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Zinkblende- und Wurtzitiiberstrukturen
bei terniiren Chalkogeniden der Zusammensetzung 1,46,
Von
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Mit 4 Abbildungen
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Zincblende and Wurtzite Superstructures with Ternary
Chalcogenides of Composition 19463

Earlier literature data on the structure of CusGeSeg and
the low temperature modification of CuxGeSs could not be
corroborated. Both ecompounds erystallize in an orthorhombic
superstructure of zincblende with 2 formula units per cell (space
group Imm2). The point positions for CusGeSes were obtained
from single crystal intensity data collected on an automatic
diffractometer. An orthorhombie superstructure of wurtzite was
found with the high temperature modification of CusSiS; (space
group Cme2; with 4 formula units per cell). The two new struc-
tures belong to the normal tetrahedral structures. According
to the tetrahedral structure rules these structures might oceur
not only with 15463 but with 14553 compounds as well.

Frihere Literaturangaben tber die Struktur von CusGeSes
und der Tieftemperaturmodifikation von CuxGeSs wurden als
unrichtig befunden. Beide Verbindungen kristallisieren in einer
orthorhombischen Zinkblendeuberstruktur mit 2 Formelein-
heiten pro Zelle (Raumgruppe Imm?2). Die Punktpositionen fiir
CugGeSes wurden erhalten unter Verwendung von Einkristall-
intensitdten, die auf einem automatischen Diffraktometer ge-
messen wurden. Eine orthorhombische Wurtzititberstruktur
wurde bei der Hochtemperaturmodifikation von CusSiSs auf-
gefunden (Raumgruppe Cme21 mit 4 Formeleinheiten pro Zelle).
Die beiden neuen Strukturen gehdéren zu den normal tetraedri-
schen Strukturen und kénnten entsprechend den Tetraeder-
strukturregeln nicht nur bei 12463-, sondern auch bei 14553-
Verbindungen auftreten.

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet.
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Einleitung

Die Zusammensetzung und die strukturellen Merkmale von tetra-
edrischen Strukturen konnen richtig erfaft und interpretiert werden
an Hand von zwei mathematischen Formeln, wovon eine einem kovalen-
ten, die andere einem ionischen Bindungsmechanismus entspricht!.

Die erste Gleichung ist die Tetraederstrukturregel, die, unter der
Annahme, daf} alle Atome sp3-hybridisierte Orbitale bilden, zu einer ein-
fachen Beziehung zwischen der durchschnittlichen Zahl der nicht-
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Tetraederstrukturregel

bindenden Orbitale pro Atom Ny, und der Valenzelektronenkonzen-
tration fibrt:

Nygo = VEK —4, (1)

wobei VEK, die gesamte Valenzelektronenkonzentration, das Ver-
hiltnis der Zahl der Valenzelektronen zur Gesamtanzahl der Atome
bedeutet.

Gl. (1) ist in Abb. 1 graphisch dargestellt. Tetraedrische Strukturen
kénnen sich nicht bilden, wenn VEK < 4. Mit VEK = 4 gibt es keine
nichtbindenden Orbitale und die auftretenden Strukturen sind soge-
nannte normal tetraedrische Strukturen. Defekte tetraedrische Strukturen
treten mit VEK > 4 auf. Sie haben eine festgelegte Zahl von nicht-
bindenden Orbitalen, die von der Valenzelektronenkonzentration ab-
hingt. Die Gerade in Abb. 1 ist stetig zwischen 4 < VEK < 6. Sobald
VEK > 6, konnen sich nur nicht-zyklische Molekularstrukturen aus-
bilden, und auch nur bei ganz bestimmten VEK-Werten. Im einzelnen

diirfen nur VEK-Werte gemall VEK = 6 —1—% vorkommen, wobei N
die Anzahl der Atome im Molekiil bedeutet.

1 F. Parthé, ,,Cristallochimie des Structures Tétraédriques®, Paris:
Gordon et Breach. 1971.
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Der ionische Bindungszustand wird durch die allgemeine Gleichung
fir Valenzverbindungen erfaflt, bei der die durchschnittliche Zahl der
Anion—Anion- oder Kation—XKation-Bindungen mit der partiellen
Valenzelektronenkonzentration in Verbindung gesetzt wird:

%”-KK—AA—_—(VEK)A—S, )

wobei (VEK),, die partielle Valenzelektronenkonzentration in bezug
auf das Anion, das Verhéltnis der Zahl der Valenzelektronen zur Zahl
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Abb. 2. Die allgemeine Gleichung fiir Valenzverbindungen und einige ein-
fache Losungen

der Anionen; A4, die durchschnittliche Zahl der Anion—Anion-Bindun-
gen pro Anion; KK, die durchschnittliche Zahl der Kation—Kation-
Bindungen pro Kation und/oder die Zahl der Elektronen, die unbeteiligt
am Kation verbleiben und m und » chemische Kompositionsparameter
entsprechend einer Verbindung Knd, bedeuten.

Einfache Losungen von Gl (2) sind in Abb. 2 graphisch dargestellt.
Polyanionische Valenzverbindungen treten mit (VEK)4 < 8 auf, wobei
im einfachsten Fall KK = 0ist, jedoch immer Anion—Anion-Bindungen
anzutreffen sind (44 > 0). Mit (VEK)4 = 8 gibt es Normalvalenz-
verbindungen, wobei fast immer sowohl KK als auch 4 A verschwinden.
Im Fall der polykationischen Valenzverbindungen mit (VEK)4 > 8
mogen wir der Einfachheit halber 44 = 0 ansetzten. KK nimmt dann

positive Werte an, die jedoch von der Zusammensetzung m abhingen.
n

Im Rahmen eines groBeren Programms zur Aufklirung von tetra-
edrischen Strukturen haben wir uns fiir ternidre normal tetraedrische
Strukturen interessiert, die bei Normalvalenzverbindungen auftreten.
GemdB den oben gemachten Angaben miissen die Zusammensetzungen
solcher Verbindungen gleichzeitig zwei Bedingungen erfiillen:

VEEK =4 und (VEK)4 = 8.
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Haben die Verbindungen zwei verschiedene Kationen, dann gibt es nur
finf verschiedene Losungen, die den folgenden Zusammensetzungen
entsprechen:

1362, 24:52; 12463, 14253 und 13564*.

Verbindungen mit diesen Zusammensetzungen sollten Zinkblende-
oder Wurtzit-iiberstrukturen aufweisen. Solche Strukturen sind fiir
1362- und 245:-Verbindungen (Chalkopyrit und BeSiN.-Typ) sowie
13564-Verbindungen (Famatinit und Enargit), jedoch nicht fiir 1,463-
und 14953-Verbindungen bekannt.

19463-Verbindungen wurden bereits frither von Palatnik, Komnik,
Koshlin und Belova?, Rivet, Flahaut und Laruelle® und Hahn, Klingen,
Ness und Schulze® hergestellt. Es wurden auch Zinkblende- oder Wurtzit.
ihnliche Beugungsdiagramme angegeben. Die berichteten tetragonalen
und monoklinen Einheitszellen fiir die vermutlichen Uberstrukturen er-
schienen uns jedoch nicht akzeptabel, zumal in diesen Zellen keine ganz-
zahligen Vielfache der Formeleinheit untergebracht werden kénnen. Aus
diesem Grunde begannen wir mit dem experimentellen Studium der
Kristallstrukturen dieser Verbindungen.

Probenherstellung

Alle terndren Proben wurden aus stochiometrischen Elementmischungen
durch Erhitzen (35 Tage) in dicken evakuierten Quarzrshren hergestellt. Um
Explosionen zu vermeiden, wurde anfinglich die Temp. sehr langsam erh6ht
(100° pro Tag). Die chemische Reaktion war nach zweiwdchigem Glithen bei
900° C beendet. Um jedoch eine Ordnung der Cu- und Ge-Atome zu gewdhr-
leisten, wurden die Proben anschlieBend bei 500° C eine Woche nach-
geglitht. Mittels dieses Verfahrens war es moglich, nicht nur CusGeSes- und
CusGeS3-Pulver, sondern such Einkristallplittchen von 0.02 mm Dicke zu
erhalten. Die CuaSiS3-Proben wurden bei 900° C abgeschreckt.

Strukturstudien an Zinkblende- Uberstrukturen

In Ubereinstimmung mit Angaben von Rivet, Flahaut und Laruelle®
fanden wir, daB die starken Linien im Pulverdiagramm von CusGeSs
(Tieftemperaturmodifikation) und CugGeSez mit einer tetragonal de-
formierten Zinkblendezelle indiziert werden kdénnen.

* Die groBen Ziffern zeigen den Valenzelektronenbeitrag der einzelnen
Elemente, wiahrend die Tiefzahlen gewshnliche stéchiometrische Komposi-
tionsparameter sind.

2 L. S. Palatnik, Yu. F. Komnik, V. M. Koshkin und E. K. Belova,
Sov. Phys. Dokl. 6, 241 (1961).

3 J. Rivet, J. Flahaut und P. Laruelle, C.r. hebdomad. 8é. Acad. Sci.
[Paris] 257, 161 (1963).

4 H. Hahn, W. Klingen, P. Ness und H. Schulze, Naturwissensch. 53, 18
(1966).
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CupGeSs :a, = 5.326 A;c, = 5.219A; ¢/a = 0.98
CusGeSes: a, = 5.595 A; ¢, = 5.48; A c/a = 0.98

In Beriicksichtigung der schwachen Uberstrukturlinien gaben Hahn,
Klingen, Ness und Schulze* tetragonale Zellen von doppeltem Volu-
men an
CupGeSs ta; = 5.32 A; ¢ = 1041 4;¢ja = 1.95,
CuzGeSes: ar = 559 A; c; = 10.97 A; ¢/a = 1.962;

Da diese Zellen 2.66 Formeleinheiten enthalten, konnen sie nicht
richtig sein.

Weissenberg- (100 Stdn. Belichtungszeit!) und Prazessionsaufnahmen
(50 Stdn. Belichtungszeit!) von einem CusGeSes-Einkristall fithrten uns

zu einer orthorhombischen Zinkblendeiiberzelle mit ag :g . Vé g,

V2

by = o a, und c¢o = ¢; und 2 Formeleinheiten pro Zelle. Die ent-

sprechenden numerischen Werte fiir CugGeSes und das isotype CusGeSs
sind.:

CupxGeSs :a = 11.321, b = 3.766, c=5.21

CusGeSes : @ = 11.860 + 0.003, b = 3.960 - 0.001, ¢ = 5.485 + 0.002 A

Die fiir CusGeSes angegebenen Gitterkonstanten sind mit dem Least-
squares-Programm von Mueller, Heaton und Miller® und Guildys® ver-
feinert worden.

Die Ausléschungen fiir A&l mit b - & + I = 2n - 1 fithren zu folgen-
den méglichen Raumgruppen: Immm(D32), Tmm2(CZ0), 1222(D3) und
I212121(Dg). Da die Struktur von CusGeSes eine Uberstruktur der nicht
zentrosymmetrischen Zinkblende sein muf, kommen lediglich die drei
letzten nicht zentrosymmetrischen Raumgruppen in Betracht. Eine

Tabelle 1. Die verfeinerten Punktpositionen fir CusGeSez mit
ihren Standardabweichungen

Raumgruppe Imm2(0§3)

x y 2z

4 Cu in 4 (o) 0.170 (0.0008) 0 0.251 (0.002)

2 Ge in 2 (b) 0 0.5 0.755 (0.003)

4 Se in 4 (c) 0.334 (0.0006) 0 0.001 (0.002)

2 Se in 2 (a) 0 0 0

5 M. H. Mueller, L. Heaton, und K. T'. Miller, Acta Cryst. 13, 828 (1960).
8 J. Guildys, Argonne National Laboratory Program Library B 106

(1965).
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weitgehende Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
Intensitdten konnte erreicht werden unter Annahme der Raumgruppe
Imm2(C2%) mit 4 Cu in 4 (¢): 2 ~ 1/6, z ~ 1/4; 2 Ge in 2 (b): z ~ 3/4;
4Seind(e):x~1/3,2~0und 28ein 2 (a): z =0.

Um die Struktur zu verfeinern, wurde der CusGeSez-Einkristall mit
der 301-Richtung parallel zur ¢-Achse eines computerkontrollierten
automatischen Picker-Vierkreisdiffraktometers montiert. Insgesamt
wurden 141 Reflexe vermessen (CuKa-Strahlung), 81 davon waren Uber-
strukturreflexe. Da die Intensitit der Uberstrukturreflexe ungewdhnlich
klein ist, warde wihrend der Intensitdtsmessung die kleinste auf der
Maschine mégliche Abfahrgeschwindigkeit gewihlt, d. h. 1/8° pro Minute.
Im Durchschnitt benétigte eine Messung 13 Minuten. Die Daten wurden
fiir Untergrund, Lorentz-Polarisation und Absorption korrigiert. Die
Absorptionskorrektur war hier entscheidend fiir eine erfolgreiche Ver-
feinerung, da p = 436.54 cm~! und der Kristall plattenférmig war
(0.085 - 0.04 - 0.02 mm). Zur Berechnung der Absorptionsfaktoren be-
niitzten wir das Programm von Meulenaer und Tompa”.

Zuerst wurden nur die Uberstrukturreflexe fiir die Verfeinerung
beniitzt, wobei wir einen Gewichtsfaktor zwischen 0 und 1 proportional
zum Wert des Strukturfaktors annahmen. Der beste R-Wert fiir diese
81 schwachen Uberstrukturlinien war 0.12. Die erhaltenen numerischen
Werte fiir die Punktpositionen wurden sodann als Ausgangsdaten fiir
eine zweite Verfeinerung beniitzt, bei der auch die Unterstrukturreflexe
mit Einheitsgewicht verwendet wurden. Der R-Wert sank darauf auf
0.068 ab. Eine weitere Verbesserung konnte erzielt werden nach Beriick-
sichtigung des realen Teiles der anormalen Dispersion. Die fiir die
Intensitdt der Uberstrukturreflexe wichtige Differenz fge—fcu dndert
sich hiebei unter Verwendung von CuKe-Strahlung um 259%,. Die ver-
wendeten Streufaktoren wurden aus den Internationalen Tabellen fiir
Réntgenkristallographie, Vol. III, 1962, entnommen. Der endgiiltige
R-Wert ist 0.066. Die verfeinerten Punktpositionen und ihre Standard-
abweichungen sind in Tab. 1 angegeben. Die Strukturfaktoren, die fiir
die Verfeinerung verwendet wurden, sind in Tab. 2 zusammengestellt.
In Tab. 3 ist eine Intensitdtsrechnung fiir ein Pulverdiagramm von
CuyGeSes angefiihrt, die mit dem Rechenprogramm von Ywon, Jevtschko
und Parthé® erhalten wurde. Der Intensititsvergleich erfolgt mit einer
Pulveraufnahme, die 50 Stdn. belichtet wurde, um die Uberstruktur-
linien sichtbar zu machen.

7 J. de Meulenaer und H. Tompa, Acta Cryst. 19, 1014 (1965).

8 K. Yvon, W. Jeitschko und E. Parthé, ,,A Fortran IV Program for the
Intensity Calculation of Powder Patterns. 1969 Version*. Report of the
Laboratory for Research on the Structure of Matter, Univ. of Pennsylvania,
Philadelphia, Pennsylvania, U.S.A. {1969).
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Tabelle 3. Pulverintensitidtsvergleich fir CusGeSes
(itberbelichteter Film, CuKo-Strahlung mit A = 1.5417g A)

hkl

hkl %izsg{::ﬁ;g 103.8in2 Oper. ~ 103 .8in2 Opeon.  Iver. Ipeon.

Unterzelle
200 —_ 16.9 — <1 —
101 — 24.0 23.7 5 VYW
110 —_— 42.1 — 3 —
011 57.6 986
301} 111 57.8 57.7 1000} vvvst
400 — 67.6 67.9 2 VVVW
211 e 74.5 —_ < 1 ——
310 200 75.9 75.6 16 vw
002 002 79.0 78.8 7 vVvw
202 — 95.9 — <1 s
112 —_— 121.1 120.6 1 vVw
411 —_ 125.2 123.8 2 vVw
501 — 125.4 125.6 <1 VVW
510 — 143.5 — 0 —
402 — 146.6 145.8 1 vVW
020 151.6 224
600} 220 152,1} 151.9 291 vvst
312 202 154.9 154.7 861 vvst
220 —_— 168.5 167.0 < 1 VVVW
121 — 175.6 174.9 1 vw
103 — 182.0 s <1 —
321 209.4 261
611 311 200.7 209.2 257 vvst
013 215.7 127
303 113 215.8} 215.4 119} vvst
420 — 219.2 - <1 —_—
512 e 222.5 —_ <1 —
701 — 226.8 —_— 1 —
022 230.6 5
P 222 231.1} 230.2 O} vw
213 — 232.6 — < 1 o
710 — 244.9 — 1 —
222 — 247.5 247.1 <1 vVWw
800 —_— 270.4 — 0 —
521 — 277.0 —- < 1 —_
413 — 283.3 1
503 — 283.4} 283.3 < 1} vvvw
422 — 298.2 — 1 —
620 400 303.7 303.7 126 st
004 004 316.0 314.8 59 st
712 — 323.9 e 1 —
811 — 328.0 — 0 —
204 — 332.9 e <1 e
123 — 333.6 — <1 —
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Die orthorhombische CusGeSes-Struktur ist eine neue Uberstruktur
des Zinkblendetypes. Cu- und Ge-Atome nehmen genau festgelegte Platze
ein, was eine Verringerung der Symmetrie sowie die groBere Uber-
strukturzelle bedingt. Die geometrische Beziehung zur Zinkblende kann

Cuy be Se;

0O

Abb. 3. Der geometrische Zusammenhang zwischen der CuzGeSes- und
der Zinkblendstruktur

in Abb. 3 ersehen werden. Die Ordnung der Cu- und Ge-Atome stimmt
nicht iiberein mit Paulings elektrostatischer Valenzregel®, aber eine ein-
fache Uberlegung zeigt, daBl eine normal tetraedrische Struktur mit
dieser Zusammensetzung Paulings Regel (in der iiblichen Formulierung)
grundsitzlich nicht erfiillen kann. Die interatomaren Abstinde und
Winkel in CusGeSes sind. in Tab. 4 angegeben. Die Abweichungen von
den idealen Werten sind sehr klein.

Tabelle 4. Interatomare Abstidnde und Winkel im CusGeSes

Se (@)—Cu 2.441 A Se (@) —Cu—=Se (¢) 108.0°
Cu —Se (c) 2.409 Cu —8e (¢)—Ge 109.8°
Se (¢) —Ce 2.418 Se (¢c) — Ge—Se (a) 108.9°
Ge —B8e {a) 2.396

Tabelle 5. Die verfeinerten Punktpositionen fiar CuzSiSs
mit ihren Standardabweichungen

Raumgruppe Cme21(0%3)

z y z
8 Cu in 8 () 0.162 (0.0006)  0.839 (0.001)  0.009 (0.0007)
4 8i in 4 (a) 0 0.332 (0.003) 0
88 in 8 (b) 0.158 (0.0008)  0.814(0.001)  0.391 (0.0009)
48 in 4 (a) 0 0.345 (0.002)  0.379 (0.001)

9 L. Pauling, ,,The Nature of the Chemical Bond*, 3. Aufl., 8. 547.
Ithaca: Cornell University Press. 1960,
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Strukturstudie an einer Wurtzitiiberstruktur

Gemil den Angaben von Rivef, Flahout und Laruelle® soll die Hoch-
temperaturmodifikation von CugSiS; mit einer nicht ndher bestimmten
hexagonalen Wurtzitiiberstruktur kristallisieren. Die fiir die Uber-
strukturzelle angefithrten hexagonalen Gitterkonstanten stehen hierbei
in Beziehung mit den Wurtzit-Unterzellkonstanten gemés

CusSiSs: an = ay /3 = |/3 - 3.684 &; ¢4 = ¢\ = 6.044 A.

Oty ST S5 wmn 8
® 00O @0

Abb. 4. Der geometrische Zusammenhang zwischen der Struktur der Hoch-
temperaturmodifikation von CugSiS; und der Wurtzitstruktur

Eigene Untersuchungen fithren zu einer Bestitigung der Wurtzitunter-
zelle, jedoch zeigen Einkristalluntersuchungen eindeutig, daB die Uber-
zelle orthorhombisch ist mit ag = 3 ay, by = V 3 @y, Co = ¢y und den
numerischen Werten:

CuzSiSs : @ =10.981 -+ 0.003, b = 6.416 4 0.002, ¢ = 6.046 -+ 0.002 A.

Die Ausléschungen fiir Akl mit % 4 &k = 2n und fiir A0l mit [ = 2n
tithren zu folgenden Raumgruppen: Cmem (D), Cme2; (C;2) und
C2cm. (Cég), von denen die erste, weil zentrosymmetrisch, sofort aus-
scheidet. Gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechne-
ten Intensititen konnte erzielt werden unter Annahme der Raumgruppe
Cme2; (C32) und folgender Atombelegung: 8 Cu in 8 (b): = ~ 1/6,
Yy~>5[6, 2~0; 48 in 4(a): y~ 1/3, 2=0; 88 in 8(b): =z~ 1/6,
Yy~ 5[6,2~38und 48 in 4(a): y ~ 1/3, 2 ~ 3/8. Eine Verfeinerung
der Punktpositionen unter Verwendung der auf dem automatischen
Diffraktometer gemessenen Einkristallintensititen fiihrte zu den in
Tab. 5 angegebenen Werten. Der endgiiltige R-Wert ist 0.068.

In Abb. 4 ist der geometrische Zusammenhang zwischen der CuzSiSs-
Struktur und der Wurtzitstruktur dargestellt.
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Entsprechend den Tetraederstrukturregeln koénnten die neuen
Strukturtypen auch bei 14953-Verbindungen auftreten, fiir die bisher nur
ungeordnete Zinkblendestrukturen angenommen wurdenl®. Die Tetra-
ederstrukturregeln machen es wohl plausibel, weshalb bei 15463- und
14555-Verbindungen normal tetraedrische Strukturen auftreten, jedoch
der genaue Grund, warum z. B. einmal eine Wurtzit-, ein anderes Mal eine
Zinkblende-verwandte Struktur auftritt, entzieht sich noch unserer
Kenntnis.

18 O, G. Folberth und H. Pfister, Acta Cryst. 14, 325 (1961).



