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Der Valenzzustand von Nickel, Zinn und
Schwefel im terniren Chalkogenid Ni;Sn,S, —
XPS-, INi- und ”Sn-MoBbauer-
Untersuchungen und Bandstrukturrechnungen**

Philipp Gditlich,* Klaus-Jiirgen Range, Claudia Felser,
Christian Schultz-Miinzenberg, Wolfgang Tremel,
Dorothée Walcher und Markus Waldeck

Ni;Sn,S, ist ein ternédres Chalkogenid mit Shandit-Struktur
(Abbildung 1).1 Die Shandit-Struktur ist eine interessante
Strukturvariante, die mit Ubergangsmetallen M (M = Co, Ni,
Rh, Pd), Hauptgruppenelementen M’ aus der III. und IV.
Hauptgruppe (M’ =1In, Tl, Sn, Pb) sowie Schwefel und/oder

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ni;Sn,S,.

Selen gebildet wird. Die Zusammensetzung ist M;M5X,, und
es tritt keine erkennbare Phasenbreite auf. Bindungswechsel-
wirkungen bestehen zwischen Ni und S (Ni-S 2.191 A) sowie
zwischen Ni und Sn (Ni-Sn(1) 2.730, Ni-Sn(2) 2.705 A), aber
auch Metall-Metall-Bindungen zwischen den Nickelatomen
(Ni-Ni 2.730 A). Im Ni-Metall betriigt der Abstand zwischen
zwei Ni-Atomen 2.50 A. Drei Ni-Atome und ein Sn(2)-Atom
bilden hexagonal-planare Schichten senkrecht zur c-Achse.
Sn(1) ist trigonal-antiprismatisch von sechs Ni-Atomen um-
geben. Zwischen diesen Schichten befinden sich die S- und die
Sn(1)-Atome, wobei die Sn(2)-Atome hexagonal-planar von
sechs Ni-Atomen umgeben sind; in der zweiten Koordina-
tionssphére befinden sich sechs weitere S-Atome in verzerrt
oktaedrischer Koordination. Die Koordinationsumgebung
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dritter Ordnung enthilt drei Sn(1)-Atome in pyramidaler
Anordnung.

Der Valenzzustand der beteiligten Elemente ist bislang
kontrovers diskutiert worden. Nimmt man X"~ an, sind
offensichtlich vier negative Ladungen zu kompensieren.
Orientierende Photoelektronenspektroskopie(XPS)-Messun-
gen an NiSn,S, deuten auf drei gleichwertige Ni-Atome
neben Sn° hin, legten also eine Formulierung Ni{**+SnJS¥-
nahe.”! Dies wire in Ubereinstimmung mit dem Auftreten
einer einzigen kristallographischen Lage fiir Nickel. Eine
Abschitzung der Bindungsverhiltnisse auf der Basis der
interatomaren Abstidnde fiihrt zu keinem eindeutigen Ergeb-
nis. So ergibt die Summe der Atom- und Ionenradien von Sn°
bzw. Sn'* (1.54 A fiir Koordinationszahl 12 und 0.93 sowie
1.22 A fiir die Koordinationszahlen 6 bzw. 8) fiir Sn(1)/Sn(2)
und S Sn-S-Abstinde von 3.06 bzw. 2.77 A. Die experi-
mentell bestimmten Sn(1)-S-Abstinde von 2.875 und 3.500 A
und Sn(2)-S-Abstinde von 3.225 A deuten an, daB keine
eindeutige Valenzzuordnung fiir Zinn auf der Basis von
Bindungsldnge-Bindungsstirke-Betrachtungen moglich ist.
Dies héngt teilweise auch damit zusammen, daf3 die Koor-
dinationszahlen von Sn(1) und Sn(2) wegen der zusitzlich
vorhandenen Ni-Nachbarn nicht eindeutig definiert sind.
Auch eine Analyse der Ni-S- und Ni-Sn-Abstinde fiihrt
lediglich zu dem pauschalen Resultat, daf3 Ni-Sn-Wechselwir-
kungen vermutlich fiir die Stabilitit von Ni;Sn,S, von
Bedeutung sind. Ein dhnliches Resultat liefert eine Abschit-
zung der Bindungsverhiltnisse in NiIn,S,.

Um die Frage nach dem Valenzzustand von Nickel, Zinn
und Schwefel in der Phase Ni;Sn,S, zu klidren, haben wir die
Photoelektronenspektroskopie (XPS) sowie die *'Ni- und die
19Sn-MoBbauer-Spektroskopie eingesetzt. In Ergidnzung dazu
haben wir Bandstrukturrechnungen nach dem LMTO-Ver-
fahren (LMTO = linear muffin tin orbitals) durchgefiihrt. Die
Ergebnisse stehen in Einklang mit den experimentellen
Befunden.

Der Valenzzustand von Schwefel im Ni;Sn,S, konnte mit
einer XPS-Messung eindeutig als S bestimmt werden.
Abbildung 2 zeigt das Photoelektronenspektrum mit dem
S2p-Signal (Bindungsenergie 162.8 eV). Ebenfalls aufgenom-
men sind die Erwartungsbereiche der Bindungsenergien fiir
die Spezies S°, SV und SVLEB! Daraus ist ersichtlich, daB die
Zuordnung des S2p-Signals zum Zustand S~ eindeutig ist.

S(2-)
(o

E=162.8eV %ﬂ
S(6+)

RN
W R e
AR
155 160 165 170

Eg/eV —

Abbildung 2. Photoelektronenspektrum (XPS) von Ni;Sn,S,. Ey=DBin-
dungsenergie.
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Die Messung wurde an einem ESCALAB-II-Gerét der Firma
VG durchgefiihrt. Zur Anregung diente nichtmonochromati-
sierte Mgy,-Strahlung. Die Eichung der Bindungsenergie-
skala erfolgte anhand der Lage des Cls-Signals von alipha-
tischem Kohlenstoff bei 285.0 eV. Eine entsprechende XPS-
Messung am beteiligten Element Zinn erwies sich als nicht
aussagekriftig, da die Lage des Sn3d-Signals fiir die Zustidnde
Sn’% Sn™ und Sn' nahezu gleich ist (Unterschied nur ca.
0.3 eV).

Dagegen erlaubte eine ''*Sn-MéBbauer-Messung eine zwei-
felsfreie Erkennung des Zinns im zweiwertigen Zustand. In
Abbildung 3 ist das bei Raumtemperatur gemessene '“Sn-
MoBbauer-Spektrum gezeigt. Das unter Zugrundelegung von

0.99
Trel 0.98 |

0.87

0.96 [, . ‘ . .
—-10 -5 0 5 10
v/mms ——

Abbildung 3. '"*Sn-MoRBbauer-Spektrum von Ni;Sn,S,.

Lorentz-Linien angepafite Spektrum ergab eine Isomeriever-
schiebung von 0=2.48 mms~! (relativ zur verwendeten
Quelle BaSnO3) und eine Quadrupolaufspaltung von AE,=
1.89 mms~. Beide Parameter sind charakteristisch fiir Sn'.[“
Die kristallographisch unterschiedlichen Positionen der
Sn(1)- und Sn(2)-Atome driicken sich im MoBbauer-Spek-
trum nicht aus.

Fiir die Aufnahme eines *'Ni-M6Bbauer-Spektrums wurde
der 67.4-keV-Ubergang in ®'Ni genutzt.s] Als MoBbauer-
Quelle diente (®Ni/*'Co0)y5Cry14; diese Legierung weist er-
fahrungsgemil3 keine nennenswerte Hyperfeinwechselwir-
kung auf, die zu einer Linienverbreiterung fithren wiirde.
Das kurzlebige Mutternuklid 'Co (¢,, =99 min) wurde iiber
die Kernreaktion Ni(y,p)*'Co mit Bremsstrahlung von 20—
25 MeV nach Abbremsung von Elektronen mit einer Energie
von 850 MeV im Mainz-Mikrotron (MAMI) erzeugt. Dazu
wurde ein Plittchen (ca. 4 x4mm?) der Legierung
92N, 46Cry 14 mit angereichertem ®’Ni mit einer ca. 50 m langen
Rohrpostanlage an die Bestrahlungsposition befordert. Nach
einer Bestrahlungsdauer von ca. 2 h wurde das radioaktive
Quellenmaterial pneumatisch ausgeschleust und in einen
vorbereiteten Badkryostaten eingesetzt, in dem die zu
messende Probe als MoBbauer-Absorber bereits auf 4.2 K
abgekiihlt war. Das in Abbildung 4 gezeigte MoBbauer-
Spektrum wurde unter Zugrundelegung von Lorentz-Linien
angepalit. Die gefundene Isomerieverschiebung 6 =+ 0.04 +
0.02 mms~!ist in Einklang mit dem Valenzzustand Ni°.Fl Eine
nennenswerte Verbreiterung durch magnetische Hyperfein-
wechselwirkung wurde nicht beobachtet.

Die Bandstruktur von Ni;Sn,S, wurde selbstkonsistent im
Rahmen der Dichtefunktionaltheoriel®! mit der TB-LMTO-
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Abbildung 4. *'Ni-Mo6Bbauer-Spektrum von Ni;Sn,S,.

ASA-Methode (TB-LMTO-ASA =Tight Binding Linear
Muffin Tin Orbitals Atomic Sphere Approximation)-"!
berechnet. Um auszuschlieen, daB ein magnetischer Grund-
zustand energetisch bevorzugt ist, wurden die Rechnungen
auch spinpolarisiert in der Lokalen-Spindichte-Ndherung
durchgefiihrt. Die Zustandsdichte wurde unter Verwendung
der Tetraeder-Methodel'" 2 fiir 1017-k-Punkte im irreduzi-
blen Teil der Brillouin-Zone berechnet. Als Basissatz wurden
s-, p- und d-Muffin-Tin-Orbitale von Ni, S und Sn gewdahlt.
Die d-Muffin-Tin-Orbitale von S und Sn wurden zur Vermei-
dung von Geisterbindern nicht vollsténdig in die Rechnung
einbezogen. Die inneren Elektronen wurden als ,,soft core®
behandelt. Zur Vermeidung einer zu groBen Uberlappung
zwischen den Atomkugeln im Rahmen der ASA wurden 15
Leerkugeln pro Elementarzelle eingefithrt und deren opti-
male Positionen mit einer automatischen Prozedur aus den
Hartree-Potentialen der Atome berechnet.’! Zur Untersu-
chung der Bindungswechselwirkung wurde die jeweilige
COHP (Crystal Orbital Hamilton Population)® und zum
Auffinden lokalisierter Orbitale die Elektronenlokalisie-
rungsfunktion (ELF)!' herangezogen.

Als Uberblick iiber die elektronischen Eigenschaften der
Verbindung sind in Abbildung 5 die Gesamtzustandsdichte
(Gesamt-DOS) und die partiellen Zustandsdichten von
Ni;Sn,S, dargestellt. Die Verbindung ist wie erwartet metal-
lisch (kein valenzméBiger Aufbau, kurze Metall-Metall-Ab-
stdnde). Die Zustandsdichte an der Fermi-Energie Ey betrigt
3.2 Zusténde pro Elementarzelle und eV und ist damit relativ
gering, so daB eine starke magnetische Wechselwirkung
ausgeschlossen werden kann. Die Spinpolarisations-Rech-
nung fiihrt daher auch zu einem paramagnetischen Grundzu-
stand. Zwischen 14.5 und 13 eV unterhalb der Fermi-Energie
befinden sich die s-Zustdnde des Schwefels (in Abbildung 5
nicht dargestellt). Die untere Kante des Valenzbandes bei
9 eV unterhalb von Eg wird von Sn(1)- und Sn(2)-s-Zustdnden
gebildet, die durch ein ,,Pseudogap von den p-Zustédnden des
Schwefels abgetrennt sind, deren Schwerpunkt sich 5eV
unterhalb der Fermi-Energie befindet. Die Besetzung der
beiden s-Bénder von Sn(1) und Sn(2) unterhalb der Fermi-
Energie 146t den SchluB3 zu, daf3 der Valenzzustand von Sn <
+ 2 sein muB3. Da beide s-Béander nur eine geringe Dispersion
und keinen Eigenvektorbeitrag anderer Orbitale aufweisen,
handelt es sich um freie Elektronenpaare.

Ni-d-Zustidnde bestimmen die Zustandsdichte kurz unter-
halb der Fermi-Energie zwischen —3.5 und — 1 eV. Oberhalb
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Abbildung 5. Zustandsdichten (DOS) von Ni;Sn,S,.

von Ep befinden sich so gut wie keine Ni-d-Zustidnde. Die Ni-
d-Bénder sind vollstindig besetzt, was fiir Ni® spricht. Auf-
grund der Ni-Sn(1)-Wechselwirkung (kiirzester Ni-Sn-Ab-
stand) befinden sich Sn(1)-p-Zustédnde sowohl unterhalb von
Ep — allerdings nur im Bereich der Ni-d-Zustédnde —, als auch
oberhalb von Ep.

Bindungswechselwirkungen in komplexen Strukturen las-
sen sich am einfachsten anhand von COHPs, den mit den
entsprechenden Hamilton-Matrixelementen gewichteten Zu-
standsdichten, verstehen. Die stiarkste Bindungswechselwir-
kung, verbunden mit dem kiirzesten interatomaren Abstand,
ist die Ni-S-Wechselwirkung (Abbildung 6). Im Bereich der s-
und p-Zustinde des Schwefels ist diese Wechselwirkung
bindend (positive COHP-Werte) und wird schon unterhalb
der Fermi-Energie im Bereich der Metall-d-Zusténde anti-
bindend. Neben den Ni-d-Zustdnden sind auch s- und
p-Zustinde, die sich oberhalb von Ep befinden, an der
Bindungswechselwirkung beteiligt. Abbildung 6 zeigt, daf}
der Schwerpunkt der antibindenden Wechselwirkung ober-
halb der Fermi-Energie liegt. Auch die etwas schwéchere Ni-
Sn-Wechselwirkung ist insgesamt bindend. Im Bereich der
Sn-s- und der Ni-d-Zustidnde ist die Wechselwirkung bindend
und im Bereich der Fermi-Energie antibindend. Oberhalb der
Fermi-Energie, dort, wo Sn-p-Zustédnde dominieren, ist die
Wechselwirkung erwartungsgeméfl antibindend. Die Ni-Ni-
Wechselwirkung ist insgesamt nichtbindend, da nahezu alle
d-Zustinde gefiillt sind und sich bindende und antibindende
Wechselwirkungen aufheben. An der Fermi-Energie ist die
Ni-Ni-Wechselwirkung nichtbindend; etwa 3 eV oberhalb der
Fermi-Energie wird die Metall-Metall-Wechselwirkung tiber
Ni-s- und -p-Orbitale vermittelt.

Abbildung 7a zeigt die ELF in der (010)-Ebene, Abbil-
dung 7b die entsprechende ELF in der (001)-Ebene. Die
Wahrscheinlichkeit, ein Elektronenpaar mit entgegengesetz-
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Abbildung 6. Crystal Orbital Hamilton Population (COHP) von Ni;Sn,S,.
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Abbildung 7. Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) von Ni;Sn,S, in der
(010)-Ebene (a) und in der (001)-Ebene (b).

ten Spins zu finden, ist auf 1 normiert, wobei hohe ELF-Werte
einem Wert von 1 und einer hohen Wahrscheinlichkeit,
gepaarte Elektronen zu finden (helle Bereiche), entsprechen.
Die ELF erreicht dabei fiir das homogene Elektronengas den
Wert 0.5. Bereiche, die von Elektronenpaaren entgegenge-
setzten Spins gemieden werden, sind dunkel dargestellt. Wir
haben die (010)-Ebene gewihlt, da sich in dieser Ebene
sowohl Sn(1) als auch Sn(2), Ni und S befinden.

Hohe Maxima um die Schwefelatome zeigen, daB trotz der
»Kovalenz“ der Bindung zwischen Ni und S (siche COHP-
Diagramm) die Elektronenpaare aufgrund der Elektronega-
tivitdtsdifferenz am Schwefel lokalisiert sind. Die freien
Elektronenpaare der beiden kristallographisch unterschiedli-
chen Sn-Atome haben unterschiedliche Form. Das Elektro-
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nenpaar von Sn(2) ist kugelsymmetrisch um das Atom
lokalisiert. Das Elektronenpaar von Sn(1) in der Ni-Sn-Ebene
ist der Symmetrie der umgebenden Atome angepafit. Es
bildet ein Sechseck (Abbildung 7b) in der a,b-Ebene. Die
Nickelatome in der Ni-Sn(1)-Ebene sind trigonal zueinander
angeordnet. Auch wenn die Absolutwerte der ELF an und
zwischen den Ni-Atomen wegen des d-Charakters der Valenz-
elektronen nicht hoch sind, so erkennt man, da3 auch in dieser
Verbindung zwischen drei Nickelatomen 3c2e-Bindungen von
Bedeutung sind, dhnlich wie in LiNbO,,"” TaS, und GdI,.["°]
Den hier vorgestellten Befunden zufolge ist Ni;Sn,S, ein
Metall, das am besten mit der Valenzelektronenverteilung
von (Ni%);(Sn(1)")(Sn(2))(S"-), beschrieben werden kann.
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