (x = 0,1 bis
0,8) nimmt die Bandliicke von 1,74 €V auf 1,60 €V ab. Die Werte sinken allerdings nicht konstant
mit ansteigendem Arsengehalt, was von der Ungenauigkeit der Messung und der Extrapolation
der Messpunkte verursacht werden kann. Allgemein ldsst sich feststellen, dass bereits ein geringer
Anteil von As ausreicht, um die Bandliicke um 0,15 €V zu senken. Fiir die hohen Anteile an As (x
= 2,5; 3,0; 3,5) ist ein weiterer Riickgang der experimentell bestimmten Bandliicken auf 1,2eV
zu beobachten.

Die DFT Rechnungen bestitigen die experimentell erhaltenen Ergebnisse, wenn auch nicht im-
mer in der exakt gleichen Grofenordnung. Fiir NaPgAs, ist die indirekte Bandliicke mit 1,57eV
bereits um 0,07¢eV kleiner als fiir NaP,; mit 1,64eV. Da ein As-Gehalt von x = 1 experimentell
noch nicht zuginglich ist, kann der errechnete Werte lediglich mit x = 0,8 verglichen werden.
Die Abweichung um 0,03 eV bestétigt, wie auch schon bei unsubstituiertem NaP,, die Genau-
igkeit der verwendeten DFT Methode. Fiir die hoheren Arsengehalte (x = 2,5; 3,0; 3,5) liegen
die Unterschiede der experimentellen und berechneten Werte im Bereich 0,2 eV. Hier werden die
Bandliicken {iiberschatzt, wihrend bei reinem NaP, die indirekte Bandliicke um 0,1eV unter-
schétzt wird. Abbildung 7.11 zeigt den Verlauf der berechneten indirekten Bandliicken von NaP-,
bis NaAs,, sowie den mit der Substitution einhergehenden Anstieg der Fermi-Niveaus.

Die in Abbildung 7.12 dargestellte Bandstruktur zeigt eine indirekte Bandliicke. Der tiefste Punkt
des Leitungsbandes liegt zwischen X und I', wihrend der héchste Punkt der besetzten Zusténde

(Valenzband) am I'-Punkt liegt. Die geringen Steigungen der Béander im gesamten Verlauf der
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Abbildung 7.11.: Bandliicken der optimierten Strukturen, Valenzband in grau, Leitungsband
in orange. Mit steigendem As-Gehalt verengt sich die Bandliicke wihrend das Fermi-Niveau
leicht ansteigt. Die Abbildung wurde aus der zugehorigen Publikation iibernommen [112]. Der
Abdruck wurde genehmigt.

Bandstruktur kénnen als Indiz fiir eine geringe Ladungstrigermobilitit angesehen werden. Die
Bandstrukturen der 15 weiteren Modelle zeigen keine signifikanten Unterschiede zu NaP,, wes-
halb auf eine detaillierte Darstellung verzichtet wird. Der Verlauf der Bandstruktur innerhalb
der Brillouinzone ist in Abbildung 7.13 abgebildet. Die Zustandsdichte (density of states, DOS)
zeigt eine klare Dominanz der P1 Zustdnde am Fermi-Niveau, die weiteren Pn-Lagen tragen in
geringerem Anteil (%)7 allerdings zu gleichen Teilen bei, wéhrend der Beitrag der Na-Position um
den Faktor 10 geringer ist. Die Pnl-Lage bildet die dufserste Sphére im aus |P;| -Baueinheiten
bestehenden Phosphorstrang (vgl. Abb. 7.6, 7.10). Diese Position stellt die negativ geladenen
P-Atome, die an die positiv geladenen Na-Atome koordinieren. Das freie Elektronenpaar die-
ser Lage leistet also den gréfsten Beitrag zu den halbleitenden Eigenschaften der Verbindung.
Da sich die DOS der weiteren Modelle, wie bereits die Bandstruktur, kaum von der des NaP

unterscheidet, wird auch hier auf die Darstellung verzichtet.

7.5. Zusammenfassung

Die feste Losung NaP;  As, kann fiir x = 0,1 bis 0,8 sowie x = 2,5; 3,0 und 3,5 kristallogra-
phisch phasenrein synthetisiert werden. Im Bereich von x = 0,9 bis 2,4 bilden sich anstatt des

LiP; Strukturtyps Phasen im KPy5 Strukturtyp. Fiir die beiden Verbindungen NaPyg 5;(3)Asq 49(3)
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Abbildung 7.12.: Bandstruktur und DOS von NaP,, der flache Verlauf der Bander weist auf
eine niedrige Ladungstragermobilitdt hin. Die indirekte Bandliicke ist nur 0,02eV kleiner als
die direkte Liicke am I" Punkt, wobei der hochste besetze Zustand am I'-Punkt liegt und der
niedrigste unbesetzte Zustand zwischen I und X liegt. Die Zustinde der Atome der P1 Lage
liefern den groften Anteil der Zusténde am Fermi-Niveau, die Lagen P2, P3 und P4 nur sehr
wenig. Die Natriumatome tragen kaum zum Fermi-Niveau bei. Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.

Abbildung 7.13.: Pfad entlang k durch die Brillouinzone von NaP.

und NaPsj g4 (9) A3 36(2) konnte die Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse ermittelt und der
LiP,; Strukturtyp nachgewiesen werden. Die Ergebnisse lassen Schliisse auf die Besetzung der
Pn-Lagen mit ansteigendem As Gehalt im Polyphosphidstrang zu und zeigen eine favorisierte
Besetzung der duferen Sphiren im gewundenen Phosphorstrang auf. Alle experimentell erhalte-
nen Strukturen werden mit Pulverdiffraktometrie, Ramanspektroskopie, EDS/SEM und UV-VIS
Spektroskopie untersucht und vollsténdig charakterisiert. NaP; und NaPj; ;As; 5 werden zudem
im Ultraschallbad erfolgreich delaminiert. Die Bindungsenergien und elektronischen Eigenschaf-
ten von NaP; und fiinfzehn substituierten Strukturen bis zu NaAs; werden mit DFT Methoden
modelliert und ausgewertet. Durch die quantenchemischen Rechnungen konnen die Bindungsver-
héltnisse und die elektronischen Eigenschaften als halbleitende Verbindung in der festen Lésung

NaP,_ As, besser verstanden werden.
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8. Quantenchemische Betrachtung von
MP,s Verbindungen

Die im folgenden Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden bereits zum Teil in der Zeitschrift In-
organic Chemistry 2015, 54, 10794-10800 veroffentlicht [60]. Die Genehmigung zur Bearbeitung
und Nachdruck von Abbildungen und Inhalten wurde beim Verlag eingeholt, die Urheberrechte
liegen bei der American Chemical Society.

Die Polyphosphide der Zusammensetzung MP,5 stellen einen weiteren Baustein in der grofen
Menge an unterschiedlichen niedrigdimensionalen Polyphosphid-Baueinheiten dar. Die MP,5 Ver-
bindungen der Alkalimetalle (Na, K, Rb) wurden von Schnering und Mitarbeitern synthetisiert
und in den Grundziigen charakterisiert [58, 113], die beiden Verbindungen LiP;5; und AgP;; von
der Arbeitsgruppe Nilges [59, 60].

8.1. Struktur der Polyphosphide mit P;5; -Baueinheiten

In der Klasse der MP;; Verbindungen bilden die P-Atome tubulare ! [P] Striinge, zwischen
denen die Metallatome liegen. Diese Strénge bestehen aus den zwei kondensierten Baueinheiten
([P8]P2 und [P3]P2) sodass die . [Pi5] Striinge als L ([P8]P2[P3] P2) beschrieben werden knnen.
In Abbildung 8.1 wird ein Teil eines L [P;;] Stranges gezeigt, sowie die Verkniipfung der Stréinge
untereinander iiber M Kationen. Die Verbindungen im LiP,5 Strukturtypen kristallisieren alle
triklin im Raumgruppentypen P1. Alle Atome liegen auf einer 2i Lage, was zu 32 Atomen in der
Elementarzelle fiihrt. Eine Ausnahme bildet LiP,5 selbst, hier liegen die beiden Li-Atome auf
einer 1c¢ bzw. 15 Lage.

Trotz der gleichen stéchiometrischen Zusammensetzung von M:P = 1:15 und der gleichen Art
der Polyphosphidstriange lassen sich strukturelle Unterschiede in den verschiedenen MP 5 Ver-
bindungen feststellen. Am einfachsten sind diese an den Koordinationspolyedern der Metallato-
me zu erkennen (Abb. 8.1). Wihrend im LiP5 Lithium anndhernd oktaedrisch von Phosphor
koordiniert wird, ist fiir die MP5 Verbindungen der anderen Alkalimetallphosphide eine klare
Verzerrung der oktaedrischen Koordination zu erkennen. Fiir die AgP,5 Struktur &ndert sich
die Koordination von sechs auf vier Phosphoratome. Diese unterschiedlichen Koordinationen las-
sen sich erkldren, wenn die genaue Packung der . [P;z] Stringe in den unterschiedlichen MPj
Verbindungen betrachtet wird (Abb. 8.2). In KP,; und NaP; liegen die L [P;] Stringe exakt
gegeniiber, die Translationseinheiten sind nicht gegeneinander verschoben. Im LiP 5 sind die bei-
den gegeniiberliegenden Striange um die Halfte der Translationseinheit in Richtung der Stringe

verschoben, withrend die Verschiebung im AgP,s; deutlich geringer ist. Die Ag™ Tonen liegen
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Abbildung 8.1.: Verkniipfung der MP,; Strénge untereinander, am Beispiel von AgP,;, Bau-

einheiten der . [Pj;] Stringe und Koordinationspolyeder der Metallatome in den MP,5 Ver-

bindungen (M = Li, Na, K, Rb, Ag). Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen
Publikation ibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.

im Gegensatz zu den anderen Kationen nicht mehr direkt hintereinander auf einer Parallelen
zur a-b Diagonalen, sondern sind leicht gegeneinander verschoben. Daraus resultiert die [3+1]

Koordination des Silbers im Gegensatz zur sechsfachen Koordination der Alkalimetalle.

8.2. Quantenchemische Rechnungen zu den unterschiedlichen

Strukturvarianten

Die verschiedenen Strukturtypen der MP, 5 Verbindungen werden im Folgenden quantenchemisch
betrachtet und im Besonderen untersucht ob sich einzelne Strukturen durch Geometrieoptimie-
rung ineinander iiberfiihren lassen. Zudem wird versucht, neue Kationen zu finden, die in der
MP,5 Struktur stabile Phasen bilden. Fiir AgP,5 werden die elektronischen Eigenschaften be-
trachtet, indem neben der Bandliicke auch die Bandstruktur und die Zustandsdichte berechnet
werden. Fiir die Elemente Phosphor [100], Lithium [125], Natrium [126], Kalium [127|, Platin
[128] und Silber [129, 130] werden all-electron basis sets aus der Bibliothek von Crystal verwen-
det, wihrend fiir die Elemente Rubidium und Césium [131] ECP (effective core pseudopotential)
basis sets verwendet werden. Fiir alle Strukturen wird ein Shrinking-faktor von 8 benutzt, der im
reziproken Raum ein Pack-Monkhorst-Typ Netz mit 260 k-Punkten in der reziproken Einheitszel-
le generiert. Fiir die Geometrieoptimierungen der Strukturvarianten wird das PBE-Funktional
verwendet. Fiir AgP,, werden die Ergebnisse mit unterschiedlichen Funktionalen miteinander

verglichen.

8.2.1. Modelle der Rechnungen der Varianten des MP;; Typs

Die Unterschiede in den drei Varianten der MP,5 Struktur sind mit der unterschiedlichen Lage
der P-Striange zueinander zu erkldren. Daraus resultiert die Koordination der Kationen zwischen
den Striangen (vgl Abb. 8.2). Im Folgenden wird mit Crystall4 untersucht, ob die verschiedenen

Varianten durch Geometrieoptimierungen ineinander iiberfithrt werden kénnen. Dazu werden die
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c)

LiP,;

d)
AgP,,

Abbildung 8.2.: Links: Vergleich der unterschiedlichen Strukturen der MP,, Verbindungen
(M = Li, Na, K, Ag). Die rote Linie liegt auf der [P3] Briicke des jeweilig oberen Stranges. So
ist die Verschiebung der jeweiligen unteren Strange zu erkennen. Rechts: Blickrichtung entlang
der P-Stringe, die unterschiedliche Koordination des Silbers im Vergleich zu den Alkalimetallen
ist zu erkennen. Die Abbildung wurde aus der zugehorigen Publikation iibernommen [60]. Der
Abdruck wurde genehmigt.
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Kationen Li, Na, K, und Ag jeweils in die drei Varianten eingesetzt und die Geometrie optimiert.
Es ergeben sich so zwdlf Modelle, von denen vier experimentell bekannt sind. Ziel ist es zu zeigen,

dass die experimentell gefundene Struktur im Vergleich die stabilste Variante darstellt.

8.2.2. Ergebnisse der Strukturoptimierungen der Varianten des MP,; Typs

Py;] Strénge, so zeigt sich, wie oben beschrieben,

Betrachtet man die relative Lage zweier L[

die unterschiedliche Verschiebung der Wiederholungseinheiten zueinander. Es werden immer die
beiden Stringe betrachtet, in denen die zweifach gebundenen Phosphoratome an das M koor-
dinieren, also die beiden Strange, welche die viereckige Grundfliche des Koordinationspolyeders
im LiP,5 aufspannen. Im KP,5 und NaP5 liegen sich diese beiden Stringe direkt gegeniiber
(wird im Folgenden als Na-Typ bezeichnet), wihrend im Ag-Typen eine leichte Verschiebung zu
erkennen ist. Den Extremfall mit einer Verschiebung um die halbe Wiederholungseinheit stellt
der Li-Typ dar. Die Geometrieoptimierungen der acht konstruierten Strukturen zeigen, dass der
Na-Typ und der Ag-Typ ineinander {iberfithrbar sind, wéhrend fiir den Li-Typ die Verschiebung
zu grok zu sein scheint. Die Optimierung des Ag-Typen mit K* oder Na' als Kation liefert
den Na-Typen, wihrend bei der Optimierung von Silber im Na-Typen eine Verschiebung der
Strange zum Ag-Typen zu beobachten ist. Die Strukturinderung zum Li-Typen, ausgehend von
einem der beiden anderen Typen, ist durch die Verschiebung um die halbe Wiederholungseinheit
deutlich gréfer. Werden der Na- und der Ag-Typ mit Li" optimiert, ergibt sich fiir beide Typen
nur eine geringe Verschiebung der Stringe wie sie im Ag-Typ vorliegt. Der Ag-Typ kann also
als lokales Minimum auf dem Weg vom Na-Typen zum Li-Typen fiir Li als Kation interpretiert
werden. Strukturdaten der optimierten Modelle sind detailliert im Anhang A42 - A53 aufgefiihrt.

8.2.3. Neue Kationen im MP;; Strukturtypen

Die tubularen Baueinheiten der Varianten des MP5 Strukturtyps bilden mit unterschiedlich
grofsen, einfach geladenen Kationen stabile Verbindungen. Bislang sind Verbindungen der Al-
kalimetalle sowie des Ubergangsmetalls Silber bekannt. Im folgenden Abschnitt wird die Suche
nach neuen Kationen, die stabile MP,; Verbindungen ausbilden, beschrieben. Dazu werden Me-
talle ausgew#hlt, die vergleichbare lonenradien fiir die einfach geladenen Kationen aufweisen.
Fiir erste Versuche werden die Metalle Kupfer, Indium, Platin und Thallium ausgewihlt. Eine
Ubersicht {iber die Ionenradien bietet Tabelle 8.1. Jedes der vier Elemente wird auf die Silberposi-
tion in der AgP,5 Struktur substituiert und eine Geometrieoptimierung mit den oben genannten
Parametern durchgefiihrt. Als Basissitze werden die bereits publizierten all-electron basis sets
fiir Indium [132], Platin [128] und Phosphor [100], sowie ein ECP Basissatz fiir Thallium [133]
verwendet. Alle Modelle bis auf ,,CuP 5" konvergieren in einer stabilen Struktur. Die Zellpara-
meter sind im Anhang in Tabelle 8.2 aufgelistet. Aufgrund dieser Ergebnisse werden Versuche
unternommen, die drei vermeintlich neuen Polyphosphide zu synthetisieren. Die Synthese wird
entsprechend der bereits bekannten MP,; Verbindungen durchgefiihrt und die erhaltenen Proben
mittels Pulverdiffraktometrie analysiert [58-60, 113|. Da keiner der durchgefiihrten Versuche zu

unbekannten kristallinen Verbindungen gefiihrt hat, werden die Frgebnisse nur kurz zusammen-
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Tabelle 8.1.: Ionenradien ausgewéhlter Metall-Kationen [18, 138].

Element Li Na K Rb GC Ag In Pt Tl
Tonenradius (M) /pm 90 116 152 166 181 114 140 94 160

Tabelle 8.2.: Zellparameter der Geometrieoptimierungen der MP,; Modelle mit In, Pt und
T1 als Kationen.

a/A b/A c¢/A a/’ Bg/° v /°  Volumen / A3

InP,, 7,1852 92728 11,5591 89,882 102,306 107,874 714.47
PtP,, 68577 9,1115 10,8762 101,795 96,289 105,598 630,91
TIP,, 72504 92749 11,8722 89,494 101,920 108,173 740,86

gefasst. Neben den beiden Modifikationen faserférmiger und violetter Phosphor entstehen jeweils
die bereits bekannten Phosphide InP, PtP, und TIP; [134-136]. Wird der Mineralisator Cul
zugesetzt, entsteht im Falle von ,,InP,:“ noch zusétzlich die Verbindung CusInP 4 [54]. Die Ver-
suche, neue Verbindungen im MP,5 Strukturtypen zu synthetisieren, sind somit bislang erfolglos.
Besonders im Fall des als stabil berechneten ,PtP,5" stellt sich die Frage nach der Genauigkeit
und Zuverlissigkeit der via DFT Methoden gemachten Aussagen. Platin, als Pt™, ist bislang nur
in sehr wenigen Koordinationsverbindungen wie [PtyCly(dppm),| (dppm = PhyPCH,PPh,| in
der Oxidationsstufe +I bekannt [136, 137]. Um die Entstehung der erhaltenen bindren Phosphide
zu verhindern, konnen alternative Synthesewege versucht werden, wie Festkdrpersynthese in der

Mikrowelle oder Kristallisation aus Lésungen.

8.3. Quantenchemische Betrachtung von AgPs

Die Verbindung AgP,5 [60] stellt, neben den bereits bekannten Alkalimetall-P15 Verbindungen
[58-60, 113], die erste Ubergangsmetall-Phosphor Verbindung in diesem Strukturtyp dar. Um
die halbleitenden Eigenschaften besser verstehen zu kénnen, wird die elektronische Struktur von
AgP,; im folgenden Kapitel genauer betrachtet. Die Geometrie der experimentellen Struktur
wird zuerst optimiert und anschliefend die Eigenschaften néher betrachtet. Tabelle 8.3 zeigt die
experimentelle und die optimierten Strukturen mit unterschiedlichen Funktionalen. Fiir das PBE
und das HSE06 Funktional wird zusdtzlich die Grimme Korrektur verwendet, um die Dispersi-
onswechselwirkungen genauer abschitzen zu kénnen.

Der Vergleich der mit unterschiedlichen Funktionalen optimierten Struktur zeigt, dass der Un-
terschied des Zellvolumens zur experimentellen Struktur fiir das HSE Funktional am geringsten
ist. Durch die Grimme Korrektur werden die langreichweitigen Wechselwirkungen mit in die
Optimierung einbezogen, weshalb das Zellvolumen kleiner wird. Dieses Modell wird nun fiir die
weiteren Betrachtungen der elektronischen Eigenschaften verwendet. In [60] werden die elektroni-
schen Eigenschaften mit PBE als Funktional berechnet, da zum Zeitpunkt der Publikation noch
keine Daten mit HSE06, bzw. Daten mit D2 Korrektur, verfiigbar waren.
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Tabelle 8.3.: Optimierte Zellparameter von Agp,; mit unterschiedlichen Funktionalen, mit
und ohne D2 Korrektur.

a/A b/A ¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A® A Vol /%

experimentell 6,94 9,00 11,10 99,95 99,61 105,98 639,30
LDA 6,63 877 10,57 101,29 100,40 102,43 572,39 10,5
PBEO 694 9,03 11,08 100,03 99,60 105,72 641,00 0,3
HSE06 6,94 9,02 11,06 100,11 99,58 105,60 639,37 0,0
HSE06 D2 6,71 886 10,77 100,44 100,87 103,45 594,13 71
PBE 698 9,05 11,11 100,79 98,70 105,30 649,51 1,6
PBE D2 6,71 8,89 10,77 100,98 100,52 102,87 598,12 6,4

8.3.1. Elektronische Eigenschaften von AgP;

Die Verbindung zeigt eine experimentell, via UV-VIS und Tauc-Plot, bestimmte indirekte Band-
liicke von 1,31V und eine direkte Bandliicke von 1,47¢V [57]. In Tabelle 8.4 sind die mit un-
terschiedlichen Funktionalen berechneten Bandliicken zusammengefasst. Erwartungsgeméf wird
die Bandliicke mit LDA unter- mit PBEO jedoch tiberschétzt [35, 36]. Die mit PBE bzw HSE
ermittelten Werte stimmen gut mit den experimentellen Gréfsen iiberein. Allgemein ist fiir die
berechneten Werte der Unterschied zwischen direkter und indirekter Bandliicke grofer als fiir die
gemessenen Grofen. Da die Geometrieoptimierung mit HSE und der D2 Korrektur die kleinsten
Abweichungen von der experimentellen Struktur aufweist, wird die Bandstruktur und die Zu-
standsdichte unter Verwendung dieser Wellenfunktion berechnet (Abb. 8.3). Der hichste Punkt
des Valenzbandes ist am k-Punkt Y, der tiefste Punkt des Leitungsbandes hingegen am k-Punkt
L. Die Bénder verlaufen flach entlang der k-Punkte, woraus auf eine nur geringe Ladungstri-
germobilitdt geschlossen werden kann. Die DOS und die auf die Atomlagen projizierten Anteile
zeigen eine klare Dominanz der Zustinde des P4 Atoms am Fermi Niveau. Auf der P4 Position
befinden sich die formal negativ geladenen zweibindigen P Atome, deren freie Elektronenpaare
in Richtung Silber gerichtet sind. Dadurch ist der Ag-P4 Abstand mit 2,5 A der kiirzeste Ag-P
Abstand. Die iibrigen P Lagen tragen zu gleichen Teilen zur Zustandsdichte am Fermi Niveau
bei. Die Zustéinde des Silbers liegen tiefer bei circa —3,5eV und haben dadurch kaum Anteile am

Fermi Niveau.

8.3.2. Ramanspektrum der Verbindung AgP5

Die Schwingungsbanden werden aus der mit PBE optimierten Struktur berechnet [60]. Abb.
8.4 zeigt das gemessene Ramanspektrum von AgP,. sowie die Position der berechneten Ban-
den. Die Gruppen der berechneten Schwingungen passen gut zu den Bereichen in welchen die
ramanaktiven Schwingungen liegen. Die Schwingungsbanden lassen sich verschiedenen Typen
von Schwingungen zuordnen. Unterhalb von 150 cm ! liegen hauptsiichlich Gitterschwingungen.
Im Bereich von 150 cm ! bis 330 cm ! liegen Biegeschwingungen des Phosphorstrangs, wihrend

oberhalb von 330 cm ™! vermehrt einzelne P-P Bindungen spezifisch angeregt werden.
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Tabelle 8.4.: Berechnete Bandliicken von AgP ;.

Funktional  indirekte BL / eV  direkte BL / eV

experimentell 1,31 1,47
LDA 0,22 0,83
PBEQ 2,15 2,91

HSE06 1,51 2,24
HSE06 D2 1,15 1,72
PBE 0,93 1,47
PBE D2 0,44 0,96
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Abbildung 8.3.: Bandstruktur, Brillouinzone und density of states von AgP,,. Die P4 Po-
sition zeigt den grofiten Anteil am Fermi Niveau. Die Abbildung wurde modifiziert aus der
zugehorigen Publikation iibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.

AgP
gemessen

AgP;

berechnet
0 100 1 250 300 350 400 450 500

5 0 50 200

rel. Intensitat / a.u.

v/cm’

Abbildung 8.4.: Ramanspektrum und berechnete Schwinungen von AgP,;. Die Abbildung
wurde aus der zugehorigen Publikation ibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.



66 8. Quantenchemische Betrachtung von MP,5 Verbindungen

8.4. Zusammenfassung

Die verschiedenen Varianten des MP,; Strukturtyps werden mit Hilfe von quantenchemischen
Methoden betrachtet und versucht diese iiber Freigabe der Zell- und Lageparameter ineinan-
der zu iiberfilhren. Dadurch soll ein grundlegendes Versténdnis der strukturellen Unterschiede
geschaffen werden und die Verschiebung der Phosphorstringe zueinander mit mehr als nur steri-
schen Anspriichen erkldrt werden. Fiir NaP 5 ist es gelungen, die experimentelle Struktur aus den
anderen Varianten zu erhalten. Fiir die restlichen Varianten scheint die Energiebarriere fiir einen
Ubergang zu hoch zu sein. Im Zusammenhang mit der Synthese und Charakterisierung des neuen
Miinzmetallpolyphosphids AgP,s werden quantenchemische Rechnungen angestellt, um die Bin-
dungssituation und die elektronischen Eigenschaften besser zu verstehen und Schwingungsspek-
tren im Detail zu analysieren. Die Geometrie der Struktur wird mit unterschiedlichen Funktiona-
len optimiert, um das bestmogliche Modell zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften zu
finden. Die experimentell ermittelte Bandliicke von 1,31 eV kann durch die Rechnungen bestétigt
werden. Durch die Bandstruktur und Zustandsdichte kénnen die Bindungsverhiltnisse besser
verstanden werden. Die berechneten Schwingungsfrequenzen erklidren und veranschaulichen die

gemessenen Ramanschwingungen.



67

9. Quantenchemische Betrachtung von
NaCd,P; und NaCd,As;

Teile der im folgenden Kapitel beschriebenen Ergebnisse wurden bereits in der Zeitschrift In-
organic Chemistry 2016, 55, 7764-7776 veroffentlicht [139]. Die Genehmigung zur Bearbeitung
und Nachdruck von Abbildungen und Inhalten wurde beim Verlag eingeholt, die Urheberrechte
liegen bei der American Chemical Society.

Der RbCd,As; Strukturtyp wird erstmals im Jahr 2011 von He et al. publiziert |[140], indem eini-
ge neue Alkalimetall (A) - Ubergangsmetall (T) - Pniktide (Pn) der Zusammensetzung AT ,Pny
vorgestellt werden. Zusatzlich dazu werden in dieser Publikation mehrere neue isoelektronische
Verbindungen der gleichen drei Gruppen des Periodensystems wie CsCd, Ass in der gleichen
Zusammensetzung vorgestellt, die allerdings im bekannten KCu,S; Strukturtypen kristallisie-
ren [140-143]. In einer Publikation von Kanatzidis vom Februar 2016 wird mit der Verbindung
NaCu,Se; ein weiterer Vertreter im RbCd,As; Strukturtyp vorgestellt und nach Untersuchung
der physikalischen und quantenchemischen Eigenschaften NaCu,Se; als Material fiir eine poten-
tielle Anwendung fiir Elektroden in Bereich Energieumwandlung und -speicherung vorgeschlagen
[144].

Die von Grotz et al. im Mai 2016 vorgestellte Verbindung NaCd, P stellt einen weiteren Vertreter
des RbCd,As; Strukturtyps dar [139]. Fiir diese und die bereits bekannte Verbindung NaCd,As;
kann eine reversible Phasenumwandlung bei 260 K beobachtet werden. Die Tieftemperaturmodi-
fikationen der beiden Verbindungen (a-Phase) zeigen eine inkommensurabel modulierte Struk-
tur in einer monoklinen Einheitszelle. Die Struktur dieser a-Phase kann mit der Raumgrup-
pe Cm(a0vy)s mit den g¢-Vektoren ¢=(-0,04;0;0,34) fiir NaCd,P; und ¢;=(-0,02;0;0;0,34) fiir
NaCd,As;, beschrieben werden.

Im weiteren Verlauf wird kurz die Struktur der Verbindungen NaCd,P; und NaCd As; be-
schrieben, sowie die elektronischen Eigenschaften von NaCd,P; und des schwereren Homologen
NaCd,As; diskutiert. Aufgrund des immensen Aufwandes, modulierte Strukturen quantenche-
misch exakt zu beschreiben, werden in dieser Arbeit lediglich die beiden bei Raumtemperatur
stabilen -Phasen der Verbindungen NaCd,P; und NaCd,As; betrachtet.

9.1. Die Struktur von NaCd,;P;

Die Verbindung NaCd, P, kristallisiert bei Raumtemperatur im RbCd,As; Strukturtypen [140],
in der Raumgruppe R3m mit den Zellparametern a = 4,3445(5) A, ¢ = 33,197(5) A und V
= 542,6(1) A3. Da eine Tieftemperatur-Modifikation unterhalb von —13°C existiert, wird diese
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[,
—I

Abbildung 9.1.: Struktur von $-NaCd,P; im RbCd As; Strukturtypen in Blickrichtung der
b-Achse. Die Cd-P Schichten sind mit gelben Oktaedern bzw. blauen Tetraedern dargestellt.
Die Abbildung wurde modifiziert aus der zugehorigen Publikation tibernommen [139]. Der
Abdruck wurde genehmigt.

Phase als 8-NaCd,P; bezeichnet. Ein auffilliges Strukturmerkmal sind die Cd-P Schichten, die
durch Natrium untereinander verkniipft sind. Die polyanionische Schicht, 2_[Cd,P3]~, besteht aus
kondensierten CdgP Oktaedern, die von zwei gewellten |[CdsP5] Schichten umgeben wird. Alter-
nativ kann die polyanionische Schicht auch als kondensierte ecken- und kantenverkniipfte CdP,-
Tetraeder beschrieben werden. Abb. 9.1 zeigt Ausschnitte aus der Struktur. CdgP-Oktaeder sind
gelb gefarbt, wéhrend die kondensierten CdP,-Tetraeder blau dargestellt sind. Die Struktur der
Verbindung NaCd,As; kann auf die gleiche Weise beschrieben werden. Die Positionen des Phos-

phors sind hier mir Arsen besetzt.

9.2. Quantenchemische Rechnungen

Um ein moglichst prizises Modell zu finden, welches die Geometrien der Strukturen beschreibt,
werden Rechnungen mit der local density approximation (LDA) und der general gradient appro-
ximation (GGA) als Funktional durchgefiihrt. Fiir NaCd,P; werden zudem zwei unterschiedliche
Basissétze flir Phosphor getestet. Da die Struktur der Verbindung geschichtet, ist wird zudem
die D2 Korrektur angewandt um die Wechselwirkungen zwischen den Schichten gut zu beschrei-
ben (Tab. 9.1). In allen Rechnungen wird ein Shrinking-Faktor von 8 verwendet, der ein Pack-
Monkhorst Netz mit 65 k-Punkten in der reziproken Elementarzelle generiert. Fiir die Elemente
Na, Cd und P werden all-electron basis sets verwendet, fiir As ein ECP Basissatz (Na [126], Cd
[145], P BS1: [100], BS2: [146], As [147]).
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Tabelle 9.1.: Zellparameter der optimierten Strukturen, alle Lingen in A, Bandliicken in eV.

NaCd, P,
Funktional, Basissatz D2-Korr. a-Achse c¢-Achse Volumen Diff. Vol. / % Bandliicke
experimentell 43445 33,1970 542,6366 1,12
LDA, BS1 4,3133 31,7818 512,0791 -5,63 0,62
LDA, BS2 4,2811 31,5993 501,5597 -7,57 0,49
PBE, BS1 44215 33,0951 560,3123 3,26 0,80
PBE, BS1 ja 43608 31,6426 521,1147 3,97 1,17
PBE, BS2 43821 327791 5451245 0,46 0,66
PBE, BS2 ja 43345 31,4624 511,9073 -5.66 1,05
NaCd,Ass
experimentell 44616 33,7830 582,3849
PBE ja 4,4832 32,1319 559,2949 -3,96 0,43

9.2.1. Geometrieoptimierung von NaCd,P; und NaCd,As;

In Tabelle 9.1 sind die Ergebnisse der Rechnungen zusammengefasst. Sowohl mit LDA als auch
mit GGA Methoden kann die Struktur gut wiedergegeben werden. Werden LDA Funktionale be-
nutzt, so wird das Zellvolumen und die Bandliicke im Allgemeinen unterschétzt [35, 36|, weshalb
hier die GGA Methoden zu Bestimmung der Bandstruktur und der DOS angewendet werden.

Die Anderung des Zellvolumens ist fiir die Optimierung mit PBE, BS2 am geringsten. Da je-
doch fiir die Beschreibung der Bandliicke die Dispersionswechselwirkungen beriicksichtigt werden
miissen, wird die Optimierung mit D2 Korrektur verwendet. Zum Zeitpunkt der Verdffentlichung
der Publikation wurde die Struktur lediglich mit BS2 optimiert, die Rechnungen mit BS1 waren
zu dem Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen. Die Volumenédnderung ist fiir PBE, BS1 + D2 mit
-3,97 % wenig geringer als fiir PBE, BS2 + D2 (-5,66 %). Die sich daraus ergebende Band-
liicke mit 1,17eV ist um 0,12eV grofer als die fiir BS2 und passt besser in die Ergebnisse der
experimentellen Bestimmung via Tauc-Plot (1,12¢eV). Da sich die Bandstruktur und die DOS fiir
beide Modelle lediglich in der Grofe der Bandliicke unterscheiden und der Verlauf der Bénder
identisch ist, werden im Folgenden die Ergebnisse mit PBE, BS2 + D2 gezeigt. Die optimierten

Strukturdaten der einzelnen Rechnungen sind im Anhang unter A.4 aufgelistet.

9.2.2. Elektronische Eigenschaften von 5-NaCd,P; und $-NaCd,As,

Die Bandliicke von NaCd,P; wurde experimentell via Tauc-Plot auf 1,12 €V fiir die indirekte und
1,18 eV fiir die direkte Bandliicke bestimmt. Im Folgenden sollen mit Hilfe der Bandstruktur und
der density of states die elektronischen Eigenschaften genauer betrachtet werden. Dazu werden
die mit PBE und D2 Korrektur optimierten Strukturen verwendet. In Abb. 9.2 ist die Brillouin-
Zone der Raumgruppe der Verbindung sowie die k-Punkte, entlang derer die Binder verlaufen,
dargestellt.

Die berechnete Bandliicke von NaCd,P5; betrdgt 1,17eV und stimmt so gut mit der experimen-
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tell bestimmten iiberein. In der Bandstruktur von NaCd,P; in Abb. 9.3 ist zu erkennen, dass
es sich um eine direkte Bandliicke handelt, da sowohl das Maximum des Valenzbandes als auch
das Minimum des Leitungsbandes am I' Punkt sind. Betrachtet man die Zustandsdichte und
projiziert die Anteile der einzelnen Atomlagen, so ist zu erkennen, dass die beiden P-Lagen den
grofsten Anteil der Zustdnde am Fermi-Niveau liefern, gefolgt von Cdl und Cd2. Den geringsten
Anteil liefern die Na-Atome. Diese Verteilung der Zusténde wird ebenso fiir RbCd,As; berichtet
[140] und bestétigt die Betrachtung der Strukturen als polyanionische Zintl-Verbindungen. Die
Elektronenpaare der negativ geladenen Phosphoratome befinden sich in den Energiezusténden,
welche durch die Linearkombination der 3p-Orbitale des Phosphors entstehen. Diese Energiezu-
stinde liegen direkt unterhalb des Fermi-Niveaus. Die unbesetzten Zustinde im Leitungsband,
bei einer Energie von 1 bis 2 eV hingegen, werden zu einem groften Teil von Cd2 gebildet, was dar-
auf hindeutet, dass ein Ladungstriagertransport hauptséchlich in den polyanionischen Schichten
stattfindet.

Die elektronischen Eigenschaften des schwereren Homologen NaCd, As; werden ebenfalls mit
PBE und D2-Korrektur berechnet. Wie fiir elektronenreichere Systeme zu erwarten, ist die be-
rechnete Bandliicke mit 0,43 eV kleiner als die der Phosphorverbindung. Der Verlauf der Bénder
entlang k und die Anteile der einzelnen Atomlagen an Valenz- und Leitungsband sind aber iden-
tisch. Wie NaCd,P5 ist auch NaCd,As; ein direkter Halbleiter mit dem geringsten Abstand

zwischen Valenz- und Leitungsband am I'-Punkt.

Z
\p .
NP
a* L B U b
[ 3 — .9 .
"""" Q7 F

Abbildung 9.2.: Brillouin-Zone von 5-NaCd,Pn; mit entsprechenden k-Punkten. Die Abbil-
dung wurde aus der zugehorigen Publikation tibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.

9.3. Zusammenfassung

Durch quantenchemische Rechnungen mit Crystall4 konnen Modelle gefunden werden, die die
Struktur und die Eigenschaften der beiden Verbindungen NaCd,P; und NaCd,As; sehr gut
beschreiben. Neben der Geometrie der Verbindungen werden vor allem die elektronischen Eigen-
schaften detailliert untersucht. Durch Berechnung der Bandliicke von 1,17eV kann der experi-
mentelle Wert von 1,12eV bestétigt werden. Die Bestimmung der Bandstrukturen ergibt eine
direkte Bandliicke am I" Punkt. Durch eine Projektion der unterschiedlichen Atomlagen auf die
Zustandsdichte kann festgestellt werden, dass die hochsten besetzten Energieniveaus zum grok-

ten Teil durch die 3d Zusténde der beiden Phosphorlagen bestimmt werden. Die Betrachtung der
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Abbildung 9.3.: Bandstruktur und DOS von $-NaCd,P,. Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Abbildung 9.4.: Bandstruktur und DOS von $-NaCd,As;. Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [60]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Strukturen als polyanionische Zintl-Verbindungen wird dadurch unterstiitzt. Im Gegensatz dazu
steht die Verbindung NaCu,Se;, welche ebenfalls im RbCd,As; Strukturtyp kristallisiert [144].
Der neue Vertreter dieses Strukturtyps wird als metallischer Leiter charakterisiert. Die Zustdnde
am Fermi-Niveau setzen sich hier im Gegensatz zu NaCd, P4 aus Orbitalen des Ubergangsmetalls

Kupfer und des Chalkogenids Selen zusammen.
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10. Niedrigdimensionale Phosphorallotrope

Teile der in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse wurden bereits auf einem Posterbeitrag zur

18. Vortragstagung der FG Festkorperchemie und Materialforschung 2016 présentiert [148].

Bachhuber et al. untersuchen die verschiedenen Allotrope des Phosphors im Jahr 2014 beziiglich
ihrer Stabilitét gegeneinander eingehend [35, 36]. Aufbauend darauf werden in einer weiteren
Publikation die Dispersionswechselwirkungen der Modifikationen des Phosphors und die elek-
tronischen FEigenschaften von schwarzem Phosphor diskutiert [37]. In diesen beiden Arbeiten
werden erstmals neue Phosphorallotrope aus den Verbindungen Cu,l,P5 [30] , Cusl;P 5 [31] und
CuyIyP 4 [32] mit quantenchemischen Methoden beschrieben und charakterisiert. Diese drei ter-
néren Verbindungen zeigen neue Varianten ungeladener, tubuldrer Phosphorstriange zusdtzlich
zu den bisher bekannten des Hittorfschen und violetten Phosphors. Die Phosphorstriange liegen
hier jeweils in einer Cul-Matrix vor. Fiir die quantenchemischen Studien in [35-37] werden Mo-
delle der Phosphorstrukturen konstruiert, indem die umliegende Cul Matrix entfernt wird, ohne
die Symmetrie der Phosphorbaueinheiten zu veréindern. Die Baueinheiten des Phosphors kénnen
nach Baudler als L ([P8]P4(4)[), L ([P10]P2[) und . ([P12(4)]P2[) beschrieben werden. Versuche,
die neuen Varianten in kristalliner Form ohne die stabilisierende Cul-Matrix zu synthetisieren
und die Struktur iiber Rontgenbeugung zu charakterisieren, sind bisher ohne Erfolg geblieben.
L ([P8]P4(4)[) und L ([P10]P2[) kénnen jedoch als amorphe Strukturen aus der Matrix erhalten,
sowie die Struktur iiber HRTEM und Festkérper NMR Methoden charakterisiert werden [33].
Abbildung 10.1 zeigt die drei Strukturen in der Cul-Matrix, die Modelle ohne Matrix und die

Baueinheiten der drei Verbindungen.

10.1. Aufbau der Phosphorstrukturen

10.1.1. Struktur von Cu,l,P5 (1 ([P8]P4(4)[))

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2;/c, mit a= 15,343(2) A, b =12,925(2) A,
¢ = 15,260(2) A und B =116,38(1)° [30]. Alle fiinfzehn Cu-Lagen sind in einem Bereich von 20
bis 85 % unterbesetzt, was eine quantenchemische Betrachtung der Verbindung sehr erschwert.
Die Phosphoratome bilden parallel nebeneinander angeordnete Stringe aus, die von Cu Atomen
umgeben werden. Diese sind wiederum von ITodatomen umgeben. Jedes Cu Atom wird im Mittel
tetraedrisch von einem P Atom und drei I Atomen koordiniert. Die Phosphorstringe bestehen
aus kondensierten vier- und fiinf-Ringen von Phosphoratomen. Die gesamten Baueinheiten des
Phosphors lassen sich als iiber eine P, Einheit miteinander verbundene, Pg Kéfige beschreiben

( L([P8]P4(4)[) ). Durch die Symmetrie der Struktur liegen die Stringe gegeneinander leicht
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Cu,lP, '([P8]P4(4)])’ Cu,l,P,, ([P10]P2[)’ Cu,LP,, ([P12(4)1P2[)’
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Abbildung 10.1.: Strukturen von Cu,l,P;, Cusl;P;, und Cu,Il,P,, sowie den Matrix
freien Strukturen und den einzelnen Baueinheiten von ! ([P8]P4(4)[), L ([P10]P2[) und
s ([P12(4)]P2().

verdreht vor. Die P-P Bindungen liegen im Durchschnitt bei 2,228 A und sind damit geringfiigig
linger als vergleichbare Abstinde in CuP, oder Cu,P, (2,20 A) [149]. Mit einem Mittelwert von
2,25 A sind die Cu-P Abstinde geringfiigig kiirzer als in CuyP- (2,32 A). Die Cu-I Abstinde
liegen im Bereich von 2,17 A bis 2,35 A und sind daher mit denen in Cu,P; vergleichbar. Die P-I
und die I-I Absténde sind zu grof, um als eine chemische Bindung eingeordnet werden zu kénnen.
Da jedes Phosphoratom von drei kovalent gebundenen Phosphoratomen benachbart ist, kann von
Phosphor im Oxidationszustand +0 ausgegangen werden. Fiir die gesamte Struktur ergibt sich

somit Cuy "I~ P3. Die Bandliicke der terndiren Verbindung wird mit 0,72 eV angegeben [30].

10.1.2. Struktur von Cusl3Pq, (1 ([P10]P2]))

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2; mit a= 12,846(4) A, b =13,857(3) A, ¢
— 9,651(3) A und B =109,43(2)° [31]. Auch hier liegen die Phosphorstringe parallel nebenein-
ander in einer Cul Matrix vor. Die Cu Atome sind, wie in Cuyl,P3, tetraedrisch umgeben,
lassen sich aber anhand ihrer Koordination in zwei Gruppen unterscheiden. Die eine Gruppe
wird von einem Phosphoratom und drei lodatomen, die zweite Gruppe von zwei Phosphor- und
zwei Todatomen koordiniert. Im Gegensatz zu den beiden anderen Verbindungen sind hier die
Cu-Positionen voll besetzt. Die Phosphorstrange bestehen aus kondensierten fiinf- und sechs-
gliedrigen Ringen von Phosphoratomen und lassen sich als, {iber P, Briicken verkniipfte P,
Kifige beschreiben (1 ([P10]P2[)). Jedes Phosphoratom ist kovalent an drei weitere P Atome
gebunden (d(P-P)=2,18-2,28 A), unabhingig von einer zusitzlichen Koordination an Cu. Die
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Absténde zwischen Kupfer und Iod liegen mit 2,27 bis 2,32 A ebenfalls im Bereich von CuP, und
Cu,P,, wohingegen die Kupfer - Iod Abstinde mit 2,53 bis 2,72 A groer als die in Cuyl,P5 sind.
Auch hier kann von einem nicht geladenen Phosphorstrang ausgegangen und die Verbindung als

Cu};r Ié_Plg verstanden werden.

10.1.3. Struktur von Cu,l,Pq, (L ([P12(4)]P2[))

Die dritte Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P21 /c mit a= 9,919(2) A, b =9,718(2) A,
¢ = 16,478(3) A und B =105,71(1)°. Zwei der drei Cu-Lagen sind zur Hlfe besetzt. Wie in den
beiden vorhergehenden Strukturen liegen die Phosphorstringe parallel nebeneinander in einer
Cul Matrix vor. Aufgrund des kleinen Verhaltnisses (Cul : P = 1 : 7) ist nur mehr eines von
zwei kristallografisch unterschiedlichen Kupferatomen tetraedrisch verzerrt von jeweils zwei P
und I Atomen koordiniert, wiahrend das zweite Cu trigonal bipyramidal von drei Phosphor- und
zwei lodatomen umgeben ist. Diese fiinffache Umgebung von zwei flaichenverkniipften Tetraedern
fiir Cu™ wird bisher nur selten beobachtet [150]. Die Baueinheiten des Phosphors bestehen aus
kondensierten Fiinf- und Sechsringen und koénnen als iiber P, Briicken verkniipfte P, Kéfige
beschrieben werden (1 ([P12(4)]P2[)). Auch in dieser Verbindung sind alle P Atome kovalent an
jeweils drei weitere P Atome gebunden. Die P-P Bindungslingen liegen mit 2,19 bis 2,26 A im
typischen Bereich fiir P-P Einfachbindungen [22, 149]. Durch die Verzerrung liegen die Cu - P
Absténde in einem groferen Bereich von 2,24 bis 2,63 A. Innerhalb der drei in diesem Kapitel
vorgestellten Verbindungen sind die Kupfer Tod Abstiinde in Cu,I,Py, mit 2,60 bis 2,96 A am

grofsten. Formal kann die Verbindung als Cu%JrIé*PM verstanden werden.

10.2. Quantenchemische Rechnungen

Im n#chsten Kapitel sollen die elektronischen Eigenschaften dieser drei niedrigdimensionalen
Phosphorverbindungen bzw. die der Phosphorstringe betrachtet werden. Da in Cu,l,P5 alle
fiinfzehn und in Cusl3P5 zwei der drei Cu-Lagen unterbesetzt sind, wird darauf verzichtet, die
Eigenschaften der Strénge in der Cul Matrix zu berechnen. Dazu miissen grofse Superzellen oder
andere Modelle konstruiert werden, was speziell fiir CuyIl,P5 einen sehr grofen Aufwand darstellt.
Wie schon bei Bachhuber et al. werden die Strukturen der Phosphorstringe ohne Cul Matrix
betrachtet [35, 36]. Die Symmetrie der Strukturen bleibt dabei unverdndert. Um Einblicke in die
Eigenschaften der tubularen Baueinheiten im Detail zu erhalten, werden die drei unterschied-
lichen Phosphormodifikationen als einzelne eindimensionale Polymerstriange betrachtet. Fiir die
Strukturoptimierung werden drei verschiedene Basissitze ([126, 146, 151]) und vier unterschied-
liche Funktionale verwendet (LDA, PBE, PBEO, HSE06). Die Basissétze werden im Folgenden
mit AK. fur [126], R.W. fiir [146] und Z.-W. fiir [151] abgekiirzt. Fiir die GGA-Type Varianten
wird zusétzlich die Grimme Korrektur verwendet, um die Wechselwirkungen zwischen den Phos-
phorstringen moglichst exakt zu beschreiben. Die drei Basisséitze wurden von A. Karttunnen
(A.K.) [100], Richard Weihrich (R.W.) [146] und C. M. Zicovich-Wilson (Z.-W.) [151] bereits

verwendet. Fiir alle Rechnungen wird ein Shrinkingfaktor von 8 benutzt, der ein Netz von 170
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Abbildung 10.2.: Vergleich unterschiedlicher Funktionale und Basissitze fiir die drei P-
Allotrope.

k-Punkten in der reziproken Einheitszelle generiert. Da bislang keine Strukturdaten aus Kristall-
strukturanalysen publiziert wurden, werden die bereits von Bachhuber et al. [35, 36] verwendeten

Daten benutzt.

10.2.1. Strukturoptimierung der Allotrope

Die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen sind in den beiden Grafen in Abbildung 10.2 darge-
stellt. Die zugehorigen Daten sind detailliert in den Tabellen A61 und A62 im Anhang aufgefiihrt.
Die Resultate und Trends sind fiir alle drei Strukturen sehr dhnlich. Wie erwartet wird das Zellvo-
lumen mit LDA eher unterschétzt, wohingegen die drei anderen Funktionale &hnliche Ergebnisse
liefern. Der Vergleich der drei Basissétze zeigt welchen FEinfluss diese auf das Zellvolumen haben.
Die Ergebnisse fiir die Basissitze A.K. und R.W. unterscheiden sich zum Volumen von Z.-W.,
welcher signifikant kleinere Zellvolumina liefert. Um die Qualitét der Strukturoptimierungen zu
iiberpriifen, werden Equation of States Rechnungen angestellt. Dafiir wird das PBE Funktional
mit D2 Korrektur sowie der A.K. Basisatz verwendet. Die erhaltenen Kurven zeigen, dass die
optimierte Struktur in einem Minimum liegt (Abb. 10.3 links). Die Unterschiede zwischen den
einzelnen Modifikationen sind aber zu grof, um weitere Uberlegungen beziiglich Umwandlungen
untereinander anzustellen. Fiir die eindimensionalen Polymere (Abb. 10.3 rechts) ist klar zu er-
kennen, dass die Energie des jeweiligen Systems bei Stauchung oder Streckung zunimmt und die
drei Modelle so in einem Energieminimum liegen. Fiir die 1D Polymere schneiden sich die EOS
Kurven fiir (1 ([P8]P4(4)[)) und (L, ([P12(4)]P2[)), was Hinweise auf einen Strukturiibergang ge-
ben kann. Bei genauerer Betrachtung der Baueinheiten der beiden Allotrope mit P8 und P12
Kifigen, die iiber P4 oder P2 Briicken verkniipft sind, sind die Unterschiede in der Struktur wohl
zu grof, um einen Ubergang zu ermdglichen. Die Daten der EOS Rechnungen sind im Anhang
angegeben (A63, A64).
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Abbildung 10.3.: Equation of States Rechnungen fiir die drei P-Modifikationen. Links als
kristalline Struktur, rechts als 1D-Polymer.

10.2.2. Elektronische Eigenschaften von ! ([P8]P4(4)[), 1 ([P10]P2[) und
s ([P12(4)]P2])

Die drei Allotrope zeigen eindimensionale Phosphorstrukturen. Aus diesem Grund werden die
Bandliicken berechnet, um so eventuelle neue niedrigdimensionale Halbleiter zu identifizieren. Die
berechneten Bandliicken sind in Tabelle 10.1 aufgelistet. Sie liegen im Bereich zwischen 0,5 und
3,8eV und sind somit prinzipiell fiir Anwendungen in der Halbleitertechnik interessant. Méller
gibt in [30] eine Bandliicke von 0,72 eV fiir Cu,l,P5 an, wihrend fiir die beiden anderen Strukturen
keine Werte bekannt sind. Fiir die kristallinen Cul freien Modelle liegen die Bandliicken mit LDA
mit 0,50 bis 0,74 eV deutlich unter den Werten der anderen Funktionale. Die Werte fiir PBEO
scheinen die Bandliicke zu iiberschétzen, da sie mit Werten um 2,45 eV deutlich hoher liegen. Da
in den gerechneten Modellen die im Vergleich zum Phosphor elektronenreicheren Elemente Cu
und I fehlen, kann ein leichter Anstieg der Bandliicke fiir die Matrix freien Strukturen vermutet
werden. Die Bandliicken fiir PBE liegen im Bereich von 1,0 eV, wéihrend die Werte fiir HSE06
mit 1,8eV wenig grofer sind. Werden die drei Strukturen als eindimensionale Polymerstringe
betrachtet, so vergrofert sich die Bandliicke fiir alle drei Strukturen deutlich. Die leitenden
Zustinde und Energiebdnder scheinen also nicht nur innerhalb bzw. entlang der einzelnen P-
Strange zu verlaufen, sondern auch senkrecht dazu iiber mehrere Strange hinweg.

Betrachtet man die Bandstrukturen und die DOS (Abb. 10.4, 10.5, 10.6) der drei Strukturen, so
ist zu erkennen, dass es sich fiir alle drei Modelle um indirekte Halbleiter handelt. Die héchsten
besetzten Zusténde liegen fiir alle drei Strukturen zwischen C und I'. Die niedrigsten unbesetzten
Zustéinde befinden sich an unterschiedlichen Stellen der Brillouinzone. Uber die auf die einzelnen
Atomlagen projizierte DOS ist fiir L ([P8]P4(4)]) zu erkennen, dass vor allem Atome auf den
Lagen P12, P6, P5 und P11 an den Zustdnden am Fermi-Niveau beteiligt sind, wihrend zu den
unbesetzten Zustéinden hauptsichlich die Atomlagen P10, P2 und P7 beitragen. Fiir L ([P10]P2[)
sind solche Trends nicht klar zu erkennen. Die P24 Lage hat einen geringfiigig hheren Anteil an
den besetzten Zustinden am Fermi-Niveau als die restlichen Lagen. Fiir 1 ([P12(4)]P2[) ist in
der projizierten DOS zu sehen, dass generell weniger Zustdnde am Fermi-Niveau liegen und die

zwOlf Atomlagen gleichméfig dazu beitragen.
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Tabelle 10.1.: Bandliicken der drei Allotrope mit unterschiedlichen Funktionalen.

L(PSIP4(4)) S ([P10JP2[) L ([P12(4)]P2])
bulk Material

HSE06 182 179 181
LDA 0,54 0,50 0,74
PBE 1,11 1,00 1,02
PBEO 2,49 2,46 2.45
1D-Polymer
HSE06 3,17 2,93 3,01
LDA 2,26 1,97 2.16
PBE 2,28 2.93 2.29
PBEO 3.84 3,59 3.82
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Abbildung 10.4.: Bandstruktur und DOS von _([P8]P4(4)]).
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Abbildung 10.5.: Bandstruktur und DOS von ®_([P10]P2]).
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Abbildung 10.6.: Bandstruktur und DOS von L ([P12(4)]P2[).

10.3. Zusammenfassung

Aus den drei bisher nur in Cul Matrix kristallisierten Phosphorstrukturen sind zwei bereits oh-
ne die Matrix synthetisiert worden. Da die Proben eine fiir Réntgenstrukturanalyse zu geringe
Kristallinitat aufweisen, wird die Struktur der beiden neuen Modifikationen {iber HRTEM cha-
rakterisiert. Daraus und aus den Arbeiten von F. Bachhuber et al. werden Modelle konstruiert,
die drei neue Phosphormodifikationen darstellen. Diese Arbeit beschéftigt sich neben der Su-
che nach einer moglichst exakten Beschreibung mit DFT-Methoden durch Crystall4 auch mit
den elektronischen Eigenschaften der drei Allotrope. Dazu werden Bandliicken in Abhingigkeit
verschiedener Funktionale sowie die Bandstrukturen und projizierte Zustandsdichten berechnet.
Es zeigt sich, dass die drei neuen Strukturen interessante Bandliicken zwischen 0,7 und 2,0 eV
aufweisen. Berechnet man die tubularen Phosphorstringe in den Strukturen als isolierte, ein-
dimensionale Polymere so vergréfern sich die Bandliicken auf 2,3 bis 2,9eV. Wenn es gelingt
eine oder mehrere der neuen Modifikationen in kristalliner Form darzustellen, sollten diese von

Interesse in der Halbleitertechnik sein.
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11. Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden neue und bereits bekannte Phosphide, Polyphosphide und Allotrope des
Phosphors mit quantenchemischen Methoden untersucht und die elektronische Struktur charak-
terisiert. Zusétzlich werden ein bekanntes Polyphosphid mit Arsen substituiert und Synthesewege
zu noch unbekannten Phosphiden gesucht. Ein Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Verstind-
nis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen niedrigdimensionaler Baueinheiten des Phosphors in
seinen Modifikationen und Verbindungen.

Die Verbindung SnlIP zeigt eine bislang unbekannte Struktur in der anorganischen Chemie [66].
Die aneinandergereihten Strénge, die aus jeweils einer Phosphorhelix und einer umgebenden
Zinn-lod Helix bestehen, wurden in dieser Form kiirzlich zum ersten Mal beschrieben. Durch
quantenchemische Berechnung der Bandstruktur und Zustandsdichte wird SnIP als Halbleiter
mit einer Bandliicke von 1,8eV bestétigt. Wird die neue Verbindung in einem quantenchemi-
schen Modell als eindimensionales Polymer betrachtet zeigt sich, dass die halbleitenden FEigen-
schaften nicht nur von der helikalen Struktur abhingen, da die Bandliicke fiir einen einzelnen
Strang auf 2,3 eV ansteigt. Durch Verwendung einer empirischen Korrektur kann zudem der Ein-
fluss von langreichweitigen van-der-Waals Wechselwirkungen auf die inter-helikalen aber auch die
intra-helikalen Krifte gezeigt werden. Da SnIP die erste Verbindung dieses neuen Strukturtyps
darstellt, dringt sich die Suche nach weiteren Vertretern auf. Mit DFT Methoden werden die
Stabilitdten von 31 neuen Modellen im SnIP Strukturtyp untersucht und erste Hinweise auf neue
Verbindungen erhalten. Durch diese Untersuchungen konnen zum einen die Bindungsverhéltnisse
in SnIP besser verstanden sowie das halbleitende Verhalten erklart und zum anderen Erkennt-
nisse iber die Stabilitét der Phosphorhelix gewonnen werden. Von den 31 Modellen, welche neue
Verbindungen im SnIP Strukturtypen darstellen, zeigen PbIP und SnBrP die geringsten Abwei-
chungen von der helikalen Struktur und konnen so als am wahrscheinlichsten zu synthetisieren
eingestuft werden.

Im Rahmen einer detaillierten Charakterisierung des bereits bekannten Polyphosphids NaP; [57]
werden die Bandliicke, die Bandstruktur und die Zustandsdichte berechnet. In anschliefenden
Versuchen wird die Verbindung mit Arsen bis zu einer Zusammensetzung von NaPj 5 As; 5 erfolg-
reich substituiert. Fiir den Bereich von x = 0,9 bis 2,4 existiert eine Mischungsliicke, es entsteht
bevorzugt Verbindungen des NaP 5 Typs. Die Zellparameter der Substitutionsreihe zeigen einen
linearen Anstieg nach Vegard. In den aufgenommenen Ramanspektren ist eine Verschiebung sowie
ein Verschwinden und Entstehen von Schwingungsbanden mit ansteigendem Substitutionsgrad zu
beobachten. Durch Berechnung der Schwingungsbanden kénnen die Signale im Ramanspektrum
drei Gruppen unterschiedlicher Schwingungstypen zugeordnet werden. Durch Strukturaufkli-

rung der beiden Verbindungen NaPg ;As) 5 und NaPj ;As; 5 mittels Einkristalldiffraktometrie
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kann die Verteilung von Arsen innerhalb der Phosphorteilstruktur aufgekldrt werden. Die voll-
stdndige Substitutionsreihe bis hin zu NaAs; wird mit quantenchemischen Methoden modelliert
und die Bindungsenergien sowie die elektronischen Eigenschaften berechnet. Die Bandliicken
stimmen mit den experimentell bestimmten Werten gut {iberein. Die unterschiedliche Besetzung
der Phosphorpositionen in den tubularen Phosphorstringen mit Arsen kann in den Rechnungen
bestatigt werden.

Bei der Synthese und Strukturlosung der Alkalimetallpolyphosphide MP 5, fiir M = Li, Na, K,
Ag wurden leichte Unterschiede zu den bisher bekannten Strukturen festgestellt [60]. Die Un-
terschiede der Verschiebungen der ! [P5] Stringe und die Uberfiihrung der unterschiedlichen
Varianten ineinander werden mit quantenchemischen Rechnungen untersucht und aus den Er-
gebnissen Vermutungen iiber die Stabilitit der einzelnen Varianten des MP5; Typs angestellt.
Zudem wird versucht, {iber DFT Methoden neue einwertige Metallkationen zu finden, die im
MP 5 Strukturtypen stabile Verbindungen bilden. Die Synthese der resultierenden Verbindungen
ist bisher nicht erfolgreich. Es entstehen ausschlieflich bereits bekannte Phasen. Die Verbindung
AgPy5, die erste Metall d'* Verbindung mit ! [P5] Stringen, wird quantenchemisch untersucht
und die elektronischen Eigenschaften berechnet. Die Verbindung kann als Halbleiter, mit einer
indirekten Bandliicke von 1,15¢eV charakterisiert werden.

Das neue Phosphid NaCd,P; wurde von C. Grotz im Rahmen der Doktorarbeit hergestellt
und charakterisiert. Die elektronischen Eigenschaften werden im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit quantenchemisch berechnet. Die berechnete direkte Bandliicke von 1,17eV stimmt gut mit
dem experimentell ermittelten Wert von 1,12V iiberein. Durch eine Projektion der Anteile der
einzelnen Atome auf die Zustandsdichte kann festgestellt werden, dass die hdchsten besetzten
Zustinde knapp unterhalb des Fermi-Niveaus bevorzugt von 3d Orbitalen der Phosphoratome
gebildet werden. Diese Aussage unterstiitzt die Betrachtung der Verbindung als polyanionische
Zintl-Phase. Die Verbindung des schwereren Homologen Arsen, NaCd,As,, zeigt identische elek-
tronische Figenschaften mit einer kleineren Bandliicke von 0,43 eV.

Die niedrigdimensionalen Baueinheiten der Polyphosphide sind in gewisser Weise den Baueinhei-
ten des faserférmigen und des violetten Phosphors d&hnlich. Durch die Arbeiten von Jeitschko und
Pfitzner |30-32] sind drei weitere, bislang nur in einer Cul Matrix kristallisierte, neutrale Phos-
phorstrénge, CuylyP5, CuslsPy und CuylyPyy, bekannt. Wie in den Arbeiten von Bachhuber
|35-37| werden diese drei Arten von tubularen Stréngen als stabile Modifikationen betrachtet und
Bandliicke, Bandstruktur und DOS berechnet. Die drei Allotrope (1 ([P8]P4(4)]), L ([P10]P2])
und L ([P12(4)]P2[)) weisen eine Bandliicke zwischen 0,7 und 2,0 eV auf und sind daher prinzipiell

fiir Anwendungen in der Halbleitertechnik interessant.
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A. Anhang

A.1. Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 6

Tabelle Al.: Zell- und Lageparameter von SnIP aus Einkristalldaten [66].

SnlIP (exp.) P2/c EK Strukturldsung

Gitter- a/A b/ A c/A a/° B/° v/° Vol /A3
param. 7,934(2) 9,802(3) 18,439(9) 90 110,06(5) 90  1347,0(9)
Atome X y z Uanis

Snl 0,0369(2) 0,4836(2) 0,3906(1)  0,0259(6)

Sn2 0,1597(2) 0,0068(2) 0,1746(1)  0,0253(6)

Sn3 0,0199(2) 0,1954(2) 0,4672(1)  0,0329(6)

Sn4 0,4145(2) 0,5458(2) 0,0787(1)  0,0276(6)

I1 0,6134(2) 0,0576(2) 0,6428(1)  0,0335(6)

12 0 0,6815(2) 1/4 0,0299(8)

I3 0,4933(2) 0,2249(2) 0,0740(1)  0,0223(6)

14 0,5000 0,6103(2) 0,2500 0,0218(8)

P1 0,1982(8) 0,3180(7) 0,3194(3)  0,023(2)

P2 0,2609(8) 0,4035(6) 0,2221(3) 0,0162(19)

P3 0,3851(7) 0,2185(6) 0,1980(3) 0,0182(19)

P4 0 0,1656(8) 1/4 0,017(3)




Tabelle A2.: Berechnete Zell- und Lageparameter der geometrieoptimierten Struktur von SnIP.

SnlP (berechnet) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3

7,741 9,660 18,261 90  110,3 90 1280,3
Atome X y z
Snl 0,0387 0,4876 0,3939
Sn2 0,1608 0,0001 0,1742
Sn3 0,4883 00,2246 0,0704
Sn4 0,5000 0,6229 0,2500
I1 0,0288 0,1923 0,4697
12 0,4276  0,5504 0,0819
I3 0,6181 0,0589 0,6381
14 0,0000 0,6809 0,2500
P1 0,1991 10,3179 0,3213
P2 0,2611 0,4076 0,2221
P3 0,3829 0,2178 0,1954
P4 0,0000 0,1645 0,2500

Tabelle A3.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnBrP.

SnBrP (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,808 8984 17,712 90 1134 90 1140,42
Atome x y z
Snl 0,0559 0,5143 0,3980
Sn2 0,1512 0,9900 0,1688
Sn3 0,4634 0,2288 0,0606
Sn4 0,5000 0,6518 0,2500
Brl 0,0473 0,1882 0,4664
Br2 0,4251 0,5644 0,0818
Br3 0,6165 0,0511 0,6359
Br4 0,0000 0,6936  0,2500

P1 0,2084 0,3277 0,3253
P2 0,2577 0,4228 0,2210
P3 0,3770 0,2214  0,1927

P4 0,0000 0,1634 0,2500




93

Tabelle A4.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnCIP.

SnCIP (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7877 8497 17243 90 1149 90 1047,10

Atome X y z
Snl 0,0631 0,5274 0,4013
Sn2 0,1356 0,9761 0,1627
Sn3 0,4611 0,2219 0,0559
Sn4 0,5000 0,6628 0,2500
Cl1 0,0679 0,1843 0,4634
Cl2 0,4241 0,5625 0,0828
Cl3 0,6247 00,0508 0,6389
Cl4 0,0000 0,6921 0,2500
P1 02119 0,3304 03271
P2 0,2566 0,4252 02186
P3 0,3743 0,2122  0,1903
P4 0,0000 0,1572 0,2500

Tabelle A5.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnFP.

SnFP (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
8,040 7,437 14281 901176 90 756,81

Atome X y z
Snl 0,0483 10,5848 0,4170
Sn2 0,1449 0,9465 0,1444
Sn3 0,4482  0,2430 0,0037
Sn4 0,5000 0,7105 0,2500
F1 0,1316  0,0480 04821
F2 0,3938 0,6292 0,0824
F3 0,55611 0,0195 0,5961
F4 0,0000 0,6904 0,2500
P1 0,2093 0,3333 0,3517
P2 0,2603 0,4475 0,2261
P3 0,3670 0,2215 0,1752
P4 0,0000 0,1339 0,250
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Tabelle A6.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von SilP.
SilP (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. o /A b /A ¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,298 9,440 17,806 90 110,6 90 1148,51

Atome X y z
Sil 0,0388 0,4707 0,3825
Si2 0,1546 0,0166 0,1766
Si3 0,4960 0,2225 0,0830
Si4 0,5000 0,5888 0,2500
I1 0,0337 0,1899 0,4629
I2 0,4228 0,5385 0,0842
I3 0,6140 0,0552 0,6412
I4 0,0000 0,6685 0,2500
P1 0,2067 0,3148 0,3240
P2 0,2586 0,4061 0,2187
P3 0,3786 0,2049 0,1916
P4 0,0000 0,1530 0,2500

Tabelle A7.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiBrP.
SiBrP (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,300 8,760 16,865 90 112,56 90 996,47

Atome X y z
Sil 0,0511 0,5060 0,3876
Si2 0,1375 0,0126 0,1649
Si3 0,4837 0,2244 00,0706
Si4 0,5000 0,6246 0,2500
Brl 0,0470 0,1872 00,4652
Br2 0,4262 0,5589 0,0832
Br3 0,6105 0,0461 0,6311
Br4 0,0000 0,6895 0,2500
P1 0,2133 0,3299 0,3289
P2 0,2578 00,4258 0,2161
P3 0,3750  0,2095 0,1873
P4 0,0000 0,1560 0,2500




95

Tabelle A8.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiCIP.
SiCIP (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
7,380 8,317 16,254 90 112,3 90 923,17

Atome X y z
Sil 0,0468 0,4713 0,4021
Si2 0,1741 0,9564 0,1841
Si3 0,4807 0,2155 0,0670
Si4 0,5000 0,6091 0,2500
Cl1 0,0325 0,2006 0,4665
Cl2 0,4302 0,5266 0,0841
CI3 0,6261 0,0733 0,6516
Cl4 1,0000 0,6662 0,2500
P1 0,2065 0,3056 0,3324
P2 0,2513 0,4098 0,2166
P3 0,3728 0,1862 0,1870
P4 1,0000 0,1208 0,2500

Tabelle A9.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiFP.
SiFP (berechn.) P2/c¢c HSE06 D2
Gitterparam. o /A b /A ¢/A a/° B/° 54 /° Volumen / A3
7,877 7,154 13,769 90 122,5 90 654,37

Atome b'e y z
Sil 0,1137 0,6998 0,4106
Si2 0,1066 0,0429 0,1485
Si3 0,4906 0,2462 0,0170
Si4 0,5000 0,7626 0,2500
F1 0,0855 0,1281 00,4782
F2 0,4316 0,7343 0,0792
F3 0,6235 0,9418 0,5939
F4 0,0000 0,7570 0,2500
P1 0,2406 0,4403 0,3518
P2 0,2475 0,5273 0,1980
P3 0,3514  0,2645 0,1636
P4 0,0000 0,2323 0,2500
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Tabelle A10.:

Berechnete Zell- und Lageparameter von GelP.

GelP (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,4500 9,455 17447 90  109,8 90 1164,34

Atome X y z
Gel 0,0335 0,4836 0,3878
Ge2 0,1557 0,0179 0,1719
Ge3 0,5004 0,2257 0,0752
Ged 0,5000 0,6062 0,2500
11 0,0144 0,1974 04705
12 04191 05477 0,0804
I3 0,6123 0,0533 0,6353
I4 1,0000 0,6827 0,2500
P1 0,2007 0,3207 0,3249
P2 0,2611 04123 0,219
P3 0,3824 0,2143 0,1919
P4 1,0000 0,1622 0,2500

Tabelle A11.:

Berechnete Zell- und Lageparameter von GeBrP.

GeBrP (berechn.) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
7,514 8881 16,915 90 111,3 90 1051,94

Atome X y z
Gel 0,0438 0,5071 0,3901
Ge2 0,1417 0,0098 0,1633
Ge3 0,4924 02217  0,0679
Ged 0,5000 0,6294 0,2500
Brl 0,0261 0,1955 04677
Br2 0,4195 0,5577 0,0805
Br3 0,6152 00,0510 0,6340
Br4 0,0000 0,6920 0,2500
P1 0,2063 0,3282 0,3274
P2 0,2604 0,4234 0,2181
P3 0,3797 0,2134 0,1893
P4 0,0000 0,1602 0,2500
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Tabelle A12.: Berechnete Zell- und Lageparameter von GeClP.

GeCIP (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,520 8,506 16,369 90 113,790 958,41

Atome X y z
Gel 0,0617 0,5334 0,3937
Ge2 0,1334 0,0089 0,1594
Ge3 04767 0,2268 0,0593
Ged 0,5000 0,6521 0,2500
Cl1 0,0401 0,1915 0,4670
Cl2 0,4195 0,5658 0,0811
Cl3 0,6119 0,0356 0,6318
Cl4 0,0000 0,7012 0,2500
P1 02143 0,3404 0,3307
P2 0,2562 04386 0,2153
P3 0,3740 0,2200 0,1862
P4 0,0000 0,1651 0,2500

Tabelle A13.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von GeFP.

GeFP (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,078 7,504 13410 90 119,190 683,64

Atome X y z
Gel 0,0701  0,4969 04117
Ge2 0,1922 0,8653 0,1702
Ge3 0,4111 0,2641 0,9924
Ged 0,5000 0,6123 0,2500
F1 0,0794 0,1662 0,5089
F2 0,4511 0,5700 0,0867
F3 0,5859  0,0859 0,6059
F4 1,0000 0,6093 0,2500
P1 0,2270  0,2646 0,3567
P2 0,2519 0,3699 0,2115
P3 0,3645 0,1344 0,1661
P4 1,0000 0,0622 0,2500
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Tabelle A14.:

Berechnete Zell- und Lageparameter von PbIP.

PbIP (berechn) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
8,336 9,969 18,062 90 1089 90 1420,14

Atome X y z
Pbl 0,0173 0,4855 10,3926
Pb2 0,1788 0,0047 10,1748
Pb3 0,4898 0,2314 0,0652
Pb4 0,5000 0,6137 0,2500
I 0,9648 0,2012 0,4769
12 0,3808 0,5486 0,0693
I3 0,5833 0,0623 0,6398
I4 0,0000 0,6921 0,2500
P1 0,1897 0,3111 0,3235
P2 0,2639 0,4031 0,2282
P3 0,3879 0,2263 0,1977
P4 0,0000 0,1674 0,2500

Tabelle A15.:

Berechnete Zell- und Lageparameter von PbBrP.

PbBrP (berechn.) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,373 9,649 17483 90 110,0 90 1326,95

Atome X y z
Pbl 0,0274 0,4917 0,3967
Pb2 0,1651 0,9969 0,1694
Pb3 0,4970 0,2263 0,0597
Pb4 0,5000 0,6198 0,2500
Brl 0,9896 0,2016 0,4738
Br2 0,3021 05423 00701
Br3 0,6019 0,0584 0,6426
Br4 0,0000 0,6874 0,2500
P1 0,1928 03141 0,3238
P2 0,2645 0,4036 02243
P3 0,3873 0,2197 0,1946
P4 0,0000 0,1648 0,2500
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Tabelle A16.: Berechnete Zell- und Lageparameter von PhCIP.

PbCIP (berechn.) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,422 9,263 16,837 90 111,56 90 1221,89

Atome X y z
Pbl 0,0378 0,4985 0,4015
Pb2 0,1627 0,9875 0,1667
Pb3 0,4901 0,2273 0,0514
Pb4 0,5000 0,6316 0,2500
Cl1 0,9987 0,2000 0,4726
Cl2 0,4006 0,5434 0,0708
Cl3 0,6015 0,0531 0,6414
Cl4 0,0000 0,6855 0,2500
P1 0,1966 0,3152 0,3261
P2 0,2629 00,4084 0,2222
P3 0,3853 10,2181 10,1917
P4 0,0000 0,1601 0,2500

Tabelle A17.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von PbFP.

PbED (berechn.) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,680 8320 14945 90 1194 90 940,76

Atome X y z
Pbl 0,0859 00,5497 0,4143
Pb2 0,1534 0,9638 0,1511
Pb3 0,4593 0,2303 0,0092
Pb4 0,5000 0,6572  0,2500
F1 0,0256 0,1479 0,4761
F2 0,3956 0,5800 0,0707
F3 0,5280 0,0230 0,5996
F4 0,0000 0,6761 0,2500
P1 0,2100 0,3199 0,3359
P2 0,2496  0,4198 0,2119
P3 0,3745 0,2186 0,1769
P4 0,0000 0,1444 0,2500
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Tabelle A18.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnIAs.

SnlAs (berechn.) P2/c¢c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A ¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,067 9,624 18379 90 1114 90 1326,52

Atome b'e y z
Snl 0,0429 0,4968 0,4001
Sn2 0,1639 0,9909 0,1732
Sn3 0,4755 0,2259 0,0637
Sn4 0,5000 0,6398 0,2500
I 0,0288 0,1921 0,4698
12 0,4237 0,5555 0,0807
I3 0,6138 0,0559 0,6366
I4 0,0000 0,6880 0,2500
Asl 0,2061 0,3228 0,3305
As2 0,2565 04255 0,2207
As3 0,3761 0,2154 0,1900
As4 0,0000 0,1521 0,2500

Tabelle A19.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnBrAs.

SnBrAs (berechn.) P2/c¢ HSE06 — D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,142 8879 18,002 90 1152 90 1177,94

Atome X y z
Snl 0,0675 0,5414 0,4004
Sn2 0,1381 0,9826 0,1622
Sn3 0,4547 0,2292 0,0538
Sn4 0,5000 0,6730 0,2500
Brl 0,0653 0,1787 0,4668
Br2 0,4204 05722 0,0812
Br3 0,6148 0,0478 0,6305
Br4 0,0000 0,7053 0,2500
Asl 02182 0,3390 0,3331
As2 0,2536 04419 0,2165
As3 0,3701  0,2145 0,1856
As4 0,0000 0,1530 0,2500
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Tabelle A20.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnClAs.

SnClAs (berechn.) P2/c¢ HSE06 — D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,287 8,406 17424 90 116,5 90 1086,13

Atome X y z
Snl 0,0700 0,5512 0,4056
Sn2 0,1242 0,9679 0,1571
Sn3 0,4595 0,2200 0,0496
Sn4 0,5000 0,6814 0,2500
Cl1 0,0797 0,1686 0,4656
Cl2 0,4176 0,5673 0,0816
Cl3 0,6261 0,0494 0,6367
Cl4 0,0000 0,6993 0,2500
Asl 02194 03420 0,3351
As2 02533 04428 0,2138
As3 0,3679 0,2026 0,1826
As4 0,0000 0,1463 0,2500

Tabelle A21.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SnFAs.

SnFAs (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,310 7,549 14456 90 1180 90 800,44

Atome X y z
Snl 0,0457 0,5808 0,4181
Sn2 0,1464 0,9301 0,1403
Sn3 0,4365 0,2420 0,9927
Sn4 0,5000 0,7053  0,2500
F1 0,1188 0,0552 0,4779
F2 0,3988 0,6200 0,0847
F3 0,5303 0,0232 0,5928
F4 1,0000 0,6741 0,2500
Asl 02132 0,3169 0,3657
As2 0,2592 04479  0,2290
As3 0,3626  0,2061 0,1666
As4 1,0000 0,0984 0,2500
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Tabelle A22.:

Berechnete Zell- und Lageparameter von SilAs.

SilAs(berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a /A b /A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,616 9461 17882 90 111,0 90 1202,40
Atome X y z
Sil 0,0443 0,4951 10,3854
5i2 0,1365 0,0175 0,1641
Si3 0,4933 0,2230 0,0738
Si4 0,5000 0,6114 0,2500
I 0,0349 0,1930 0,4667
12 04251 05516 0,0831
I3 0,6118 0,0487 0,6293
I4 0,0000 0,6849 0,2500
Asl 02134 03275 0,3305
As2 0,2594 0,4238 0,2141
As3 0,3766 0,2016 0,1853
As4 0,0000 0,1499 0,2500

Tabelle A23.: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiBrAs.

SiBrAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/N b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
7,762 8,703 16,868 90 112,66 90 1051,94

Atome X y z
Sil 0,0480 0,4665 0,4086
5i2 0,1889 0,9456 0,1914
Si3 0,4720 0,2171 0,0646
Si4 0,5000 0,6105 0,2500
Brl 0,0305 0,2005 04777
Br2 04223 05314  0,0802
Br3 0,6114 0,0809 0,6421
Br4 0,0000 0,6736 0,2500
Asl 0,2095 0,3031 0,3396
As2 0,2455 04182 0,2165
As3 0,3662 0,1825 0,1842
As4 0,0000 0,1077  0,2500
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Tabelle A24.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiClAs.

SiClAs(berechn.) P2/c¢c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
7,812 8,269 16,356 90 113,590 968,82

Atome X y z
Sil 0,0535 0,4576 0,4203
Si2 0,1940 0,9215 0,1950
Si3 0,4648 0,2227 0,0587
Si4 0,5000 0,6208 0,2500
cl1 0,0369 0,1963 0,4757
Cl12 0,4286 0,5297 0,0824
Cl3 0,6180 10,0832 0,6452
Cl4 0,0000 0,6720 0,2500
Asl 02119 0,3028 0,3418
As2 0,2415 04226 0,2135
As3 0,3646 0,1746 0,1821
As4 0,0000 0,0961 0,2500

Tabelle A25.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von SiFAs.

SiFAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A ¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,169 7,267 14,775 90 121,290 750,56

Atome X y z
Sil 0,0689 0,4453 0,4440
Si2 0,1652 0,8521 00,2072
Si3 0,3602 0,3171 0,0240
Si4 0,5000 0,6417 0,2500
Brl 0,0951 0,2305 0,4917
Br2 0,4285 0,5399 0,1003
Br3 0,6703 0,1262 0,6615
Br4 0,0000 0,7027 0,2500
Asl 02516 0,3017 0,3674
As2 0,2391 0,4222 0,2127
As3 0,3440 0,1425 0,1693
Asd 0,0000 0,0922 0,2500
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Tabelle A26.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von GelAs.

GelAs (berechn.) P2/c HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7784 9472 17,611 90 1103 90 1217,98

Atome X y z
Gel 0,0379 0,4980 0,3922
Ge2 0,1455 0,0122  0,1640
Ge3 0,4953  0,2234  0,0678
Ged 0,5000 0,6238 0,2500
11 0,0143 0,1990 04717
12 0,4160 0,5533 0,0795
I3 0,6104 0,0512 0,6313
I4 0,0000 0,6917 0,2500
Asl 0,2076 0,3275 0,3322
As2 0,2600 04275 0,2166
As3 0,3786 0,2084 0,1861
As4 0,0000 0,1532 0,2500

Tabelle A27.: Berechnete Zell- und Lageparameter von GeBrAs.

GeBrAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7,800 8,936 17,176 90 1142 90 1091,86

Atome X y z
Gel 0,0688 0,5421 0,3930
Ge2 0,1262 0,0101 0,1569
Ge3 04714 02251  0,0577
Ged 0,5000 0,6533 0,250
Brl 0,05633 0,1882 04715
Br2 0,4216 0,5703 0,0797
Br3 0,6051 0,0398 0,6277
Br4 0,0000 0,7100 0,2500
Asl 0,2220 0,3447 0,3357
As2 0,2529  0,4467 02118
As3 0,3692 0,2145 0,1818
As4 0,0000 0,1592 0,2500
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Tabelle A28.: Berechnete Zell- und Lageparameter von GeClAs.

GeClAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
7.939 8492 16500 90 1129 90 1024,58

Atome X y z
Gel 0,0486 0,4643 0,4131
Ge2 0,1936 0,9167 0,1908
Ge3 0,4605 0,2234 0,0540
Ged 0,5000 0,6118 0,2500
Cl1 0,0201 0,2028 0,4782
Cl2 0,4233 0,5217 0,0808
Cl3 0,6167 0,0890 0,6462
Cl4 0,0000 0,6619 0,2500
Asl 0,2086 0,2899 0,3415
As2 0,2466 04082 02175
As3 0,3676 0,1709 0,1830
As4 0,0000 0,0914 0,2500

Tabelle A29.: Berechnete Zell- und Lageparameter von GeFAs.

GeFAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A bv/A ¢/A a/° B/° 4 /° Volumen / A3
7,993 7,548 13,516 90 118,9 90 714,15

Atome X y z
Gel 0,0635 0,5186 0,4101
Ge2 0,1797 0,8478 0,1577
Ge3 0,4081 10,2686 0,9863
Ged 0,5000 0,6135 0,2500
F1 0,0789 0,1593 0,4975
F2 0,4551 0,5648 0,0885
F3 0,5945 0,0908 0,6126
F4 0,0000 0,6095 0,2500
Asl 0,2208 0.2645 0,3692
As2 0,25615 0,3735 0,2087
As3 0,3637 0,1146 0,1563
Asd 0,0000 0,0386 0,2500
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Tabelle A30.

: Berechnete Zell- und Lageparameter von PbIAs.

PblAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
8,744 9,947 18,037 90 109,56 90 1478,99

Atome b'e y z
Pbl 0,0168 0,4886 0,3969
Ph2 0,1802 0,9916 0,1728
Pb3 0,4848 0,2302 0,0583
Pb4 0,5000 0,6224 0,2500
I 0,9616 0,2006 0,4784
12 0,3770  0,5469 0,0678
I3 0,5793 0,0654 0,6400
I4 0,0000 0,6940 0,2500
Asl 0,1933 0,3085 0,3334
As2 0,2616 04139 02277
As3 0,3828 0,2177  0,1920
As4 0,0000 0,1488 0,2500

Tabelle A31.: Berechnete Zell- und Lageparameter von PbBrAs.

PbBrAs (berechn.) P2/¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
8,820 9,634 17,540 90 111,390 1389,89

Atome b'e y z
Pbl 0,0333 0,4976 0,4016
Pb2 0,1618 0,9871 0,1670
Pb3 0,4941 0,2259 0,0528
Pb4 0,5000 0,6302 0,2500
Brl 0,9990 0,2009 04735
Br2 0,3963 0,5410 0,0700
Br3 0,6063 0,0567 0,6430
Br4 0,0000 0,6875 0,2500
Asl 0,1985 0,3169 0,3319
As2 0,2620 04162 0,2207
As3 0,3825 0,2109 0,1876
As4 0,0000 0,1505 0,2500
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Tabelle A32.: Berechnete Zell- und Lageparameter von PbClAs.

PbClAs (berechn.) P2/c¢c HSE06 D2
Gitterparam. a/AN b/A c¢/A a/° B/° ~/° Volumen / A3
8,911 9,242 16,941 90 113,390 1281,43

Atome X y z
Pbl 0,0479 0,5048 0,4069
Pbh2 0,1594 09781 0,1649
Pb3 0,4855 0,2283 0,0444
Pb4 0,5000 0,6424 0,2500
Cl1 0,0115 0,1998 04721
Cl2 0,4087 0,5424 0,0718
Cl3 0,6049 0,0497 0,6425
Cl4 0,0000 0,6850 0,2500
Asl 0,2038 0,3189 10,3335
As2 0,2591 0,4221 0,2171
As3 0,3797 0,2097 0,1840
As4 0,0000 0,1455 0,2500

Tabelle A33.: Berechnete Zell- und Lageparameter von PbFAs.

PbFAs (berechn.) P2/c¢ HSE06 D2
Gitterparam. a/A b/A ¢/A a/° B/° ~/° Volumen /A3
8,918 8917 14252 90 1183 90 997,92

Atome X y z
Pbl 0,0660 0,6390 0,4195
Pbh2 0,1731  0,0248 01602
Pb3 0,4878 0,2188 0,0037
Pha 0,5000 0,7440 0,2500
F1 0,8022 0,0814 05217
F2 0,3045 0,7395 0,0620
F3 0,5887 0,9776 0,6215
F4 0,0000 0,7390  0,2500
Asl 0,2198 0,3956 0,3581
As2 0,2585 00,5063 0,2163
As3 0,3687 0,2897 0,1671
As4 0,0000 0,2173  0,2500
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A.2. Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 7

Tabelle A34.: Atomlagen und ausgewihlte Bindungslingen in NaP, (experimentelle Struk-
turlsung [57]).

Atom X y z
P1 3 —0,02668(4) :
P2 0,80928(3) 0,06803(3) 0,02185(3)
P3 0,91398(3) 0,17346(3)  0,20090(3)
P4 0,81738(3) 0,20656(3)  0,08800(3)
Nal 0,61263(5) —0,11263(5) 0
ausgewihlte Abstinde in A
P1-P2 2,1953(6) P3-pP4 2,2038(6)
P1-Nal 2,9463(6) P3-Nal 3,0422(9)
P2-P3 2,2099(6) P4-P4 2,2036(6)
P2-pP4 2,2000(6) P4-Nal 3,0458(8)
P3-P3 2,2744(6)

Tabelle A35.: Atomlagen und ausgewihlte Bindungslingen in der geometrieoptimierten
Struktur NaP,.

Atom b'e y z
P1 0,7500 -0,0365 0,1250
P2 0,8122  0,0609 0,0195
P3 0,9200 0,1705 0,1992
P4 0,8194 0,2057 0,0856
Nal 0,6130 -0,1130 0,0000

ausgewihlte Abstinde in A
P1-P2 22305 P3-P4 2273
P1-Nal 2,8493 P3-Nal 2,9009
P2-P3 22400 P4-P4  2,2500
P2-P4 22381 P4-Nal 29705

P3-P3 2,3213
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Abbildung Al.: Pulverdiffraktogramme der festen Losung NaP,  As, (x=0,1-0,8; 2,5; 3,0;
3,5). Die Reflexe des Si-Standards sind mit * gekennzeichnet. Die Abbildung wurde modifiziert
aus der zugehorigen Publikation iibernommen [112]. Der Abdruck wurde genehmigt.
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Tabelle A36.: Kristallographische Daten aus Einkristallmessungen von NaPg 5 As, 5 und NaP; sAs; 5.

NaPg 5 Asg 5 NaPg 5 Asg 5
verf. Zusammens. NaPyg 51(3)A80 49(3) NaP3 64(2)AS3 36(2)
Temperatur / K 293 293
molare Masse / gmol ! 261,2 3875
Krist. Grofe / mm 1,1 x 0,056 x 0,1 0,25 x 0,06 x 0,1
Krist. Farbe dunkelrot dunkelrot
Krist. System Tetragonal Tetragonal
Raumgruppe I4,/acd 141 /acd
Zellparameter see Table xx see Table xx
7 16 16
Peale | gem 3 2,32 3,22
Diffraktometer STOE IPDS 11 STOE IPDS 11
Strahlung Mo-K, (0,71069A), Graphit Mo-K, (0,71069A), Graphit
g/ mm—t 3,63 14,65
0 range / ° 2,85-29,61 2,81-27,93
Nr. Reflexe 1017 1094
Nr. Parameter 39 38
Rint (all) 4,36 6,98
R[I > 30(I)] 1,28 2,88
wR[I > 30(I)] 3,54 5,81
R(all) 1,59 2,88
wR(all) 3,64 5,81
Goodness of fit 1,33 1,53
Res. elec. dens. max. / min. / e A~3 —0,15 / 40,16 —0,60 / 40,41
Tabelle A37.: Wyckoff-Lagen von NaPg sAs,  und NaPj ;As; 5.
Atom Besetzung / % P/As  Wyck. Pos. a/A b/ A c/A
NaPg 5 Asg 5
PAsl 79(1) / 21 16e 0,75 0,02910(2) 0,125
PAs2 94(1) / 6 32g 0,81027(2) -0,06827(2) 0,02106(2)
PAs3 94(1) / 6 32¢g 0,67344(2) -0,08561(2) -0,04957(2)
PAs4 98(1) / 2 32¢ 0,81714(2) -0,20661(2) 0,08802(4)
Nal 16e 0,88734(9) 0,11266(9) 1/4
NaPj; 5 Asg 5
PAsl 88(2) / 16e 0,75 0,03469(5) 0,125
PAs2 54(2) / 46 329 0,81555(5) -0,06615(5) 0,01952(5)
PAs3 53(2) / 47 32¢g 0,67225(5) -0,08184(5) -0,05129(5)
PAs4 82(1) / 32¢ 0,81723(7) -0,20721(7) 0,08727(6)
Nal 16e 0,8852(2)  0,1148 (2) 1/4
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Tabelle A38.: Harmonische Auslenkungsparameter der Verfeinerung der Einkristalldaten von
NaPg 5 Asg 5 und NaP3 sAs; 5.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

NaPg 5 Asg 5

PAsl 0,0388(2) (1) (1) 0 -0,0061(1) 0

PAs2 0,0255(1) (1) (1) -0,00354(8) -0,00140(8) 0,00233(8)
PAs3 0,0245(1) 0,0169(1) 0,0134(1) 0,00285(8
(1) (1) (1)
(2) (2) (4)

) -0,00248(8) -0,00076(7)
PAs4 0,0190(1) 0,0178(1) 0,0131(1) 0,00206(7) -0,00144(8) -0,00116(8)
Nal 0,0271(2) 0,0271(2) 0,0527(4) -0,0044(2) -0,0050(2)  -0,0050(2)

NaPj 5 As; 5

PAs1 0,0531(5) 10,0287 (4) 0,0311(4) 0 -0,0072(4) 0
PAs2 0,0417(4) 0,0349 (4) 0,0299(4) -0,0033(3)  0,0005(3)  0,0019(3)
PAs3 0,0401(4) 0,0306 (4) 0,0257(4)  0,0031(3)  -0,001 (3)  -0,0012(3)
PAs4 0,0325(5) 0,0314 (5) 0,0287(5) 0,0007(4)  -0,0028(4) -0,0005(4)
Nal 0,044(1)  0,044(1)  0,075(2)  -0,006(1)  -0,011(1)  -0,0101(1)

Tabelle A39.: Ausgewihlte Bindungslingen (in A) der Einkristallstrukturen von NaPg 5 Asy 5
und NaPj ;As; 5.

NaPg 5 Asg 5

PAs1-PAs2  2,2374(3) PAs2-PAs4 2,2075(3) PAs3-Nal  3,046(3)
PAsl-Nal = 2,9391(4) PAs3-PAs3 2,2946(3) PAs4-P4  2,2025(3)
PAs2-PAs3  2,2247(3) PAs3-PAs4  2,2096(3) PAs4-Nal 3,0536(5)

NaPj 5 Asg 5

PAs1-PAs2 2,3673(9) DPAs2-P4  2291(1) PAs3-Nal  3,074(2)
PAsl-Nal  2,966(2) PAs3-PAs3 2,421(1) PAs4-PAsd 2,262(1)
PAs2-PAs3  2,352(1) PAs3-PAs4 2,293(2) PAs4-Nal  3,066(2)
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Tabelle A40.: Berechnete Ladungen der optimierten Modelle.

Na P1 P2 P3 P4 Summe

Mulliken
Na 0,51 -0,3 0,02 -0,06 -0,07 0,1
P1 0,62 -0,43 0,01 -0,07 -0,04 0,09
P2 0,54 -0,33 0,01 -0,07 -0,05 0,11

P3 061 -029 004 -0,11 -0,09 0,16
P4 055 -0,27 003 -007 -01 014
P12 066 -045 0 -007 -003 0,1
P1,3 0,72 -041 0,02 -0,1 -0,07 0,16
P14 065 -0,37 001 -007 -0,08 0,14
P23 0,65 -031 004 -012 -0,08 0,17
P24 06 -029 002 -008 -01 0,16
P34 0,69 -025 003 -013 -0,13 0,22
P123 0,76 -044 002 -0,12 -0,07 0,16
P124 07 04 0 -007 -007 015
P1,34 0,78 -0,36 001 -0,12 -0,11 021
P234 0,74 -027 003 -0,13 -0,14 024
P1234 084 -039 002 -0,13 -0,11 023

Bader
Na 0,66 -041 -0,01 -0,16 -0,19 -0,12
P1 0,65 -0,21 -0,12 -0,16 -0,18 -0,01
P2 0,66 -0,64 03 -0,27 -0,27 -0,22
P3 0,65 -042 -0,1 0,06 -0,31 -0,12
P4 0,66 -04 -0,12 -0,27 0,08 -0,05

P12 0,66 -044 019 -028 -026 -0,13
P13 0,65 -022 -021 0,07 -03 -0,02
P14 0,65 -0,18 -023 -027 0,08 0,05
P23 0,66 -0,64 021 -004 -041 -0.23
P24 0,66 -0,63 019 -038 -0,01 -0,16
P34 0,65 -04 -021 -006 -0,02 -0,05
P123 065 -044 011 -0,04 -04 -0,13
P124 0,65 -042 009 -038 0 0,07
P134 064 -02 -0,33 -005 -002 005
P234 065 -0,63 0,1 -0,16 -0,12 -0,16
P1234 065 -042 -0,01 -0,16 -0,11 -0,06
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Abbildung A2.: Tauc-Plot von NaP,.

Tabelle A41.: Ergebnisse der EDX Messungen der festen Losung NaP,_ As, . Der theoretische
Na-Anteil liegt bei 12,5 %, die Summe aus P und As bei 87,5 %.

xin NaP, As, Na /at-% P /at-% As /at-% As theo. / at-%

0,1 14(1) 85(1) 1(1) 1,3
0,2 14(1) 83(2) 3(1) 2,5
0,3 15(1) 81(1) A(1) 3.8
0,4 14(1) 81(1) 5(1) 5,0
0,5 11(2) 83(2) 6(1) 6,3
0,6 14(1) 80(1) 6(1) 7.5
0,7 11(2) 81(2) 8(1) 8,8
0,8 15(1) 77(1) 8(1) 10,0
2.5 12(1) 57(1) 31(1) 31,3
3,0 11(1) 51(1) 37(1) 37,5
3,5 13(1) 46(1) 42(1) 43,8
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A.3. Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 8.

Tabelle A42.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

LiP; a/A b/A c/ A a/° Bg/° v/° Volumen / A3

6,9077  9,0108 11,1803 104,0285 95,1274 105,1472 642,9692

Atome X y v/ Atome X y z
Lil 0,0000  0,5000  0,0000 P8 0,3323  0,2644 0,1477
Li2 ~ -0,5000 0,0000  0,0000 P9 0,1089  0,4824 0,3586
P1 0,3937 -0,2546 0,1301 P10 0,0522  0,3512 0,1536
P2 0,4238 -0,1755 0,3347 P11 0,2863  0,1341 0,2952
P3 -0,3629 -0,3714  0,1244 P12 0,1297  0,2787 0,4361
P4 -0,2409 -0,0581  0,4086 P13 -0,2042  0,1735 0,3621
P5 -0,0937 -0,2023  0,2667 P14 0,0261  -0,0400 0,1525
P6 -0,4121  0,4735  0,2574 P15 -0,1836  0,1165 0,1567

p7 0,4394 -0,3892 0,4028

Tabelle A43.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Lim a/A /A c/ A a/° Bg/° v/° Volumen / A3

AgP,s 68849 19,0721 11,1707 99,1391 99,5299 105,4557 647,9209

Atome X y zZ Atome X y zZ
Lil  -0,2991 0,2850 -0,4968 P8 -0,3082  0,0676 0,1409
P1 0,2537  0,3255 -0,3461 P9 0,0332  0,4223 0,1664
P2 0,4725 0,1776 -0,3431 P10 0,2321 0,1103 0,2256
P3 0,0818 0,2351 -0,2071 P11 -0,4355  0,4415 0,2258
P4 0,3290 0,1819 -0,0657 P12 -0,2369 00,0672 0,3465
P5 0,3205 0,4951  0,0901 P13 0,0535  -0,0105 0,3490
P6 -0,0086  0,1678  0,0902 P14 0,3835  0,3414 0,3605

P7 0,3819 -0,2465 0,1381 P15 0,1308 0,4460 0,3674




115

Tabelle A44.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Lim a«/A b/A c/ A a/° Bg/° v /°  Volumen / A®
KP,5s 6,9183 19,2468 11,1502 99,3867 80,0868 73,4641 656,3776

Atome X y Z Atome X y z
Lil 0,0974 -0,1857 -0,0002 P8 0,2474  0,1855 -0,1525
P1 0,0034 -0,3351 -0,4106 P9 0,3200  0,0008 0,4046
P2 0,0604 -0,4886 0,1541 P10 0,3357  0,3139 -0,4364
P3 0,0206 0,0848  0,3429 P11 0,3728  0,1404 0,1255
P4 0,0834 0,2653 -0,2984 P12 -0,4630 -0,3314 0,1477
P5 0,1151 0,0466  0,1398 P13 -0,4417  0,0502 0,2619
P6 0,2432 0,3723  0,2653 P14 -0,3846  0,2547 -0,3548
P7 0,3047 -0,4383 -0,3622 P15 -0,2242  0,4363 0,1564

Tabelle A45.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Nain a/A b/A c/ A a/° B /° v/° Volumen / A3

LiP,5 7,0251 9,17v81 11,7309 105,7427 91,0524 106,6148 693,8264

Atome X y Z Atome X y z
Nal 0,0000  0,5000  0,0000 P8 0,3594  0,2679 0,1662
Na2 0,5000  0,0000  0,0000 P9 0,1230 0,4776 0,3686
P1 0,4301 -0,2642 0,1505 P10 0,0821 0,3483 0,1724
P2 0,4413 -0,1801 0,3445 P11 0,2990 0,1337 0,3017
P3 -0,3321 -0,3757  0,1443 P12 0,1349 0,2762 0,4394
P4 -0,2317 -0,0606 0,4134 P13 -0,1895  0,1680 0,3706
P5 -0,0746 -0,2013  0,2767 P14 0,0509  -0,0408 0,1666
P6 -0,3937 04748  0,2729 P15 -0,1545  0,1118 0,1742

P7 0,4467 -0,3891 0,4108

Tabelle A46.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Nain a/A b/A c/ A a/° g/° v/° Volumen / A3

AgP,s  T7,0023 09,1292 11,4481 92,8041 99,0121 106,1444 690,9824

Atome X y zZ Atome X y z
Nal  -0,2090 0,2924 -0,4998 P8 0,3353  0,1919 -0,0608
P1 0,0181  0,3995 0,1544 P9 0,3455  0,3017 0,3530
P2 0,0187 -0,0619 0,3342 P10 0,3733  -0,2640 0,1299
P3 0,1051  0,2651 -0,1983 P11 -0,4994  0,2207 -0,3265
P4 0,1040 0,4109 0,3479 P12 -0,4639  0,4119 0,2205
P5 0,2158 0,0863  0,2255 P13 -0,3133 00,0468 0,1314
P6 0,2900 0,3713 -0,3317 P14 -0,2617  0,0188 0,3279

P7 0,3116  0,4847  0,0858 P15 -0,0091  0,1554 0,0887
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Tabelle A47.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Nain a/A b/A c/ A a/° Bg/° v /°  Volumen / A3
KP,; 7,0021 19,1325 11,4515 92,9139 80,9197 73,8329 691,0257

Atome X y z Atome X y z
Nal 02110 -0,2100 0,0007 P8 0,2885  0,1298 -0,1683
P1 0,0088 -0,3442 -0,4114 P9 0,3118  0,0151 0,4139
P2 0,0202 -0,4390 0,1661 P10 0,3352  0,3082 -0,4393
P3 0,0185 0,1002  0,3452 P11 0,3465  0,1973 0,1469
P4 0,1044 0,2354 -0,3020 P12 -0,4990 -0,2803 0,1735
P5 0,1046 0,0886  0,1517 P13 -0,4631  0,0874 0,2793
P6 0,2168 0,4129 0,2748 P14 -0,3737  0,2363 -0,3700
P7 0,3128 -0,4530 -0,3687 P15 -0,2601  0,4804 0,1722

Tabelle A48.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Kin a/A b/A c/ A a/° B /° v/° Volumen / A3

LiP;y  7,1779 9,3916 12,1904 105,7258 88,5812 108,6601 7477098

Atome X y z Atome X y z
K1 0,0000  0,5000  0,0000 P8 0,3758 0,2800 0,1825
K2 -0,5000 0,0000  0,0000 P9 0,1313 0,4752 0,3761
P1 0,4484 -0,2628 0,1653 P10 0,1042 0,3527 0,1876
P2 0,4498 -0,1809 0,3511 P11 0,3067  0,1424 0,3111
P3 -0,3196 -0,3669  0,1592 P12 0,1365 0,2760 0,4428
P4 -0,2290 -0,0607  0,4161 P13 -0,1795  0,1651 0,3754
P5 -0,0675 -0,1935 0,2849 P14 0,0688  -0,0304 0,1806
P6 -0,3855  0,4862  0,2849 P15 -0,1327  0,1141 0,1871

pP7 0,4488 -0,3857 0,4163

Tabelle A49.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Kin a/A b/A c/ A a/° Bg/° v/° Volumen / A3

AgPs  T7,1791  9,2295 11,9156 90,2618 100,9868 107,5702 737,2665

Atome X y z Atome X y z
K1 -0,2146  0,2911  0,4974 P8 0,3339 0,1940 -0,0585
P1 0,0271  0,3940  0,1459 P9 0,3481 0,2910 0,3389
P2 0,0250 -0,0709  0,3202 P10 0,3832 -0,2703 0,1256
P3 0,1037  0,2702 -0,1908 P11 0,4845 0,2337 -0,3152
P4 0,1173  0,3999 0,3318 P12 -0,4623 0,4054 0,2123
P5 0,2165 0,0814 0,2154 P13 -0,3055 0,0408 0,1250
P6 0,2820 0,3822 -0,3195 P14 -0,2467 0,0070 0,3148

pP7 0,3159 0,4819  0,0816 P15 -0,0080 0,1533 0,0831
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Tabelle A50.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

KP a A b A C A « °© 6 © Y © Volumen AA 3
15
71724  9,2326 11,9045 90,3854 79,0216 72,4539 736,1492

Atome X y Z Atome X y z
K1 0,2148 -0,2098 -0,0018 P8 0,2811  0,1183 -0,1808
P1 0,0081 -0,3468 -0,4171 P9 0,3157  0,0181 0,4184
P2 0,0261 -0,4293  0,1800 P10 0,3340  0,3060 -0,4418
P3 0,0268 0,1062  0,3540 P11 0,3487  0,2087 0,1612
P4 0,1032 0,2300 -0,3097 P12 -0,4839  -0,2665 0,1849
P5 0,1172  0,1006  0,1680 P13 -0,4618  0,0942 0,2878
P6 0,2172 0,4184  0,2851 P14 -0,3830  0,2298 -0,3746
P7 0,3055 -0,4592 -0,3749 P15 -0,2459  0,4929 0,1850

Tabelle A51.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Agin a/A b/A c/ A a/° B /° v/° Volumen / A3

LiP,5; 7,0030 19,0562 11,0974 103,7267 95,8279 105,6021 648,1404

Atome X y Z Atome X y z
Agl 0,0000 -0,5000  0,0000 P8 0,3252 0,2675 0,1457
Ag2  -0,5000 0,0000 0,0000 P9 0,1131 0,4864 0,3633
P1 0,3911 -0,2515 0,1342 P10 0,0515 0,3551 0,1568
P2 0,4290 -0,1731  0,3406 P11 0,2810 0,1359 0,2940
P3 -0,3707 -0,3690 0,1243 P12 0,1310 0,2791 0,4374
P4 -0,2358 -0,0571 0,4119 P13 -0,2026  0,1738 0,3650
P5 -0,0976 -0,2010 0,2673 P14 0,0194  -0,0397 0,1512
P6 -0,4172  0,4750  0,2581 P15 -0,1839  0,1178 0,1583

P7 0,4431 -0,3886  0,4068

Tabelle A52.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

AgPis a/A b/A /A a/° Bg/° v/° Volumen / A3

6,9765 9,0522 11,1082 100,7981 98,6904 105,3036  649,5956

Atome X y z Atome X y z
Agl  -0,3216 10,2853 -0,4973 P8 0,3273  0,1785 -0,0661
P1 0,0382  0,4282 0,1658 P9 0,3824  0,3431 0,3543
P2 0,0541  0,0007  0,3493 P10 0,3857  -0,2400 0,1389
P3 0,0841 0,2296 -0,2074 P11 0,4681 0,1656 -0,3453
P4 0,1281 0,4444 0,3679 P12 -0,4364 00,4473 0,2227
P5 0,2263 0,1098 0,2183 P13 -0,3050  0,0753 0,1413
P6 0,2562 0,3166 -0,3472 P14 -0,2322 00,0807 0,3485

P7 0,3231  0,4989 0,0890 P15 -0,0103  0,1697 0,0862
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Tabelle A53.: Geometrieoptimierung der Strukturvarianten.

Agin a/A b/A c/ A a/° Bg/° v /°  Volumen / A®
KP,s 6,9745 19,0547 11,1044 100,7913 81,2719 74,6988 649,2928

Atome X y z Atome X y z
Agl  0,3210 -0,2150 0,0029 P8 0,2559  0,1836 -0,1527
P1 0,0104 -0,3303 -0,4138 P9 0,3231  0,0012 0,4111
P2 0,0542  0,4992  0,1505 P10 0,3273  0,3215 -0,4340
P3 0,0380 0,0718  0,3344 P11 0,3824  0,1566 0,1454
P4 0,0839 02705 -0,2925 P12 -0,4681  -0,3342 0,1548
P5 0,1280 0,0554  0,1322 P13 -0,4363  0,0526 0,2772
P6 0,2264 0,3900  0,2815 P14 -0,3856  0,2598 -0,3613
P7 0,3052 -0,4248 -0,3588 P15 -0,2324  0,4195 0,1515
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A.4. Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 9.

Tabelle A54.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,P, (LDA BS1) R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3

43133 31,7818  512,0791

Atoms X y z
Cd1 0 0 0,0986
Pl 3 -1 -0,1141
Cd2 3 -3 -0,0338

Na 0 0 :

P2 0 0 0

Tabelle A55.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,P, (LDA BS2) R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3
42811 31,5993  501,5597
Atoms b y z
Cd1 0 0 0,0971
p1 3 -1 -0,1140
Cd2 3 -3 -0,0337
Na 0 0 :
P2 0 0 0
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Tabelle A56.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,Ps.

NaCd,P, (PBE BS1) R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3

44215 33,0951  560,3123

Atoms b y z
Cd1 0 0 0,0988
P1 3 -1 -0,1120
Cd2 3 -1 -0,0334

Na 0 0 :

P2 0 0 0

Tabelle A57.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,P, (PBE BS1 D2) R3m

Gitterparam. a/A ¢/A Volumen / A3
4,3608 31,6426 521,1147
Atoms X y Z
Cd1 0 0 0,1083
P1 3 -1 -0,1164
Cd2 3 -1 -0,0350
Na 0 0 -3
P2 0 0 0

Tabelle A58.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,P, (PBE BS2) R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3

43821 32,7791  545,1245

Atoms X y 7
Cd1 0 0 0,0973
P1 3 -1 -0,1123
Cd2 3 -3 -0,0334

Na 0 0 -3

P2 0 0 0
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Tabelle A59.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,P, (PBE BS2 D2)  R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3

43345 314624 5119073

Atoms X y 7
Cd1 0 0 0,1075
P1 3 -1 -0,1160
Cd2 3 -3 -0,0347

Na 0 0 3

P2 0 0 0

Tabelle A60.: Berechnetete Zell- und Lageparameter von NaCd,P.

NaCd,As; (PBE D2)  R3m

Gitterparam. a/A ¢/A  Volumen / A3

44832 32,1319 559,299

Atoms X y 7
Cd1 0 0 0,1055
P1 3 -1 -0,1180
Cd2 3 -3 -0,0351

Na 0 0 -1

P2 0 0 0
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A.5. Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zu Kapitel 10.

Tabelle A61.: Zellparameter der Geometrieoptimierungen der drei Modifikationen mit, unter-
schiedlichen Basissédtzen (PBE Funktional).

a/A b/A ¢/A B/° Volumen / A?

L ([PS]PA))

Modell [35, 36] 947 10,61 11,25 99,65 1114,18
AK. [126] 9,04 10,28 11,12 104,74 998,52
RW.[146] 9,03 9,15 11,70 100,76 949,04
Z-W.[151] 846 978 10,95 109,88 851,65
L(P10]P2)

Modell [35, 36] 11,28 14,16 6,48 90,46 1034,36
AK.[126] 10,91 1425 621 9181 964,79
R.W. [146] 10,82 1418 6,14 9245 940,35
Z-W.[151] 1026 1413 568 92,86 821,76

L(P12(4)P2)

Modell [35, 36] 7,01 1143 16,64 114,44 1214,15
AK. [126] 679 10,70 16,80 115,10 1104,07
R.W. [146] 6,74 10,54 16,77 115,61 1074,84
Z-W.[151] 642 979 16,95 117,23 947,61
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Tabelle A62.: Zellparameter der Geometrieoptimierungen der drei Modifikationen mit unter-

schiedlichen Funktionalen (Basissatz R.W., [146]).

a/A b/A ¢/A B /° Volumen /A3 1D Achse / A

L(PSPAM)])
Modell 047 10,61 1125 99,65 1114,18 15,87
HSE06 D2 8,99 10,27 11,08 104,67 990,12 15,86
LDA 892 890 11,71 10047 915,09 15,55
PBE D2 90.04 1028 11,12 10474 998,52 15,93
PBE(O D2 8,99 10,30 11,08 104,57 994,19 15,86

L(P10]P2]

Modell 1128 1416 648  90.46 1034.36 14,16
HSE06 D2 1091 14,18 621 9178 960,14 14,09
LDA 10,74 13,93 6,00 90,70 898,63 13,88
PBE D2 10,91 14,25 6,21 9181 964,79 14,17
PBE(O D2 10,93 14,18 6,23 91,74 965,22 14,09

L(P12(4)P2)
Modell 701 1143 16,64 11444 121415 16,64
HSE06 D2 6,77 10,70 16,70 115,06 1095,98 16,53
LDA 6,61 1037 16,62 11547 102879 16,31
PBE D2 6,79 1070 16,80 115,10 110407 16,61
PBE(O D2 6,78 10,73 16,69 114,95 1100,37 16,53
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Tabelle A63.: Parameter der EOS Rechnungen.

Volumen / A®  Energie / au Energie / kJmol™' Energie rel. Min. / kJ mol 'atom

5o ([(P8]PA(4)])

935,40 -16373,9316 -42981570,5393 0,6963
952,61 -16373,9379 -42981587,0665 0,3519
969,94 -16373,9419 -42981597,6150 0,1322
987,52 -16373,9440 -42981603,0259 0,0194
998,52 -16373,9444 -42981603,9594 0,0000
1005,28 -16373,9443 -42981603,6800 0,0058
1023,20 -16373,9429 -42981600,1178 0,0800
1041,32 -16373,9401 -42981592,8878 0,2307
1059,54 -16373,9363 -42981582,6771 0,4434
1078,09 -16373,9315 -42981570,1085 0,7052
L([PL0]P2])
887,07 -16373,9588 -42981641,9476 1,1110
903,87 -16373,9671 -42981663,5732 0,6605
920,44 -16373,9729 -42981678,9147 0,3408
937,21 -16373,9768 -42981689,0229 0,1303
954,17 -16373,9788 -42981694,3029 0,0203
964,79 -16373,9792 -42981695,2751 0,0000
971,32 -16373,9791 -42981695,1133 0,0034
988,66 -16373,9778 -42981691,8436 0,0715
1006,18 -16373,9752 -42981684,8915 0,2163
1023,89 -16373,9713 -42981674,7013 0,4286
1041,74 -16373,9664 -42981661,7398 0,6987
L ([P12(4)] P2]
1015,48 -19102,9874 -50145342,0026 1,1257
1034,29 -19102,9970 -60145367,0723 0,6780
1053,30 -19103,0040 -50145385,4731 0,3494
1072,50 -19103,0086 -50145397,6213 0,1325
1091,92 -19103,0110 -50145403,9456 0,0195
1104,07 -19103,0114 -50145405,0397 0,0000
1111,55 -19103,0113 -50145404,6739 0,0065
1131,39 -19103,0096 -50145400,1095 0,0880
1151,45 -19103,0060 -50145390,7267 0,2556
1171,71 -19103,0009 -00145377,2427 0,4964

1192,17 -19102,9945 -50145360,6582 0,7925
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Tabelle A64.: Parameter der 1D EOS Rechnungen.

a-Achse / A3 Energie / au Energie / kJmol™! Energie rel. Min. / kJmol !atom

LD ([P8|P4(4)])

14,65258 -8186,6372 -21489922,5722 11,2439
14,90741 -8186,6759 -21490024,1947 7,0096
15,16223 -8186,7050 -21490100,6520 3,8239
15,41706 -8186,7251 -21490153,3989 1,6261
15,67189 -8186,7363 -21490182,6789 0,4061
15,92672 -8186,7400 -21490192,4251 0,0000
16,18154 -8186,7373 -21490185,4182 0,2920
16,43637 -8186,7296 -21490165,1774 1,1353
16,6912 -8186,7163 -21490130,3292 2,5873
16,94602 -8186,6989 -21490084,6235 4,4917
17,20085 -8186,6780 -21490029,8115 6,7756
1D ([P10]P2])
13,03322 -8186,6488 -21489953,0156 10,6296
13,25988 -8186,6863 -21490051,5867 6,5224
13,48655 -8186,7134 -21490122,6598 3,5610
13,71321 -8186,7315 -21490170,0656 1,5858
13,93988 -8186,7418 -21490197,1343 0,4579
14,16654 -8186,7460 -21490208,1248 0,0000
14,3932 -8186,7444 -21490204,0058 0,1716
14,61987 -8186,7365 -21490183,3068 1,0341
14,84653 -8186,7242 -21490151,1187 2,3753
15,0732 -8186,7075 -21490107,1914 4,2056
15,29986 -8186,6870 -21490053,4893 6,4431
LDL ([P12(4)]P2|)
15,28308 -9551,0805 -25071586,2002 10,6557
15,54887 -9551,1237 -25071699,6863 6,6027
15,81466 -9551,1550 -25071781,8718 3,6675
16,08046 -9551,1765 -25071838,2172 1,6551
16,34625 -9551,1888 -25071870,5698 0,4997
16,61204 -9551,1941 -25071884,5608 0,0000
16,87783 -9551,1914 -25071877,4531 0,2538
17,14363 -9551,1825 -25071854,1724 1,0853
17,40942 -9551,1676 -25071814,8909 2,4882
17,67521 -9551,1484 -25071764,6303 4,2832

17,94101 -9551,1250 -25071703,2198 6,4765
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