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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Existenz von Verbindungen mit
Doppelhelixstruktur, die vom Prototyp SnIP abgeleitet wurde, angefertigt und mechanische
Eigenschaften des eindimensionalen Halbleiters SnIP untersucht.

Um das Verhalten von SnIP unter Druck zu analysieren, wurden Hochdruck-
Rontgendiffraktogramme von SnIP  Pulver in einer Diamantstempelzelle mittels
Synchrotronstrahlung aufgenommen. Durch Messungen bei bis zu 8 GPa mit anschlieBender
Rietveld-Verfeinerung, konnte die Veranderung der SnIP Struktur bestimmt werden. Es zeigte
sich, dass die doppelhelikalen SnIP Strdnge ndher zusammengeschoben wurde, die
eindimensionale Struktur jedoch bis Gber 8 GPa erhalten bleibt. Aus dem druckabhangigen
Volumen der Einheitszelle konnte durch die Birch-Murnaghan Gleichung dritter Ordnung das
Kompressionsmodul fir SnIP bestimmt werden. Dieses betragt 16 GPa und ist damit deutlich
niedriger als das Kompressionsmodul anderer Hauptgruppenhalbleiter, wie zum Beispiel Si
(98 GPa), GaAs (75 GPa) oder ZnS (77 GPa).

Dartber hinaus wurde die Flexibilitdt von SnlIP Kristallen untersucht. Dazu wurde ein
nadelférmiger SnIP Kristall um 90° gebogen und mittels Ramanspektroskopie vermessen. Es
zeigte sich, dass die Ramanbanden vor, wahrend und nach der mechanischen Belastung
identisch waren und dieselben Struktureinheiten nachgewiesen werden konnten. Dies belegt,
dass durch die mechanische Belastung die Bindungseinheiten der SnIP Struktur nicht zerstort
werden. Aufgrund der geringen Hérte, der hohen Flexibilitdt und der eindimensionalen
Halbleitereigenschaft besitzt SnIP ein hohes Potential fur die Anwendung in zukunftigen
flexiblen elektrischen Geraten.

Im Sn-Br-P System ist bisher mit dem Clathrat Sn.4P196Brs nur eine Verbindung bekannt und
in der Literatur beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine weitere ternare Verbindung
hergestellt werden. SnBrP entsteht in einem Temperaturgefélle zwischen 300 und 250 °C
durch chemischen Transport und bildet orangerote, nadelférmige Kristalle aus. SnBrP
Kristalle besitzen eine Ladnge von bis zu 300 pm und sind &uBerst flexibel.
Roéntgenographische Messungen zeigten, dass die Kristalle eine starke Stapelfehlordnung
aufweisen. AuBerdem delaminieren sie bei mechanischer Belastung leicht entlang ihrer
Nadelachse. Dadurch konnte keine Strukturldsung fir SnBrP mittels Rontgendiffraktometrie
gefunden werden. Ramansprektren konnten aber zeigen, dass es dieselben Struktureinheiten
wie SnlIP besitzt. Folglich ist anzunehmen, dass SnBrP aus eindimensionalen, doppelhelikalen
Strangen mit einer [P ~] Helix und einer [SnBr*] Helix aufgebaut ist. Daneben zeigt SnBrP
eine Bandlicke von 1,93 eV in Photolumineszenzmesssungen. Somit handelt es sich bei
SnBrP um einen Halbleiter mit eindimensionaler Struktur, wodurch es eine interessante
Alternative zu SnIP flr die Anwendung in elektrischen Geraten darstellt.



Abstract

In this work, investigations regarding the existence of compounds with a double helical
structure, deviated from the SnIP prototype, were conducted and the mechanical properties
of the one-dimensional semiconductor SnIP were studied.

The behaviour of SnIP under mechanical stress was investigated. Therefore, high pressure X-
ray diffraction measurements of SnIP powder within a diamond anvil cell were conducted.
Each diffraction pattern was refined using the Rietveld method resulting in pressure
dependant cell parameters of SnIP. The one-dimensional structure of SnIP was stable at
pressures up to 8 GPa and the double helical rods were significantly pushed together during
this experiment. Using the pressure dependant volume of the unit cell and the Birch-
Murnaghan equation of third order, the bulk modulus of SnIP was calculated to be 16 GPa.
This experiment shows that SnIP is a very soft semiconductor compared to other main group
semiconductors, like Si (98 GPa), GaAs (75 GPa) and ZnS (77 GPa).

Furthermore, SnIP crystals displayed a high flexibility, as they could be reversibly bend
without any visible damage. To analyze this effect a needle-shaped SnlP crystal was bent by
90° and measured with Raman spectroscopy. The measured modes were identical in all
measurements before, while and after the bending. Hence the building units of SnIP were not
affected by the mechanical stress. SnIP is consequently a very soft and also flexible
semiconductor with a band gap of 1,86 eV and hence has a large potential for applications in
future flexible electronic devices.

The clathrate SnxsP196Brs is the only ternary compound of the Sn-Br-P system known and
described in literature so far. In this work a second ternary compound is introduced to this
system. SnBrP could be synthesized within a temperature gradient from 300 to 250 °C by
means of chemical transport. It forms orange-red, needle shaped crystals with a length of up
to 300 um. X-ray diffraction showed a severe stacking disorder for SnBrP. Furthermore, they
delaminate easily along the needle axis under mechanical stress, indicating weak bonds
perpendicular to the needle axis. Thus, no crystal structure of SnBrP could be determined by
refinement of X-ray diffraction data. Raman measurements showed however, that SnBrP does
possess the same building units as SnIP and is composed of one-dimensional, doublehelical
rods containing a «[P”] helix and a 4[SnBr*] helix. Using photoluminescence
spectroscopy, a band gap of 1,93 eV was determined for SnBrP. Hence SnBrP is a
semiconductor with a one-dimensional structure and therefore an interesting alternative to
SnlP for the application in electrical devices.



Vi



Vil

Inhaltsverzeichnis
B I =101 = 1 (U T RS 1
1.1 Niederdimensionale Halbleiter ... 1
1.2 Eindimensionale Polyphosphide ... 4
B RC TR @7 o110 o TESTod o T g I = T oo o 6
1.4 Motivation UNd ZielSEIZUNG ......ccooeeeieeeeeeeeeeee e 8
2 Experimentelle MethOOEN..........uu i e e e e e e e e e e eeeeees 9
P2 B O 7= 1< (=11 8] g T o (=Yg VA=Tg o] g o [N g To =T o HN TR 9
211 Verwendete Chemikalien............ooo i 9
2.1.2  Aligemeine ArbeitsteChniKeN ........ccouuiiiiiiiiii e 9
2.1.3  Synthese der EQUKLE........coooeiiiiiiiiii 10
2.2  Rontgenographische Methoden ... 11
2.2.1 Rontgenbeugung an PUIVEIN..........oiiiiiii et rae e 11
2.2.2  Einkristalldiffraktometrie....... .o 11
P B |V 11 o =] o] o[- 12
2.3.1 OptisChe MIKIOSKOPIE .....civeeiieeiiieeee et e e e e e e e e e e e eeenees 12
2.3.2 RasterelektronenmikroSKOpI€. .......cuuvveeiiiiii i 12
2.3.3  TransmissionselektronenmikroSKOPIE ......ccooiveeiieiiiiieieiieeeeeeecee e 12
2.4 ThermiSChE ANGIYSE .......uuuuuuuiueiiinenieiiiieeee e eeeeeeeeanannnnnnesssnnnnnnsnnnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 12
2.5  Spektroskopische UntersuChUngen .........ooooooiiiiciiiiiiii e 12
2.5.1 RamanSpPeEKrOSKOPIE ...cvvvuueii it e e e e e e e e e e e e e 12
2.5.2 PhotolumineszenzspektrOSKOPIE. ... . uiiuuuiii i et et e e e 13
2.5.3 RontgenphotoelektronenspekiroSKopiIe .....ccuueviiieeiiiiiiiiie e 13
2.6 Quantenchemische BEreChNUNQGEN ............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeaanees 13
3 Untersuchungen an SNIP ...ttt 14
3.1 Hochdruckmessungen am SynChrotron ... 14
3.1.1 Versuchsaufbau ... 14
3.1.2 Rietveld-Verfeinerung........ooooo oo 15
3.1.3 ErgebniSSe ... 17
3.2 Ramanmessungen an gebogenen Kristallen .............ooooiiiiiiieiiiieiciiice e 19
3.2.1 Versuchsaufbau ... 19
3.2.2 ErgebniSSe ... 20
4 Untersuchungen im System SN-Br-P ........ccoooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22

4.1  Einflisse der SynthesebedinQuNgen ... 22



411 Einfluss der Synthesetemperatur auf die Produktbildung...........cccccceiiiiinnnee. 22
41.2 Unterschiede zwischen SnBr,, SnBr, und PBr; bei der Produktbildung........... 24
4.1.3 Unterschied zwischen rotem Phosphor und weiBem Phosphor in der Synthese
27

41.4 Einfluss der Eduktmorphologie auf die Produktbildung.............ccccovvevinneennn. 28
41.5 Einfluss der Ampullenlange auf die Produktbildung ..., 30
4.1.6  Umsetzungen im 3-Zonen-OfeN........cc.uuuiiiiiiiiiiiiieiieeee e 31
41.7 Einfluss der Vermischung der EAUKte...........cooooiiiiiiie 32
4.1.8  Umsetzungen mit elementarem Brom ... 34
4.2  Die Verbindung SNBIP ... 36
4.2.1 Synthese und ZusammMENSEIZUNG .......uuuerrrruureeriiieeeeeeneiieeeeeeeeeeeneeeeeneenneennnnnnnes 36
4.2.2 Struktur und quantenchemische Berechnungen ................eeeveeeiiieiieiieienennnnnn. 37
4.2.3 Ramanspektroskopie an SNBIP ... 38
424 Photolumineszenzmessungen an SNBrP...........ccci 40
4.2.5 Thermoanalytische Charakterisierung von SNBrP ..., 41
4.2.6  Strukturbestimmung an SnBrP Kristalliten ..........coooeeeeiiiiiiieee, 43
4.2.7 Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie an SnBrP................... 46
4.2.8 Roéntgenphotoelektronenspektroskopie an SNBIP ........coovvvceiiiiiiiiiceiicceeeee, 47
4.2.9  ZUSAMMENTASSUNG....coiiiiiiieeeeee e 48

5 Untersuchungen im System PD-1-P.........coo i 49
5.1 Umsetzungen mit rotem PhOSPhOr.........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 49
5.1.1 SYNtheSEN Mt PDlo.....eeeeiiiiiiiiiiiieieieiie s nnnnnnnee 49
5.1.2  Synthesen mit elementarem 10d...........oooorii i 51
51.3 Neuer Syntheseweg von hittorfschem Phosphor ..........cccooeeeiiiee, 53
5.2  Umsetzungen mit weiBem PhOSPROL..........ccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55
5.2.1 Y11 a1=T= T 0 T A o] PR 55
522 Synthesen mit elementarem 10d..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiii e ———————— 56
5.3 Untersuchungen an ,PhIP" .. ..o e 57
5.4  Umsetzungen mMit CaHa.....oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 60
6 Untersuchungen im System Ge-1-P.......coooooiiii e 62
6.1 Umsetzungen mit rotem PhOSPhOr.........coooiiiiiiii e 62
6.2 Umsetzungen mit weiBem PhOSPROL..........coiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63
6.2.1 SYNtNESEN Mt GEl4urrrrrrrrirriiiiieiiiiiiiiiiiiiee e nnenennnnnnnnnnnnnnnne 63
6.2.2  Synthesen mit elementarem 10d..........cooooeiii i 64

6.3  Substitutionsversuche von SNIP Mit Ge ..cuveiieeieeeeeeeeee e 66



7
8
9

ZUSAMMENTASSUNG ..o e i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeas

L =Y =) (0|



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1-1: a-c) Struktur eines TMD mit trigonal prismatischen Koordinationspolyedern.
d-f) Struktur eines TMD mit oktaedrischen Koordinationspolyedern. a) und
d) zeigen die Flachenstruktur mit Blick auf die a-b-Ebene. b) und €) zeigen
die Struktur einer Schicht von der Seite entlang der a-Achse. c) und f) zeigen
den isolierten Koordinationspolyeder um das Metallatom..........ccccceeeeeeen. 2
Abbildung 1-2: Darstellung der Kristallstruktur von SnIP. a) Sicht entlang der a-Achse,
senkrecht auf die Helixstrange, b) Sicht entlang der b-Achse, seitlich auf die
[ [ D] = g o = Y PN 5
Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle. Die Probe (rot) ist in
Silikondl (gelb) suspendiert. Durch ein Ausdehnen der Metallmembran
(hellgrau) werden die beiden Diamanten (hellblau) starker
aufeinandergedrickt und erhéhen dadurch den Druck auf die Probe....... 14
Abbildung 3-2: Rietveldverfeinerung der Ausgangsmessung von SnlP bei Umgebungsdruck.
Die schwarzen Kreise zeigen das gemessene Diffraktogramm, die rote Linie
zeigt das berechnete Diffraktogramm, die blaue Linie zeigt die Differenz
zwischen berechnetem und gemessenen Diffraktogramm und die griinen
Linien zeigen die Positionen der berechneten Reflexe an. Die Gutefaktoren
der Verfeinerung betragen y2 = 1,22 und Rup = 5,66...ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiieeenenn. 15
Abbildung 3-3: Relative Veranderung der Gitterkonstanten a, b und ¢, sowie dem Volumen
der Einheitszelle von SnIP, in Prozent aufgetragen gegen den

Umgebungsdruck in GPa. .......ccoooiii e 17
Abbildung 3-4: Birch-Munharghan Anpassung 3ter Ordnung an die verfeinerten
Volumenpunkte von SnIP im Bereich von Normaldruck bis 0,5 GPa......... 18

Abbildung 3-5: Ramanspektrum einer SnIP Nadel. Die schwarze Kurve reprasentiert die
Messung an der geraden Nadel. Die rote und die blaue Linie sind zwei
verschiedene Messungen an der um 90° gebogenen Nadel. In Griin ist die
Messung an der gerade Nadel nach dem Biegen dargestellt. Rechts kann

die gerade sowie die gebogene Nadel gesehen werden. ...........cccuueeeenee. 20
Abbildung 4-1: Ternares Phasendiagramm des Systems Sn-Br-P mit allen literaturbekannten
bindren und terndren Verbindungen. ..o 22

Abbildung 4-2: Links dargestellt sind zwei beispielhafte Ampullen nach einer Synthese bei
400 °C. Rechts ist eine Nahaufnahme der Sn4P156Brs und Sn4P; Kristalle auf

der heiBen Seite der AMpPUlle. ....coovveeeiii i 23
Abbildung 4-3: Zwei beispielhafte Ampullen nach einer Synthese bei 300 °C. Rechts ist eine
Nahaufnahme der Produkte auf der heiBen Seite der Ampulle.................. 24

Abbildung 4-4: a) Zwei Ampullen nach einer Synthese mit SnBr,, rechts daneben eine
Nahaufnahme der eingeschlossenen orangenen Nadeln. b) Zwei Ampullen
nach einer Synthese mit SnBrs, rechts daneben eine Nahaufnahme der
SnBr; Tropfen mit eingeschlossenen orangenen Nadeln. c) Zwei Ampullen
nach einer Synthese mit PBr3, rechts daneben eine Nahaufnahme der SnBr»
Tropfen mit eingeschlossenen orangenen Nadeln. ........ccccccvvveeeivicennnnnn. 25

Abbildung 4-5: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit rotem Phosphor, rechts daneben
eine Nahaufnahme der zusammengewachsenen Kristalle, die sich auf der



Xl

heiBen Seite der Ampulle gebildet haben. b) Zwei Ampullen nach einer
Umsetzung mit weiBem Phosphor, rechts daneben eine Nahaufnahme der
zusammengewachsenen Kristalle, die sich auf der heiBen Seite der Ampulle
gebildet Naben. ......oooo i 27
Abbildung 4-6: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit roten Phosphorstticken. b) Zwei
Ampullen nach einer Umsetzung mit gemérsertem rotem Phosphor. c) Zwei
Ampullen nach einer Umsetzung mit rotem Phosphor, der zuvor in der

Kugelmihle gemahlen Wurde. ... 29
Abbildung 4-7: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit Zinnsticken von ungeféahr 1 mm.
b) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit Zinnpulver........................... 30

Abbildung 4-8: Zwei Ampullen nach einer Synthese bei 300 °C mit unterschiedlicher Lénge.
a) zeigt eine Ampulle mit 8 cm Lange, b) zeigt eine Ampulle mit 15 cm Lange.
Die Balken unter den jeweiligen Abbildungen zeigen die Bereiche, in
welchen die verschiedenen Produkte entstanden. In den Bereichen bilden
sich folgende Verbindungen: 1: zusammengewachsene Kristalle aus Sn.Ps
und SnPs. 2: Orangerote Nadeln der Zusammensetzung SnBrP. 3: SnBr»
o) o1 {=T I o] (=T gl aTo 1= o) o | 31
Abbildung 4-9: Ampullen mit einer Ldnge von 45 cm nach einer Umsetzung mit rotem
Phosphor, Zinn und SnBr. im 3-Zonen-Ofen mit einem
Temperaturgradienten von 250 °C — 300 °C........uvvveremmmmmmmnineneeeneneennnnnnnnnes 32
Abbildung 4-10: Aufnahme der Rickstande, die im heiBen Teil der Ampulle nach einer
Umsetzung von rotem Phosphor, Zinn und SnBr. bei 300 °C gebildet haben.
Bei a) und b) wurden die Edukte nacheinander in die Ampulle geflllt. Bei c)
und d) wurden die Edukte vorher zu einer Tablette mit 6 mm Durchmesser
[0 [T 0] (=== PR 33
Abbildung 4-11: Sternférmige Ampulle mit Br, auf der linken Seite und SnP auf der rechten
Seite zu verschiedenen Zeitpunkten. a) Direkt nach Entfernen des flissigen
Stickstoffs. b) 1 Minute nach Auftauen des Broms. c¢) 15 Minuten nach

F 0 = TU =Y o e LT = T ) o 1= 34
Abbildung 4-12: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der orangenen SnBrP Nadeln an der
Glaswand innerhalb der AMpulle. ... 36

Abbildung 4-13: a) Aufnahme eines Sterns aus verwachsenen orangenen Nadeln durch ein
Rasterelektronenmikroskop. b) Nahaufnahme der orangenen Schicht, die
sich in der heiBen Seite der Ampulle gebildet hat. Der Einsatz zeigt die
Ergebnisse der EDS Messung an drei verschiedenen zufélligen Punkten. Die
Fehler sind dabei in Klammern hinter den Durchschnittswerten angegeben.

Abbildung 4-14: Darstellung der Kristallstruktur von SnBrP. a) Sicht entlang der a-Achse,
senkrecht auf die Helixstrange, b) Sicht entlang der b-Achse, seitlich auf die
Helixstrange. Die [SnBr] und die [P] Helix bilden einen doppelhelikalen
=1 [ RPN 38
Abbildung 4-16: Darstellung drei verschiedener Schwingungen innerhalb eines SnBrP Strangs
und deren berechnete Wellenzahl der Bande. Die roten Pfeile zeigen die
Bewegungen der Atome wahrend der Schwingung. a) Atmungsschwingung
der duBeren [SnBr] Helix. b) Atmungsschwingung der inneren [P] Helix. c)
Streckschwingung der inneren [P] Helix. Zur besseren Sichtbarkeit sind die
Zinn und Bromatome hier nicht gezeichnet.............ccccciiii e, 39



Xl

Abbildung 4-15: a) Aufgenommene Ramanspektren von SnBrP mit 785 und 532 nm Laser.
Dazu sind die berechneten Banden der SnBrP Struktur aufgetragen. b)
Aufgenommene Ramanspektiren von SnBrP und SnIP mit einem 785 nm
5= 1S =T R 39
Abbildung 4-17: Photolumineszenzspektrum eines SnBrP Kristalls. Die experimentellen Daten
(schwarze Linie) wurde mit zwei GauBkurven (rote und blaue Linie)
angepasst, was auf zwei Bandliicken hinweist. Das Bestimmtheitsmal fir
die resultierende kumulative Profilanpassungskurve betrégt dabei 99,6%.
Zum Vergleich ist eine Photolumineszenzmessung von SnIP in grin
AUTGEIIAGEN. .. e — 40
Abbildung 4-18: Aufheiz- und Abklhlkurven einer dynamischen Differenzkalorimetrie von
SnBrP. Es wurden zwei Zyklen von jeweils -150°C bis 400 °C
aufgenommen, da aber unter 0 °C keine Effekte zu erkennen waren, ist hier
nur der Bereich Uber 0 °C aufgetragen. Die Pfeile markieren die Onset-
Temperaturen, auBer es wurde anders angegeben. ...........ooovivrviiceeennnn. 41
Abbildung 4-19: Pulverdiffraktogramm des Ruckstands nach der DSC-Messung von SnBrP
bis 400 °C. Zum Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme
von Sn4Ps, SNP und Sn mit negativer Intensitat aufgetragen..................... 42
Abbildung 4-20: Aufnahme des Riickstandes nach der DSC-Messung von SnBrP bis 400 °C
durch ein Rasterelektronenmikroskop. Der Einsatz zeigt die Ergebnisse der
EDS Messung an drei verschiedenen zufélligen Punkten. Die Fehler sind
dabei in Klammern hinter den Durchschnittswerten angegeben. .............. 43
Abbildung 4-21: Pulverdiffraktogramm der nadelférmigen orangen SnBrP Kristalle. Es wurden
zwei Diffraktogramme mit einer Belichtungszeit von jeweils 30 Stunden
aufgenommen und addiert. Darunter ist zum Vergleich das Diffraktogramm
der berechneten SnBrP Struktur mit negativen Intensitdten aufgetragen..44
Abbildung 4-22: Einige Beispiele von mdglichen SnBrP Strukturen, welche aus einer [P] und
[SnBr*] Doppelhelix bestehen. a-c) Blickwinkel entlang der a-Achse mit
Veranderung der Chiralitat einzelner Doppelhelices. Rot steht fir eine
linksdrehende [M] und grin fir eine rechtsdrehende [P] Helix. d-f)
Blickwinkel entlang der b-Achse mit Verschiebung einzelner
Doppelhelixstrage entlang ihrer Achse. Zur einfacheren Betrachtung sind die
Atome nicht dargestellt. Jeweils drei wiederholende Einheiten sind farblich
markiert, wobei die blaue Farbe andeutet, dass sie sich in der Position
befinden, die die quantenchemischen Rechnungen ergeben haben. Die
violetten und grinen Markierungen zeigen verschiedene Verschiebungen

entlang der a-AChSE @n. ......ooovvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 45
Abbildung 4-23: Aufnahmen eines SnBrP Kristalls mit unterschiedlichen VergréBerungen
durch ein hochauflésendes Transmissionselektronenmikroskop. ............. 46
Abbildung 4-24: Réntgenphotoelektronenspektren von SnBrP. a) Gesamtspektrum b) Sn 3d
Bereich c) P 2p Bereich d) Br 3p und P2s Bereich. ........cccooeeeieeieieeeeeeennen. 47
Abbildung 5-1: Terndres Phasendiagramm des Systems Pb-I-P mit allen literaturbekannten
bindren und terndren Verbindungen. ... 49

Abbildung 5-2: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heien
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und Pbl;
bei verschiedenen Temperaturen. ............covviiiiiiiiiiiie e 50



Xl

Abbildung 5-3: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heien
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und lod
bei verschiedenen Temperaturen. .........ccccovvviiiii i e 52
Abbildung 5-4: a) Zwei Ampullen mit nomineller Einwaage PblIP, nach einer Umsetzung bei
500 °C. b) Eine Nahaufnahme der Kristalle, die sich im kalten Teil der
Ampulle gebildet haben. c) Eine SEM Aufnahme der Kristalle, die sich im
kalten Teil der Ampulle gebildet haben. d) Nadelférmige metallische Kristalle
im Kkalten Teil der AMpPUllE. .......cooiirii e 53
Abbildung 5-5: Pulverdiffraktogramm der Kristalle, die sich im kalten Teil der Ampulle bei einer
Umsetzung von rotem Phosphor, Pbl, und Pb bei 500 °C gebildet haben.
Zum Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von
hittorfschem Phosphor und Pbl, mit negativen Intensitaten aufgetragen..54
Abbildung 5-6: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heien
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl,
bei 400 °C uNd 500 °C. ... 55
Abbildung 5-7: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der hei3en
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und .
bei 400 °C uNd 500 °C. ... 56
Abbildung 5-8: a) und c): Aufnahmen der diinneren sehr langen nadelférmigen Kristalle. b)
und d): Aufnahmen der kirzeren dickeren nadelférmigen Kristalle. Die
oberen Bilder sind Aufnahmen eines optischen Mikroskops, die unteren
Aufnahmen eines Rasterelektronenmikroskops. Der Einsatz in den unteren
Bildern zeigt die Ergebnisse der EDX Messung. Dabei wurden jeweils
mehrere zuféllig ausgewéhlte Punkte gemessen und der Mittelwert gebildet.

Die Abweichungen sind in Klammern angegeben. ..., 57
Abbildung 5-9: Aufgenommenes Ramanspekirum eines PbIP. Kristalls. Zum Vergleich ist
ebenfalls ein Ramanspektrum von SnIP aufgetragen. .......ccccccvvvvvvieeennnen. 58

Abbildung 5-10: Pulverdiffraktogramm von PbIP., mit einer Belichtungszeit von 12 Stunden.
Zum Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von PbsloPbg
mit negativen Intensitaten aufgetragen. .......ccccooviiiiii i 59
Abbildung 5-11: Aufnahmen von einem PbIP. Kristall mit einem Rasterelektronenmikroskop.
a) Aufnahme mit 27-facher VergréBerung. b) Aufnahme mit 850-facher
VEIrGIrOBEIUNQ. ..eeeeeeeeeeeeeeeeunneeeeeeneeseeesssseaesssnssssnnnnssssnnnnssnnnnssnssnnnnnnnssnnnnnnnnns 59
Abbildung 5-12: a) Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung bei 400 °C von Pb,
Pbl, und rotem Phosphor mit Zugabe von CaH; b) Zwei Ampullen nach einer

Umsetzung bei 400 °C ohne CaHa. ...cccoeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 60
Abbildung 6-1: Terndres Phasendiagramm des Systems Ge-I-P mit allen literaturbekannten
bindren und ternéren Verbindungen. .........cccovuiiiiiiiie i 62

Abbildung 6-2: Pulverdiffraktogramm der silbernen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Germanium und Gel, bei
400 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind darunter die berechneten
Diffraktogramme von GessPsls und Ge mit negativen Intensitaten
P2 L0101 (7= o = o PP 63
Abbildung 6-3: a) Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung von Ge, Gels und
rotem Phosphor bei 400 °C b) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung von
Ge, Gel4 und weiBem Phosphor bei 400 °C........ceeviiieiiiiiiiicee e, 64



XV

Abbildung 6-4: Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung von weiBem Phosphor,
Ge und [, bei 400 °C. ..o 65
Abbildung 6-5: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Germanium und |, bei
500 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von GessPsls mit negativen Intensitaten aufgetragen........ 65
Abbildung 6-6: SEM Aufnahmen der entstandenen nadelférmigen Kristalle in der
Substitutionsreihe von SnIP mit Germanium. Die nominelle Einwaage betrug
dabei: a) Sno,gGeoJ'P b) Sno,sGeoglP C) Sno,7Geo,3|P d) Sno,eGeo,4|P e)
Sn0,5G60,5|P ................................................................................................ 66
Abbildung 9-1: Pulverdiffraktogramm eines weiBen Tropfens, der sich bei einer Synthese bei
400 °C im kalteren Teil der Ampulle gebildet hat. Zum Vergleich ist dazu das
berechnete Diffraktogramm von SnBr. mit negativen Intensitaten
=0} 0 =] 1 =T 1= o U 79
Abbildung 9-2: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich
sind dazu die berechneten Diffraktogramme von Sn.Ps;, Sn.sP196Brs und
SnPs und SnsP4 mit negativen Intensitaten aufgetragen..........oovvvvvveeeeen. 79
Abbildung 9-3: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wéhrend einer Synthese bei 500 °C gebildet haben. Der Stern
markiert einen Reflex, der dem Hauptreflex von SnsP. zugeordnet werden
konnte. Zum Vergleich sind dazu die berechneten Diffraktogramme von
Sn24P19sBrs und SnsPs mit negativen Intensitdten aufgetragen.................. 80
Abbildung 9-4: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wéhrend einer Synthese bei 650 °C gebilidet haben. Zum Vergleich
sind dazu die berechneten Diffraktogramme von SnzsP196Brs und SnsPs mit
negativen Intensitaten aufgetragen. ..o 80
Abbildung 9-5: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese bei 650 °C gebildet haben. Zum Vergleich
sind dazu die berechneten Diffraktogramme von SnsP; und SnPs; mit
negativen Intensitaten aufgetragen. ..o 80
Abbildung 9-6: Pulverdiffraktogramm der weien Nadeln, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese bei 300 °C gebildet haben. Zum Vergleich
ist dazu das berechnete Diffraktogramm von SnBr. mit negativen
Intensitaten aufgetragen. ... 80
Abbildung 9-7: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBr;, bei
300 °C gebildet haben. Der Stern markiert einen Reflex, der dem
Hauptreflex von Sn.4P196Brs zugeordnet werden konnte. Zum Vergleich sind
dazu die berechneten Diffraktogramme von Sn4Ps; und SnPs; mit negativen
Intensitaten aufgetragen. ... 80
Abbildung 9-8: Pulverdiffraktogramm der weiBen Tropfen, die sich im kéalteren Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit SnBr. bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist dazu das berechnete Diffraktogramm von SnBr, mit negativen
Intensitaten aufgetragen. ... 80
Abbildung 9-9: Pulverdiffraktogramm der weien Tropfen, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wéahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBr. bei



Abbildung 9-10:

Abbildung 9-11:

Abbildung 9-12:

Abbildung 9-13:

Abbildung 9-14:

Abbildung 9-15:

Abbildung 9-16:

Abbildung 9-17:

Abbildung 9-18:

Abbildung 9-19:

XV

300 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist dazu das berechnete
Diffraktogramm von SnBr. mit negativen Intensitaten aufgetragen. .......... 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBr. bei
300 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von Sn.P; und SnP; mit negativen Intensitdten
AUTGEIIAGEN. ... e ——— 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wéhrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und PBr; bei
300 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von SnsP; und SnP; mit negativen Intensitdten
P2 L0101 { 7= o =T o PP 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Tropfen, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und PBr; bei
300 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von SnBr, mit negativen Intensitaten aufgetragen. .......... 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Tropfen, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit weiBem Phosphor, Zinn und SnBr: bei
300 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von SnBr, mit negativen Intensitaten aufgetragen. .......... 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Synthese mit weiBem Phosphor, Zinn und SnBr:; bei
300 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind darunter die berechneten
Diffraktogramme von SnsPs und SnP; mit negativen Intensitaten
= T01 {011 (7= o = o PP PPPPPPPP 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer im 3-Zonen-Ofen gebildet haben. Zum Vergleich
sind dazu die berechneten Diffraktogramme von SnzsP196Brs und SnsPs mit
negativen Intensitaten aufgetragen. .........cccoeeei 80
Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der
Ampulle wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Zinn und SnBr; bei
300 °C gebildet haben. Die Edukte wurden vorher zu einer Tablette
gepresst. Zum Vergleich sind dazu die berechneten Diffraktogramme von
SnsPs und SnP3; mit negativen Intensitaten aufgetragen........cccccevvvvveeeneen. 80
Pulverdiffraktogramm des schwarzen Pulvers auf der rechten Seite der
sternférmigen Ampulle nach einer Synthese mit Br, und SnP. Zum Vergleich
ist darunter das berechnete Diffraktogramm von SnP mit negativen
Intensitaten aufgetragen. Die Sterne markieren zwei Reflexe, die der
Verbindung Sn.4P196Brs zugeordnet werden konnten.............oocciiieeeennn. 80
Pulverdiffraktogramm des Ruckstands im heiBen Bereich der Ampulle nach
einer Synthese mit SnP und Br: bei 300 °C. Zum Vergleich ist darunter das
berechnete Diffraktogramm von SnBr. mit negativen Intensitaten
P2 L0107 (7= T =T o PP 80
Pulverdiffraktogramm des schwarzen Pulvers auf der rechten Seite der
sternférmigen Ampulle nach einer Synthese mit Br. und SnP nach der
Umsetzung bei 300 °C. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von SnBr, mit negativen Intensitédten aufgetragen. .......... 80



XVI

Abbildung 9-20: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pbl, bei 400 °C. Zum Vergleich ist
darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbl, mit negativen Intensitaten
P2 101 {017 (7= o =T o PP 80

Abbildung 9-21: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im
heiBen Bereich der Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor,
Blei und Pbl. bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das
berechneten Diffraktogramm von Pbsl.P2s mit negativen Intensitaten
P2 L0101 { 7= o =T o PP 80

Abbildung 9-22: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im
heiBen Bereich der Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor,
Blei und Pbl, bei 500 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das
berechneten Diffraktogramm von Pbsl:P2s mit negativen Intensitaten
=0} 0 =] 1 =T 1= o U 80

Abbildung 9-23: Pulverdiffraktogramm einiger Nadeln die sich im kalten Bereich der Ampulle
nach einer Umsetzung bei 500 °C mit rotem Phosphor, Blei und Pbl, bei
500 °C abgeschieden haben. Zum Vergleich sind darunter das berechneten
Diffraktogramm von Pb mit negativen Intensitaten aufgetragen................ 80

Abbildung 9-24: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heien Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pbl, bei 500 °C. Zum Vergleich sind
darunter die berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl, mit negativen
Intensitaten aufgetragen. Die Sterne markieren Reflexe von Pbs;O. und P20s,
die vermutlich bei der Praparation der Diffraktogramme entstanden sind.80

Abbildung 9-25: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im
heiBen Bereich der Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor,
Blei und Pbl, bei 600 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das
berechneten Diffraktogramm von Pbsl,P2s mit negativen Intensitdten
= T01 {011 (7= o = o PP PPPPPPP 80

Abbildung 9-26: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heien Bereich der Ampulle nach einer
Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und l,. Zum Vergleich sind darunter
die berechneten Diffraktogramme von Pbl,, Pb und Pbsl:P2s mit negativen
Intensitaten aufgetragen. . ... 80

Abbildung 9-27: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und I, bei
500 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Pbsl.P.s mit negativen Intensitdten aufgetragen........ 80

Abbildung 9-28: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und I, bei 400 °C
gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm
von PbsloP2s mit negativen Intensitédten aufgetragen. .......oooovvvevvvviiiiinnnnen. 80

Abbildung 9-29: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und I, bei
600 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind darunter die berechneten
Diffraktogramme von Pbl, und Pbsl.P2s mit negativen Intensitdten
= T01 {011 (7= To = o F PP 80



XV

Abbildung 9-30: Ramanspektrum der dunklen Kristalle, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und Pbl, bei 500 °C
gebildet haben. ... - 80
Abbildung 9-31: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl, bei 400 °C. Zum Vergleich
sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl; mit
negativen Intensitaten aufgetragen. .........cccoevevieei e, 80
Abbildung 9-32: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl, bei
400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Pbsl.P2s mit negativen Intensitaten aufgetragen........ 80
Abbildung 9-33: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl, bei 500 °C. Zum Vergleich
sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl, mit
negativen Intensitaten aufgetragen. ..........ccoovivceei e, 80
Abbildung 9-34: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl, bei
500 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Pbsl.P2s mit negativen Intensitaten aufgetragen........ 80
Abbildung 9-35: Pulverdiffraktogramm des Rlckstands im heiBen Bereich der Ampulle nach
einer Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und |; bei 400 °C. Zum Vergleich
sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl, mit
negativen Intensitdten aufgetragen. Die Sterne markieren die stérksten
Reflexe VON PbDsloPag. ..ooveveeeiiiiceei e 80
Abbildung 9-36: Pulverdiffraktogramm des Rickstands im heiBen Bereich der Ampulle nach
einer Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und |, bei 500 °C. Zum Vergleich
sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl, mit
negativen Intensitdten aufgetragen. Die Sterne markieren die stérksten
Reflexe VON PbDsloPag. ..ooveveeeeiiieeei et 80
Abbildung 9-37: Pulverdiffraktogramm der dunklen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei, Pbl, und CaH. bei
400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Pbsl.P.s mit negativen Intensitdten aufgetragen........ 80
Abbildung 9-38: Pulverdiffraktogramm der dunklen Nadeln, die sich im kalten Bereich der
Ampulle bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei, Pbl, und CaH. bei
400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das gemessene
Diffraktogramm von ,,PbIP,* mit negativen Intensitdten aufgetragen. ....... 80
Abbildung 9-39: Pulverdiffraktogramm des Rlckstands im heiBen Bereich der Ampulle nach
einer Synthese mit rotem Phosphor, Germanium und Gels bei 350 °C. Zum
Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Ge und Gel,
mit negativen Intensitédten aufgetragen. .........cccooe e 80
Abbildung 9-40: Pulverdiffraktogramm der orangenen Kristalle, die sich im kalten Bereich der
Ampulle nach einer Synthese mit weiBem Phosphor, Germanium und Gel4
bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Gel. mit negativen Intensitaten aufgetragen. ............ 80
Abbildung 9-41: Pulverdiffraktogramm der nadelférmigen Kristalle, die sich im kalten Bereich
der Ampulle wéahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Zinn,



XV

Germanium und Snl, bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind
darunter die berechneten Diffraktogramme von SnIP und SnasPigsls mit
negativen Intensitaten aufgetragen. .........cccoeviiceii i, 80
Abbildung 9-42: Pulverdiffraktogramm des grauen Rickstands im heien Bereich der Ampulle
nach einer Synthese mit weiBem Phosphor, Germanium und |, bei 400 °C.
Zum Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Ge mit
negativen Intensitaten aufgetragen. .........cccooviieei e, 80



XIX

Tabellenverzeichnis

Tabelle 2-1: Reinheit, Hersteller und Form der verwendeten Chemikalien............cccovevuvvvnneenn. 9
Tabelle 3-1: Gitterparameter a, b und ¢, sowie das Volumen in Abhangigkeit des Drucks.
AuBerdem ist der x> Wert der Rietveld-Verfeinerung angegeben............... 16

Tabelle 3-2: Kompressionsmodule der Gruppe IV Elemente, der Gruppe llI-V Halbleiter, der
Gruppe II-VI Halbleiter sowie anderer ausgewéhlter Elemente. Alle Werte

sind in GPa angegeben. ... .. ... i 19
Tabelle 4-1: Elementare Zusammensetzung der Oberfliche eines nadelférmigen SnBrP
Kristalls gemaB der XPS MESSUNG. ..ccevuuuuieeiiieeieeiiiiceee e e eeeeeeeee e e e e e e eeeeens 48

Tabelle 6-1: Durch energiedispersive Réntgenspektroskopie bestimmte Zusammensetzung
der nadelférmigen Kristalle. Es wurden jeweils drei verschiedene zufallige
Punkte der Kristalloberfliche gemessen und der Mittelwert der Messwerte
gebildet. Die Standardabweichung ist in Klammern angegeben. .............. 67






1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Niederdimensionale Halbleiter

Elektronische Gerate bestehen heutzutage aus einer Vielzahl verschiedener Komponenten.
Mit die Wichtigsten davon sind die Halbleiter. Dabei handelt es sich um chemische Elemente
oder Verbindungen, welche eine elektrische Leitfahigkeit von 10 bis 10" S/cm aufweisen.
Damit liegen sie zwischen den Leitern, die eine Leitfahigkeit von ¢ > 10* S/cm haben, und den
Isolatoren deren Leitfahigkeit 6 < 10" S/cm betragt. [1] Dieser Unterschied entsteht durch
die Elektronenkonfiguration der Verbindungen und kann durch die Betrachtung des
Béandermodells versténdlich gemacht werden. Bei Isolatoren ist das héchste besetzte Band,
das Valenzband, energetisch deutlich unterhalb des Leitungsbands. Dadurch ist die
Bandllcke so groB3, dass bei Raumtemperatur so gut wie keine Elektronen angeregt werden
und die elektrische Leitung behindert wird. Bei Leitern hingegen Uberlappen Valenz- und
Leitungsband, wodurch diese nicht mehr eindeutig voneinander unterschieden werden
kénnen. Dies ermdglicht eine einfache Anregung der Elektronen und damit eine gute
elektrische Leitfahigkeit. Von Halbleitern spricht man bei Verbindungen, die zwischen Valenz-
und Leitungsband eine Bandliicke von 0,1 - 4 eV besitzen. [1] Je nach Material kbnnen durch
Licht- oder Warmezufuhr Elektronen angeregt und damit eine elekirische Leitfahigkeit
induziert werden. Dadurch resultieren einzigartige elektrische Eigenschaften, die Halbleiter zu
unverzichtbaren Materialien in der Elektrotechnik gemacht haben. Zu ihren bekanntesten
Verwendungszwecken zahlt der Einsatz in Dioden, Transistoren und Gassensoren.

Geim und Novoselov konnten 2004 erstmals durch Delaminierung von Graphit das
zweidimensionale, nur aus einer Atomlage bestehende, Graphen herstellen. [2] Aufgrund der
besonderen Struktur von Graphen konnten hier neue quantenelektrodynamischen Effekte
experimentell untersucht werden. [3-5] Dabei konnte zum Beispiel eine sehr hohe
Elektronenmobilitdt bei Raumtemperatur beobachtet werden, welche einen ungewdhnlichen
Quanten Hall Effekt verursacht. [6, 7] Allerdings stellte sich auch ein entscheidender Nachteil
von Graphen heraus. Es hat keine Bandliicke, wodurch es fir viele Anwendungen wie
Hochleistungs-Elektronikschalter und andere optoelektronische Gerate nur eingeschrankt
verwendet werden kann. Daraus entwickelte sich ein groBes Interesse flir andere
zweidimensionale Materialien mit gréBeren Bandliicken. [8, 9] Diese vereinen die Vorteile der
elektronischen Struktur eines zweidimensionalen Materials mit den Eigenschaften von
Halbleitern.

Eine Verbindungsklasse, die in diesem Zusammenhang untersucht wurde, sind die
Ubergangsmetalldichalkogenide (engl. Transition Metal Dichalcogenides, TMD). Diese
besteht aus einer Vielzahl verschiedener Verbindungen mit unterschiedlichen elektronischen
Eigenschaften, welche sich mit der Formel MX. beschreiben lassen, wobei M flr ein
Ubergangsmetall (z.B.Ti, V, Cr, Mn, Zr, Nb, Mo, Tc, Hf, Ta, W oder Re) und X flir ein Chalkogen
(S, Se oder Te) steht. Das Metallatom wird dabei entweder trigonal prismatisch (H-Phasen)
oder oktaedrisch (T-Phasen) von sechs Chalkogenatomen koordiniert. Die so gebildeten
Koordinationspolyeder sind schichtartig miteinander verbunden, wodurch eine
zweidimensionale Struktur entsteht. Die Dicke der Schichten resultiert aus der Art der
Koordination der Polyeder. Bei einer Verknipfung von 2 trigonal prismatischen
Koodinationspolyedern handelt es sich beispielsweise um eine 2H-Phase. [10]
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Die Gruppe der TMD Materialien umfasst viele Verbindungen, welche deutliche Unterschiede
in ihrer elektronischen Struktur aufweisen kénnen. NbS. und NbSe, haben zum Beispiel keine
Bandllcke, verhalten sich metallisch und sind bis hin zur atomaren Monoschicht supraleitend.
Dabei sinkt die Sprungtemperatur mit abnehmender Schichtdicke. [11-13]

Ein ganzlich anderes elektronisches Verhalten und andere Leitfahigkeit besitzen dagegen die
Gruppe VI Ubergangsmetalldichalkogenide. Die typischen Vertreter MoS; und WS, weisen im
Bulk eine Bandliicke von 1,2 und 1,3 eV auf. Durch Verringerung der Schichtdicke kann diese
Bandlicke erhoht werden und erreicht bei den Monoschichten 1,9 eV fir MoS, und 2,1 eV flr
WS.. [14, 15] Durch Substitution des Anions kann die Bandllicke ebenfalls veréandert werden,
wobei ein schwereres Chalkogen eine geringere Bandllcke bewirkt. Die Bandllicke von 2H-
MoS,, 2H-MoSe, und 2H-MoTe, zum Beispiel nimmt von 1,3 auf 1,0 eV ab. [16] Aufgrund
dieser modifizierbaren Bandlicke im Bereich des sichtbaren- und Infrarotlichts finden die
Ubergangsmetalldichalkogenide Anwendung in optoelektronischen Bauteilen wie Solarzellen
und Lasern. [17-19] Es konnten auBerdem bereits Feldeffekttransistoren (FET) mit MoS. [20],
WSe; [21] und Gassensoren hergestellt werden. [22] Da die Schichtstruktur der TMDs einen
schnellen lonentransport ermdéglicht und sie auBerdem eine groBe spezifische Oberflache
besitzen, werden sie auch als neue potentielle elektrochemische Energiespeichermaterialien
erforscht. [23, 24]
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Abbildung 1-1: a-c) Struktur eines TMD mit trigonal prismatischen Koordinationspolyedern. d-f)
Struktur eines TMD mit oktaedrischen Koordinationspolyedern. a) und d) zeigen die Flachenstruktur
mit Blick auf die a-b-Ebene. b) und e) zeigen die Struktur einer Schicht von der Seite entlang der
a-Achse. c) und f) zeigen den isolierten Koordinationspolyeder um das Metallatom.

Eine weitere Schichtverbindung, die in den letzten Jahren intensiv untersucht wurde ist
hexagonales Bornitrid. Dieses Interesse begriindet sich auf der Tatsache, dass eine BN-
Monoschicht isoelektronisch zu Graphen ist und eine hohe chemische und mechanische
Stabilitat besitzt. Mit einer Bandliicke von 5-6 eV je nach Schichtdicke handelt es sich dabei
jedoch um einen lIsolator, der aber durch die Umsetzung zu Heterostrukturen trotzdem
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Anwendung in elektrischen Bauteilen findet. [25, 26] So konnte beispielsweise ein
BN/Graphen/BN Feldeffekttransistor flir Radiofrequenzen entwickelt werden. [27, 28]

Daneben wurden auch Schichtverbindungen auf Grundlage der vieluntersuchten Perowskiten
hergestellt. Aus Bleiiodidperowskiten konnten ein, zwei und dreilagige Schichten hergestellt
werden, die Bandlicken von 2,33, 2,11 und 2,00 eV besitzen. Diese eignen sich als effektive
Photodetektoren mit Antwortzeiten im Millisekunden Bereich. [29] An Nanoplattchen aus
CsPbBr; konnte durch Photolumineszensmessungen eine Bandliicke von 2,88 eV gemessen
werden. Das macht sie zu interessanten Kandidaten fiir violette LEDs. [30]

In der Vergangenheit haben bereits Bulk-Halbleiter mit groBem Bandabstand (> 3 eV)
herausragende Eigenschaften in Photodetektoren, Leistungshalbleitern und Licht-
Emittierenden-Dioden (LEDs) gezeigt. Daher wurden auch zweidimensionale Systeme mit
groBBen Bandlicken entwickelt. 2D-CuBr zeigte eine sehr hohe Fotoempfindlichkeit und ein
kurze Anstiegszeit. Aufgrund seiner Bandlticke von 3,1 eV ist es daher ein vielversprechender
Kandidat fir LEDs im kurzwelligen Bereich oder als UV-Photodetektor. [31] Auch das von
blauen LED bekannte GaN hat sich in einer 2D Schicht mit einer indirekten Bandlicke von
412 eV und einer direkten Bandlicke von 5,28 eV als interessanter Kandidat fir
Anwendungen in elektronischen und optoelektronischen Geraten herausgestellt. [32]

Da sich zweidimensionale Systeme aufgrund ihrer ungewdéhnlichen elektronischen Struktur
als hervorragende Halbleiter herausgestellt haben, wurde der Gedanke noch einen Schritt
weitergefiihrt und eindimensionale Verbindungen untersucht. Eindimensionale Systeme
besitzen einzigartige strukturelle Eigenschaften, da ihre Atome oder Molekile in Ketten
angeordnet sind. Innerhalb dieser linearen Anordnung sind die Atomabsténde klein genug,
dass sich delokalisierte Energieniveaus ausbilden koénnen, auf welchen sich die
Valenzelektronen verteilen kdnnen. Jegliche Elektronenbewegung in die anderen Richtungen
ist jedoch durch die Struktur verhindert, wodurch die Verbindung sich senkrecht zur
Kettenachse wie ein Isolator und entlang der Achse wie ein Leiter oder Halbleiter verhalt. [33]
Das bewirkt stark anisotrope optische, dielektrische, leitende und mechanische
Eigenschaften was eindimensionale Halbleiter zu sehr interessanten Kandidaten in
elektrochemischen Anwendungen macht. [34]

Ihre hohe spezifische Oberflache verbessert die Absorption von Licht und die kettenférmige
Struktur sorgt fur eine schnelle Trennung der generierten Ladungstrager. Dieser Effekt wird
zum Beispiel durch einen Array aus CdS/CdTe Nanosaulen genutzt, um effiziente und flexible
Solarzellen herzustellen. [35] Aber auch andere, &hnlich aufgebaute Anordnungen von
Nanostaben haben eine gute Energieumwandlungseffizienz in Solarzellen gezeigt. [36-38]

Eindimensionale Halbleiter haben eine sehr hohe Sensitivitat fir Oberflachenveranderungen.
Dies ist flr viele Anwendungen problematisch, da sie die elektrischen Eigenschaften
verandern und damit Stérungen hervorrufen kdnnen. Aber genau diese Sensitivitat kann auch
genutzt werden, um extrem empfindliche elektrische Sensoren zu entwickeln. Insbesondere
Nanofasern aus Metalloxid eignen sich hierfir, da auf ihren Oberflichen spezifische
Reaktionen stattfinden kénnen. Mit Nanofasern aus SnO, konnten so bereits hoch effektive
Sensoren fiur Sauerstoff und Kohlenstoffmonooxid hergestellt werden. [39] NO, konnte durch
Sensoren mit In,Os; oder elektrogesponnenem TiO. im einstelligen ppb Bereich detektiert
werden. [40, 41] Aber auch andere Gase wie zum Beispiel C.Hs, N.O und CO. konnten durch
eindimensionale Halbleitersysteme gemessen werden. [42, 43]
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1.2 Eindimensionale Polyphosphide

Das Element Phosphor kann durch seine Position in der 5. Hauptgruppe bis zu drei
homonukleare kovalente Bindungen eingehen. Dadurch entsteht eine Vielzahl an
verschiedenen Bindungsmaéglichkeiten flir elementaren Phosphor, sowie fir heteronukleare
Verbindungen. Es existieren von elementarem Phosphor mehrere Allotrope, deren
bekannteste Vertreter wohl der rote Phosphor, der aus isolierten P,s-Tetraedern bestehende
weiBe Phosphor und der schichtartig aufgebaute schwarze Phosphor sind. Wéahrend roter
Phosphor bei Raumtemperatur amorph vorliegt und aus unregelmaBig verknipften
Phosphorketten besteht, konnte fiir weiBen Phosphor die Raumgruppe [43m bestimmt
werden. [44] Schwarzer Phosphor kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Cmce und
bildet dabei Schichten aus verknupften Pe-Ringen in Sesselkonformation. Es gibt aber
noch weitere Allotrope, wie zum Beispiel den Hittorfschen Phosphor, der in der Raumgruppe
P2 /c kristallisiert. [45, 46] Dabei werden aus Ps-und Pe-Kéfigen, die jeweils Uiber P, Einheiten
miteinander verbunden sind, tubuldre Strange ausgebildet. Diese sind Uber die Py Kéfige mit
senkrecht zu ihnen stehenden Strangen verbunden, wodurch eine Schichtstruktur entsteht.

Polyphosphide zeichnen sich durch kovalente P-P Bindungen aus. Diese Verbindungsklasse
ist sehr vielféltig und enthdlt magnetische Verbindungen, Thermoelektrika und Supraleiter.
[47, 48] Strukturell kann diese Klasse anhand des Aufbaus ihrer Polyphosphidteilstruktur in
molekulare (0D), kettenférmige (1D), schichtartige (2D) und dreidimensional vernetzte (3D)
Polyphosphide eingeteilt werden. Da sich diese Arbeit mit eindimensionale Polyphosphiden
befasst, werden im Folgenden einige bekannte 1D-Polyphosphidstrukturen vorgestellt. Gute
Ubersichten dazu wurden bereits von von Schnering und Hénle [49] sowie von Bawoh/ und
Nilges [50] verfasst.

Ein bindres Polyphosphid mit eindimensionaler Teilstruktur ist die Verbindung Cu,P20. Es kann
aus CuszP mit rotem Phosphor hergestellt werden und bildet rote Nadeln aus. In dieser
Verbindung werden aus P.-Hanteln und Ps- und Ps-Einheiten tubuldre 4[P,,]%~ Stringe
ausgebildet, welche sehr dhnlich zu den Phosphoreinheiten im Hittorfschen Phosphor sind.
[51] Diese sind parallel angeordnet und Uber tetraedrisch koordinierte Cu'-lonen miteinander
verknupft.

Andere bindre Phosphide bilden ebenfalls eindimensionale Phosphorstrukturen aus, wie zum
Beispiel die Verbindungen BaP., SrP. [52], NaP, KP [53] oder PdP, [54]. Diese beinhalten
«[P~] Ketten, die je nach Verbindung entweder zick-zack-artig oder helikal aufgebaut sind.
Sehr dhnliche Phosphorketten finden sich auch in den Strukturen von BaAu,P4 [55] und in den
Gruppe Xll Phosphorhalogeniden M,PsX (M = Cd, Hg, X = Cl, Br, I) wieder. [56]

Die Verbindungen ZnPbP14, CdPbP4 und HgPbP14 wurden 1955 von Krebs et al. synthetisiert
und waren damit die ersten terndren Polyphosphide mit eindimensionaler
Phosphorteilstruktur, wobei die Strukturen erst 1958 aufgeklart wurde. [57, 58] Diese
Verbindungen wurden spater um weitere Vertreter erweitert, sodass die Verbindungsklasse
MM'Pb14 mit M = Cu, Ag, Au, Hg, Zn und M' = Sn, Pb, Sb entstand, welche in der Raumgruppe
Pnma kristallisiert. [59-61] Hier bilden die Phosphoratome Strdnge mit pentagonalem
Querschnitt, welche den Baueinheiten des Hittorfschem Phosphors sehr dhnlich sind. Dabei
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ist das M' Metallatom in die Strange integriert, wodurch eine [M!P;,]?>~ Einheit entsteht.
Diese Strédnge sind parallel angeordnet und (ber das tetragonal koordinierte
Ubergansmetallatom M miteinander verbunden.

Eine &hnliche Struktur mit ebenfalls tubularen Phosphorstrangen wird von PbsloPas
ausgebildet. Wie bei der Klasse der MM'Pb,s Verbindungen bilden sich hier parallel
angeordnete [PbP;,]?~ Einheiten aus. Allerdings enthélt die Struktur die bis dahin
unbekannte [Pbs;I,]** Einheit, welche jeweils zwei Blei-Phosphorstrange miteinander
verbrickt. [62]

Von einer banderartigen Polyphosphidstruktur berichteten Oleneva et al. in der quaternaren
Verbindung HgAgsPzol.. Die Anionenteilstruktur besteht aus [P;q]3~ Einheiten, die sich
jeweils aus drei kondensierten 5er-Ringen zusammensetzen. Daraus resultieren zwei
verschiedene Bindungszustdnde der Phosphoratome. Es existieren zum einen
Phosphoratome die zwei homonuklearen Bindungen und damit eine formale Ladung von -1
besitzen und an zwei Metallatome koordinieren. Zum anderen gibt es Phosphoratome mit drei
homonuklearen Bindungen, die formal ungeladen sind und nur an ein Metallatom
koordinieren. Durch die Koordination der Metallatome werden die eindimensionalen
Phosphorbander miteinander verknipft. [63]

Eine weitere interessante Verbindung der Zusammensetzung AgsSnP; [64] konnte durch
Zugabe von Snl, als Mineralisator durch chemischen Transport synthetisiert werden. Diese
konnte spéter durch die homologe Verbindung AusSnP; erweitert werden. [65] Hier besteht
die Phosphorteilstruktur aus Ps Ringen in Sesselkonformation, die Uber ein weiteres
Phosphoratom in 1,4-Position miteinander verbunden sind. Die so entstehenden i[P,]°~
Strange sind Uber [MsSn] Tetraeder koordiniert, wobei jedes Atom neben den drei
Metallatomen noch drei Phosphoratome koordiniert.

2016 wurde von PFfister et al. ein weiteres terndres Polyphosphid, SnIP, hergestellt. Es
entsteht durch den chemischen Transport aus Zinn, Phosphor und Zinn(lV)iodid und scheidet
sich als dunkelrote, nadelférmige Kristalle ab. [66] Wie in Abbildung 1-2 zu sehen ist, bilden
bei dieser Verbindung die Phosphoratome [P~] Strange aus, die durch ihre kovalenten
Bindungen helikale Ketten erzeugen. Dabei bendtigt es 7 Phosphoratome flr zwei volle
Windungen, wodurch sich eine 7/2 Helix ergibt. [67] Diese ist von einer &uBeren . [SnI*] Helix
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Abbildung 1-2: Darstellung der Kristallstruktur von SnlP. a) Sicht entlang der a-Achse, senkrecht
auf die Helixstrange, b) Sicht entlang der b-Achse, seitlich auf die Helixstrange.
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umgeben, wodurch sich eine Doppelhelix mit Durchmesser von 0,98 nm ergibt. Die
Doppelhelices liegen innerhalb der Kristallstruktur racemisch vor, wobei die Phosphor- und
Zinniodid-Helix innerhalb der Doppelhelix immer dieselbe Chiralitdt haben. Damit handelt es
sich bei SnIP um die erste rein anorganische Verbindung mit einer Doppelhelixstruktur auf
atomarer Ebene. SniIP besitzt eine direkte Bandliicke bei 1,8 eV und eine indirekte Bandliicke
bei 1,86 eV und ist folglich ein eindimensionaler Halbleiter. Von Baumgariner et al. wurden
quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt, die die Stabilitat einiger SnlP homologer
Verbindungen voraussagen. [68] Von den vorhergesagten Verbindungen konnte jedoch bisher
noch keine experimentell nachgewiesen werden.

1.3 Chemischer Transport

Der GroBteil der Synthesen in dieser Arbeit beruht auf dem chemischen Transport und dem
Mineralisatorkonzept. Das Prinzip des chemischen Transports wurde erstmals von Robert
Bunsen im Jahr 1851 erwéahnt. [69] Er beobachtete wahrend einer Untersuchung des Hekla
Vulkanes auf Island, dass sich in Anwesenheit von heiBen chlorwasserstoffhaltigen
Wasserdampfstromungen verschiedene Salze wie Fe-Os; gebildet hatten, die Aufgrund ihrer
Beschaffenheit nur ,,.Sublimationsproducte seyn“ kénnen. Allerdings war ihm auch bewusst,
dass diese Salze bei der vorherrschenden Temperatur den notwendigen Dampfdruck fir eine
Sublimation nicht aufweisen konnten. Daher musste es sich um einen der Sublimation
ahnlichen Prozess handeln.

F6203(s) +6 HCl(g) =2 F€Cl3(g) +3 HZO(g)

Spater wurde von dem franzdsischen Chemiker Henri Sainte-Claire Devifle ahnliche
Transportreaktionen fir SnO,, TiO, und MgO beschrieben. [70]

Anton Van Arke/und Jan de Boer entwickelten mit diesem Prinzip eine Herstellungsmethode
fir hochreine Metalle, wie zu Beispiel Titan, Zirkonium oder Tantal. [71] Diese werden daflir
als Tetrachloride oder -iodide in die Gasphase gebracht und anschlieBend an einem heiBen
Wolframdraht elementar abgeschieden. Gemeinsam mit dem von Ludwig Mond entwickelten
Verfahren zur Aufreinigung von Nickel mit Kohlenstoffmonooxid ist dies wohl die bekannteste
Anwendung des chemischen Transportes. [72] Beide finden auch heute noch industrielle
Anwendung zur Metallaufreinigung. Systematische Untersuchungen zu den Funktionsweisen
des chemischen Transports begannen in der Mitte des 20. Jahrhunderts mit den Arbeiten von
Harald Schéfer. [73-76] Er hat den chemischen Transport anorganischer Materialien
eingehend untersucht und auch als erster von einer ,chemischen Transportreaktion®
gesprochen.

Beim chemischen Transport reagiert eine feste oder flissige Substanz mit einem
Transportgas zu ausschlieBlich gasférmigen Produkten. Die Reaktion muss dabei reversibel
sein und kann durch folgende Gleichung dargestellt werden, bei der gemaB der Konvention
die feste Verbindung auf der linken Seite steht.

Ay + Bgy = Cg)

So kann der sogenannte Bodenkédrper A, welcher an einem bestimmten Ort vorgelegt wird, in
die Gasphase gebracht werden. Hier kann er sich als Teil der Verbindung C mittels Strémung,
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Konvektion oder Diffusion im Reaktionsraum bewegen. Durch einen Temperaturgradienten
liegt an einer anderen Stelle das Gleichgewicht der Reaktion auf der linken Seite. Dadurch
scheidet sich wieder die Ausgangsverbindung A ab. Das Transportgas B wird dabei wieder
freigesetzt, wodurch in geschlossenen Systemen auch sehr geringe Mengen an Transportgas
gréBere Mengen einer Verbindung transportieren kénnen. [77]

Ist die Bildung des Gases C exotherm, so reagiert auf der kélteren Seite der Quellbodenkdrper
A mit dem Transportgas und auf der heiBeren Seite zersetzt sich die Verbindung C, wobei der
Senkbodenkdrper entsteht. Die Ausgansverbindung wird also von der kalten zur warmen
Seite hin transportiert. Ist die Bildung des Gases C dagegen endotherm, so liegt das
Reaktiongsgleichgewicht jeweils auf der anderen Seite, wodurch die Ausgansverbindung A
von der warmen zur kalten Seite transportiert wird. Die aus der Gasphase abgeschiedenen
Verbindungen haben oftmals eine deutlich héhere Reinheit als das Edukt, daher wird der
chemische Transport oft zur Aufreinigung von Metallen verwendet. Eine andere Anwendung
ist die Herstellung von Einkristallen. Zuséatzlich zu der hohen Reinheit weisen die
abgeschiedenen Festkdrper eine sehr hohe Kristallinitdt auf und eignen sich daher gut zur
Strukturbestimmung mittels Einkristalldiffraktometrie. [78]

Neben dem chemischen Transport im Temperaturgefdlle gibt es auch den isothermen
chemischen Transport. Bei diesem wird das notwendige Druckgefélle nicht durch einen
Temperaturgradienten erzeugt, sondern durch den Unterschied in den freien Enthalpien der
festen Reaktionsteilnehmer. Oftmals findet hier zwischen den Koérnern einer pulverférmig
vorgegebenen Substanz ein ,Kurzwegtransport” statt, der mit einer Teilchenvergréberung
oder einem Kristallwachstum verbunden ist. Dies wird als Mineralisatorwirkung eines in
geringer Menge zugesetzten gasférmigen Transportmittels bezeichnet. [77, 79]

In dieser Arbeit werden hauptséchlich Polyphosphide in einem Temperaturgradienten
transportiert. Als geeignetes Transportgas fiir Phosphide und Ubergangsmettale haben sich
die Halogenide hervorgetan. Insbesondere mit lod konnten bereits viele Transportreaktionen
erfolgreich durchgefiihrt werden. So konnten zum Beispiel VP, VP, [80], CrP, MnP [81] und
sogar Actinoidphosphide wie ThsPs und U;sP4 [82] hergestellt werden. Dabei bilden sich die
Phosphoriodide Pl; und P2l die zusammen mit elementarem lod als Transportgase wirken.
[83] Aber auch Brom konnte bereits erfolgreich als Transportgas eingesetzt werden. So
konnten zum Beispiel MosP, Mo4P; und Fe;P mit HgBr. als Mineralisator hergestellt werden.
[83]

Neben den Monophosphiden wurde auch bereits die Synthese von Polyphosphiden mit
unterschiedlichen Phosphorstrukturen durch den chemischen Transport berichtet. Die
Verbindung AgsSnP; [64] konnte durch Zugabe von Snl, als Mineralisator synthetisiert werden.
Diese konnte spéater durch die homologe Verbindung AusSnP; erweitert werden. Beide
Verbindungen enthalten einen 1-dimensionalen o%[P7]5‘ Polyphosphid-Strang und einen
MsSn Heterocluster. Ebenfalls durch Snl, Zugabe konnte das Polyphosphid AusSnCuPio
hergestellt werden, welches adamantartige [P10]*-Kéafige beinhaltet. [65] Durch Zugabe von
Sbls konnte AgSbP14, die erste rein anorganische Verbindung mit einer kovalenten Sb-P
Bindung, hergestellt werden. [84] Auch die Polyphosphide mit 2[P;4]2~-Einheiten (CusInPss,
CusZn,P1e, CusCd2P16, AgsZn,P16 und AgsCd:P16) konnten mithilfe des chemischen Transports
durch Zugabe von Cul oder Agl hergestellt werden. [50, 51, 85]
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Ein weiteres sehr bekanntes Beispiel flr die Transportfahigkeit von lodiden ist die Herstellung
von schwarzem Phosphor. Neben den friher bekannten Synthesen mittels Hochdruck [86],
Bismut- [87] oder Quecksilberschmelze [88], konnte eine neue effizientere und skalierbare
Synthese durch chemischen Transport entwickelt werden. [89, 90] Dadurch kann deutlich
leichter, umweltfreundlicher und energieeffizienter schwarzer Phosphor hergestellt werden.
Die Halogenide haben sich daher als besonders aussichtsreiches Transportmittel fir
phosphorhaltige Verbindungen erwiesen.

1.4 Motivation und Zielsetzung

Fir neuartige elektrische Gerate wie beispielsweise flexible Displays oder Solarzellen mit
besserer Effektivitdt werden innovative Bauteile und insbesondere Halbleiter mit speziellen
Eigenschaften bendtigt. Dabei geht der Trend zur Nanoskalierung und zunehmender
Flexibilitat der Komponenten. Die Gruppe der niederdimensionalen Halbleiter hat sich daftr
in den letzten Jahren als sehr vielversprechend herausgestellt. Durch die besondere Struktur
weisen sie einzigartige elektronische Begebenheiten sowie eine hohe mechanische Stabilitat
und Flexibilitdt auf. Daraus resultierte ein zunehmendes wissenschaftliches Interesse an
diesen Verbindungen.

Eine Materialklasse, die bereits viele niederdimensionale Teilstrukturen hervorgebracht hat,
sind die Polyphosphide. Es konnte eine Vielzahl verschiedener Polyphosphide synthetisiert
und charakterisiert werden und dabei verschiedenste ein- oder zweidimensionale Strukturen
mit interessanten physikalischen Eigenschaften entdeckt werden. Dazu gehoren
Magnetismus [91], Supraleitfahigkeit [48] sowie low-gap-Halbleiter, die zum Beispiel eine
Verwendung als Dioden [92] und optische Detektoren [93] ermdglichen. Daher ist die
Untersuchung dieser Gruppe sehr interessant und kdnnte weitere mogliche Kandidaten fir
die Anwendung als niederdimensionale Halbleiter hervorbringen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die terndren Systeme Ge-I-P, Sn-Br-P und Pb-I-P auf neue
Polyphosphidverbindungen untersucht. In allen drei Systemen ist bisher nur jeweils eine
ternare Verbindung bekannt. Im Germanium- und Zinn-System sind es jeweils die
Clathratverbindungen Ge1glsPs [94] und SnauP196Brs [95], in dem Blei-System das bereits
erwahnte Polyphosphid Pbsl.P2s. Aufgrund der enormen Vielseitigkeit der bekannten
Phosphorverbindungen ist daher anzunehmen, dass in diesen Systemen noch weiter
Verbindungen realisierbar sind.

AuBerdem wird in dieser Arbeit die bereits bekannte Verbindung SnIP genauer untersucht. Da
sie interessante eindimensionale Halbleitereigenschaften aufgewiesen hat, ungiftig und
einfach zu synthetisieren ist, stellt sie einen vielversprechenden Kandidaten fir
elektrochemische Anwendungen dar. Durch Hochdruckmessungen und Untersuchungen an
gebogenen SniP Kristallen soll daher die mechanische Belastbarkeit und Flexibilitdt genauer
untersucht werden.
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2 Experimentelle Methoden

2.1 Darstellung der Verbindungen

2.1.1 Verwendete Chemikalien

Die fiur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche verwendeten Chemikalien sind in Tabelle
2-1 aufgelistet. Sie wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Tabelle 2-1: Reinheit, Hersteller und Form der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Form Reinheit [%] Hersteller

Blei Granulat 1-5 mm 99,999 chemPUR
Blei(ll)iodid Pulver 98,5 Alfa Aesar

Brom Flussig 99,9 Aldrich-Chemie
Essigsaure Flussig 99+ Merck
Essigsaureanhydrid Fllssig Zur Analyse Materialverwaltung
Germanium Stlicke <2 cm 99,999 chemPUR
Germanium(IV)iodid - - Eigene Herstellung
lod Kugeln 0,1-1,5 mm 99,999 chemPUR
Phosphor, rot Granulat 99,999+ chemPUR
Phosphor, weiB - - Eigene Herstellung
Phosphor(lll)bromid Flussig 99 Alfa Aesar

Toluol Flussig 99,9+ Merck Millipore
Zinn Granulat 2-4 mm 99,999 chemPUR
Zinn(ll)bromid Pulver 99,2 Alfa Aesar
Zinn(IV)bromid Stlicke 99 Alfa Aesar
Zinn(lV)iodid - - Eigene Herstellung
Zinn(Il)phospid - - Eigene Herstellung

2.1.2 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Edukte wurden in stéchiometrischen Mischungen aus den Elementen und
Metallhalogeniden auf einer Analysenwaage (KERN, Modell 770, Messgenauigkeit: 0,1 mg)
eingewogen und in einseitig abgeschmolzene Quarzglasrohre (Qsil, dwaa =1 mm,
dinnen = 0,8 mm) Uberfiihrt. Die Rohre wurden evakuiert (Restdruck < 102 bar), mehrfach mit
Argon gespult und anschlieBend mit einem Knallgasbrenner abgeschmolzen. Falls
elementares lod oder Brom verwendet wurde, wurde die Ampulle vorher in einer
Acetonss/Acetonnissig  Kéltemischung gekihlt, um ein Verdampfen der Halogene zu
vermeiden.

Luftempfindliche Substanzen wurden in einer mit Argon gefilliten Glovebox (MBRAUN UNllab,
0. < 0,1 ppm, H20 < 0,1 ppm) zugegeben. Bei einigen Versuchen wurden die Edukte vor dem
Umflllen in ein Quarzglasrohr mechanisch verdichtet, um mehr Kontaktflichen der festen
Substanzen zu erzeugen. Daflr wurden die Edukte in ein Presswerkzeug mit 6 mm
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Durchmesser gegeben und mit einer hydraulischen Presse (Maassen GmbH, 54MP150) bei
einem Druck von 700 MPa zu einer Tablette gepresst. Flir Versuche mit luftempfindlichen
Substanzen wurde stattdessen die Probe in der Glovebox in das Presswerkzeug lberfihrt
und durch einige Schlage auf den Stempel mit einem Hammer verdichtet.

Die Warmebehandlung der abgeschmolzenen Ampullen erfolgte in Muffeléfen der Firma
NABERTHERM mit eingebauten P320 Reglern. Diese wurden durch zwei beheizte
Keramikplatten an den beiden Seitenwénden erwarmt, wodurch zur Mitte der Ofen hin ein
Temperaturabfall von ungefahr 50 K entstand. Dieser wurde ausgenutzt, um innerhalb der
Quarzglasampullen einen Temperaturgradienten zu erzeugen. Dafir wurden die Ampullen
senkrecht zu den beheizten Flachen in den Ofen gelegt, sodass das Ende, in welchem die
Edukte waren, an der wérmsten Stelle des Ofens lag und die leere Ampullenseite in die
Ofenmitte zeigte.

Die Durchfuhrung mancher Synthesen erfolgte in einer Kugelmuhle. Dazu wurden die Edukte
in einem 45 mL Mahlbecher aus Wolframcarbid luftdicht verschlossen. Dort wurden sie in
einer Planetenmihle (FRITSCH, Pulverisette 6) gemahlen, wobei die Drehrichtung nach jeweils
5 Minuten wechselte und eine 5-minltige Pause nach 10 Minuten Mahlzeit sicherstellte, dass
sich das Mahlgut abkiihlen konnte.

2.1.3 Synthese der Edukte

Um weiBen Phosphor zu synthetisieren wurden 100 mg roter Phosphor in eine ausgeheizte
Quarzglasampulle eingewogen, dreimal mit Argon gespllt, evakuiert und anschlieBend
abgeschmolzen. Die Ampulle wurde innerhalb von 3 Stunden auf 700 °C erhitzt und eine
Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Durch Abschrecken in einem Eiswasserbad schied
sich weiBer Phosphor an der Ampullenwand ab. Dieser wurde am Boden der Ampulle
gesammelt, indem diese senkrecht in einen 100 °C warmen Trockenschrank gestellt wurde.
Der so hergestellte weiBe Phosphor wurde unter Licht und Sauerstoffausschluss in der
Glovebox gelagert. Achtung, weiBer Phosphor ist toxisch und hochst reaktiv in der
dargestellten Form! Er sollte nur unter Anwendung von geeigneten SchutzmaBnahmen (siehe
Sicherheitsdatenblatt) gehandhabt werden und nicht durch fachfremde Personen verwendet
werden. Es existiert Explosionsgefahr beim Offnen der Ampullen und der Handhabung des
weiBen Phosphors an Luft.

Einige Synthesen verwendeten Snl, als Edukt. Dieses wurde hergestellt, indem 25 mL
Essigsdure und 25 mL Essigsaureanhydrid in einem ausgeheizten Rundkolben vorgelegt
wurden. Dazu wurden 0,5 g Sn und 2 g |, zugegeben und solange bis zum Ruickfluss erhitzt,
bis eine orange Farbung der Lésung das Ende der Reaktion angezeigt hatte. Dann wurde
nicht umgesetztes Zinn abdekantiert und die Lésung in einem Eisbad abgekihlt. Das
Rohprodukt wurde abgefiltert und aus heiBem Toluol umkristallisiert. Es bildeten sich
hellorangene Snl, Kristalle.

Die Synthese von Gels erfolgte in einer evakuierten Quarzglasampulle aus 55 mg Ge und
350 mg |.. Die Ampulle wurde in einem Muffelofen in 2 Stunden auf 400 °C erhitzt und nach
einer Haltezeit von 4 Stunden innerhalb von 12 Stunden auf Raumtemperatur abgekunhlt. Das
orangerote Produkt schied sich am kalten Teil der Ampullenwand ab.
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Fir die Herstellung von SnP wurden 2,38g Sn und 0,62 g roter Phosphor unter
Argonatmosphare in der Kugelmthle bei 350 rpm flir 2 h gemahlen. Das Zwischenprodukt
wurde unter Luftausschluss in ein Quarzglasrohr Uberflhrt, evakuiert und abgeschmolzen.
AnschlieBend wurde die Ampulle bei 400 °C fur 168 h getempert. Die Reinheit des erhaltenen
SnP wurde mittels Pulverdiffraktometrie Uberprift.

2.2 Rontgenographische Methoden

2.2.1 Rontgenbeugung an Pulvern

Alle hergestellten Verbindungen wurden standardmaBig mittels Rdntgenbeugung durch
Pulverdiffraktometrie charakterisiert. Dazu wurde die Probe in einem Achatmdrser fein
verrieben und zwischen zwei Klebestreifen (SCOTCH Magic Tape TM 8710, 3M) fixiert.
AnschlieBend wurde die Probe in einem Flachbetttrager eingespannt und mit einem STOE
Stadi P Diffraktometer, welches mit einem Mythen 7K Detektor (Firma DECTRIS) ausgestattet
war, mit Cu-Ku-Strahlung (A = 1,54057 A, Ge(111)-Monochromator) in Transmissions-
geometrie gemessen. Typische Messbedingungen betrugen 15-60 Minuten flr Kurzzeit-
messungen und 24-60 Stunden fir Langzeitmessungen mit einem 26-Bereich von 2° - 90°.
Fir die Langzeitmessungen wurde die Probe flir ein besseres Signal-Rausch Verhaltnis
zwischen zwei Polyacetatfolien (STOE) mit einem Polymerkleber auf Wasserbasis fixiert.

Die Datensammlung und Auswertung erfolgte mit dem Programmpaket WinXPOW. [96] Mit
den in WinXPOW implementierten PDS (Powder Data Files) Daten und der Pearson Crystal
Data Datenbank [97] wurde die Phasenanalyse durchgefihrt.

2.2.2 Einkristalldiffraktometrie

Um Ruckschlisse Uber die Struktur der Verbindungen zu gewinnen, wurden
Einkristalldiffraktogramme aufgenommen. Hierfir wurden unter einem Stereomikroskop
(NIKON, SMZ645) Einkristalle isoliert, mit Aceton und Paraffin gewaschen und mit
Bienenwachs an einem Kieselglasfaden in einem Messingzylinder fixiert. Die
Réntgenbeugungsdaten wurden mit einem Einkristalldiffraktometer (/PDS /) der Firma STOE
aufgenommen. Dieses ist mit einem Flachenzahler (d = 340 mm) sowie Mo-Kq-Strahlung
(A =0,71073 A, Graphitmonochromator) ausgestattet.

AuBerdem wurde das Vierkresidiffraktometer Stadivari (STOE) verwendet. Dieses besitzt eine
Microfocusréntgenquelle Genix 3D* mit Mo-Kq-Strahlung (A = 0,71073 A) der Firma XENOCS
und einen sensitiven Pixeldetektor Pilatus3R 770K der Firma DECTRIS.

Die Datenverarbeitung erfolgte mit dem Programmpaket X-Area. [98] Basierend auf
symmetriedquivalenten Reflexen wurde durch numerische Optimierung der Kristallflachen mit
XRed [99] und XShape [100] eine Absorptionskorrektur durchgefihrt. Die Verfeinerung
erfolgte mit dem Programmpaket Jana2006. [101]
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2.3 Mikroskopie

2.3.1 Optische Mikroskopie

Fir die optische Untersuchung der Proben und die Aufnahme der Bilder wurde ein
Stereomikroskop (Firma ZEISS, Typ Stemi508) verwendet. In diesem ist ein Segment-LED-
Ringlicht und eine ZEISS Axiocam 105color Kamera integriert.

2.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Untersuchung auf ihre morphologische Beschaffenheit und ihrer Zusammensetzung
wurden die Proben mit einem leitfahigen Polymerklebefilm (PLANO GMBH, G3348) auf einem
Graphittrager fixiert und in eine Messkammer Uberfihrt, die evakuiert wurde. Die
Rasterelektronenbilder wurden von einem Elektronenmikroskop der Firma JOEL (JCM-6000,
NeoScop™) aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung betrug dabei 15 keV. Mithilfe der
integrierten EDS-Einheit (JOEL, JED-2200) konnten energiedispersive Réntgenspektroskope
aufgenommen werden und damit Elemente mit einer Ordnungszahl gréBer als 4
nebeneinander aufgeldést und semiquantitativ bestimmt werden. Dabei wurden immer
mindestens drei unabhéngige Messwerte an verschiedenen Stellen der Probe bestimmt und
deren Mittelwert und Abweichung angegeben.

2.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Aufnahmen wurden mit einem doppelt Cs-
korrigierten JEOL ARM 200F und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV aufgenommen.
Fir die HR-TEM Aufnahmen wurde eine Gatan OnelView 4k Kamera verwendet. Die
Elektronenbeugungsbilder wurden mit einer Gatan Orius SC200D Kamera aufgenommen. Die
Bilder wurden mit Gatan Digital Micrograph und ImagedJ verarbeitet.

2.4 Thermische Analyse

Bei einigen Proben wurde eine thermische Analyse durchgeflihrt, um mdgliche
Phasenumwandlung oder Zersetzungspunkte zu bestimmen. Daflr wurden ungeféhr 2 mg
einer Probe unter Argonatmosphére in einem Aluminiumtiegel luftdicht verschlossen. Ein
zweiter, leerer Aluminiumtiegel diente als Referenz. Die DSC-Messung (englisch: Differential
Scanning Calorimetry) erfolgte mit einer Heizrate von 10 K/min unter einem Stickstoffstrom
von 100 mL/min mit einem DSC 200 F3 Maja Kalorimeter (NETzZSCH). Die aufgenommenen
Daten wurden mit der Proteus Thermal Analysis Software von NETZSCH verarbeitet.

2.5 Spektroskopische Untersuchungen

2.5.1 Ramanspektroskopie

Die Raman Spektren wurden mit einem /nVia REO4 Ramanmikroskop der Firma RENISHAW bei
300 K aufgenommen. Dieses ist mit einem Nd:YAG Laser (A = 785 nm) und einem CCD
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Detektor ausgestattet. Zur Messung wurde eine geringe Laserstédrke von 0,1 mW eingestellt
um eine Zersetzung der Probe zu vermeiden. Die Daten wurden mit dem Programm WIRE
(RENISHAW) verarbeitet.

2.5.2 Photolumineszenzspektroskopie

Um die Bandlicke zu bestimmen, wurde die Probe unter Argonatmosphére in einer
Quarzkapillare versiegelt. Die Photolumineszenzspektren wurden mit einem ajpha300R
Ramanmikroskop (WITEC GMBH), welches mit einem OLYMPUS LMPlanFL N 50x/0.5 Objektiv
ausgestattet war, aufgenommen. Die Probe wurde dabei mit einem 532 nm Laser mit
0,15 mW und einem 300 g/mm Gitter beleuchtet. Fir jede Messung wurden drei Aufnahmen
mit jeweils 30 Sekunden Integrationszeit gemacht.

2.5.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Roéntgenphotoelektronenspektren (englisch: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
wurden mit einem KRATOS Axis Supra Spektrometer aufgenommen, welches
monochromatische Al-K,-Strahlung (hv = 1486.6 eV) mit einer Gesamtleistung von 225 W und
ein Ultra-Hoch-Vakuum (< 10 Torr) verwendet. Der Emmisionsstrom betrug 15 mA und die
Durchgangsenergie war 180 eV fir einen Gesamtscan und 80 eV flur einen Teilscan. Ein
Gesamtscan hatte eine Schrittweite von 1 eV und ein Teilscan von 0,1 eV. Alle Betrage der
Bindungsenergien wurden auf das 1s Photoemissionssignal des ubiquitdren
Kohlenwasserstoffs bei 285 eV kalibriert.

2.6 Quantenchemische Berechnungen

Fir die ab initio Berechnungen wurden der Crystal1l7 Code [102] mit Standardeinstellungen
verwendet. Alle Optimierungen und Frequenzberechnungen wurden auf dem DFT-GGA-Level
(englisch: density-functional theory generalized gradient approximation) mit dem Funktional
von Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) durchgefiihrt. All-electron LCAO Basissatze wurden fir
Phosphor verwendet, fir Zinn und Brom wurden effective core potential (ECP) und LCAO
Basissatze verwendet. 6 Monkhorst-Packungstyp k-Punkte wurden fir die Rasterung im
reziproken Raum verwendet. Ein Gilat Netz mit 12 Punkten wurde fir die Berechnung der
Fermi Energie angewendet. Zusatzlich wurde mit der in Crystal17 implementierten
Dispersionskorrektur von Grimme (D3) mit Standardeinstellungen gearbeitet. Als
Konvergenzkriterien wurden unter anderem der maximale Gradient (0.00045) und die
maximale Verschiebung (0.0018) herangezogen.
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3 Untersuchungen an SniIP

3.1 Hochdruckmessungen am Synchrotron

3.1.1 Versuchsaufbau

Die Kristallstruktur von SnIP besteht aus helikalen Phosphor- und Zinniodidstrangen (siehe
Abbildung 1-2). Bei einer Erhéhung des Drucks kdnnten diese sich &ahnlich wie eine
Schraubenfeder entlang ihrer Helixachse komprimieren oder sich die Doppelhelixstrange in
der Stapelebene anndhern. Um die Effekte der mechanischen Belastung genauer zu
untersuchen, wurden Hochdruck-Réntgendiffraktionsmessungen an dem Diamond Light
Source Synchrotron in Didcot, England durchgefihrt.

Dazu wurde kristallographisch phasenreines SnIP in Silikondl suspendiert und in eine
Diamantstempelzelle Uberfihrt. Der Aufbau der Diamantstempelzelle ist in Abbildung 3-1
schematisch dargestellt. In dieser Zelle wurde mit Hilfe von zwei Diamanten Druck auf die
Probe ausgelbt. Dazu wurde der Stickstoffdruck in einer Metallmembran erhéht, wodurch die
beiden Halften der Diamantstempelzelle zusammengepresst wurden. Um den Druck in der
Zelle zu bestimmen, wurden zusétzlich zur Probe einige Rubine in die Zelle eingebracht. Vor
und nach jeder Messung wurde ein Lumineszenzspektrum eines Rubins aufgenommen. Mit
Hilfe der druckabhangigen Verschiebung der R-Linie konnte der Druck berechnet werden.
[103] Das Silikondl diente dabei als Druckibertragungsmittel und sorgte fir isotrope

Membran

Halterung

Dichtung

Probe

Silikonél

Diamant

Réntgenstrahl

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle. Die Probe (rot) ist in Silikondl
(gelb) suspendiert. Durch ein Ausdehnen der Metallmembran (hellgrau) werden die beiden
Diamanten (hellblau) starker aufeinandergedriickt und erhéhen dadurch den Druck auf die Probe.

Bedingungen.

Durch die beiden Diamanten wurde die Probe von einem Rdntgenstrahl mit einer Wellenlédnge
von 25,5 keV bestrahlt. Der Druck wurde wahrend der Messung in Schritten von ungeféhr
1,4 GPa auf bis zu 8 GPa erhdht.
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3.1.2 Rietveld-Verfeinerung

Die Kiristallstruktur einer Verbindung ist abhangig von dem Umgebungsdruck. Bei
zunehmendem Druck werden die Atomeabsténde oder Baueinheiten komprimiert, wodurch
die Gitterparameter kleiner werden. Um diesen Effekt zu untersuchen, wurden mit den
aufgenommenen druckabhangigen Réntgendiffraktogrammen eine Rietveld Verfeinerung
[104] durchgefiihrt. Dabei wird von einer gegebenen Kristallstruktur ein Diffraktogramm
berechnet und mit dem gemessenen Diffraktogramm verglichen. Durch die Verdnderung
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Abbildung 3-2: Rietveldverfeinerung der Ausgangsmessung von SnlP bei Umgebungsdruck. Die
schwarzen Kreise zeigen das gemessene Diffraktogramm, die rote Linie zeigt das berechnete
Diffraktogramm, die blaue Linie zeigt die Differenz zwischen berechnetem und gemessenen
Diffraktogramm und die griinen Linien zeigen die Positionen der berechneten Reflexe an. Die
Gutefaktoren der Verfeinerung betragen y2 = 1,22 und Rwp = 5,66.

einiger Parameter in der Kristallstruktur wird dann versucht, den Unterschied zwischen dem
berechneten und dem gemessenen Diffraktogramm zu minimieren. Fir die
Hochdruckmessungen an SnIP wurde dabei zunachst die Gitterkonstanten verfeinert. Die
Reflexe wurden mit einer Pseudo-Voigt Kurve angepasst, welche ebenfalls verfeinert wurde.
AuBerdem wurden die Reflexe asymmetrisch verfeinert und eine Vorzugsorientierung
miteinbezogen, da SnlIP eine eindimensionale Kristallstruktur besitzt. Das Ergebnis einer
beispielhaften Verfeinerung, in dem die berechneten Intensitéten (Ycac) mit dem gemessenen
Diffraktogramm (Yoes) verglichen werden, ist in Abbildung 3-2 dargestellt. Daraus konnten die
Gitterparameter und das Volumen der Einheitszelle in Abhangigkeit des vorhandenen Druckes
bei diesem Messpunkt bestimmt werden. Fir jeden einzelnen Messpunkt wurde eine
Verfeinerung durchgefiihrt und die Ergebnisse in Tabelle 3-1 aufgetragen.
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Tabelle 3-1: Gitterparameter a, b und c, sowie das Volumen von SnlP in Abh&ngigkeit des Drucks.
AuBerdem ist der y*> Wert der Rietveld-Verfeinerung angegeben.

%;2; alAl b [A] c[A] B ] Vo'[z\f]‘e” %
0,10959 7,9297 9,7751 18,383 110,50 1334,7 1,34
0,22030 7,9193 9,7481 18,338 110,53 1325,7 1,23
0,28051 7,9143 9,7357 18,317 110,54 1321,6 1,22
0,36054 7,9067 9,7173 18,286 110,56 1315,4 1,17
0,45558 7,8981 9,6972 18,254 110,59 1308,7 1,08
0,56160 7,8925 9,6845 18,233 110,61 1304,5 1,14
0,68001 7,8846 9,6669 18,205 110,63 1298,6 1,17
0,75513 7,8794 9,6557 18,188 110,65 1294,9 1,17
0,84067 7,8746 9,6457 18,172 110,66 1291,5 1,14
1,02528 7,8643 9,6247 18,140 110,70 1284,4 1,15
1,12712 7,8595 9,6153 18,125 110,71 1281,2 1,23
1,20377 7,8555 9,6079 18,114 110,72 1278,7 1,28
1,28086 7,8517 9,6012 18,103 110,73 1276,4 1,33
1,44393 7,8438 9,5878 18,084 110,75 1271,7 1,19
1,58116 7,8402 9,5806 18,073 110,76 1269,3 1,20
1,74746 7,8339 9,5695 18,056 110,78 1265,5 1,20
1,84122 7,8306 9,5627 18,047 110,80 1263,3 1,20
1,96036 7,8257 9,5548 18,035 110,81 1260,6 1,23
2,04609 7,8218 9,5485 18,025 110,82 1258,3 1,21
2,13968 7,8170 9,5413 18,014 110,83 1255,8 1,21
2,25138 7,8070 9,5269 17,993 110,95 1249,8 1,27
2,35286 7,8073 9,5273 17,993 110,85 1250,7 1,30
2,47002 7,8017 9,5193 17,981 110,86 1247,9 1,26
2,59598 7,7955 9,5103 17,968 110,88 12447 1,30
2,72940 7,7888 9,5011 17,954 110,89 1241,3 1,34
2,84694 7,7822 9,4920 17,941 110,91 1238,0 1,45
2,93737 71,7774 9,4848 17,930 110,92 1235,5 1,55
3,04168 7,7721 9,4775 17,919 110,93 1232,8 1,38
3,18993 7,7650 9,4680 17,906 110,65 1231,8 1,47
3,30977 7,7593 9,4602 17,894 110,96 1226,6 1,48
3,49584 17,7476 9,4444 17,870 110,99 1220,8 1,58
3,61223 7,7429 9,4379 17,860 111,00 1218,4 1,59
3,71577 7,7388 9,4301 17,849 111,02 1215,9 1,57
3,84243 7,7333 9,4220 17,838 111,03 1213,2 1,78
3,98689 7,7250 9,4121 17,826 111,05 1209,6 1,63
4,10747 7,7186 9,4042 17,814 111,07 1206,6 1,73
4,26050 7,7106 9,3946 17,800 111,09 1203,0 1,79
4,37768 7,7058 9,3873 17,789 111,11 1200,4 1,79
4,55531 7,6985 9,3750 17,771 111,13 1196,3 1,75
4,70579 7,6924 9,3647 17,757 111,16 1192,9 1,78
4,91072 7,6834 9,3507 17,738 111,19 1188,2 1,77
5,07992 7,6778 9,3402 17,724 111,22 1184,9 1,84
5,29074 7,6673 9,3215 17,697 111,27 1178,6 1,84
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5,47985 7,6615 9,3101 17,682 111,30 1175,1 1,85
5,66784 7,6541 9,2965 17,663 111,33 1170,7 1,78
5,89602 7,6485 9,2827 17,648 111,37 1166,8 1,66
6,20356 7,6396 9,2652 17,626 111,42 1161,4 1,44
6,35538 7,6305 9,2449 17,600 111,48 1155,3 1,12
6,52815 7,6281 9,2346 17,587 111,52 1152,5 1,03
6,67066 7,6238 9,2245 17,574 111,65 1149,5 1,08
6,87574 7,6175 9,2106 17,556 111,60 1145,3 1,11
7,09441 7,6135 9,2007 17,548 111,64 1142,6 1,34
7,35124 7,6057 9,1829 17,532 111,70 1137,7 1,36
7,62205 7,5997 9,1690 17,514 111,75 1133,5 1,46
7,92926 7,5933 9,1453 17,498 111,84 1128,0 1,67
8,16961 7,5879 9,1278 17,484 111,91 1123,5 1,84

3.1.3 Ergebnisse

Die druckabhangigen Gitterparameter von SnlIP sind in Abbildung 3-3 aufgetragen. Aus den
gemessenen Daten wurden Gitterparametern und das Volumen berechnet. Hier zeigt sich,
dass das Volumen mit steigendem Druck erwartungsgeman abnimmt. Dabei ist die Abnahme
bis zu 1 GPa deutlich starker und zwischen 1 und 8 GPa anndhernd konstant. Am Anfang
kann die Struktur noch leichter komprimiert werden, da zwischen den Atomen der Abstand
grof} ist und die abstoBenden Kréfte relativ gering sind. Je ndher die Atome zueinander sind,
desto mehr Kraft muss aufgebracht werden, um diese noch weiter zu verdichten. Daher ist
anzunehmen, dass ab einem bestimmten Punkt die Struktur trotz Druckerhéhung nicht weiter
komprimiert werden kann. Stattdessen wird sie instabil wird und die Verbindung zersetzt sich
oder einen geht durch einen Phasenlibergang in eine Hochdruckmodifikation tGber.

Bei Betrachtung der verschiedenen Gitterparameter fallt auf, dass sich diese im gemessenen
Druckbereich ebenfalls entkoppelt voneinander dndern. Zwischen Umgebungsdruck und
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Abbildung 3-3: Relative Veranderung der Gitterkonstanten a, b und ¢, sowie dem Volumen der
Einheitszelle von SnlIP, in Prozent aufgetragen gegen den Umgebungsdruck in GPa.
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1 GPa ist vor allem eine Verringerung der Gitterkonstanten b und ¢ zu beobachten. Die a-
Achse wird in diesem Bereich deutlich weniger komprimiert. Die doppelhelikalen Strange der
SnlIP Kristallstruktur sind entlang der a-Achse ausgerichtet, das bedeutet, dass entlang dieser
Achse ausschlieBlich kovalenten Bindungen zu finden sind. Innerhalb eines Helixstranges sind
zwar auch Bindungen in die b und ¢ Richtung ausgebildet, jedoch werden die einzelnen
Doppelhelixstrdnge untereinander nur durch schwachere Van-der-Waals Bindungen
verbunden. Hieraus resultiert eine erhdhte Kompressibilitat, weswegen die Gitterkonstanten
der b und c Achse zun&chst starker abnehmen.

Steigt der Druck auf Gber 1 GPa ist die Abnahme der Gitterkonstanten b deutlich starker als
c. Dieser Effekt erklart sich wieder durch Betrachtung der Kristallstruktur (Abbildung 1-2).
Zwar werden in b Richtung zwei Strange direkt aufeinandergedriickt, wohingegen sie in c
Richtung auf Llicke stehen und daher einfacher ineinander gleiten kénnen. Allerdings werden
in ¢ Richtung die auBen sitzenden lodatome eines Stranges direkt auf die lodatome der zwei
benachbarten Strange gedrtickt, was energetisch sehr unglnstig ist. In der b Richtung ist die
Ausrichtung der Atome dagegen ginstiger. Werden hier zwei Strdnge direkt
zueinandergeschoben so bewegen sich die duBeren Zinn- und lodatome genau in die Liicken
des anderen Stranges. Die Ergebnisse der Hochdruckmessung lassen sich daher gut durch
die Kristallstruktur von SniIP erklaren.

Mit Hilfe der Birch-Munharghan Gleichung dritter Ordnung konnte aus der druckabhangigen
Volumenkurve das Kompressionsmodul berechnet werden. Dazu wurde die
Zustandsgleichung an die Volumenpunkte zwischen 0 und 0,5 GPa mit der Software EosFIT7-
GUI angepasst. [105] Daraus ergab sich ein Kompressionsmodul von K = 16 GPa +1,06 GPa.
In Tabelle 3-2 sind die Kompressionsmodule einiger Halbleiter und anderer ausgewaéhlten
Verbindungen gegeben. Verglichen mit diesen Werten zeigt sich, dass SnIP ein enorm
weicher Halbleiter ist. Die klassischen Gruppe IV Halbleiter mit Silizium und Germanium haben
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Abbildung 3-4: Birch-Munharghan Anpassung 3* Ordnung an die verfeinerten Volumenpunkte von

deutlich héhere Kompressionsmodule. Auch die Gruppe IlI-V Halbleiter, sowie die Gruppe II-
VI Halbleiter liegen mit Werten zwischen 42 und 89 GPa deutlich tber dem Wert von SniP.
Aufgrund seiner einzigartigen Struktur und Bindungsverteilung liegt SnIP daher eher im
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Bereich der Phosphorallotrope und weicher Metalle wie Lithium, Barium oder Natrium
(K=7,7 GPa). [106]

Tabelle 3-2: Kompressionsmodule der Gruppe IV Elemente, der Gruppe IllI-V Halbleiter, der Gruppe II-
VI Halbleiter sowie anderer ausgewahlter Elemente. Alle Werte sind in GPa angegeben.

Gruppe IV Gruppe llI-V Gruppe II-VI Andere
Si 97,8 [107] GaP 89 [108] ZnS 77 [108] Pschwarz 34,7 [109]
Ge 74,9[11Q] GaAs 74,7 [111] CdS 62 [108] Ba 14 [112]
Sn 53 [113] InAs 60 [108] ZnTe 51[108] Li 11,2 [114]
Pb  34,9[115] InSb 47 [108] CdTe 42[108] Puwes 9,1 [109]

3.2 Ramanmessungen an gebogenen Kristallen

3.2.1 Versuchsaufbau

Um die Eigenschaften von SnIP unter mechanischer Belastung genauer zu untersuchen,
wurde ein Experiment an einer gebogenen Nadel durchgefiihrt. SnIP Kristalle haben bereits
eine hohe Flexibilitat gezeigt, da sie bis zu 180° gebogen werden konnten und anschlieBend
wieder ihre urspringliche Form annahmen. Das ist ein sehr ungewoéhnliches Verhalten flr
kristalline Halbleiter, da diese normalerweise sehr spréde sind. Um genauer zu untersuchen,
ob die sich Kristallstruktur wahrend diesem Prozess reversibel oder irreversibel verandert,
wurde eine etwa 1,5 cm lange SnIP Nadel mit Bienenwachs an einer Glaskapillare befestigt
und mit auf einem Objekttrager befestigt. Dann wurde zuerst ein Ramanspektrum an der
geraden Nadel gemessen. AnschlieBend wurde die Nadel mit einem ebenfalls auf dem
Objekttrager fixierten Draht um 90° gebogen (siehe Abbildung 3-5). So konnte die gebogene
Nadel in die Messapparatur Uberflihrt werden und eine Ramanmessung an der gebogenen
Stelle durchgefiihrt werden. Um eventuell auftretende irreversible Prozesse auszuschlieBen,
wurde danach der Draht entfernt und erneut eine Messung an der geraden Nadel
durchgeflhrt.
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3.2.2 Ergebnisse

Die Ramanspektren der Messungen an einer SnlP Nadeln sind in Abbildung 3-5 dargestellt.
Die schwarze Kurve zeigt die Ausgangsmessung ohne mechanische Belastung. Hier kbnnen
zwei starke Banden erkannt werden. Die stirkste Bande ist die Atmungsschwingung der
auBeren Sn-l Helix bei 129 cm™'. Daneben ist auch die Deformationsbande der Schwingungen

SnIP 0° k|
SniIP 90° Stelle 1
SniIP 90° Stelle 2
SnIP 0°

Intensitat [a. u.]

M

1 = 1 > 1 ] 1 -
100 200 300 400 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3-5: Ramanspektrum einer SnIP Nadel. Die schwarze Kurve reprasentiert die Messung
an der geraden Nadel. Die rote und die blaue Linie sind zwei verschiedene Messungen an der um
90° gebogenen Nadel. In Griin ist die Messung an der gerade Nadel nach dem Biegen dargestellt.
Rechts kann die gerade sowie die gebogene Nadel gesehen werden.

innerhalb der Phosphorhelix bei 90 cm™ sind sichtbar. AuBerdem kénnen schwache Banden
der Streckschwingung bei 339 cm™ und der Atmungsschwingung bei 450 cm™ der
Phosphorhelix erkannt werden. Danach wurde der nadelférmige Kristall um 90° gebogen und
zwei Ramanmessungen an verschiedenen Stellen im gebogenen Teil des Kristalls
durchgefiihrt. Diese Spektren sind durch die rote und die blaue Linie dargestellt. Hier kbnnen
dieselben Banden wie im Ausgansspektrum erkannt werden. Dies zeigt, dass auch trotz
dieser starken mechanischen Belastung vergleichbare Bindungsverhaltnisse vorherrschen
und die Struktur weiterhin weitestgehend intakt bleibt. Nach Entfernen des Drahts kehrt die
SnIP Nadel von alleine wieder in ihre urspringliche Position zurlick. Eine anschlieBend
angefertigte Ramanmessung (griine Linie) zeigt dieselben Banden und bestétig damit die
Reversibilitdt dieses Prozesses.

Dieser hohe Flexibilitdt von SnIP kann durch seine eindimensionale Struktur erklart werden.
Die einzelnen SnIP Strange sind untereinander nur durch verhaltnismaBig schwache Van-der-
Waals Bindungen verbunden. Wird der Kristall nun mechanisch belastet, wie zum Beispiel
durch ein Verbiegen, so kénnen die einzelnen Strédnge aneinander vorbeigleiten, ohne die
Struktur der einzelnen Strange zu veréandern. Dies geschieht entlang der [100]-Richtung, die
parallel zu den Strangen verlauft.

Einen &hnlichen Effekt zeigt der anorganische Halbleiter a-Ag.S. Dieses Material weiBt eine
metall-ahnliche Duktilitdt auf und konnte eine technische Biegung von uber 20% aushalten,
ohne dass die Struktur zerstdrt wurde. Es besitzt eine Schichtstruktur, wobei sich unter
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mechanischer Belastung die einzelnen Schichten in [001] Richtung gegeneinander
verschieben lassen. [116]

Durch diese besondere Flexibilitdt und seine Weichheit besitzt SnIP ungewdhnliche
mechanische Eigenschaften. AuBerdem konnte fir SnIP auch ein Youngs-Modulus von
190 GPa bestimmt werden, wodurch es ahnlich schwer zu verbiegen ist wie Stahl. [117]
Zusammen mit seiner eindimensionalen Struktur und der Bandlicke von 1,8 eV stellt SnIP
einen interessanten Kandidaten fir Anwendungen als Halbleiter dar. Zum Beispiel ist eine
Anwendung in elektronischen Geraten wie flexiblen Videomonitoren und Solarzellen denkbar.
Weiche Halbleiter lassen sich leichter bei niedrigen Temperaturen bearbeiten und ihre
optischen Eigenschaften sind, im Gegensatz zu den harteren und spréderen Halbleitern,
weniger anféllig fur strukturelle Defekte, die bei groBflachigen elektronischen Bauteilen haufig
auftreten. [118] AuBerdem werden flir tragbare elektronische Gerdte und
Gesundheitsiiberwachungssysteme flexible Halbleiterschichten bendtigt, die aufgrund deren
Sprddigkeit nicht aus den traditionellen Wafer-basierten Halbleitern hergestellt werden
kénnen. [119] Neben SnIP stellen organische Halbleiter eine interessante alternative
Moglichkeit dar, da diese oft eine hohe Flexibilitdt aufweisen und einen breiten Bereich an
Bandliicken abdecken. [120, 121] Allerdings weisen viele dieser organischen Halbleiter keine
ausreichend hohe Langzeitstabilitat auf. [122-124]



4 Untersuchungen im System Sn-Br-P 22

4 Untersuchungen im System Sn-Br-P

4.1 Einfliisse der Synthesebedingungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das terndre System Sn-Br-P untersucht. Ein
Phasendiagramm mit den literaturbekannten bindren und terndren Verbindungen in diesem
System ist in Abbildung 4-1 dargestellt. [125] Die einzige bisher bekannte ternare Verbindung
ist das 2004 von Kovnir et al. verdffentlichte Clathrat Sn.4P196Brs. [95] Als bindre Verbindungen
existieren nur zwei Zinnbromide [1], einige Phosphorbromide mit hohen Bromanteil [125] und
vier Zinnphosphide [126, 127].

Sn o 10 20 30 40/ 5| €0 703090100'P
Sn,P, SnP SnP, SnP,

Abbildung 4-1: Terndres Phasendiagramm des Systems Sn-Br-P mit allen literaturbekannten
bindren und ternaren Verbindungen.

4.1.1 Einfluss der Synthesetemperatur auf die Produktbildung

Als Edukte fir die Synthesen im Zinn-Brom-Phosphor System wurde zundchst roter
Phosphor, elementares Zinn und Zinn(lllbromid gewahlt, da diese Kombination am
einfachsten zu handhaben ist. Es wurden dieselben Bedingungen wie in der von Pfister et al.
publizierten Synthese fur SnIP gewahlt. [66] Im Sn-I-P System war bis dahin auch nur eine
ternare Verbindung bekannt, Sn»sP1g3ls, die ebenfalls ein Clathrat ist. [128] Daher wurden die
Edukte in einem stéchiometrischen Verhéltnis von Sn:Br:P = 1:1:1 in einem 200 mg Ansatz
eingewogen und in einer evakuierten Ampulle versiegelt. Diese wurde auf 400 °C erhitzt, dort
fur 2 Tage gehalten und anschlieBend innerhalb von 5 Tagen auf Raumtemperatur abgekuhlt.
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Nach der Reaktion waren auf der Eduktseite, welche wahrend der Umsetzung die heiBere
Ampullenseite war, Agglomerationen von grau-silberene Kristallen zu erkennen (Abbildung
4-2). Da sie genau dort befanden, wo zuvor die Edukte waren, ist anzunehmen, dass sie sich
durch eine Festkdrperreaktion gebildet haben. Im kélteren Teil der Ampulle dagegen bildeten
sich ein feiner roter Niederschlag und weiB-gelbliche Tropfen. Bei dem Niederschlag handelte
es sich um amorphen Phosphor, die Tropfen stellten sich durch Pulverdiffraktometrie als

Abbildung 4-2: Links dargestellt sind zwei beispielhafte Ampullen nach einer Synthese bei 400 °C.
Rechts ist eine Nahaufnahme der Sn24P19,6Brs und Sn4Ps Kristalle auf der hei3en Seite der Ampulle.

SnBr; heraus (siehe Abbildung 9-1). Roter Phosphor sublimiert zwischen 500 und 550 °C, der
Siedepunkt von SnBr; liegt bei 623 °C. [129] Da die Ampulle bei der Reaktion nur auf 400 °C
erhitzt wurde, missen beide Verbindungen durch ein Transportmittel in die Gasphase
gebracht worden sein und sich anschlieBend im kalteren Ampullenteil wieder in Reinform
abgeschieden haben. Mdgliche Transportmittel sind dabei fir Phosphor die Verbindungen
PBrs; (Sdp.: 175 °C) [130] und PBrs und flr Zinn das Zinn(IV)bromid mit einem Siedepunkt von
202 °C. [131] In den Kristallen am Boden der Ampulle konnten Sn4Ps, SnzP4, SnasP196Brs und
SnP; nachgewiesen werden (Abbildung 9-2). Da sonst keine weiteren Phasen erkannt werden
konnten, wurde die Temperatur erhéht, um mogliche thermodynamisch gehinderte
Reaktionen zu beférdern.

Nach der Reaktion bei 500 °C zeigte sich rein optisch ein &hnliches Bild. In der heiBen Zone
der Ampulle entstanden verwachsene graue Kristalle und in dem kalten Bereich der Ampulle
hat sich roter Phosphor und SnBr, abgeschieden. Allerdings zeigte Pulverdiffraktogramm
(siehe Abbildung 9-3), dass die Kristalle hier wieder aus dem Clathrat Sn,4P196Brs und SnsPs
bestanden. Die beiden Verbindungen scheinen unter diesen Bedingungen thermodynamisch
am stabilsten zu sein. Bei weiteren Synthesen bei 550 °C, 650 °C und 750 °C wurden
ebenfalls Sn»sP196Brs und SnsPs als Hauptprodukte gebildet Abbildung 9-4). Dabei nahm
allerdings der Anteil der Clathratverbindung mit steigender Temperatur ab und es entstand
Uberwiegend Sn.Ps

Die Synthesen bei 300 °C zeigten dagegen eine andere Produktverteilung. Zwar bildeten sich
auch hier im kalten Bereich der Ampulle weiBe SnBr, Tropfen, aber es waren deutlich weniger
Phosphorabscheidungen zu erkennen (siehe Abbildung 4-3). Am Boden der Ampulle ist neben
silbrigen Kristallen, die auch hier aus SnsP3; und SnP; bestanden (siche Abbildung 9-5), eine
sehr dinne orange Schicht zu beobachten, an deren Rand sich weie Nadeln befanden.
Durch Roéntgenpulverdiffraktionsmessungen zeigte sich, dass die weiBen nadelférmigen
Kristalle aus SnBr, bestanden (siehe Abbildung 9-6). Interessanterweise hat sich daher in
derselben Ampulle an zwei verschiedenen Orten SnBr. mit unterschiedlicher Morphologie
gebildet. Im kélteren Teil der Ampulle schied es sich als Tropfen ab, wohingegen am Boden
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der Ampulle, wo wéahrend der Reaktion die heiBesten Temperaturen vorherrschten,
nadelférmige Kristalle entstanden sind. Die orange Schicht zeigte in einem
Roéntgendiffraktogramm keine Reflexe, was auf eine geringe Kristallinitdt schlieBen Iasst.

Abbildung 4-3: Zwei beispielhafte Ampullen nach einer Synthese bei 300 °C. Rechts ist eine
Nahaufnahme der Produkte auf der heiBen Seite der Ampulle.

Durch energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDS) konnte ihre Zusammensetzung auf
Sn:Br:P gleich 1:1:1 bestimmt werden. Diese Verbindung wird im Absatz 4.2 genauer
beschrieben. Die Versuche zeigen, dass sich niedrigere Temperaturen von ungefahr 300 °C
am besten eignen, um neue Verbindungen in diesem System zu entdecken. Bei hdheren
Temperaturen bilden sich nur die thermodynamisch stabilsten Verbindungen, die in diesem
Fall SnzsP196Brs und SnsPs sind. Daher wird im Folgenden nur Uber Untersuchungen und
Ergebnisse dieses Temperaturbereichs berichtet.

4.1.2 Unterschiede zwischen SnBr;, SnBr. und PBrs bei der
Produktbildung

Die naheliegendste Kombination der Edukte fir Umsetzungen in dem System Sn-Br-P sind
die Elemente Zinn, Phosphor und Brom. Allerdings wurde das Arbeiten mit elementarem Brom
aufgrund der nétigen Sicherheitsvorkehrungen zunachst vermieden. Um trotzdem Brom ohne
Verunreinigung durch andere Elemente in die Reaktion einzubringen, stehen daher die beiden
Zinnbromide SnBr. und SnBrs; zur Verfigung. Daneben gibt es noch eine Reihe von
Phosphorbromiden, von welchen in dieser Arbeit ebenfalls das Tribromid als Bromquelle
untersucht wurde.

Roter Phosphor, Zinn und SnBr, sind im Verhaltnis Sn:Br:P = 1:1:1, bei einer AnsatzgréBe von
200 mg, in eine Ampulle eingewogen und unter Vakuum versiegelt worden. Diese wurde auf
300 °C erhitzt, dort fur 48 Stunden gehalten und in 120 Stunden auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Die Ansammlung grau-silberner Kristalle nach der Umsetzung besteht aus Sn.Ps
und SnP; (Abbildung 9-7). Hier bildeten sich im heiBen Teil der Ampulle keine orangeroten
nadelférmigen Kristalle. Wie in Abbildung 4-4 zu erkennen ist, konnten diese aber im kalteren
Teil der Ampulle entdeckt werden. Allerdings waren sie hier von weiBen Tropfen umschlossen.
Ein Pulverdiffraktogramm dieser Mischung konnte jedoch nur kristallines SnBr. nachweisen
(siehe Abbildung 9-8). Entweder war die Konzentration der orangen Kristalle in den Tropfen
zu gering, um detektiert zu werden, oder sie waren amorph und haben daher keine scharfen
Reflexe hervorgerufen. Alle Versuche die orangen nadelférmigen Kristalle aus der SnBr;
Schicht herauszulésen oder die beiden Substanzen anderweitig voneinander abzutrennen,
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schlugen fehl. Nachdem das SnBr, zum Beispiel in Wasser oder Ethanol gelést wurde,
konnten ebenfalls keine orangenen Nadeln mehr erkannt werden. Daher ist anzunehmen,
dass diese Verbindung eine &hnliche Lo&slichkeit wie SnBr. hat. Es ist aber auch nicht
auszuschlieBen, dass die Nadeln nur aufgrund ihrer geringen Menge nach dem Auflésen von
SnBr; nichtmehr entdeckt werden konnten.

In Abbildung 4-4 b) ist eine Ampulle nach einer Synthese mit SnBr, dargestellt. Wie hier zu
erkennen ist, zeigt sich rein optisch kein Unterschied der beiden Versuche. Auch hier scheiden
sich wenige orange nadelférmige Kristalle und weiBes SnBr, an der Wand im kalteren Teil der
Ampulle ab. In der heiBeren Zone bildet sich ebenfalls eine Ansammlung von grauen
Kristallen, welche aus SnsP; und SnP; bestehen (siehe Abbildung 9-9). Es scheint daher, als
wirde es keinen Unterschied ergeben, ob Brom durch SnBr. oder SnBr, in das System
eingebracht wird. Vor allem die weiBen SnBr, Tropfen im kélteren Ampullenbereich belegen,
dass wahrend den Umsetzungen eine sehr dhnliche Zusammensetzung der Gasphasen in

Abbildung 4-4: a) Zwei Ampullen nach einer Synthese mit SnBrz, rechts daneben eine
Nahaufnahme der eingeschlossenen orangenen Nadeln. b) Zwei Ampullen nach einer Synthese mit
SnBr., rechts daneben eine Nahaufnahme der SnBr2 Tropfen mit eingeschlossenen orangenen
Nadeln. c) Zwei Ampullen nach einer Synthese mit PBr3, rechts daneben eine Nahaufnahme der
SnBr: Tropfen mit eingeschlossenen orangenen Nadeln.

den Ampullen vorliegen muss. SnBr. kann aufgrund seines hohen Siedepunktes von 623 °C
bei 300 °C hdéchsten einen sehr geringen Partialdruck ausbilden. Es muss daher zuerst zu
dem tiefer siedenden SnBrs (Siedepunkt: 202 °C) oder einem anderen instabilen
Zwischenprodukt reagiert haben. AnschlieBend hat sich dann in beiden Fallen SnBr. an der
kalten Ampullenseite gebildet, welches zu klaren Tropfen erstarrte. Diese Beobachtung steht
im Gegensatz zu einer Entdeckung im homologen Sn-I-P System, die einen bedeutenden
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Unterschied zwischen Synthesen mit Snl, und Snl, feststellte. Hier wurde die SnIP Ausbeute
durch Veranderung der Edukte untersucht. Durch die Verwendung von Snl, anstatt Snl,
konnte die Ausbeute deutlich erhéht und die Bildung der Nebenphasen verringert werden.
[132]

Auch mit PBr; als Bromquelle zeigten sich praktisch keine Unterschiede. Im heiBen Teil der
Ampulle entstanden auch hier viele zusammengewachsene silbrige Kristalle, die, wie in dem
Pulverdiffraktogramm in Abbildung 9-11 zu sehen ist, aus SnsP; und SnP; bestanden. Im
kélteren Teil bildeten sich wieder weiBe Tropfen, die teilweise von einer silbrigen Schicht
Uberzogen waren. Durch eine Réntgendiffraktionsmessung zeigte sich, dass die Tropfen auch
hier aus SnBr. bestanden (Abbildung 9-12). Woraus die Schicht auf den Tropfen bestand,
konnte nicht geklart werden, weil diese zu dinn war und nur SnBr, nachgewiesen werden
konnte. Da darunter allerdings kristallographisch reines SnBr. war, hat sich die metallische
Schicht vermutlich am Ende der Reaktion abgeschieden. So kénnten sich zunédchst reine
SnBr, Tropfen bilden, die wahrend des Abklhlvorgangs anschlieBend mit einer sehr diinnen
metallischen Schicht tiberzogen worden sind.

Diese Versuche zeigten, dass es unter den vorherrschenden Bedingungen keinen Einfluss auf
die Reaktion hat in welcher Form Brom zugegeben wird. In allen drei Féllen bildeten sich
dieselben Produkte und auBerdem SnBr. Tropfen, die aufgrund ihrer Position in der Ampulle
Uber die Gasphase transportiert worden sein missen. Folglich muss in allen Féllen wahrend
der Reaktion die Gasphasen in der Ampulle eine sehr dhnliche Zusammensetzung gehabt
haben. Die Edukte zersetzen sich scheinbar zu Beginn der Reaktion und haben keinen
weiteren Einfluss darauf. Daher wird in den folgenden Experimenten aufgrund seiner
einfachen Handhabung das Zinn(ll)bromid verwendet.
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4.1.3 Unterschied zwischen rotem Phosphor und weiBem Phosphor in
der Synthese

In den bisherigen Versuchen konnte auf der kélteren Ampullenseite fast ausschlieBlich SnBr»
aufgefunden werden. In manchen Fallen waren geringe rote Niederschlage vorhanden, die auf
roten Phosphor hinwiesen, jedoch wurden praktisch nur die Elemente Zinn und Brom durch
den chemischen Transport im kélteren Ampullenteil abgeschieden. Daher stellt sich die Frage,
ob Uberhaupt Phosphor in der Gasphase vorhanden ist, oder ob dieser lediglich durch
Festkdrperreaktionen im Rickstand mit Zinn zu den verschiedenen Zinnphosphiden reagiert.
Amorpher roter Phosphor sublimiert zwischen 550 und 600 °C, die Synthesetemperatur in
den Versuchen betrug jedoch meistens nur 300 °C. Lange et al. berechneten die
Dampfdriicke bei der Synthese von schwarzen Phosphor aus rotem Phosphor, Gold, Zinn
und Zinn(lV)iodid. Bei 300 °C erreichte P, hier einen Dampfdruck von 10 mbar. [89] Derselbe
Wert wurde spéter fir die Synthese von SnIP berechnet, bei der dhnliche Edukte, verglichen
mit den hier durchgeflihrten Versuchen, vorliegen. Die Berechnungen ergaben auch hier fur
P4 einen Dampfdruck von ungefahr 10 mbar bei 300 °C. [133] Daher ist anzunehmen, dass
sich auch bei der Umsetzung von rotem Phosphor, Zinn und Zinn(ll)bromid ein &hnlich
geringer Phosphordampfdruck in der Ampullenatmosphédre befindet. Um die
Phosphorkonzentration in der Atmosphére zu erhéhen, wurden daher weiBer Phosphor als
Edukt verwendet. WeiBer Phosphor schmilzt bei 44 °C und siedet bereits bei 280 °C [134],
somit sollte bei diesen Experimenten ein deutlich héherer Phosphorpartialdruck vorherrschen
und damit die Reaktionsgleichgewichte verschieben.

Abbildung 4-5: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit rotem Phosphor, rechts daneben eine
Nahaufnahme der zusammengewachsenen Kristalle, die sich auf der heiBen Seite der Ampulle
gebildet haben. b) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, rechts daneben
eine Nahaufnahme der zusammengewachsenen Kristalle, die sich auf der heiBen Seite der Ampulle
gebildet haben.

Abbildung 4-5 zeigt jeweils zwei beispielhafte Ampullen nach den Synthesen mit rotem und
weiBem Phosphor. Die Ansatze mit rotem Phosphor zeigen das typische Bild der vielen
zusammengewachsenen Kristalle auf der heiBen Seite, die aus Sn4Ps und SnP; bestehen. In
Richtung der kélteren Ampullenseite haben sich auch hier zuerst orange nadelférmige
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Kristalle gebildet und anschlieBend SnBr, Tropfen. Diese waren aber dhnlich wie bei der
Synthese mit PBr; mit einer silbrigen Schicht Giberzogen. Darunter waren sie komplett farblos
und zeigten in einem Pulverdiffraktogramm auch nur die Reflexe von SnBr.. Die Ampullen
nach der Synthese mit weiBem Phosphor zeigten leichte Unterschiede. Auf der kalten Seite
bilden sich zwar auch hier weiBe SnBr, Tropfen (siehe Abbildung 9-13), die von einer silbrigen
Schicht Uberzogen sind, daneben zeigten sich aber auch deutlich mehr rote
Phosphorabscheidungen. Dies zeigt, dass wahrend der Reaktion mehr Phosphor durch die
Gasphase transportiert wurde. Allerdings in einem geringeren AusmalB als erwartet. Die
Phosphorabscheidungen sind auch in den Ampullen, in welchen weiBer Phosphor umgesetzt
wurde, wesentlich geringer also durch die eingesetzte Phosphormenge zu erwarten gewesen
ware. Der GroBteil des Phosphors ist als Sn.P; und SnP; in den zusammengewachsenen
Kristallen am heiBeren Teil der Ampulle (sieche Abbildung 9-14) lokalisiert. Zwischen den
Kristallen und den SnBr, Tropfen haben sich in diesen Ansatzen orangene nadelférmige
Kristalle an der Ampullenwand gebildet.

Die Versuche mit rotem und mit weiBem Phosphor lieferten sehr &hnliche Ergebnisse. In der
Gasphase liegt sowohl roter, als auch weiBer Phosphor als P, vor. Daher sind dieselben
Reaktionen zu erwarten, egal in welcher Form Phosphor eingesetzt wird. Allerdings erzeugt
weiBer Phosphor bei 300 °C einen wesentlich héheren P.-Partialdruck als roter Phosphor.
[135] In beiden Fallen sind aber dieselben Produkte entstanden, welche darlber hinaus auch
in vergleichbaren Quantitaten vorlagen. Der einzig erkennbare Unterschied sind geringfligig
hoéhere Phosphorabscheidungen im kalten Bereich der Ampulle, wodurch ein erhdhter
Phosphorpartialdruck in der Reaktionsatmosphére angenommen werden kann. Allerdings hat
die veranderte Atmosphére sonst offenbar keinen Einfluss auf die Reaktionsprodukte. Daher
wird in den folgenden Versuchen im Sn-Br-P System auf die Verwendung von weiBem
Phosphor verzichtet, da er nicht kommerziell erhaltlich ist.

4.1.4 Einfluss der Eduktmorphologie auf die Produktbildung

Roter Phosphor ist bei einer Synthesetemperatur von 300 °C nicht in signifikanten Mengen
sublimiert und liegt immer noch fest vor, folglich kann er bei diesen Bedingungen nur durch
Reaktion mit bromhaltigen Verbindungen in die Gasphase Uberfihrt werden. Diese
Reaktionen kénnen nur an der Oberflache der Phosphorstiicke ablaufen, weshalb eine andere
Morphologie der Phosphorstlicke einen Einfluss auf die Reaktionsprodukte hat. Daher wurde
roter Phosphor in verschiedenen Formen als Edukt fir eine Umsetzung im Sn-Br-P System
verwendet. Es wurden zunéchst direkt die vorliegenden Phosphorstiicke mit einer GréBe von
bis zu 2 mm ohne weitere Bearbeitung verwendet. Um eine gréBere Oberflache zu erhalten,
wurde dieser fUr die ndchste Versuchsreihe in einem Mdorser zerkleinert, bis ein grobes Pulver
erhalten wurde. Ein sehr feines Phosphorpulver und damit eine noch grdBere, aktive
Oberflache wurde durch Mahlen des Phosphors unter Argonatmosphére in einer Kugelmuhle
erhalten.

In Abbildung 4-6 sind die Ampullen nach der Umsetzung bei 300 °C dargestellt. Hier kann der
Einfluss der Oberflache des Edukts deutlich erkannt werden. In allen Fallen sind auch hier
wieder zusammengewachsene kleine Kristalle auf der heiBen Seite der Ampulle zu erkennen,
die aus SnsPs und SnP; bestehen. Die SnBr, Tropfen und leichte Phosphorabscheidungen
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sind, wie zuvor auch, im kalten Bereich der Ampulle zu erkennen. Allerdings fallt hier bereits
auf, dass in den Ansatzen mit Phosphorstiicken weniger SnBr. entstanden ist. Die Synthesen
mit gemdrsertem und gemahlenem Phosphor ergaben ungefahr gleich viel Zinn(ll)bromid. Am
deutlichsten wird der Unterschied jedoch bei Betrachtung der orangen nadelférmigen
Kristalle. Wohingegen bei den Versuchen mit Phosphorstlicken so gut wie keine orangenen
nadelférmigen Kristalle zu sehen sind, haben sich bei Zugabe von gemdrsertem Phosphor
deutlich mehr gebildet. Noch groBer war die Ausbeute aber in den Ampullen mit gemahlenem
rotem Phosphor, wo sich deutlich mehr orangerote Kristallblischel an der Ampullenwand zu
erkennen sind.
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Abbildung 4-6: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit roten Phosphorstiicken. b) Zwei
Ampullen nach einer Umsetzung mit gemd&rsertem rotem Phosphor. c) Zwei Ampullen nach einer
Umsetzung mit rotem Phosphor, der zuvor in der Kugelmuihle gemahlen wurde.

Daraus l&sst sich erkennen, dass die Erhéhung der Phosphoroberflache einen signifikanten
Einfluss auf die Reaktion hat. Bei diesen Temperaturen kann roter Phosphor nur durch die
Reaktion zu einem Phosphorbromid in die Gasphase Ubergehen. Der wahrscheinlichste Weg
dafir ist die Reaktion von rotem Phosphor mit gasférmigen SnBr, zu PBrs. Diese Reaktion
wird offensichtlich durch eine hdhere Phosphoroberfliche beginstigt, wodurch mehr
Phosphor fur die chemische Transportreaktion in der Gasphase zur Verfigung steht. Daher
zeigen sich in den Versuchen mit stlickigem Phosphor so gut wie keine, bei gemahlenem
Phosphor dagegen wesentlich mehr orange nadelférmige Kristalle. Interessant ist hierbei
auch, dass in den Ampullen mit stlickigem Phosphor weniger SnBr. auf der kalten Seite der
Ampulle entstanden ist. Das Zinn(ll)bromid kénnte theoretisch auch unabhangig von dem
Phosphor als SnBr, in die Gasphase Ubergehen und sich dann auf der kalten Seite in SnBr»
und Br. zersetzen. Da aber eine Abhangigkeit der Phosphoroberflache festgestellt wurde,
scheint Phosphor an dem SnBr. Transport beteiligt zu sein.

In diesem Zusammenhang wurde auch der Einfluss der Zinnmorphologie untersucht. Daftr
wurden sowohl Zinngranalien in kleine Stiicke von ungefdhr 1 mm geschnitten, als auch
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Zinnpulver verwendet. Die Ampullen nach der Umsetzung bei 300 °C sind in Abbildung 4-7
dargestellt. Es kann erkannt werden, dass auch hier die unterschiedliche Oberflache einen
Einfluss auf die Produktverteilung hat. Auf der kalten Seite der Ampulle scheiden sich bei
Verwendung von pulverférmigem Zinn und Phosphor mehr orange nadelférmige Kristalle ab,
als bei Verwendung von stiickigem Zinn. Diese verteilen sich aber Uber einen deutlich
groBeren Bereich und sich daher auch zu einem groBen Teil in die SnBr. Tropfen
eingewachsen. Es scheint daher ein effizienterer chemischer Transport stattgefunden zu
haben. Das Kristallagglomerat auf der heiBen Seite der Ampulle besteht hier ebenfalls aus
SnsP; und SnPs.

Abbildung 4-7: a) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit Zinnstiicken von ungefahr 1 mm. b)
Zwei Ampullen nach einer Umsetzung mit Zinnpulver.

Elementares Zinn hat einen Schmelzpunkt von 232 °C und liegt somit bei der
Reaktionstemperatur von 300 °C geschmolzen vor. Hier kann die vergroBerte Oberflache des
Zinnpulver folglich keinen Einfluss mehr haben. Im Fall des Zinnpulver sind die Edukte
allerdings bereits vor dem Aufheizen besser vermischt. Dies beglnstigt Festkdrperreaktionen
wahrend des Aufheizens, die gunstige Zwischenprodukte fir die weitere Umsetzung bilden
kénnen.

4.1.5 Einfluss der Ampullenlange auf die Produktbildung

In den vorherigen Synthesen zeigte sich, dass sich verschiedene Verbindungen, wie SnBr,,
roter Phosphor und orange nadelférmige Kristalle in dem kélteren Teil der Ampullenwand
abscheiden. AuBerdem haben sich SnBr, und die orangen SnBrP Kristalle in einem breiten
Bereich abgeschieden, sodass die Nadeln zu einem groBen Teil mit dem SnBr, oder der
Kristallagglomeration im heiBen Teil der Ampulle verwachsen waren. Dies erschwerte die
Isolierung der Nadeln erheblich. Um die Auftrennung der Produkte zu verbessern, wurden
daher Versuche mit langeren Ampullen durchgefihrt. Dafir wurden 8 cm und 15 cm lange
Ampullen hergestellt. Dadurch verlangert sich der Bereich des Temperaturgefélles, in dem
sich Produkte abscheiden kénnen.
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Die Ampullen nach einer Umsetzung bei 300 °C sind in Abbildung 4-8 dargestellt. Bei
Betrachtung der Ampulle entlang des Temperaturgefalles, so zeigt sich in der heiBesten Zone,
wie zuvor auch, eine Agglomeration zusammengewachsener Kristalle (Bereich 1). Neben
diesen bildet sich bereits ein Geflecht aus orangenen Nadeln (Bereich 2), welche allerdings
noch weiter bis in den kalteren Bereich entstehen. Dort werden sie von SnBr. Tropfen (Bereich
3) umschlossen, deren Bildungsbereich am weitesten auf der kalten Ampullenseite liegt. Die
Bildungsbereiche der Produkte Uberlappen allerdings sehr deutlich und daher kédnnen auch
die Produkte nur schwer und unvollstdndig voneinander abgetrennt werden.
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Abbildung 4-8: Zwei Ampullen nach einer Synthese bei 300 °C mit unterschiedlicher Lange. a) zeigt
eine Ampulle mit 8 cm Lénge, b) zeigt eine Ampulle mit 15 cm Lange. Die Balken unter den
jeweiligen Abbildungen zeigen die Bereiche, in welchen die verschiedenen Produkte entstanden.
In den Bereichen bilden sich folgende Verbindungen: 1: zusammengewachsene Kristalle aus Sn4P3
und SnPs. 2: Orangerote Nadeln der Zusammensetzung SnBrP. 3: SnBrz2 Tropfen 4: roter Phosphor.
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Bei der langeren Ampulle sind die Bereiche jedoch deutlich erweitert. Wird der
Temperaturgradient von der heien zu kalten Seite betrachtet, so bilden sich zuerst die
zusammengewachsenen Kristalle, danach die orangen nadelférmigen Kristalle, die SnBr-
Tropfen und dann Phosphorabscheidungen. Alle Bereiche sind rdumlich klar voneinander
abgetrennt und lberlagern sich nicht. Die Produkte kénnen hier sehr einfach separiert werden
und in héherer Reinheit untersucht werden. Die Verlangerung der Ampulle hat daher wie
erwartet die Transportzonen so verschoben, dass die verschiedenen Produkte nun rdumlich
separiert voneinander gebildet wurden. Eine Ampullenldange von 15 cm hat sich dabei als
beste Variante herausgestellt.

4.1.6 Umsetzungen im 3-Zonen-Ofen

In den vorherigen Versuchen hat sich gezeigt, dass eine Verlangerung der Ampulle die
Synthesen durch den chemischen Transport beglinstigt. Die verschiedenen Produkte bildeten
sich rdumlich separiert entlang des Temperaturgradienten, wodurch diese leichter
voneinander getrennt werden konnten. In die bisher verwendeten Muffel6fen konnten nur
Ampullen mit maximal 15 cm Lange verwendet werden. Um die Ampullenldnge weiter zu
erhbhen, wurde daher ein 3-Zonen-Ofen verwendet. Dabei handelte es sich um einen
Rohrofen mit einer Gesamtlange von 50 cm, wodurch Ampullen mit einer Ladnge von bis zu
45 cm verwendet werden konnten. AuBerdem besitzt er drei unabhéangig voneinander
beheizbare Segmente. Dies ermdglicht einen individuell einstellbaren Temperaturgradienten
entlang der Ampulle. Um mdglichst dhnliche Bedingungen zu den vorherigen Versuchen
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einzustellen, wurde die Seite auf der die Edukte lagen auf 300 °C erhitzt. Die Mitte der Ampulle
wurde auf 275 °C erwarmt und das andere Ende auf 250 °C. Diese Temperaturen wurden fir
48 Stunden gehalten und anschlieBend innerhalb von 12 Stunden auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Es wurden Versuche mit derselben AnsatzgréBen wie in den vorherigen Versuchen
mit 200 mg durchgefuhrt. Zusétzlich wurden 600 mg Ansétze durchgeflhrt, um dieselben
Partialdriicke in der Ampulle zu erzeugen, da diese mit 45 cm das dreifache Volumen hatte.
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Abbildung 4-9: Ampullen mit einer Ldnge von 45 cm nach einer Umsetzung mit rotem Phosphor,
Zinn und SnBrz im 3-Zonen-Ofen mit einem Temperaturgradienten von 250 °C - 300 °C.

In Abbildung 4-9 sind vier Ampullen nach der Umsetzung bei 300 °C dargestellt. Im kéltesten
Bereich der Ampulle ist dabei kein entstandenes Produkt zu erkennen. Im mittleren
Ampullenbereich, welcher auf 275 °C erhitzt wurde, konnten wieder weiBe Tropfen erkannt
werden, die aus SnBr, bestanden. Im warmen Ampullenteil sind Agglomerationen von grauen
Kristallen zu erkennen. In einem Pulverdiffraktogramm dieser Kristalle konnten die Reflexe
von SnsPs und Sn.:P196Brs beobachtet werden (siehe Abbildung 9-15). Andere Produkte
konnten nicht nachgewiesen werden. Auch bei Erhéhung des Temperaturgradienten durch
Erwdrmung der Zonen auf 200, 250 und 300 °C bildeten sich keine anderen Produkte.
Allerdings konnte eine Verschiebung der SnBr. Abscheidungen beobachtet werden. Diese
bildeten sich bei einem starkeren Temperaturgefalle nidher an der heiBen Ampullenseite.
Allgemein konnte in diesen Versuchen weniger chemischer Transport beobachtet werden,
obwohl hier ein genau definierter Temperaturgradient Uber eine gréBere Strecke vorlag. Es
konnte jedoch die Abkuhlrate des 3-Zonen-Ofens nicht programmiert werden, weshalb die
Ampullen in manuell eingestellten Schritten abgekihlt wurden. Daher ist anzunehmen, dass
sich die orangen nadelférmigen Kristalle, welche in vorherigen Versuchen entstanden sind,
wahrend des langsamen Abklhlens der Ampulle gebildet hatten. Der notwendige
Temperaturgradient fUr die Bildung scheint bei geringeren Temperaturen zu liegen. Allerdings
konnte bei Temperaturen unter 250 °C keine Reaktion der Edukte beobachtet werden.
Folglich mlssen die Edukte zuerst bei 300 °C zu einem reaktiveren Zwischenprodukt
umgesetzt worden sein und anschlieBend kénnen sich bei einem niedrigeren
Temperaturgradienten die nadelférmigen Kristalle abscheiden. Diese Bedingungen konnten
im 3-Zonen-Ofen nicht hergestellt werden.

4.1.7 Einfluss der Vermischung der Edukte

Bei den bisherigen Versuchen wurden die Edukte nacheinander in die Ampulle gefillt und
nach dem Abschmelzen durch Schitteln vermischt. Da die Ampulle im Ofen horizontal
platziert wurde, verteilten sich die Edukte allerdings und verringerten dadurch ihre
Kontaktflache. Um die Durchmischung der Edukte zu verbessern, wurden diese daher in den
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folgenden Versuchen zuerst zu einer Tablette mit 6 mm Durchmesser gepresst und
anschlieBend in die Ampulle Gberfihrt. Dadurch erhéhte sich die Kontaktflache der Edukte
untereinander, wodurch Festkdrperreaktionen beginstigt wurden. Die Ampullen wurden nach
dem Versiegeln unter Vakuum auf 300 °C erwarmt, fir 48 Stunden bei dieser Temperatur
gehalten und innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Nach der Reaktion konnte in den Ampullen weiBe SnBr, Tropen sowie sternférmige
Ansammlungen oranger Kristalle im kalten Ampullenbereich beobachtet werden. Die Menge
und Position war dabei vergleichbar mit den Versuchen ohne Verpressung der Edukte.
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Abbildung 4-10: Aufnahme der Riickstande, die im heiBen Teil der Ampulle nach einer Umsetzung
von rotem Phosphor, Zinn und SnBrz bei 300 °C gebildet haben. Bei a) und b) wurden die Edukte
nacheinander in die Ampulle gefillt. Bei ¢) und d) wurden die Edukte vorher zu einer Tablette mit
6 mm Durchmesser gepresst.

In Abbildung 4-10 werden die Rickstédnde auf der heiBen Seite der Ampulle von zwei
Ansatzen mit einer Edukttablette (c,d) mit Versuchen verglichen, bei welchen die Edukte nicht
zu einer Tablette gepresst wurden (a,b). Wurden die Edukte vor der Erwdrmung zu einer
Tablette gepresst, bildeten sich deutlich mehr orangefarbige Kristalle am Rand und auf der
Oberflache des Ruckstands. Diese bildeten allerdings nur eine sehr diinne Schicht auf den
grauen Kristallen aus, wodurch sie nicht von dem restlichen Rickstand separiert werden
konnten. Ein Pulverdiffraktogramm zeigte nur die Reflexe von SnsP; und SnP; (siehe
Abbildung 9-16). Die orangen Kristalle bildeten daher entweder eine zu diinne Schicht um
kristallographisch nachgewiesen werden zu kdnnen, oder es handelt sich dabei um eine
amorphe Verbindung, da sie auch durch Steigerung der Materialmenge im
Roéntgenbeugungsexperiment keine Beugungsreflexe zeigte.

Durch das Pressen der Edukte zu einer Tablette konnte die Produktverteilung auf der heiBen
Ampullenseite deutlich verandert werden. Der Hauptteil bestand zwar weiterhin aus Sn4P; und
SnP;s Kristallen, dieser war jedoch von mehr orangen nadelférmigen Kristallen Giberzogen.
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4.1.8 Umsetzungen mit elementarem Brom

In dieser Arbeit wurde das Sn-Br-P System auch ausgehend von elementarem Brom
untersucht. Daflr wurden SnP und Br. in einem Verhaltnis von Sn:Br:P = 1:1:1 und einer
AnsatzgréBe von 200 mg vermischt und in einer Ampulle unter Vakuum abgeschmolzen. Bei
der Zugabe von Br, zu SnP zeigte sich bereits bei Raumtemperatur eine stark exotherme
Reaktion mit Flammenbildung. Da die Edukte nicht unter Schutzgas vermischt wurden,
besteht daher die Mdoglichkeit, dass hier auch Oxide oder andere sauerstoffhaltige
Verbindungen gebildet wurden. Die Ampulle wurde auf 300 °C erwarmt, fir 48 Stunden bei
dieser Temperatur gehalten und innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Dabei entstanden im kalten Teil der Ampulle weiBe Tropfen und rote
Phosphorabscheidungen, im warmen Teil zeigte sich dagegen ein grauer Ruckstand. In
diesem konnte neben unreagiertem SnP durch Rontgendiffraktometrie SnBr. nachgewiesen
werden (siehe Abbildung 9-18). Dies zeigt, dass das Zinnphosphid mit Brom reagiert hat und
dabei groBtenteils SnBr. und Phosphor entstanden ist. Dies ist moglicherweise direkt bei der
Vermischung beider Edukte passiert, als eine exotherme Reaktion zu beobachten war, noch
bevor die Ampulle erhitzt wurde. Daher wurde ein weiterer Versuch durchgefuhrt, bei welchem
das Brom, vor der Zugabe von SnP, durch flissigen Stickstoff eingefroren wurde. Durch die
Temperaturerniedrigung sollte die Reaktivitdt des Broms weit genug herabgesetzt werden,
um eine Reaktion der Edukte vor der Versiegelung der Ampulle zu vermeiden. Nach dem
Auftauen des Broms konnte jedoch trotzdem eine Reaktion mit Flammenbildung in der
geschlossenen, evakuierten Ampulle beobachtet werden. Diese Ampulle wurde mit

Abbildung 4-11: Sternférmige Ampulle mit Brz auf der linken Seite und SnP auf der rechten Seite
zu verschiedenen Zeitpunkten. a) Direkt nach Entfernen des flissigen Stickstoffs. b) 1 Minute nach
Auftauen des Broms. c¢) 15 Minuten nach Auftauen des Broms.

demselben Temperaturprogramm behandelt. Auch hier bildeten sich weie SnBr, Tropen und
Abscheidungen von rotem Phosphor an der Glaswand im kalten Ampullenteil. Im Rickstand
am heiBen Ampullenende konnte erneut unreagiertes SnP nachgewiesen werden. Durch das
Einfrieren des Broms vor dem Vermischen der Edukte und dem Abschmelzen der Ampulle
unter Vakuum konnte daher keine merkliche Verdnderung der Produktverteilung erzielt
werden.

Beim direkten Kontakt von SnP und Br: ist in beiden Versuchen eine stark exotherme Reaktion
aufgetreten, selbst wenn diese erst unter Vakuum miteinander vermischt wurden. Um die
beiden Edukte langsamer zur Reaktion zu bringen, wurden drei Ampullen zu einem Stern mit
120° Winkeln zusammengeschmolzen. Ein Ende des Sterns blieb dabei offen, sodass
dadurch zuerst Br, eingeflllt, mit flissigem Stickstoff eingefroren werden konnte und



4 Untersuchungen im System Sn-Br-P 35

anschlieBend das andere Ende mit SnP-Pulver beflllt werden konnte (siehe Abbildung 4-11).
Nach dreimaligem Spilen der Ampulle mit Argon und anschlieBendem Abschmelzen unter
Vakuum, wurde der fllissige Stickstoff entfernt. Innerhalb kurzer Zeit taute das Brom auf und
farbte die Atmosphére in der Ampulle durch den hohen Dampfdruck intensiv orange-braun.
Innerhalb von 15 Minuten wurde diese Verfarbung immer schwacher und die Menge des
flissigen Br. auf der linken Seite verringerte sich, bis schlieBlich keine Verfarbung der
Atmosphéare mehr zu beobachten war und samtliches fliissiges Brom verdampft war. Bereits
bei Raumtemperatur reagiert gasférmiges Br. mit SnP. Dabei bildet sich ein weiB-gelblicher
Beschlag auf der SnP-Oberflache, der auf entstandenes PBrs oder SnBr. hinweist. Des
Weiteren entstand bei dieser Reaktion eine klare FlUssigkeit, bei der es sich nur um PBr;
handeln kann. Um die hier abgelaufenen Reaktionen zu untersuchen, wurde die Ampulle ohne
Warmebehandlung im Ofen gedffnet und das Produkt entnommen. Ein Pulverdiffraktogramm
konnte hauptséchlich unreagiertes SnP und sehr geringe Spuren des Clathrats Sn4P196Brs
nachweisen (siehe Abbildung 9-17). Andere kristalline Produkte sind daher nicht entstanden,
weshalb die Bildung von SnBr. unwahrscheinlich ist, da dies in Versuchen bei ahnlichen
Temperaturen sehr scharfe Reflexe im Beugungsbild erzeugte. Neben geringen Spuren des
Clathrats haben sich folglich nur PBr; und PBrs gebildet.

Eine weitere sternférmige Ampulle mit denselben Edukten wurde, nachdem das Brom
abgreagiert hatte, im Ofen erwarmt. Sie wurde auf 300 °C erhitzt, fir 48 Stunden auf dieser
Temperatur gehalten und innerhalb von 120 °C auf Raumtemperatur abgekuhlt. Dabei befand
sich das schwarze Pulver an der heiBen Stelle des Ofens, sodass zur Mitte der Ampulle erneut
ein Temperaturgradient ausgebildet wurde. Wahrend der Reaktion bildete sich ein schwarz-
orangener Ruckstand am Ende der Ampulle. Es konnten keine Abscheidungen im kélteren
Ampullenbereich beobachtet werden. Durch Pulverdiffraktometrie konnte nur SnBr, im
Ruckstand nachgewiesen werden (siehe Abbildung 9-19).

Durch die Verwendung von elementarem Brom war es folglich nicht méglich eine unbekannte
Phase im Sn-Br-P System herzustellen. Brom ist zu reaktionsfreudig und setzt sich dabei
sofort mit rotem Phosphor oder SnP um und bildet PBr; und PBrs. Selbst durch die raumliche
Separierung der Edukte und einfrieren des Broms bis zur Versiegelung der Ampulle unter
Vakuum konnten keine kontrollierte Umsetzung erreicht werden.
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4.2 Die Verbindung SnBrP

4.2.1 Synthese und Zusammensetzung

In vielen der oben durchgefiihrten Versuche sind orangerote nadelférmige Kristalle
entstanden. Am meisten Ausbeute konnte durch die Verwendung von kleingemahlenem
rotem Phosphor, Zinnstiicken und SnBr. erreicht werden. Diese wurden in einer
Quarzglasampulle auf 300 °C erwarmt, flr 48 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und
innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Edukte befanden sich
wahrend der Temperaturbehandlung am heien Ende der Ampulle. Die orangeroten Kristalle
sind innerhalb des Temperaturgefélles von ungeféhr 50 °C entstanden. Sie bilden sich an der
Ampullenwand und gehen dabei sternférmig von einem Punk weg. Wie in Abbildung 4-12 zu
sehen ist, bilden sich dabei auch Agglomerationen mehrerer ,Sterne“, wodurch eine Art
zweidimensionale Schicht aus verflochtenen Nadeln entsteht. Vom Erscheinungsbild und den
Synthesebedingungen erinnern sie an SnlP, welches sich ebenfalls innerhalb eines
Temperaturgradients als Ansammlungen von Nadeln an der Ampullenwand abscheidet.

Abbildung 4-12: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der orangenen SnBrP Nadeln an der
Glaswand innerhalb der Ampulle.

Allerdings sind die SnIP Kristalle dunkelrot und deutlich langer. SnIP bildet nadelférmige
Kristalle mit einer Lédnge bis zu 2 cm aus und sind damit etwa 10-mal langer als SnBrP
Kristalle, welche nur eine L&nge von 200 — 300 pm erreichen.

Um die Zusammensetzung der Nadeln zu bestimmen, wurde eine energiedispersive
Roéntgenspektroskopie  (EDS)  durchgefihrt.  AuBerdem  wurden  hochaufgel6ste
Rasterelektronenmikroskopbilder aufgenommen. Beide Ergebnisse sind in Abbildung 4-13
dargestellt. Aufgrund der Tatsache, dass die drei Elemente deutlich unterschiedliche
Atommassen und somit unterschiedliche Réntgenemmissionslinien besitzen, kdénnen sie
problemlos nebeneinander bestimmt werden. Wie die EDS Messungen belegen, liegen die
Elemente Sn:P:Br in einem Verhéltnis von 1:1:1 vor. AuBerdem konnten keine weiteren
Elemente als Verunreinigung gemessen werden. Dies belegt das Vorliegen einer bisher
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unbekannten Verbindung mit der Summenformel SnBrP. Die Aufnahmen des
Elektronenmikroskops zeigen dariber hinaus die faserige Beschaffenheit der Kristalle. Es
kénnen sehr viele diinne Fasern erkannt werden, die entweder parallel (a) oder sternférmig (b)
angeordnet sind. Daneben sind auch nadelférmige Kristalle zu sehen, die um bis zu 90°

Element Sn Br B
Atom.% 33(3) 35(4) 32(2)

—) Sn,Br,P,

20 pm

X 750

Abbildung 4-13: a) Aufnahme eines Sterns aus verwachsenen orangenen Nadeln durch ein
Rasterelektronenmikroskop. b) Nahaufnahme der orangenen Schicht, die sich in der heiBen Seite
der Ampulle gebildet hat. Der Einsatz zeigt die Ergebnisse der EDS Messung an drei verschiedenen
zufélligen Punkten. Die Fehler sind dabei in Klammern hinter den Durchschnittswerten angegeben.

gebogen sind. Bei der Betrachtung durch ein optisches Mikroskop konnte beobachtet
werden, dass sich die SnBrP Kristalle unter mechanischer Belastung sehr leicht entlang ihrer
Langsachse aufspalten. Dies ist ein erster Hinweis flir schwache Wechselwirkungen zwischen
den Struktureinheiten senkrecht zur Ldngsachse und starkere Wechselwirkungen entlang der
Nadeln.

4.2.2 Strukturbestimmung und quantenchemische Berechnungen

Zur ersten strukturellen Charakterisierung von SnBrP wurden Ramanmessungen an den
orangenen Kristallen durchgefuhrt. Die Ramanspektrometrie ist ein gutes Mittel, um
Informationen Uber die vorliegenden Bindungseinheiten in einem festen Material zu
bekommen. Um das gemessene Spektrum allerding mit berechneten Banden vergleichen zu
kénnen, muss zuerst ein sinnvolles SnBrP Strukturmodell aufgestellt werden anhand welchem
sich anschlieBend die Banden berechnen lassen. SnBrP weist aufgrund seiner Kristallform,
Synthesebedingung und Stéchiometrie sehr groBe Parallelen zu SnIP auf. Als erste Naherung
wurde angenommen, dass es sich dabei um ein Homologes von SnIP handelt, welches durch
Substitution von lod durch Brom erhalten wurde. Daher wurde in der DFT Modellierung die
SnIP Struktur als Startmodel verwendet und die Halogenpositionen entsprechend anders
besetzt. Nach voller Optimierung von Atomen und Gitterparametern wurde die in Abbildung
4-14 dargestellte Struktur erhalten. Dieses Ergebnis stimmt mit den verdffentlichten,
berechneten Homologen von Baumgartner et al. Uberein, wobei hier die Polarisierbarkeit der
Atome durch die Coupled-Perturbed Kohn/Sham (CPKS) Methode miteinbezogen wurde. [68]

In dieser Struktur bilden die Phosphoratome eine [P~] Helix aus, die sich entlang der a-
Achse ausrichtet. Die Phosphorhelix wird von einer .[SnBr*] Helix umschlossen, wodurch
sich in a Richtung ein Doppelhelixstrang ergibt. Innerhalb einer Doppelhelix haben die [P]-
und die [SnBrt]-Helix dieselbe Drehrichtung. Entlang der b-Achse haben die
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Doppelhelixstrange dieselbe Chiralitat, entlang der c-Achse alterniert die Chiralitat dagegen.
Somit ergibt sich ein racemisches Gemisch der Strdnge. Die Doppelhelixstrange sind
untereinander nur durch schwache Van-der-Waals Wechselwirkungen verbunden. Zwischen
der [P]- und der [SnBr*]-Helix befinden sich dagegen ionische Wechselwirkungen und entlang
der einzelnen Helixstrdnge in a-Richtung sind die Atome durch kovalente Bindungen
verbunden. Daraus resultiert eine eindimensionale Struktur mit stark anisotropen
Struktureigenschaften.

oy

Abbildung 4-14: Darstellung der angenommenen und mittels DFT Rechnungen optimierten
Kristallstruktur von SnBrP. a) Sicht entlang der a-Achse, senkrecht auf die Helixstrange, b) Sicht
entlang der b-Achse, seitlich auf die Helixstrange. Die [SnBr] und die [P] Helix bilden einen
doppelhelikalen Strang.

4.2.3 Ramanspektroskopie an SnBrP

Die aufgenommenen Ramanspektren sind in Abbildung 4-16 dargestellt. Sowohl in der
Messung mit einem 785 nm Laser, als auch bei der Messung mit 532 nm, zeigt sich eine
starke Bande bei 137 cm™. Diese kann einer Atmungsschwingung der &uBeren [SnBr] Helix
zugeordnet werden und stimmt damit sehr gut mit der Berechnung Uberein, die fur diese
Schwingung eine Wellenzahl von 134 cm™ vorhersagt. Bei dieser Schwingung bewegen sich
die Zinn und Bromatome direkt auf die innere Helix zu und &ndern damit kurzfristig den
Durchmesser des Helixstrangs (siehe Abbildung 4-15 a).

Bei 336 und 350 cm™ sind die Banden zu erkennen, die durch eine Streckschwingung der
inneren Phosphorhelix entstehen. Dabei werden die Phosphoratome entlang der helikalen
Achse verschoben. Die DFT Berechnungen haben fir eine dieser Schwingungen eine
Wellenzahl von 329 cm™ ergeben, was gut zu der beobachteten Bande passt. Die
Schwingung ist in Abbildung 4-15 c dargestellt. Eine Atmungsschwingung der Phosphorhelix
kann der Bande bei 450 cm™ zugeordnet werden. Diese stimmt gut mit der
hochsymmetrischen Atmungsschwingung in Abbildung 4-15 b Uberein, fir welche eine
Wellenzahl von 447 cm™ berechnet wurde.

Werden diese Banden mit einem Ramanspektrum von SnliP verglichen, so zeigt sich, dass die
Bande der Atmungsschwingung der Zinn-Halogenhelix bei SnIP mit 130 cm™ bei etwas
niedrigeren Wellenzahlen aufzufinden ist als die entsprechende Bande von SnBrP bei
136 cm™'. Diese Verschiebung wird durch das unterschiedliche Atomgewicht der Halogene
hervorgerufen. Leichtere Atome schwingen in Bindungen mit einer héheren Frequenz als
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schwere Atome und haben folglich auch eine héhere Wellenzahl. Da Brom leichter als lod ist
sollte eine heteroatomare Schwingung mit einem Bromatom daher eine héhere Wellenzahl als
die identische Schwingung mit lod hervorrufen. Die gemessenen Banden zeigen diesen Effekt
sehr gut und deuten darauf hin, dass in SnIP und SnBrP gleichartige Zinn-Halogen
Atmungsschwingungen auftreten. Die Bande der Schwingung der inneren [P] Helix zur
auBeren Helix zeigt bei SnIP eine Wellenzahl von 217 cm™ und korreliert damit gut mit der
Bande bei 213 cm™ im SnBrP Ramanspektrum.

a) 134 cm’ b) 447 cm’ c) 329 cm’

Abbildung 4-15: Darstellung drei verschiedener Schwingungen innerhalb eines SnBrP Strangs und
deren berechnete Wellenzahl der Bande (Sn griin, Br braun und P blau). Die roten Pfeile zeigen die
Bewegungen der Atome wahrend der Schwingung. a) Atmungsschwingung der &uBeren [SnBr]
Helix. b) Atmungsschwingung der inneren [P] Helix. c) Streckschwingung der inneren [P] Helix. Zur
besseren Sichtbarkeit sind die Zinn- und Bromatome hier nicht gezeichnet.

Streckschwingungen der Phosphorhelix zeigen sich bei SnIP durch die Banden bei 338 cm™
und bei 350 cm™. Ahnliche Banden sind im SnBrP Spektrum bei 336 cm™ und 350 cm"
realisiert. Die Atombewegungen bei diesen Schwingungen sind ausschlieBlich entlang der
Helixachse, weshalb die duB3ere Helix und damit das Halogen praktisch keinen Einfluss darauf
hat. Daher beeinflusst eine Substitution des Halogens diese Banden nicht, wie auch durch
die Messungen zu erkennen ist. Die Atmungsschwingung der Phosphorhelix verlauft dagegen
senkrecht zur Helixachse. Hier schwingen die Phosphoratome in Richtung der auBeren Helix.
Durch die Substitution von lod durch Brom wird der Durchmesser der duBeren Helix
verringert. Dadurch verringert sich die Bindungssituation und der Platz fur die

a) Bl SnBrP berechnet b)
SnBrP 785 nm
SnBrP 532 nm
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Abbildung 4-16: a) Aufgenommene Ramanspektren von SnBrP mit 785 und 532 nm Laser. Dazu

sind die berechneten Banden der SnBrP Struktur aufgetragen. b) Aufgenommene Ramanspektren
von SnBrP und SnIP mit einem 785 nm Laser.
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Atmungsschwingung der Phosphorhelix. Dies bewirkt eine Erhdhung der Kraftkonstanten und
damit eine Blauverschiebung der zugehdérigen Bande im Ramanspektrum. Dieser Effekt zeigt
sich in den gemessenen Ramanspektren, da bei SnBrP diese Bande bei 458 cm™ ist, bei SnIP
dagegen bei 450 cm™'.

Die Ramanmessungen zeigen, dass die Strukturen von SnBrP und SnIP aus ahnlichen
Einheiten aufgebaut sind. Es ist daher anzunehmen, dass sich die Strukturen von SnBrP und
SnIP d&hneln und aus doppelhelikalen eindimensionalen Strangen bestehen.

4.2.4 Photolumineszenzmessungen an SnBrP

DFT Rechnungen haben flr SnBrP eine geringfligig gréBere Bandlicke als fir SnIP
vorhergesagt. [68] Um diese zu bestimmen, wurde an SnBrP Kristallen eine
Photolumineszenzmessung durchgeflihrt. Das Ergebnis der Messung ist zusammen mit einer
Profilanpassung und einer Vergleichsmessung von SnlP in Abbildung 4-17 dargestellt. SnBrP
zeigt ein breites Absorptionsmaximum bei 1,93 eV. Allerdings ist das Signal unsymmetrisch
und fallt auf der rechten Seite deutlich steiler ab als links, weshalb anzunehmen ist, dass sich
hier um zwei oder mehr nicht aufgeldste, optische Ubergénge handelt. Es wurden daher fiir
die Profilanpassung zwei unabhangige GauBkurven verwendet. Mit einem sehr breitem Signal
1,87 eV und einem schmaleren Signal bei 1,95 eV fir die beiden GauBkurven konnte eine gute
kumulative Kurve mit einem Bestimmtheitsmal von 99,6% erreicht werden.

Eine Bandllicke von 1,93 eV entspricht einer Wellenldange von 623 nm. Demnach wurde
sdmtliches Licht mit einer Wellenldnge die kleiner als 623 nm ist genug Energie besitzen, um
Elektronen von SnBrP in das Valenzband anzuregen. Dieses Licht wird folglich absorbiert und
nur Licht mit gréBeren Wellenlangen wird von der Oberflache reflektiert. Die Farbe der SnBrP

SnBrP
Profil 1
Profil 2
Kumulativ
SniP

Intensitat [a.u.]

|
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
Energie [eV]

Abbildung 4-17: Photolumineszenzspektrum eines SnBrP Kristalls. Die experimentellen Daten
(schwarze Linie) wurde mit zwei GauBkurven (rote und blaue Linie) angepasst, was auf zwei
Bandlicken hinweist. Das BestimmtheitsmaB fir die resultierende  kumulative
Profilanpassungskurve betragt dabei 99,6%. Zum Vergleich ist eine Photolumineszenzmessung
von SnlP in griin aufgetragen.
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Kristalle passt perfekt zu dieser Uberlegung, da damit nur rotes und orangenes Licht reflektiert
wird.

In dem Photolumineszenzspektrum von SniIP zeigt sich ebenfalls ein asymmetrisches Signal,
welches aus zwei Bandlicken bei 1,8 und 1,86 eV besteht. Mit 1,93 eV hat SnBrP damit eine
geringfligig gréBere Bandllcke als SnIP. Das ist ein Trend, der auch bei anderen Halbleitern
aus Hauptgruppenelementen beobachtet werden kann. So betragt beispielsweise die
Bandliicke von GaN 3,4 eV, von GaP 2,25 eV, von GaAs 1,43 eV und von GaSb 0,68 eV.
Leichtere Atome derselben Hauptgruppe besitzen eine hdhere Elektronegativitat als deren
schwerere Homologen. Bei der gleichen Kristallstruktur wird dadurch der Abstand zwischen
dem Leitungsband und dem Valenzband erhéht. [136, 137] Daraus resultiert eine
Blauverschiebung der Bandllicke, wie es auch bei SnBrP zu beobachten ist. Dies ist ein
weiteres Indiz dafir, dass SnIP und SnBrP dieselbe oder zumindest eine sehr dhnliche
Kristallstruktur besitzen.

4.2.5 Thermoanalytische Charakterisierung von SnBrP

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von SnBrP wurde eine dynamische
Differenzkalorimetrie (englisch: dynamic scanning calorimetry, DSC) durchgefihrt. Es wurden
zwei Zyklen bis 400 °C aufgenommen und in Abbildung 4-18 dargestellt. Beim ersten
Aufheizen konnte bis 278 °C kein Effekt gemessen werden. Dann zeigt ein schwaches
endothermes Signal den Schmelz- oder Zersetzungspunkt von SnBrP, allerdings wird es
direkt von einem deutlich starkeren exothermen Signal Uberlagert. Dieses Signal hat sein
Maximum bei 354 °C, eine flache Schulter bei geringeren Temperaturen sowie eine weitere
Schulter bei 364 °C. Darlber hinaus befindet sich bei 382 °C noch ein weiteres exothermes
Signal, welches aber verhaltnismaBig klein ist. Diese vier Effekte sind alle irreversibel, da sie

l exo 990 °C 230°C 278 °C
\~\ 382 °C

DSC [mW/mg]
o

-4 J— 1. Heizen
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Abbildung 4-18: Aufheiz- und Abkuhlkurven einer dynamischen Differenzkalorimetrie von SnBrP.
Es wurden zwei Zyklen von jeweils -150 °C bis 400 °C aufgenommen, da aber unter 0 °C keine
Effekte zu erkennen waren, ist hier nur der Bereich Uber 0 °C aufgetragen. Die Pfeile markieren die
Onset-Temperaturen, auBer es wurde anders angegeben.
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in keiner der beiden Abklhlkurven oder der zweiten Aufheizkurve auftauchen. Daher deutet
dies auf eine mehrstufige Zersetzung von SnBrP zwischen 278 und 382 °C hin.

Sowohl in der ersten als auch in der zweiten Abklhlkurve ist bei 219 °C ist ein exothermer
Effekt zu erkennen. Dieser ist auf die Kristallisation von SnBr. zurlickzuflhren
(Schmelzpunkt 216 °C). Beim zweiten Aufheizen ist bei 220 °C ein sehr schwacher
endothermer Effekt gefolgt von einem weiteren endothermen Effekt bei 230 °C zu erkennen.
Dabei handelt es sich um das Schmelzen von SnBr. und Sn (Schmelzpunkt 230 °C). SnBrP
zersetzt sich folglich bei Temperaturen lGber 280 °C in einem mehrstufigen Prozess, wobei
Zinn und SnBr, entstehen. Bis 400 °C konnten keine weiteren Schmelz- oder Siedepunkte
anderer Zersetzungsprodukte von SnBrP gemessen werden. Es missen jedoch weitere
Verbindungen vorliegen, da Sn und SnBr. keinen Phosphor enthalten. Auch elementarer
Phosphor ware ein mogliches Zersetzungsprodukt. Weier Phosphor wiirde aber in der DSC-
Messung ein endothermes Signal durch seinen Schmelzpunkt bei 44 °C hervorrufen. Roter
und schwarzer Phosphor schmelzen erst bei héheren Temperaturen und urden daher nicht
detektiert.

Um die Zersetzung von SnBrP genauer zu untersuchen, wurde der Aluminiumtiegel nach der
DSC-Messung gedffnet. In dem in Abbildung 4-19 dargestellten Pulverdiffraktogramm des
Rickstands kdénnen die Reflexe von Sn4Ps;, SnP und Sn beobachtet werden. Die
Schmelzpunkte von SnsPs und SnP liegen Uber 400 °C (Zersetzungspunkt SnsPs: 550 °C,
Schmelzpunkt SnP: 540 °C) und lagen daher auBerhalb des Messbereichs. Der Schmelzpunkt
von Zinn dagegen konnte gemessen werden, wodurch der vorangegangene Mechanismus
unterstitzt wird.

SnBrP Rickstand nach
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Abbildung 4-19: Pulverdiffraktogramm des Rickstands nach der DSC-Messung von SnBrP bis
400 °C. Zum Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von SnsPs, SnP und Sn mit
negativer Intensitat aufgetragen.

Von dem Rickstand der DSC-Messung wurden auBerdem SEM-Bilder und eine EDS-
Messung angefertigt. Die Ergebnisse beider Messungen sind in Abbildung 4-20 dargestellt.
Wie hier zu erkennen ist, ist die nadelférmige Morphologie der Kristalle auch nach der
Zersetzung von SnBrP erhalten geblieben. Die Bestimmung der Elementverteilung ergab eine
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Zusammensetzung von Sn:Br:P = 1:1:2. Dies wirde einer Verbindung mit Summenformel
~-oNBrP>* entsprechen, die allerdings in der Literatur bisher nicht bekannt ist. Daher ist eher
anzunehmen, dass mehrere Verbindungen im Rahmen der semiquantitativen Analyse
gleichzeitig gemessen wurden und sich daraus ein gemittelter Wert ergab. Jedoch ist es mit
den bisher nachgewiesenen Zersetzungsprodukten in beliebigem Mischungsverhaltnis nicht
moglich ein 1:1:2 Verhaltnis zu erreichen. Die Verbindungen Sn, SnBr,, SnP und Sn.P;

Element Sn

Atom.% 25(5) 22(3) 53(3)

in » » e ¥ / - i
;R = 1..‘@'&“ . : L - e

Abbildung 4-20: Aufnahme des Rickstandes nach der DSC-Messung von SnBrP bis 400 °C durch
ein Rasterelektronenmikroskop. Der Einsatz zeigt die Ergebnisse der EDS Messung an drei
verschiedenen zufélligen Punkten. Die Fehler sind dabei in Klammern hinter den
Durchschnittswerten angegeben.

besitzen dafur zu wenig Phosphor. Daher ist die Bildung einer neuen ternaren Verbindung
nicht auszuschlieBen, auch wenn es nicht sehr wahrscheinlich ist.

4.2.6 Strukturbestimmung an SnBrP Kristalliten

Zur Strukturaufklarung von SnBrP wurden Rdntgenbeugung an SnBrP-Einkristallen und
Pulvern durchgefiuihrt. Um ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis der Pulverdiffraktogramme
erhalten zu kénnen mussten sehr lange Aufnahmezeiten verwendet werden. Die
Belichtungszeit des in Abbildung 4-21 dargestellten Diffraktogramms betrégt 60 Stunden bei
Verwendung eines modernen Halbleiterdetektorsystems. Wie hier deutlich zu erkennen ist,
stimmt das gemessene Diffraktogramm nicht mit dem Diffraktogramm der berechneten
SnBrP Struktur Uberein. Es war allerdings nicht mdglich eine geeignete Einheitszelle oder ein
Strukturmodell aus diesem Datensatz zu generieren. Die Position und Anzahl der
verschiedenen Reflexe deutet jedoch auf eine Einheitszelle mit geringer Symmetrie hin. Auch
bei den Einkristallmessungen wurde dieses Problem deutlich. Es wurde eine Vielzahl von
vermeintlichen Einkristallen gemessen, einige davon sogar mit Synchrotronstrahlung an der
Diamond Light Source in Didcot, England. Die Auswertung der erhaltenen Datenséatze
gestaltete sich aufgrund von geringer Streuintensitat, offensichtlicher stark ausgepragter



4 Untersuchungen im System Sn-Br-P 44

Fehlordnungsphdnomene und einer oftmals fehlenden Periodizitdt in einer ausgesuchten
Raumrichtung als schwierig. Keiner der aufgenommenen Datensatzen zeigte eine
ausreichend hohe Qualitat, um daraus eine sinnvolle Struktur fir SnBrP ableiten zu kénnen.
Die Kristalle zeigten nur in zwei Richtungen eine ausreichende Periodizitat, wohingegen die
dritte Richtung stets ungeordnet war. Eine mdgliche Erklarung dafir kann eine hohe
Empfindlichkeit der Kristalle gegenltiber dem Rdntgenstrahl, der Empfindlichkeit gegentiber
Luftfeuchtigkeit oder dem Luftsauerstoff, oder die extreme Verschiebbarkeit von Baueinheiten
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Abbildung 4-21: Pulverdiffraktogramm der nadelférmigen orangen SnBrP Kristalle. Es wurden zwei
Diffraktogramme mit einer Belichtungszeit von jeweils 30 Stunden aufgenommen und addiert.
Darunter ist zum Vergleich das Diffraktogramm der berechneten SnBrP Struktur mit negativen
Intensitaten aufgetragen.

untereinander durch mechanische Belastung sein. Allerdings konnten fir eine
Strahlenempfindlichkeit keine Hinweise gefunden werden, da die die SnBrP Kristalle nach den
Réntgenmessungen keine beobachtbaren Verdnderungen zeigten.

Eine mdégliche weitere Erklarung fur die fehlende Periodizitdt hangt mit der zuvor beschrieben
leichten Aufspaltung der nadelférmigen Kristalle entlang ihrer Ldngsachse zusammen. Durch
mechanische Belastung kénnen sich die einzelnen SnBrP Strange leicht aufspalten, da diese
untereinander nur durch schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen verbunden sind. Diese
Eigenschaft erklart die hohe Flexibilitdt der nadelférmigen Kristalle. Beim Verbiegen des
Kristalls gleiten die einzelnen Strédnge aneinander vorbei, wodurch kein Bruch entsteht.
Allerdings erschwert dies auch die Ausbildung von Bereichen mit groBer dreidimensionaler
Periodizitat. In Abbildung 4-22 d) sind die doppelhelikalen Strange so dargestellt, wie sie
gemaB eines angenommenen SnlP-Strukturmodells und nach quantenchemischer
Optimierung vorliegen sollten. In e) und f) sind dagegen zwei andere Mdglichkeiten
abgebildet, die durch eine geringe Verschiebung entlang der a-Achse entstehen kdnnen,
wobei natlrlich auch noch andere Modifikationen denkbar wéren. Hieraus wird direkt
ersichtlich, dass sehr unterschiedliche Strukturmodelle denkbar sind, die alle aus
doppelhelikalen Strangen aufgebaut sein kénnen. Die doppelhelikalen Baueinheiten in SnBrP
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wurden durch Raman-Messungen nachgewiesen. Allerdings entsteht durch die hohe
Verschiebungstendenz die Méglichkeit zur Ausbildung einer Vielzahl von Strukturen, welche
jeweils ein anderes als das erwartete SnBrP Réntgenbeugungsbild hervorrufen. Somit kann
das unterschiedliche Pulverdiffraktogramm und die geringe Intensitat der Reflexe erklart
werden.
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Abbildung 4-22: Einige Beispiele von mdglichen SnBrP Strukturen, welche aus einer [P] und [SnBr+]
Doppelhelix bestehen. a-c) Blickwinkel entlang der a-Achse mit Verdnderung der Chiralitat
einzelner Doppelhelices. Rot steht fiir eine linksdrehende [M] und griin fir eine rechtsdrehende [P]
Helix. d-f) Blickwinkel entlang der b-Achse mit Verschiebung einzelner Doppelhelixstrdge entlang
ihrer Achse. Zur einfacheren Betrachtung sind die Atome nicht dargestellt. Jeweils drei
wiederholende Einheiten sind farblich markiert, wobei die blaue Farbe andeutet, dass sie sich in
der Position befinden, die die quantenchemischen Rechnungen ergeben haben. Die violetten und
grinen Markierungen zeigen verschiedene Verschiebungen entlang der a-Achse an.

_e




4 Untersuchungen im System Sn-Br-P 46

Neben einer Verschiebung der Strange kdnnte aber auch die Chiralitat der Helices von den
Berechnungen abweichen. Dies ist in Abbildung 4-22 a-c) dargestellt, wobei a) wieder die
SnIP-analoge berechnete Variante und b) und c) zwei weitere Moglichkeiten darstellen. Auch
in diesem Fall wiirden die einzelnen Struktureinheiten bestehen bleiben, die Einheitszelle der
Verbindung jedoch deutlich verdndert werden. Logischerweise ist auch eine Kombination aus
der Verschiebung der Strange und der Verdnderung ihrer Chiralitdt mdglich. Daraus ergibt
sich eine beinahe endlose Zahl an mdglichen Einheitszellen und damit berechenbaren
Pulverdiffraktogrammen, welche alle auf Strukturen mit denselben doppelhelikalen
Baueinheiten basieren.

4.2.7 Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie an SnBrP

Um die Periodizitat innerhalb der nadelférmigen Kristalle zu untersuchen, wurden Aufnahmen
mit einem hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop (englisch: high-resolution
transmission electron microscope, HR-TEM, Kooperation Dr. Lunkenbein, Fritz-Haber-
Institut, Berlin) durchgefiihrt. Wie in Abbildung 4-23 zu erkennen ist, zeigen diese eine
amorphe oberflachennahe Schicht mit einer Dicke von wenigen Nanometern. Diese kdnnte
durch Oxidation entstanden sein, da die Probe vor der Messung an Luft behandelt wurde.
Alternativ kann die amorphe Schicht auch durch die Energie des Elektronenstrahls wahrend
der Messung verursacht worden sein.

Abbildung 4-23: Aufnahmen eines SnBrP Kristalls mit unterschiedlichen VergréBerungen durch ein
hochauflésendes Transmissionselektronenmikroskop.

Im Inneren der nadelférmigen Kristalle kdnnen dagegen geordnete Bereiche beobachtet
werden. Senkrecht zur Nadelachse ist die Ausbreitung dieser Bereiche nur wenige Nanometer
lang, wohingegen sie entlang der Nadelachse um ein Vielfaches weiter reicht. Dies ist ein
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weiteres Indiz daflr, dass die scheinbaren Einkristalle aus vielen einzelnen nadelférmigen
Kristallen bestehen, welche parallel zueinander angeordnet sind und einen Durchmesser von
wenigen Nanometern besitzen. Folglich besitzen die gréBeren Kristalle keine einheitliche
Struktur mit einer sich in allen Richtungen wiederholenden Einheitszelle. Dadurch erkléren
sich auch die Probleme bei der Untersuchung mittels Réntgenbeugung.

4.2.8 Réntgenphotoelektronenspektroskopie an SnBrP

Zur genaueren Untersuchung der amorphe Schicht auf der Oberflache der SnBrP Kristalle,
wurden  rontgenphotoelektronenspektroskopische  Untersuchungen (englisch:  X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) durchgefihrt. Diese Methode dringt nur wenige
Nanometer tief in ein Material ein und eignet sich daher gut zur Oberflachenanalyse. Aus dem
Verhéltnis der integrierten Flachen unterhalb des in Abbildung 4-24 a) dargestellten
Spektrums wurde die Atomverteilung bestimmt und in Tabelle 4-1 aufgetragen. Der

a) Sn3d  15.42% Sn3d b) — Messung
Br 3d 5.73% Sn 3d 3/2
P 2p 7.11% Sn 3d 5/2
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Abbildung 4-24: Roéntgenphotoelektronenspektren von SnBrP. a) Gesamtspektrum b) Sn 3d
Bereich c) P 2p Bereich d) Br 3p und P2s Bereich.

Kohlenstoffanteil ist bei diesem Messgerat ubiquitdr und kann daher als Messartefakt
vernachlassigt werden. Das Verhéltnis von Zinn, Brom und Phosphor belegt, dass die
Oberflache nicht, oder hdchstens zu einem geringen Teil, aus SnBrP besteht. AuBerdem
wurde ein hoher Sauerstoffanteil gemessen, was ebenfalls fir eine Oxidation an der
Kristalloberflache spricht.
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Der Sn 3d Bereich des Spektrums zeigt nur die zu erwartenden beiden Signale von Zinn, ohne
dass irgendwelche Aufspaltungen oder Schultern zu erkennen sind. Allerdings wéren fir Zinn
auch nur sehr geringe Verschiebungen zu erwarten, weshalb hier keine Riickschllisse auf das
Vorliegen von Sn?* oder Sn* lonen getroffen werden kénnen. Ein ahnliches Bild zeigt sich flr
die Bromsignale in der Br 3p Region. Auch hier ist keine Aussage Uber die Oxidationsstufen
des Broms mdglich. AuBerdem Uberlagert sich dieser Bereich mit der P 2s Region. In dem in

Tabelle 4-1: Elementare Zusammensetzung der Oberflache eines nadelférmigen SnBrP Kristalls
gemaB der XPS Messung.

Element Sn Br P O C
Atom-% 15,42 5,73 7,11 40,57 31,46

Abbildung 4-24 c) dargestellten P 2p Bereich zeigt sich dagegen eine deutliche Aufspaltung
der Phosphor Signale. Es kann sowohl reduzierter als auch oxidierter Phosphor
nachgewiesen werden, wobei der Anteil des oxidierten Phosphors Uberwiegt. Dies belegt die
Oberflachenoxidation, wodurch Phosphor vermutlich als Phosphat oder Phosphoroxid
vorliegt. Der gemessene reduzierte Phosphor stammt vermutlich aus der [P, Kette von
SnBrP. Daher kénnte sich auch noch SnBrP in der Oberfliche befinden. Allerdings war die
amorphe Schicht auf dem TEM-Aufnahmen nur wenige Nanometer dick, weshalb wéhrend
der XPS-Messung auch zu geringen Teilen die inneren Schichten mit gemessen worden sein
kénnten.

4.2.9 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Messungen belegen die Existenz einer neuen ternaren Verbindung im Sn-
Br-P System mit der Summenformel SnBrP. Diese bildet sich durch chemischen Transport
entlang eines Temperaturgradientens von 300 °C bis 250 °C als orangerote nadelférmige
Kristallblschel. Die Kristalle weisen eine hohe Flexibilitdt auf und kénnen leicht entlang ihrer
Langsachse aufgespalten werden. Als Baueinheiten in SnBrP konnten eindimensionale
doppelhelikale Strdange bestimmt werden, die aufgrund ihrer Bindungseigenschaften
untereinander allerdings keine dreidimensionale Translationssymmetrie in
Beugungsexperimenten aufweisen. Daher war keine genaue Strukturbestimmung mittels
Roéntgendiffraktometrie moéglich. SnBrP ist bis 280 °C stabil, dariiber zersetzt es sich in einem
mehrstufigen Prozess wobei Sn, SnBr;, SnP, Sn.P; und einer weitere phosphorreiche
Verbindung entstehen.
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5 Untersuchungen im System Pb-I-P

5.1 Umsetzungen mit rotem Phosphor

5.1.1 Synthesen mit Pbl

In den System Pb-I-P ist nur eine terndre Verbindung bekannt. Dabei handelt es sich um die
Verbindung Pbsl.P2s, deren Polyphosphid Teilstruktur aus [PbP14)*>" Strangen aufgebaut ist.
Blei ist ein sehr schweres Element der finften Hauptgruppe, weshalb es im Gegensatz zu den
leichteren Homologen in der Oxidationsstufe +IV sehr instabil ist und vornehmlich
Verbindungen in der Oxidationsstufe +Il ausbildet. Dies zeigt sich auch an der geringeren Zahl
von existierenden, bindren Pb(IV)-Verbindungen. Wahrend bei Zinn und Germanium jeweils
ein Di- und Tetraiodid existieren, ist hier nur das Blei(ll)iodid stabil. [1] Auch die Zahl der
Bleiphosphide ist wesentlich geringer als in den homologen Systemen, wobei lange kein
einziges Bleiphosphid bekannt war. Erst 2014 konnte von Schéfer et al. die Verbindung PbP;
hergestellt werden. [138] Diese besteht aus einem dreidimensionalen [P7]> Netz und Pb?*
lonen. AuBerdem sind die binaren Verbindungen Pl, und Pl; bekannt. [1]

o0 10
Pb5|2 PZB
100 0

7 7 7 7 7 7

Pb O 10 20 30 40 5 60 70 so'/go' 100 p
POP,

Abbildung 5-1: Ternares Phasendiagramm des Systems Pb-I-P mit allen literaturbekannten binéren
und terndren Verbindungen.

Die Auswahlmdglichkeiten an bindren Ausgangsverbindungen sind daher fur das Pb-I-P
System geringer als in den homologen Systemen. Am einfachsten synthetisch umzusetzen ist
die Kombination von elementarem Blei, Pbl, und rotem Phosphor. Daher wurde zunachst
diese Kombination zur Untersuchung des Systems verwendet. Zur besseren Vermischung der
Edukte wurden diese zu einer Tablette mit 6 mm Durchmessern gepresst, anschlieBend auf
die heiBe Seite einer Ampulle gelegt und dort innerhalb von 4 Stunden auf 400 °C erhitzt. Die
Ampulle wurde flr 48 Stunden bei dieser Temperatur gehalten gehalten und anschlieBend
innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Um die Umsetzung bei
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verschiedenen Temperaturen zu untersuchen, wurden auBerdem noch Ansétze bei 300, 500
und 600 °C durchgefuhrt. Die Reaktionsprodukte sind in Abbildung 5-2 dargestellt.

In der Ampulle bei 300 °C konnte optisch keine Umsetzung festgestellt werden. Die Tablette
sah annahernd gleich aus wie vor der Warmebehandlung. Es zeigten sich immer noch
metallische Stellen auf der Tablette, die auf unreagiertes Blei zurlickzufihren sind. Daneben
befand sich ebenfalls unreagiertes Pbl, an der Oberflache, welches gelbe Flachen auf der
Tablette bildete. Bei 300 °C besitz das System offensichtlich nicht genug Energie, um eine
Reaktion der Edukte zu erlauben. Bei 400 °C konnte dagegen eine Umsetzung beobachtet
werden. Die Oberflache der Tablette zeigte keine metallischen oder gelben Stellen mehr und
es sind nadelférmige Kristalle in einer Igelformation auf der Tablettenoberflache gewachsen.
Ein Pulverdiffraktogramm konnte trotzdem noch Pbl, im Inneren der Tablette nachweisen
(siehe Abbildung 9-20). AuBerdem befanden sich an der Glaswand gelbe, sechseckige, flache
Kristalle, die aus Pbl, bestanden. Die Kristalle waren rdumlich von der Tablette getrennt,
weshalb sie sich aus der Gasphase abgeschieden haben muissen. Pbl, siedet zwar erst bei
953 °C, jedoch konnte bereits gezeigt werden, dass es in evakuierten Ampullen bereits bei
400 °C uber die Gasphase transportiert wird. [139, 140] Andere mdgliche Gasspezies sind in
diesem terndren System Pl; (Sdp.: 200 °C), Pl, und lod (Sdp.: 184 °C). Auch P, kdnnte mit
einem Siedepunkt von 280 °C als Gas vorliegen, roter Phosphor sublimiert jedoch erst bei
héheren Temperaturen, merklich ab ca. 550 °C. Auch die Nadeln auf der Oberflache der
Tablette haben sich vermutlich durch chemischen Kurzstreckentransport gebildet. Dabei hat
sich wohl an der Tablettenoberflache ein Kristallisationskeim gebildet, von welchem aus sich

Abbildung 5-2: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heiBen
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und Pbl. bei verschiedenen
Temperaturen.

die Nadeln igelférmig ausbilden konnten. Daneben bildeten sich vereinzelt auch kleinere
Ansammlungen von nadelférmigen Kristallen an der Ampullenwand.
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Die Nadeln auf der Tablette wurden mittels Pulverdiffraktometrie vermessen. Die gemessenen
Reflexe waren aber nur schwach, was zu groBen Teilen an dem hohen Absorptionskoeffizient
von Blei liegen, aber auch auf eine geringe Kristallinitat der Probe hinweisen kann. Trotzdem
konnten die Reflexe der Verbindung Pbsl2P2s zugeordnet werden. Die Intensitaten der Reflexe
stimmen zwar nicht mit dem berechneten Diffraktogramm vollstindig Uberein, allerdings
handelt es sich bei der Verbindung um eine eindimensionale Struktur mit nadelférmigen
Kristallen. Diese verursacht starke Struktureffekte bei réntgenographischen Messungen, wie
es auch in dem Pulverdiffraktogramm in Abbildung 9-21 zu sehen ist.

Nach der Umsetzung bei 500 °C ist die Edukttablette nicht mehr zu erkennen. An ihrer Stelle
ist nun ein grauer Rickstand entstanden, der fast komplett mit sehr langen und dinnen
silbernen Kristallen Uberzogen ist. Allerdings konnte auch hier noch Blei und Pbl, in der
Tablette nachgewiesen werden (siehe Abbildung 9-24), was auf eine unvollstandige
Umsetzung hindeutet. Ein Diffraktogramm der nadelférmigen Kristalle ergibt auch hier die
Verbindung Pbsl.P2s, wobei ebenfalls starke Struktureffekte auftreten (siehe Abbildung 9-22).
Daneben konnten allerdings auch nadelférmige Kristalle an der Ampullenwand gefunden
werden, auf deren Pulverdiffraktogramm Reflexe zu sehen sind, die keiner bisher bekannten
Verbindung im System Pb-I-P zugeordnet werden konnten (siehe Abbildung 9-23). Optisch
sahen die Kristalle sehr &hnlich zu den Pbsl.P2s Kristallen aus. Das Pulverdiffraktogramm zeigt
auBerdem die Reflexe von Blei, weshalb anzunehmen ist, dass diese unbekannte Verbindung
nadelférmige Kristalle ausbildet, die sternférmig von einem Blei-Kristallisationskeim
wegwachsen. Diese Verbindung im Abschnitt 5.3 beschrieben. AuBerdem hat sich mehr
gelbes Pbl, an der Ampullenwand abgeschieden. Durch die Erhéhung der Temperatur wurde
die Menge der transportierten Verbindungen erhéht, da sich auBerdem auch mehr silberne
Nadeln im kéalteren Ampullenbereich abschieden. Dies lasst sich vermutlich durch den
héheren Anteil des sublimierten Phosphors erkldaren. Die Sublimationsrate von rotem
Phosphor ist bei 500 °C aber noch relativ gering, weshalb noch eine weiter Versuchsreihe bei
600 °C durchgefihrt wurde. Hier konnten jedoch keine Unterschiede zu den Versuchen bei
500 °C festgestellt werden. Im heiBen Teil der Ampulle war ebenfalls ein Riickstand zu sehen,
der von vielen silbrigen Kristallen bedeckt war und an der Ampullenwand bildeten sich gelbe
Pbl, Kristalle und igelférmige Ansammlungen von silbernen Kristallen. Im
Pulverdiffraktogramm konnte diese wieder der Verbindung Pbsl.P2s zugeordnet werden (siehe
Abbildung 9-25).

5.1.2 Synthesen mit elementarem lod

In den vorherigen Versuchen konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung von Pbl, als
lodquelle ein chemischer Transport stattgefunden hatte, da sich Pbl, am kélteren Ampullenteil
abgeschieden hat. Dennoch konnte in den Rlckstanden immer noch unreagiertes Blei und
Blei(ll)iodid gefunden werden. Zur Erhéhung der Reaktivitdt wurden daher Versuche mit
elementarem lod, rotem Phosphor und Blei durchgefiihrt. Da lod bereits bei Raumtemperatur
einen hohen Dampfdruck hat und bei 184 °C siedet, wir dadurch bereits bei geringeren
Temperaturen eine reaktive Atmosphére erreicht. AuBerdem konnte bereits gezeigt werden,
dass lod die Sublimation von rotem Phosphor katalytisch begunstigt. So wurden bereits bei
Temperaturen von 400 °C eine erhdhte Phosphorwanderung durch lodzugabe beobachtet.
[141]
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Die Produkte nach den Umsetzungen bei 400, 500 und 600 °C sind in Abbildung 5-3
dargestellt. Im Unterschied zu den Versuchen mit Pbl, ist nun die Edukttablette auch schon
bei 400 °C nicht mehr zu erkennen, und mit dinnen nadelférmigen Kristallen bewachsen. Dies
bestatigt die Vermutung, dass der chemische Transport durch Verwendung von elementarem
lod statt Pbl, erhdht werden kann. In einem Pulverdiffraktogramm konnte aber trotzdem noch
elementares Blei nachgewiesen werden (siehe Abbildung 9-26). Daneben waren auch
schwache Reflexe von Pbl, und PbsloP2s zu erkennen. Im kélteren Bereich der Ampulle haben
sich wieder silberne nadelférmige Kristalle abgeschieden, die bei einer Pulverdiffraktometrie

Abbildung 5-3: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heiBen
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und lod bei verschiedenen
Temperaturen.

erneut Reflexe einer unbekannten Verbindung gezeigt haben (siehe Abbildung 9-28).

Nach der Umsetzung bei 500 °C war ebenfalls ein Rickstand im heiBen Teil der Ampulle zu
erkennen, der von vielen dinnen, nadelférmigen Kristallen bedeckt war. Im Kkalteren
Ampullenteil waren auch hier gelbe Pbl, Kristalle, sowie einige igelférmige Ansammlungen
silberner Kristalle zu erkennen. In dem in Abbildung 9-27 dargestellten Pulverdiffraktogramm
zeigen auch diese Nadeln die Reflexe derselben unbekannten Phase. Auch in der Ampulle die
auf 600 °C erwarmt wurde, bildeten sich nadelférmige Kristalle auf der kalten Seite der
Ampulle. Diese stellen PbsloPss dar, wie in dem Diffraktogramm in Abbildung 9-29 zu sehen
ist. AuBerdem konnten Reflexe von Pbl, nachgewiesen werden, welches mdglicherweise als
Kristallisationskeim diente.
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5.1.3 Neuer Syntheseweg von hittorfschem Phosphor

Um das Pb-I-P System genauer zu untersuchen, wurden auch Ansatze mit einer Einwaage im
Verhaltnis Pb:l:P gleich 1:1:2 durchgefuhrt. Dabei wurden roter Phosphor, Pbl, und Blei als
Edukte verwendet. In Abbildung 5-4 sind zwei Ampullen nach einer Temperaturbehandlung
bei 500 °C dargestellt. Im heiBen Bereich der Ampulle ist auch hier ein Rickstand zu
erkennen, der von vielen nadelférmigen Kristallen tberzogen war. In Richtung der kélteren
Seite des Temperaturgradientens haben sich dann zuerst gelbe Kristalle gebildet, die aus Pbl,
bestehen. Im kéltesten Teil ist dann eine dunkelrot-graue Schicht entstanden, in welcher sich
viele metallisch glanzende Kristalle gebildet haben.

Abbildung 5-4: a) Zwei Ampullen mit nomineller Einwaage PblP2 nach einer Umsetzung bei 500 °C.
b) Eine Nahaufnahme der Kristalle, die sich im kalten Teil der Ampulle gebildet haben. c) Eine SEM
Aufnahme der Kristalle, die sich im kalten Teil der Ampulle gebildet haben. d) Nadelférmige
metallische Kristalle im kalten Teil der Ampulle.

Eine EDS Messung konnte ausschlieBlich Phosphor in den Kristallen nachweisen. Es ist daher
anzunehmen, dass sich durch den chemischen Transport elementarer Phosphor in Form
dunkler, metallisch glédnzender Kristalle gebildet hat. Aufgrund des Aussehens konnte es sich
dabei allerdings nicht um roten oder weiBen Phosphor handeln. Der metallische Glanz deutete
eher auf schwarzen Phosphor hin. Jedoch konnten in einem Pulverdiffraktogramm dieser
Kristalle keine Reflexe von schwarzem die Reflexe identifiziert werden. Stattdessen zeigten
sich Reflexe des hittorfschem Phosphors sowie von Pbl, (siehe Abbildung 5-5). Das Pbl, ist
vermutlich auf Verunreinigungen zurlckzuflhren, da auch optisch kleinere gelbe Kristalle
sichtbar waren. Dass es sich bei den Kristallen um hittorfschen Phosphor handelt, belegt auch
das in Abbildung 9-30 dargestellte Ramanspektrum, welches ausschlieBlich die Banden der
hittorfschen Phosphormodifikation aufweist.

Die 1865 von Hittorfentdecke Phosphormodifikation, die oft auch violetter Phosphor genannt
wird, wurde von ihm durch das Erhitzen von weiBem Phosphor in einer Bleischmelze erhalten.
[45] Auch spétere Ver6ffentlichungen, wie zum Beispiel von 7ThAurn und Krebs, synthetisierten
den hittorfschen Phosphor aus der Bleischmelze, die zuerst auf 630 °C erwarmt wurde und
anschlieBend mit 10 °C pro Tag auf 520 °C abgekuhlt wurde. [46] Die erste Synthese durch
die Abscheidung aus der Gasphase gelang Kuck et al. im Jahr 1984. Sie verwendeten RbPs
und erhitzen dieses in einem geschlossenen GlasgefaB auf 560 °C. Die andere Seite des
GlasgefaBes wurde bei 540 °C gehalten. Nach 22 Stunden hatten sich groB3e Kristalle auf der
kalten Seite gebildet. [142] Ebenfalls durch den Gasphasentransport konnte hittorfscher
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Phosphor von Ruck et al. hergestellt werden. Dazu wurde amorpher roter Phosphor mit lod
in einer evakuierte Quarzglasampulle verschlossen und innerhalb von mehreren Tagen in
einem Temperaturgradienten zwischen 590 und 570 °C geziichtet. [143] Diese Bedingungen
sind bereits sehr ahnlich zu der hier beschriebenen Synthese. Allerdings wurde hier kein
elementares lod eingesetzt, sondern Pbl.. Im Gegensatz zu lod, welches bereits bei 184 °C
siedet, verdampft Pbl, erst bei 954 °C und hat damit bei der Synthesetemperatur einen
deutlich geringeren Dampfdruck. Dennoch konnte bereits gezeigt werden, dass Pbl, schon
bei 400 °C durch die Gassphase transportiert wird. Ahnlich zur Synthese von Ruck fungiert
hier folglich Pbl, statt |, als Mineralisator. Hittorfscher Phosphor wurde auch von Pfister
untersucht, wobei sie erfolgreiche Synthesen mit den Mineralisatorkombinationen Pb/PbCls,
Te/Tel, und Sn/SnBr. durchflihnren konnte. [144] Erst kirzlich wurde eine weitere ahnliche
Syntheseroute entdeckt. Durch die Verwendung einer geringen Menge von Sn und Snl, als
Mineralisatoren konnten sehr reine Kristalle von hittorfschem Phosphor hergestellt werden.
Dabei wurde an eine evakuierte Ampulle ein Temperaturgradient von 550 bis 530 °C angelegt.
[145]
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Abbildung 5-5: Pulverdiffraktogramm der Kristalle, die sich im kalten Teil der Ampulle bei einer
Umsetzung von rotem Phosphor, Pbl: und Pb bei 500 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind
darunter die berechneten Diffraktogramme von hittorfschem Phosphor und Pbl: mit negativen
Intensitaten aufgetragen.
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5.2 Umsetzungen mit weiBem Phosphor

5.2.1 Synthesen mit Pbl

Die bisherigen Versuche im Pb-I-P System zeigten immer einen Rlckstand auf der heiBen
Seite der Ampulle. Dort befand sich meistens nach der Umsetzung noch Blei und Pbils,
weshalb anzunehmen ist, dass die Edukte unter den Bedingungen nicht reagiert haben. Um
die Reaktivitat der Edukte in den Versuchen zu variieren, wurde roter Phosphor durch weiBen
Phosphor ersetzt. Dieser ist wesentlich reaktiver als die anderen Phosphorallotrope und
verdampft bereits bei 280 °C. Die Edukte wurden vor der Reaktion unter Argonatmosphare
zu einer Tablette mit 6 mm Durchmesser gepresst, um eine bessere Kontaktierung zu
gewabhrleisten.

In der ersten Versuchsreihe wurden die Ampullen auf 400 °C erhitzt, dort flr 48 Stunden
gehalten und anschlieBend innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur abgekuhlt.
AuBerdem wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der die Ampullen auf 500 °C
erhitzt wurden. In Abbildung 5-6 sind die heiBen Seiten der Ampulle nach den Umsetzungen
abgebildet. Nach einer Erwdrmung auf 400 °C war die Edukttablette noch deutlich zu
erkennen. Genau wie bei den Versuchen mit rotem Phosphor (Abschnitt 5.1.1) befanden sich
darauf allerdings einige igelférmige Ansammlungen aus diinnen, silbrigen Kristallen. Daher ist
anzunehmen, dass auch durch die Verwendung von weiBem Phosphor keine vollstandige
Reaktion der Edukte stattgefunden hat. Dies bestétigt auch das Pulverdiffraktogramm in
Abbildung 9-31, da darauf Reflexe von Pbl. und Pb zu sehen sind. Bei den Kristallen auf der
Tablette handelte es sich wieder um Pbsl.P2s. Allerdings sind im kéalteren Bereich der Ampulle
ebenfalls silbrige diinne Kristalle entstanden. Diese zeigten dieselben unbekannten Reflexe,
die bereits in Ansdtzen mit rotem Phosphor gemessen wurden. Im Abschnitt 5.3 wird diese
Verbindung genauer untersucht.

Abbildung 5-6: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heiBen
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pblz bei 400 °C und 500 °C.

Nach dem Erhitzen auf 500 °C war in der Ampulle keine Tablette mehr zu erkennen. Jedoch
zeigte sich auf der heiBen Ampullenseite ein Rickstand, der wieder von diinnen
nadelférmigen Kristallen Uberzogen war. Ein Pulverdiffraktogramm des Rickstandes zeigte
jedoch keine Reflexe von Blei mehr, daflir aber von Pbl, und der unbekannten Phase (siehe
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Abbildung 9-33). An den Wanden der kélteren Ampullenseite schieden sich hier ebenfalls
gelbe Pbl, Kristalle und einige igelartige Ansammlungen von nadelférmigen Kristallen ab.
Diese Kristalle konnten mittels Pulverdiffraktometrie der Verbindung Pbsl.P2s zugeordnet
werden, wobei wieder starke Struktureffekte aufgetreten sind (siehe Abbildung 9-34).

5.2.2 Synthesen mit elementarem lod

Um die Reaktivitdt der Edukte noch weiter zu erhéhen, wurden Versuche mit Blei, weiBem
Phosphor und lod durchgefiihrt. Bei der Vermischung der Edukte unter Argonatmosphére war
jedoch eine stark exotherme Reaktion zwischen weiBem Phosphor und lod zu beobachten.
Dabei entstand Pls als rote Fllssigkeit, die nach Abkuhlen der Ampulle erstarrte. Wahrend der
Erhitzung der Ampulle waren deshalb als Edukte Blei, weiBer Phosphor und Pl; vorhanden.
Die Edukte wurden fir diese Versuche aufgrund ihrer hohen Reaktivitét nicht zu einer Tablette
gepresst. In Abbildung 5-7 sind die Riickstande im heiBen Teil der Ampulle zu sehen. Ahnlich
zu den vorherigen Synthesen waren diese auch hier von vielen dinnen nadelférmigen
Kristallen Giberzogen. Der Rickstand bestand hauptsachlich aus Blei, aber es konnte auch
Pbl, im Pulverdiffraktogramm festgestellt werden (siehe Abbildung 9-35). Im kalteren
Ampullenteil hat sich Pbl, und einige igelférmige Ansammlungen dinner Kristalle gebildet.
Doch der groBte Teil des Bleis war wurde nicht durch die Gasphase transportiert und verblieb
unreagiert im Ruckstand auf der hei3en Seite.

Die Umsetzungen bei 500 °C zeigen dasselbe Bild. Hier war das Blei ebenfalls hauptsachlich
im Rilckstand in der heiBen Ampullenseite geblieben (siehe Abbildung 9-36). Durch die
Temperaturerhéhung konnte der chemische Transport folglich nicht erhdéht werden. Im
Vergleich zu den Versuchen bei 500 °C mit Pbl. als lodquelle konnte hier auch kein verstéarkter
Transport festgestellt werden. Es waren aber auch hier langliche Kristalle im kélteren
Ampullenbereich entstanden, die aus Pbsl,P2s bestanden.

Abbildung 5-7: Aufnahmen eines optischen Mikroskops der Reaktionsprodukte auf der heiBen
Seite der Ampulle nach der Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und |2 bei 400 °C und 500 °C.

Es konnte daher kein entscheidender Unterschied durch die Verwendung von weiBem
Phosphor und elementarem lod festgestellt werden. Genau wie bei den Versuchen mit rotem
Phosphor, wurde hier ebenfalls nur ein geringer Anteil des Bleis entlang des
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Temperaturgradientens transportiert, wobei es gréBtenteils unreagiert in der heiBen Zone am
Ampullenboden zurlickblieb. Sowohl im heien als auch im kalteren Bereich der Ampulle
bildeten sich auBerdem einige kleine Ansammlungen nadelférmiger Kristalle. Davon
bestanden alle gemessenen Kristalle aus Pbsl:P2s. Die in den vorherigen Versuchen
entstandenen nadelfédrmigen Kristalle, welche ein Diffraktogramm mit bisher unbekanntem
Reflexmuster erzeugten, konnten hier nicht beobachtet werden. Der geringe Unterschied
zwischen den Synthesen ist vermutlich auf die Reaktion von Phosphor und lod vor dem
Erwarmen der Ampulle zurlckzufihren. Dadurch liegt bereits zu Beginn kein lod, sondern Pls
vor. Pls ist zwar auch eine reaktivere Verbindung als Pbl;, jedoch ist anzunehmen, dass das
Pbl, im ersten Schritt mit Phosphor reagiert und dabei ebenfalls Pl; bildet. Wahrend der
Temperaturbehandlung liegen folglich dieselben Verbindungen vor und reagieren damit zu
ahnlichen Produkten.

5.3 Untersuchungen an ,,PbIP>"

Wahrend den Versuchen im Pb-I-P System sind mehrfach dunkle nadelférmige Kristalle in der
Ampulle entstanden. Obwohl diese ahnlich zu Kristallen weiterer Prdoukte waren, konnten sie
in zwei Gruppen separiert werden. Zum einen waren sehr dinne und lange Kristalle zu

Atom.% 79(2) 7(1) 14(2) ‘
)  Pb,l,P, —V j \‘
AT P 1 ‘ J

DaYs

Abbildung 5-8: a) und c): Aufnahmen der diinneren sehr langen nadelférmigen Kristalle. b) und d):
Aufnahmen der kirzeren dickeren nadelférmigen Kristalle. Die oberen Bilder sind Aufnahmen eines
optischen Mikroskops, die unteren Aufnahmen eines Rasterelektronenmikroskops. Der Einsatz in
den unteren Bildern zeigt die Ergebnisse der EDX Messung. Dabei wurden jeweils mehrere zuféllig
ausgewahlte Punkte gemessen und der Mittelwert gebildet. Die Abweichungen sind in Klammern
anaeaeben.
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erkennen, die in deutlich gréBerer Menge auftraten und meistens gebogen vorlagen. Diese
lieBen sich durch Pulverdiffraktometrie und EDS Messungen der Verbindung Pbsl:Pa2s
zuordnen (siehe Abbildung 5-8 a und c). Daneben entstanden aber auch die in Abbildung
5-8 b) dargestellten kirzeren und volumindseren Kristalle, welche bis zu 300 um lang wurden
und in Igelférmigen Ansammlungen wuchsen. Diese konnten in allen Ansdtzen bei 400 und
500 °C sowohl mit rotem als auch mit weiBem Phosphor beobachtet werden. Allerdings
bildeten sie sich vermehrt bei Versuchen mit weiBem Phosphor und einer Synthesetemperatur
von 400 °C. Die Ausbeute war jedoch stets deutlich geringer als von PbsloPzs.

Die energiedispersive Rdontgenspektroskopie ergab fir die Zusammensetzung der Kristalle
ein Verhéltnis von Pb:l:P = 1:1:2. Damit handelt es um eine bisher unbekannte ternare
Verbindung. Diese Zusammensetzung erinnert an die von Pfister beschrieben Verbindung
-PPBrP.“, die orthorhombisch in der Raumgruppe Pmna kristallisiert und ebenfalls
nadelférmige Kristalle ausbildet. [144] In dieser Verbindung bilden die Phosphoratome
«[P]™-Ketten entlang der a-Achse aus, welche von einem dreidimensionalen Netzwerk aus
Pb und Br Atomen umgeben sind.

——PbIP,
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Abbildung 5-9: Aufgenommenes Ramanspektrum eines PblP2 Kristalls. Zum Vergleich ist ebenfalls
ein Ramanspektrum von SnIP aufgetragen.

Ein aufgenommenes Ramanspektrum eines PbIP, Kristalls ist in Abbildung 5-9 dargestellt.
Hier ist eine scharfe Bande bei 112 cm™ zu erkennen, die einer Pb-I Schwingung zugeordnet
werden kann. Andere Banden einer Pb-I Schwingung wie zum Beispiel in Pbl, liegen mit
113 cm™ im selben Bereich. [146] Diese Schwingung kann auch mit der Atmungsschwingung
der Sn-I Helix in SnIP verglichen werden. Die Bande dieser Schwingung liegt bei 130 cm™,
was sich durch das geringere Atomgewicht von Zinn erklaren lasst. Daneben sind noch zwei
Bereiche mit vielen tberlagernden Banden zu erkennen. Ein Bereich geht von 176 bis 300 cm-
" und ein zweiter von 350 bis 464 cm™. Diese sind typisch flr Phosphorschwingungen in
Phosphorketten, wie sie auch bei dhnlichen Wellenzahlen bei SnIP oder Hittorfschem
Phosphor auftreten. [147] Daher deutet die Ramanmessung vermutlich auf eine kettenartige
Phosphorteilstruktur hin.
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Die von PbIP, aufgenommenen Pulverdiffraktogramme zeigten stets ein sehr schlechtes
Signal-Rausch Verhéltnis. Dieser Effekt ist vermutlich zum Teil dem hohem
Absorptionsquerschnitt von Blei und lod geschuldet. Jedoch deutet es auch auf eine geringe
Kristallinitdt der gemessenen Verbindung hin, was in einem hohen Untergrund kummuliert.
Ein beispielhaftes Diffraktogramm mit einer Belichtungszeit von 12 Stunden ist in Abbildung
5-10 zu sehen, welches starke Reflexe bei 21,2, 22,6 und 23,1° aufweist. Keiner der
gemessenen Reflexe konnte einem der Elemente oder einer bindren Phase zugeordnet

PbIP,
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Abbildung 5-10: Pulverdiffraktogramm von PbIP2 mit einer Belichtungszeit von 12 Stunden. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbsl2Pb2s mit negativen Intensitaten
aufgetragen.

werden. Auch PbsloP2s, die einzige bekannte ternare Verbindung in diesem System, zeigt ein
deutlich anderes Diffraktogramm. Durch eine Indizierung der Reflexe konnte jedoch keine
sinnvolle Einheitszelle und damit auch keine Struktur bestimmt werden.

Dasselbe Problem konnte bei der Analyse durch Réntgenbeugung am Einkristall beobachtet
werden. Alle gemessenen Proben zeigten entweder keine, oder nur sehr wenige ausgepragte
Reflexe. Obwohl die nadelférmigen Kristalle unter dem optischen Mikroskop wie makellose

Abbildung 5-11: Aufnahmen von einem PbIP: Kristall mit einem Rasterelektronenmikroskop. a)
Aufnahme mit 27-facher VergréBerung. b) Aufnahme mit 850-facher VergréBerung.
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Einkristalle aussahen, erzeugten sie keine sinnvolles Beugungsbild. Dies fihrte zu der
Annahme, dass die Kristalle aus vielen einzelnen ungeordneten kleineren Kristallen bestehen.
Durch die in Abbildung 5-11 dargestellten Aufnahmen des Elektronenmikroskops, konnte
diese Uberlegung belegt werden. Bei einer sehr starken VergréBerung konnte erkannt werden,
dass der vermeintliche Einkristall aus sehr vielen parallelverlaufenden nadelférmigen Kristallen
besteht, wodurch fehlende Periodizitat in den Einkristalluntersuchungen erklart werden kann.
Der Durchmesser dieser Kristalle war dabei kleiner als 1 pm.

5.4 Umsetzungen mit CaH:

Die beschrieben Verbindung ,PbIP.“ erinnert von der Zusammensetzung an eine friher
entdeckte Verbindung mit der Zusammensetzung ,,PbBrP.". Die Struktur dieser Verbindung
konnte nicht abschlieBend geklart werden, jedoch deuteten Verfeinerungen der
Einkristalldiffraktometrie auf die Anwesenheit von Pb?* und Pb*. Das vierwertige Blei, welches
normalerweise sehr instabil ist, scheint unter diesen Bedingungen stabil zu sein. Durch seine
héhere Koordination wird die Ausbildung eindimensionaler Strukturen allerdings
unterbrochen. Um ein Homologes des SnIP Typs zu erhalten, darf das Metall nur in der
Oxidationstufe +II vorliegen. Es wurde daher versucht das Blei an der Ausbildung der
Oxidationsstufe +IV zu hindern, indem Versuche mit Zugabe von CaH. durchgeflihrt wurden.
Dieses zersetzt sich bei Temperaturen tber 400 °C, wodurch H, als Reduktionsmittel in der
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Abbildung 5-12: a) Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung bei 400 °C von Pb, Pbl:
und rotem Phosphor mit Zugabe von CaH: b) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung bei 400 °C
ohne CaHo.

-

1.

Gasphase der Ampulle vorliegt. Dadurch sollte eventuell entstehendes Pb* zu Pb?* reduziert
werden.

In Abbildung 5-12 a) sind zwei beispielhafte Ampullen nach einer Umsetzung von Pb, Pbl;
und rotem Phosphor mit einer AnsatzgréBe von 200 mg bei 400 °C dargestellt. Die Edukte
wurden zu einer Tablette mit einem Durchmesser von 6 mm gepresst und anschlieBend
wurden in die Ampulle zuséatzlich noch 10 mg CaH. zugegeben. Verglichen mit den Ampullen
nach einer Umsetzung ohne CaH. (Abbildung 5-12 b) zeigt sich ein deutlicher Unterschied.
Es ist zwar auch hier ein Rlckstand im heiBen Bereich der Ampulle zu erkennen, jedoch
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befinden sich daneben deutlich mehr nadelférmige Kristalle an der Ampullenwand im hei3en
Bereich der Ampulle. AuBerdem hat sich kein Pbl, im kélteren Ampullenbereich
abgeschieden. Die Versuche ohne CaH. zeigten immer groBe Mengen an gelben Pbl,
Kristallen, die durch die Gasphase transportiert wurden und sich im kalten Ampullenteil
abgeschieden hatten. Hier waren die Ampullen stattdessen mit vielen kleinen dunklen
nadelférmigen Kristallen bedeckt. Durch Pulverdiffraktometrie konnte herausgestellt werden,
dass sich auch in diesen Ampullen PbsloP2s (siehe Abbildung 9-37) gebildet hatte. Daneben
gab es aber auch Kristalle, die das Beugungsbild von ,,PbIP,“ zeigten (siehe Abbildung 9-38).
Insgesamt konnten wesentlich mehr Ansammlungen nadelférmiger Kristalle gebildet, als bei
Versuchen ohne CaH.. Verglichen mit den vorherigen Versuchen bestand dabei auch ein
groBerer Anteil der Kristalle aus ,,PbIP.", wodurch sich die Ausbeute insgesamt erhéhte. Die
Qualitat der Kristalle blieb jedoch unverédndert und konnte auch durch Zugabe von CaH; nicht
verbessert werden.
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6 Untersuchungen im System Ge-I-P

6.1 Umsetzungen mit rotem Phosphor

Ein weiteres terndres System, welches in dieser Arbeit untersucht wurde, ist das System
Ge-I-P, welches in Abbildung 6-1 dargestellt ist. Das Clathrat GessPsls ist hier die einzige
bekannte ternare Verbindung in der Literatur. [94] Daneben gibt es mit Gel. und Gels zwei
Germaniumiodide [1], dazu zwei Phosphoriodide [1] und drei Germaniumphosphide [148-
150]. Als Edukte fir die Versuche in diesem System wurden zunachst roter Phosphor,
Germanium und Germanium(IV)iodid gewahlt. Diese wurden in einem Verhaltnis von Ge:l:P =
1:1:1 eingewogen, auf 400 °C erhitzt, flir 48 Stunden auf dieser Temperatur gehalten und
innerhalb von 120 Stunden wieder auf Raumtemperatur abgekuhilt.

50,

w/N/N/NNNNN/NNN

I L4 7 4 7 L 4 7 7 7 L4
Ge 0 10 20 30 40 50\ 60 70,/8 \% 100 p
GeP GeP,  GeP,

Abbildung 6-1: Ternéres Phasendiagramm des Systems Ge-I-P mit allen literaturbekannten bindren
und terndren Verbindungen.

Die Ampullen zeigten auf der heiBen Seite zusammengewachsene silberne Kristalle. Im
kélteren Teil der Ampulle hatte sich orangenes Gel, abgeschieden. AuBer diesen orangenen
Kristallen, konnten keine Verbindungen entdeckt werden, welche durch den
Temperaturgradienten transportiert wurden. Das in Abbildung 6-2 dargestellte
Pulverdiffraktogramm der silbernen Kristalle zeigte Rickstdnde von Germanium sowie die
Reflexe des Clathrats GessPsls. Allerdings waren die Reflexe des Clathrats in der Messung,
verglichen mit dem berechneten Diffraktogramm, zu gréBeren Winkeln verschoben. Da aber
nicht alle Reflexe um denselben Winkel verschoben waren, sondern die Verschiebung bei
gréBeren Winkeln immer gréBer wurde, deutete dies nicht auf eine falsche Kalibrierung des
Messgeréts, sondern auf eine Verdnderung der Einheitszelle der gemessenen Verbindung hin.
Fir GessPsls wurde von von Schnering und Menke ein kubisches Kristallgitter und
Gitterparametern von a = 10,507 A bestimmt. Als Raumgruppe wurde P43n [94] Eine
Indizierung des gemessenen Diffraktogramms ergab ebenfalls ein kubisches Kristallsystem,
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jedoch betrugen die Gitterparameter nach einer Rietveldverfeinerung 10,4157(1) A. Wird bei
einer Struktur die Einheitszelle verkleinert, die Symmetrie der Struktur aber nicht verandert,
so verschieben sich die Reflexe zu gréBeren Winkeln. Genau dieser Effekt war in der Messung
zu beobachten. Die Verkleinerung der Gitterparameter ist vermutlich durch eine geringe
Fehlbesetzung einzelner Positionen im Kristallgitter zu erklaren.

Kristalle nach
der Umsetzung
bei 400 °C

— YV H,, St ,‘m

Relative Intensitat [a.u.]
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— Ge
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Abbildung 6-2: Pulverdiffraktogramm der silbernen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Germanium und Gels bei 400 °C gebildet haben. Zum
Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von GessPsls und Ge mit negativen
Intensitaten aufgetragen.

Bei Versuchen mit geringeren Temperaturen konnte keine Umsetzung des Germaniums mehr
beobachtet werden. Das Pulverdiffraktogramm der Kristalle nach einer Umsetzung bei 350 °C
in Abbildung 9-39 zeigt nur die Reflexe von Germanium und Gel.. Auch hier hatten sich in der
Ampulle sonst keine weiteren Produkte abgeschieden. Umsetzungen bei 500 und 600 °C
ergeben ebenfalls nur Ge und GessPsls. Daher scheint das Clathrat die thermodynamisch
stabilste Verbindung in diesem System zu sein. Es bildete sich ab einer Synthesetemperatur
von 400 °C. Bei geringeren Temperaturen lag das Germanium ausschlieBlich unreagiert vor.

6.2 Umsetzungen mit weiBem Phosphor

6.2.1 Synthesen mit Gels

Bei den Versuchen mit rotem Phosphor konnte nur GessPsls als ternére Verbindung festgestellt
werden. Dieses scheint die thermodynamisch stabilste Verbindung in diesem System zu sein.
Ein Teil des Germaniums lag auBerdem nach der Erhitzung immer noch unreagiert vor. In den
folgenden Versuchen wird durch Verwendung von weiBem Phosphor versucht, mehr
Germanium umzusetzen. AuBerdem kdnnen durch die Verwendung der reaktiveren weiBen
Phosphormodifikation mdglicherweise Umsetzungen bei geringeren Temperaturen
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durchgefiihrt werden, um damit die Bildung des thermodynamisch stabileren Clathrats zu
vermeiden.

Die Ampullen mit weiBem Phosphor zeigten nach dem Abkulhlen einen silbrigen Rickstand
im heiBen Bereich der Ampulle. Durch Réntgendiffraktometrie konnte auch hier Germanium
und GessPsls nachgewiesen werden. Im kalten Ampullenteil kénnen rote und orange
Abscheidungen identifiziert werden, wobei es sich um roten Phosphor und Gel, handelt (siehe
Abbildung 9-40). Die Produktverteilung hatte sich durch die Verwendung des weil3en
Phosphors nicht verandert. Optisch konnten die Ampullen nach den beiden Versuchen kaum
unterschieden werden, wie in Abbildung 6-3 zu erkennen ist. Es konnte folglich keine erhéhte
Reaktivitat des Germaniums unter diesen Bedingungen beobachtet werden.

Abbildung 6-3: a) Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung von Ge, Gels und rotem
Phosphor bei 400 °C b) Zwei Ampullen nach einer Umsetzung von Ge, Gels und weiBem Phosphor
bei 400 °C.

6.2.2 Synthesen mit elementarem lod

Im Ge-I-P System wurden Versuche mit elementarem lod als Edukt durchgefihrt. Dazu wurde
eine AnsatzgréBe von 200 mg und weier Phosphor, Germanium und |, verwendet. Die
Edukte wurden vorsichtig unter Argonatmosphére miteinander vermischt. Dabei war eine
stark exotherme Reaktion zwischen weiBem Phosphor und lod zu beobachten, wodurch rotes
Pl; entstand. Die Ampullen wurden unter Vakuum verschlossen, anschlieBend auf 400 °C
erhitzt, dort fir 48 Stunden gehalten und innerhalb von 120 Stunden auf Raumtemperatur
abgekulhlt.

Die Ampullen nach der Umsetzung sind in Abbildung 6-4 dargestellt. Es zeigt sich wieder ein
silberner Rickstand auf der heiBen Seite der Ampulle, der auch hier auf unreagiertes
Germanium zuriickzufihren ist (siehe Abbildung 9-42). Daneben und in Richtung der kalteren
Ampullenseite haben sich orange Gels Kristalle und etwas roter Phosphor abgeschieden.
Ansonsten konnten keine weiteren Produkte festgestellt werden. Da Gel, Kristalle entstanden
sind, aber bei diesen Versuchen kein Gel, als Edukt verwendet wurde, muss das Germanium
teilweise mit lod reagiert haben. Der gréBte Teil des Germaniums liegt aber trotz der
Verwendung der reaktiveren weiBen Phosphormodifikation und elementarem lod unreagiert
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vor. Bei 400 °C scheint die zugefiihrte thermische Energie nicht ausreichend zu sein, um
Germanium in gréBerer Menge zur Reaktion zu bringen. Daher wurden noch weitere Versuche
bei 500 °C durchgefiihrt.

Die Ampullen nach dem Abkihlen von 500 °C zeigten ein dhnliches Bild. Es waren ebenfalls
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Abbildung 6-4: Aufnahmen von zwei Ampullen nach einer Umsetzung von weiBem Phosphor, Ge
und |2 bei 400 °C.

orange Kristalle und roter Phosphor an der Ampullenwand entstanden. Im heiBen Bereich der
Ampulle war ein grauer Riickstand zu erkennen. Dieser zeigte im Réntgendiffraktogramm die
Reflexe von GessPsls. Eine Indizierung der Reflexe ergab ein kubisches Kristallsystem und
durch eine Rietveldverfeinerung konnten Gitterparameter von 10,4206(4) A bestimmt werden.
Die Achsenlange ist auch hier etwas geringer als der in der Literatur angegebene Wert,
wodurch die Verschiebung der Reflexe zu hdheren Winkeln zu erklaren ist. Durch die
Erhdhung der Temperatur konnte das Germanium umgesetzt werden, wobei das
thermodynamisch sehr stabile Clathrat entstanden ist. Neben Gel, und GessPsls konnten aber
keine weiteren Reaktionsprodukte beobachtet werden.
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Abbildung 6-5: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Germanium und Iz bei 500 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von GessPsls mit negativen Intensitaten
aufgetragen.
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6.3 Substitutionsversuche von SnIP mit Ge

Im folgenden Abschnitt soll herausgefunden werden, ob Germaniumatome durch partielle
Substitution des Zinns in die SnIP Struktur eingebaut werden kénnen. Dabei soll eine
Verbindung mit der Zusammensetzung Sni«GexIP entstehen. Ausgehend von SnIP wird der
Germaniumanteil jeweils um 10% erhdht. Als Edukte wurden daflir Sn, Snls, Ge, Gel, und
roter Phosphor verwendet. Die Synthesebedingungen wurden entsprechend der SnIP
Synthese von Pfister et al. ausgewahlt. [66] Die Ampullen wurden auf 400 °C aufgeheizt und
innerhalb von 75 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. In dem kélteren Bereich der
Ampulle schieden sich dabei dunkelrote nadelférmige Kristalle ab. Die Menge der gebildeten
Kristalle nahm dabei mit zunehmendem Germaniumanteil in der Ampulle ab. Bei Versuchen
mit mehr als 50% Germanium konnten keine nadelférmigen Kristalle mehr in der Ampulle
beobachtet werden. Aus den Ansdtzen mit den nominellen Einwaagen SnogsGeoqlP,
SnosGeo2lP, Shg7GeosIP, SnesGeoslP und SngsGeosIP konnten Kristalle isoliert und gemessen
werden.

Abbildung 6-6: SEM Aufnahmen der entstandenen nadelférmigen Kristalle in der Substitutionsreihe
von SnlIP mit Germanium. Die nominelle Einwaage betrug dabei: a) SnosGeo IP b) SnosGeozlP
C) Sno,7GeoslP d) SnosGeoslP €) SnosGeosIP

Auf den SEM Aufnahmen in Abbildung 6-6 ist die nadelférmige Struktur der Kristalle deutlich
zu erkennen. Alle Bilder &hneln durch ihre sehr dinnen und langen Kristalle, die teilweise auch
gebogen vorliegen, stark an SnlP. In Tabelle 6-1 sind die Ergebnisse der energiedispersiven
Roéntgensprektroskopie aufgetragen. Diese zeigen, dass der Germaniumanteil in den
Kristallen nicht parallel mit der Einwaage zunimmt. Bei den beiden Versuchen mit dem
héchsten Germaniumgehalt, mit einer Einwaage von 40% und 50%, konnte kein Germanium
detektiert werden. Bei den Einwaagen mit 10 bis 30% Germaniumanteil konnte ein sehr
geringer Germaniumgehalt von < 1% gemessen werden. Dieser Wert ist allerdings kleiner als
die Messungenauigkeit, weshalb anzunehmen ist, dass in keinem der Falle Germanium in der
Probe vorliegt und es sich bei den gemessenen Kristallen um SnIP handelt. Auch das
Pulverdiffraktogramm in Abbildung 9-41 zeigt nur die Reflexe von SnIP. Durch einen Einbau
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von Germanium in die SnIP Struktur wére aufgrund der kleineren AtomgréBe von Germanium
eine Verkleinerung der Einheitszelle zu erwarten. Dies wirde die Reflexe im Diffraktogramm
zu groBeren Winkeln verschieben. Allerdings war dieser Effekt nicht zu beobachten. Eine
Substitution von Zinn durch Germanium in SnIP fand unter den vorliegenden Bedingungen
folglich nicht statt.

Tabelle 6-1: Durch energiedispersive Rontgenspektiroskopie bestimmte Zusammensetzung der
nadelfédrmigen Kristalle. Es wurden jeweils drei verschiedene zuféllige Punkte der Kristalloberfliche
gemessen und der Mittelwert der Messwerte gebildet. Die Standardabweichung ist in Klammern
angegeben.

Atom. % ,,Sno,gGeo,ﬂP“ ,,Sno,gGeo,2|P“ ,,Sno]Geo,slP“ ,,Sno,eGeo,4|P“ ,,Sn0,5G60,5|P“

Sn 34(1) 34(2) 40(4) 35(1) 33(1)
Ge 0,6(3) 0,4(2) 1(0,2) 0 0

| 28(4) 30(2) 27(2) 32(4) 28(3)
P 37(4) 35(3) 32(4) 33(4) 38(2)
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden doppelhelix-artige Verbindungen mit eindimensionaler
Polyphosphidteilstruktur untersucht und dazu die Systeme Sn-(Br, I)-P, Pb-I-P und Ge-I-P
herangezogen. Als ein Teilprojekt wurde die mechanische Belastbarkeit der bekannte
Verbindung SnIP analysiert, um Ruickschllsse auf mdgliche Anwendungsbereiche ziehen zu
kénnen. AuBerdem wurden weitere Verbindungen in den Systemen Sn-Br-P, Pb-I-P und Ge-
I-P gesucht. In diesen drei Systemen war bisher jeweils nur eine terndre Verbindung in der
Literatur bekannt.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde der eindimensionale Halbleiter SnIP auf seine mechanische
Belastbarkeit hin untersucht. Dazu wurde Hochdruck-Réntgendiffraktometrie an SnIP Pulver
in einer Diamantstempelzelle mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Durch Messungen bei
bis zu 8 GPa mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung, konnte die Verédnderung der SnIP
Struktur bei zunehmendem Druck analysiert werden. Es zeigte sich, dass die doppelhelikalen
SnIP Stréange ndher zusammengeschoben wurde, die eindimensionale Struktur jedoch bis
Uber 8 GPa erhalten bleibt. Mit der Birch-Murnaghan Gleichung dritter Ordnung lieB sich das
Kompressionsmodul fir SnlP aus dem druckabh&ngigem Volumen bestimmen. Mit einem
Wert von 15,76 GPa ist SnIP deutlich weicher als andere Hauptgruppenhalbleiter, wie zum
Beispiel Si (98 GPa), GaAs (75 GPa) oder ZnS (77 GPa).

Desweitern wurde die Flexibilitdt von SnIP untersucht. Dafir wurde ein nadelférmiger SniP
Kristall mit einem Draht um 90° gebogen und mittels Ramanspektroskopie vermessen. Es
zeigte sich, dass die Ramanbanden vor, wahrend und nach der mechanischen Belastung
identisch waren und dieselben Struktureinheiten nachgewiesen werden konnten. Dies belegt
dass die mechanische Belastung die doppelhelikale Struktur nicht zerstért. Durch die geringe
Harte, die hohe Flexibilitdt und die Anisotropie hat halbleitendes SnIP ein hohes Potential fiir
die Anwendung in zukinftigen flexiblen elektronischen Geréten.

Durch den Ersatz des lods in SnIP konnte die Verbindung SnBrP erstmals hergestellt werden.
Sie ist die zweite bekannte terndre Verbindung im Sn-Br-P System neben dem Clathrat
Sn24P19eBrs. SnBrP bildet sich durch chemischen Transport in einen Temperaturgefalle
zwischen 300 und 250 °C in Form von orangeroten, nadelférmigen Kristallen, die eine Lange
von bis zu 300 pm erreichen kénnen und flexibel sind. Die Kristalle weisen jedoch eine starke
Stapelfehlordnung auf und delaminieren bei mechanischer Belastung leicht entlang ihrer
Nadelachse. Dadurch werden die kristallographischen Untersuchungen durch
Roéntgenbeugung an Einkristallen und Pulvern erheblich erschwert, wodurch keine
Strukturldésung fur SnBrP gefunden werden konnte. Es konnte aber gezeigt werden, dass es
dieselben Struktureinheiten wie SnlIP besitzt. Daher ist anzunehmen, dass SnBrP aus
eindimensionalen, doppelhelikalen Strangen mit einer ;[P ~] Helix und einer ;[SnBr*] Helix
aufgebaut ist. Fir SnBrP konnte eine Bandliicke von 1,93 eV nachgewiesen werden. Somit
handelt es sich bei SnBrP um einen eindimensionalen Halbleiter, wodurch es eine
interessante Verbindung fur die Anwendung in elektrischen Bauteilen ist.

PblIP; konnte in einem Temperaturgradienten zwischen 400 und 350 °C aus rotem Phosphor,
Blei und Blei(ll)iodid hergestellt werden. Sie entsteht durch chemischen Transport und bildet
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dunkelgraue, nadelférmige Kristalle mit einer La&nge von ungefahr 200 pm aus. Neben PbIP,
entstand jedoch immer parallel Pbsl.P2s in hohen Ausbeuten. Die PbsloP2s Kristalle sind
ebenfalls grau und nadelférmig, kdnnen aber durch ihre GréBe von PbIP, unterschieden
werden, da PbsloPs Kristalle wesentlich langer, dinner und meist auch gebogen sind.
Ramanmessungen an PbIP, Kristallen weisen auf eine eindimensionale Phosphorteilstruktur
hin, die Ahnlichkeiten zu SnIP und Hittorfschem Phosphor zeigt.

Im Ge-I-P System konnte keine neue Verbindung hergestellt werden. Sofern eine Reaktion
der Edukte erreicht wurde, bildeten sich ausschlieBlich bekannte Verbindungen wie das
Clathrat GessPsls und Gels.
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Liste eigener Publikationen

Zur Wahrung der Prioritat wurden folgende Publikationen veréffentlich:

SnBrP — A SniP-type representative in the Sn-Br-P system

Felix Reiter, Markus Pielmeier, Anna Vogel, Christian Jandl, Milivoj Plodinec, Christian Rohner,
Thomas Lunkenbein, Katherina Nisi, Alexander Holleither, Tom Nilges

Zeitschrift flr anorganische und allgemeine Chemie, 2022, 202100347

Flexible and ultra-soft inorganic 1D semiconductor and heterostructure systems based on
SniP

Claudia Ott*, Felix Reiter*, Maximilian Baumgartner, Markus Pielmeier, Anna Vogel, Patrick
Walke, Stefan Burger, Michael Ehrenreich, Gregor Kieslich, Dominik Daisenberger, Jeff
Armstrong, Thakur Ujwal Kumare*, Pawan Kumar, Shunda Chen, Davide Donadio, Lisa S.
Walter, R. Thomas Weitz, Karthik Shankar and Tom Nilges

Advanced Functional Materials 29 (18), 2019, 1900233

* geteilte Erstautorenschaft

Effect of Nanostructured Al-Os on Poly(ethylene oxide)-based Solid Polymer Electrolytes
Patrick Walke, Anna Kéhimeier, Felix Reiter, Daniel Esken and Tom Nilges Z. Naturforschung
B76 (10-12), 2021, 615-624.

Influence of Copper on the Capacity of Phosphorus-Anodes in Sodium-lon-Batteries
Claudia Ott, Annabelle Degg, Patrick Walke, Felix Reiter, Tom Nilges
Journal of Solid State Chemistry 270, 2019, 636-641.

Towards MXPn-Type Compounds in the Systems Ge-I-Pn with Pn = P, As - New Insights in
the Structures and Properties of Inverse Type [ Clathrates

Franziska Baumer, Felix Reiter and Tom Nilges

Z. Anorg. Allg. Chem. 643, 2017, 1444-1450.
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Tagungen mit eigenem Beitrag

2018 —19th International Symposium on the Reactivity of Solids, Bayreuth, Postervorstellung
»SnIP: A Flexible 1-Dimensional Semiconductor”

2019 - AC@QTUM Get Together Symposium, Raitenhaslach, Vortrag ,,SnIP — high pressure
studies on a very soft one-dimensional semiconductor”

2020 - 20. Vortragstagung fir Anorganische Chemie, Woéhler-Vereinigung und Fachgruppe
Festkorperchemie und Materialforschung, Digital, Postervorstellung ,,SnIP - A Very Soft and
Flexible one-Dimensional Semiconductor”

Weitere Tagungen und Fortbildungen

2017 - Jana2006 Workshop, MLZ Group ,,Structure research” Heinz Maier-Leibnitz Zentrum
(MLZ), Technische Universitat Miinchen

2017 - AC@TUM Get Together Symposium, Technische Universitat Minchen, Raitenhaslach

2018 - Kristallographie Sommerschule, Deutsche Gesellschaft fir Kristallographie,
Hardehausen

2018 — Hemdséarmel-Kolloquium 2018, Universitat Leipzig
2019 - Hemdsarmel-Kolloquium, Universitat Kiel

2021 - Hemdséarmel-Kolloquium, Universitat Bayreuth
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Abbildung 9-1: Pulverdiffraktogramm eines weien Tropfens, der sich bei einer Synthese bei 400 °C
im kélteren Teil der Ampulle gebildet hat. Zum Vergleich ist dazu das berechnete Diffraktogramm
von SnBrz2 mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-2: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heien Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von SnsPs, Sn2sP196Brs und SnPs und SnsPs mit negativen Intensitaten

aufgetragen.
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Abbildung 9-3: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wéhrend einer Synthese bei 500 °C gebildet haben. Der Stern markiert einen Reflex, der dem
Hauptreflex von SnsPs4 zugeordnet werden konnte. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von Sn2sP196Brs und SnsPs mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-4: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heien Bereich der Ampulle

wahrend einer Synthese bei 650 °C gebilidet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von Sn2sP196Brs und SnsPs mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-5: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese bei 650 °C gebildet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von Sn4Ps und SnP3s mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-6: Pulverdiffraktogramm der weiBen Nadeln, die sich im heien Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese bei 300 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist dazu das berechnete

Diffraktogramm von SnBr2 mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-7: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBr: bei 300 °C gebildet haben. Der Stern
markiert einen Reflex, der dem Hauptreflex von Sn24P196Brs zugeordnet werden konnte. Zum
Vergleich sind dazu die berechneten Diffraktogramme von Sns4Ps und SnPs mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-8: Pulverdiffraktogramm der wei3en Tropfen, die sich im kalteren Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit SnBr2 bei 300 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist dazu das
berechnete Diffraktogramm von SnBr2 mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-9: Pulverdiffraktogramm der weiBen Tropfen, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBrs bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist dazu das berechnete Diffraktogramm von SnBr: mit negativen Intensitaten

aufgetragen.
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Abbildung 9-10: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und SnBrs bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich sind dazu die berechneten Diffraktogramme von SnsPs und SnPs mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-11: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heien Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und PBrs bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich sind dazu die berechneten Diffraktogramme von SnsPs und SnPs mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-12: Pulverdiffraktogramm der grauen Tropfen, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Zinn und PBrs bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von SnBr: mit negativen Intensitdten

aufgetragen.
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Abbildung 9-13: Pulverdiffraktogramm der grauen Tropfen, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Synthese mit weiBem Phosphor, Zinn und SnBr2 bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von SnBr: mit negativen Intensitaten

aufgetragen.
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Abbildung 9-14: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wéhrend einer Synthese mit weiBem Phosphor, Zinn und SnBr: bei 300 °C gebildet haben. Zum
Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von SnsPs und SnPs mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-15: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heien Bereich der Ampulle

wahrend einer im 3-Zonen-Ofen gebildet haben. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von Sn2sP196Brs und SnsPs mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-16: Pulverdiffraktogramm der grauen Kristalle, die sich im heiBen Bereich der Ampulle
wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Zinn und SnBrz2 bei 300 °C gebildet haben. Die
Edukte wurden vorher zu einer Tablette gepresst. Zum Vergleich sind dazu die berechneten
Diffraktogramme von SnsP3 und SnPs mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-17: Pulverdiffraktogramm des schwarzen Pulvers auf der rechten Seite der
sternférmigen Ampulle nach einer Synthese mit Br. und SnP. Zum Vergleich ist darunter das
berechnete Diffraktogramm von SnP mit negativen Intensitaten aufgetragen. Die Sterne markieren
zwei Reflexe, die der Verbindung Sn24P196Brs zugeordnet werden konnten.

— Rickstand nach einer
= Synthese mit Br,
9,
S
2 A
|5 !
e |- [ R ’,rr"”" ’M‘ B B B L
(0]
2
©
& SnBr,
T T T T T T T
0 20 40 60 80

26 [°]

Abbildung 9-18: Pulverdiffraktogramm des Riickstands im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit SnP und Br:2 bei 300 °C. Zum Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm
von SnBr2 mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-19: Pulverdiffraktogramm des schwarzen Pulvers auf der rechten Seite der
sternférmigen Ampulle nach einer Synthese mit Br2 und SnP nach der Umsetzung bei 300 °C. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von SnBr: mit negativen Intensitaten
aufgetragen.
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Abbildung 9-20: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pblz bei 400 °C. Zum Vergleich ist darunter das berechnete
Diffraktogramm von Pblz2 mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-21: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im heiBen
Bereich der Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pbl2 bei 400 °C gebildet
haben. Zum Vergleich ist darunter das berechneten Diffraktogramm von PbsloP2s mit negativen

Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-22: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im heiBen
Bereich der Ampulle wéahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pblz bei 500 °C gebildet
haben. Zum Vergleich ist darunter das berechneten Diffraktogramm von Pbsl:P2s mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-23: Pulverdiffraktogramm einiger Nadeln die sich im kalten Bereich der Ampulle nach
einer Umsetzung bei 500 °C mit rotem Phosphor, Blei und Pbl. bei 500 °C abgeschieden haben.
Zum Vergleich sind darunter das berechneten Diffraktogramm von Pb mit negativen Intensitaten
aufgetragen.
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Abbildung 9-24: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pbl2 bei 500 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Pb und Pblz. mit negativen Intensitdten aufgetragen. Die Sterne
markieren Reflexe von PbzOs und P20s, die vermutlich bei der Praparation der Diffraktogramme
entstanden sind.
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Abbildung 9-25: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich auf der Tablette im heiBen
Bereich der Ampulle wahrend einer Synthese mit rotem Phosphor, Blei und Pblz bei 600 °C gebildet
haben. Zum Vergleich ist darunter das berechneten Diffraktogramm von Pbsl:P2s mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-26: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und l.. Zum Vergleich sind darunter die berechneten
Diffraktogramme von Pblz, Pb und Pbsl2P2s mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-27: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wéhrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und I. bei 500 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbsl:P2s mit negativen Intensitéten
aufgetragen.
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Abbildung 9-28: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle
bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und |2 bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich ist
darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbsl2P2s mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-29: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und |2 bei 600 °C gebildet haben. Zum
Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von Pbl2 und Pbsl2P2s mit negativen
Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-30: Ramanspektrum der dunklen Kristalle, die sich im kalten Bereich der Ampulle
wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei und Pbl2 bei 500 °C gebildet haben.
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Abbildung 9-31: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer

Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und Pblz bei 400 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl> mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-32: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle

bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl: bei 400 °C gebildet haben. Zum Vergleich
ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbsl2P2s mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-33: Pulverdiffraktogramm der Tablette im heiBen Bereich der Ampulle nach einer

Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und Pbl: bei 500 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl. mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-34: Pulverdiffraktogramm der silbernen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle

bei einer Umsetzung mit weiBem Phosphor, Blei und Pblz bei 500 °C gebildet haben. Zum Vergleich
ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Pbsl2P2s mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-35: Pulverdiffraktogramm des Riickstands im heien Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und |2 bei 400 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Pb und Pblz mit negativen Intensitédten aufgetragen. Die Sterne

markieren die starksten Reflexe von PbslaPzs.
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Abbildung 9-36: Pulverdiffraktogramm des Riickstands im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit weiBem Phosphor, Blei und l2 bei 500 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Pb und Pbl. mit negativen Intensitédten aufgetragen. Die Sterne

markieren die starksten Reflexe von PbsloPzs.
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Abbildung 9-37: Pulverdiffraktogramm der dunklen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle
bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei, Pbl. und CaH: bei 400 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von PbsloP2s mit negativen Intensitaten

aufgetragen.
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Abbildung 9-38: Pulverdiffraktogramm der dunklen Nadeln, die sich im kalten Bereich der Ampulle
bei einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Blei, Pbl> und CaH: bei 400 °C gebildet haben. Zum
Vergleich ist darunter das gemessene Diffraktogramm von ,PbIP2“ mit negativen Intensitaten

aufgetragen.
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Abbildung 9-39: Pulverdiffraktogramm des Riickstands im heiBen Bereich der Ampulle nach einer
Synthese mit rotem Phosphor, Germanium und Gels bei 350 °C. Zum Vergleich sind darunter die
berechneten Diffraktogramme von Ge und Gel: mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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Abbildung 9-40: Pulverdiffraktogramm der orangenen Kristalle, die sich im kalten Bereich der
Ampulle nach einer Synthese mit weiBem Phosphor, Germanium und Gels bei 400 °C gebildet
haben. Zum Vergleich ist darunter das berechnete Diffraktogramm von Gel: mit negativen

Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-41: Pulverdiffraktogramm der nadelférmigen Kristalle, die sich im kalten Bereich der
Ampulle wahrend einer Umsetzung mit rotem Phosphor, Zinn, Germanium und Snls bei 400 °C
gebildet haben. Zum Vergleich sind darunter die berechneten Diffraktogramme von SnIP und
Sn24P19.3ls mit negativen Intensitaten aufgetragen.
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Abbildung 9-42: Pulverdiffraktogramm des grauen Rickstands im heien Bereich der Ampulle nach
einer Synthese mit weiBem Phosphor, Germanium und I2 bei 400 °C. Zum Vergleich ist darunter
das berechnete Diffraktogramm von Ge mit negativen Intensitdten aufgetragen.
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