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1 Einleitung

Ubergangsmetallchalkogenide vom Typ MXeigen eine Vielfalt struktureller und

chemischer Eigenschaften.

So zahlt Eisendisulfid in Form des Minerals Pytitden nattrlich vorkommenden Hal-
bleitern und gehdrt damit zu den technologisch besggnem Mineralien. Molybdéandi-
sulfid, im Gegensatz zu FgSchichtartig aufgebaut, ist einer der technisatlebesam-

sten Trocken-Schmierstoffe und wird ebenso wie daughden Halbleitern zugeordnet.

Schichtartige Dichalkogenide der frilhen Ubergangaheeder Gruppen 4-6 stellen seit
Jahrzehnten nicht nur aus physikalischer sondeahn aws strukturchemischer Sicht
interessante Systeme dar. Das Grundmotiv stellstagelte Ubergangsmetalldichalko-
genid-Schichten dar. In den Schichten liegen Bigénnmit kovalentem Charakter vor,
zwischen den Schichten wirken dagegen in der Refgelur schwache elektrostatische
oder van-der-Waals-Kréfte [1, 2]. Aufgrund der stitartigen Struktur neigen diese
Verbindungen zur Anisotropidesonders zeigt sich das in elektronischen Eigerisch
ten wie dem Widerstandsverhalten oder in ausgegmaghisotropen supraleitenden
Eigenschaften. Gleichzeitiges Auftreten intrinsescBupraleitung bei simultaner Aus-
bildung einer Ladungsdichtewelle sorgte fur groRénterksamkeit [7, 3]. Auch andere
Eigenschaften zeigen sich aufgrund des schichtfigmi Aufbaus der Mx
Verbindungen deutlich, wie z.B. eine blatterige I8zakeit bzw. Verschiebbarkeit ent-
lang der Schichtebenen, eine RichtungsabhangidksiBrechungsindex oder der elekt-
rischen Leitfahigkeit zur Folge [4]. Strukturelt@messant ist eine mogliche ausgepragte
Polytypie beziglich der Variation der Stapelabfolga Schichten entlang einer Raum-

richtung.

Die Grundstruktur der schichtartigen Ubergangsriditilalkogenide besteht aus MX
Schichten. In diesen Doppelschichten sind friiherghregsmetallatome M der Gruppe
4-6 trigonal prismatisch (AbA BaB) oder trigonaltipnsmatisch (AbC BaC) von X-
Atomen umgeben. Bei den Ubergangsmetalldichalkaigenider Gruppe 4 wird die
trigonal antiprismatische Chalkogenen-Koordinataan Metallatom bevorzugt [5, 6].
Die Metallatome der Gruppe 6 sind in der Regelotna prismatisch koordiniert. Bei

den M-Atomen der Gruppe 5 sind beide Koordinatiangnten moglich.




In die Zwischenbereiche der M>Schichten kdnnen aufgrund der schwachen van-der-
Waals-Wechselwirkungen andere Atome oder Molekitiercaliert werden, was formal

zu einer Reduktion von Mxfuhrt.

eses [{] X

Abbildung 1: Aufbau der Schichtstrukturen MX ,

In Tabelle 1 sind alle bislang bekannten schicigiant Ubergangsmetalldichalkogenide
der Gruppen 4-7 aufgelistet. Die nicht schichtaatifgebauten Ubergangsmetalldichal-
kogenide der Gruppe 8 sind ebenfalls aufgefihrt,dam Vergleich und Kontrast in

Struktur und Eigenschaften zu zeigen.




Tabelle 1: Strukturtypen und Eigenschaften von Ubegangsmetalldichalkogeniden [7]

Kristallographischer Typ

%
M -S - Se - T8 Elektrische Eigenschaften
Gr.4 Ti S-Oh S-Oh S-Oh Diamagnetische Halbleiter,
¢  zr| s-0nh S-Oh S-Oh 1 -cm, E~0.2-20eV
Ti — wie alle Metalle der 1. Serie,
Hf S-Oh S-Oh (S-Oh) ergibt nichtstéchiometrische Produki
Gr.5 vy (S-0Oh) S-Oh S-Ol Nichtverzerrte Verbindungen-Metalle
o mit schmalem LF-Band, ~ 10*
Nb S-Tp S-Tp S-Ohy, -cm, Pauli-Par_amagneteBa_nd _
antiferromagnetisch; Supraleiter, mit
S{Tp S{Tp Absorption in IR.
Ta _ _ S-Ohyist Andere diamagnetische Halbmetalle.
{(dist)Oh  {(dist)Oh Oh-TaS/Se eventuell Halbleitern.
Gr.6 ¢y - - - a.) Die unverzerrten Verbindungen
d sind diamagnetische Halbleiter, 1
S{Tp .cm, B 1.5eV,E"~0.15eV.
Mo S-Tp S-Tp Oh,, D) Dieverzerten Oh-Strukturen sin
{ Ohis Halbmetalle, ~ 10° -cm, diamag-
netisch mit niedrigen Seebeck-
W S-Tp S-Tp S-Oft Koeffizienten.
Gr.7 Mn Pyrite a.) Mn-Verbindungen quasi-ionische
& antiferromagnetische Halbleitern.
Te S-Ohig S-Ohyg S-dist b.) TcS mdglicherweise auch eine
Pyrit-Form.
c.) Re$ und ReSgsind kleine LU-
Re S-ORist S-Ohyist S-dist cken-Halbleiter, diamagnetisch und
ohne Absorption.
Gr.8 Fe Pyrit Markasit
6
d Ru ) Nichtmagnetische Halbleiter
Pyrit
Os
Gr.9 Co Pyrite Pyrit/Markasit Markasit/S-Oh Pyrit, Markasit und Schichtstruktur-
4 . _ ) Typ metallisch.
Rh (Pyrite) IrSg/Pyrit Pynt/S-Oh CoS ferromagnetisch.-RhSe und
Ir IrSe, IrSe, S-0h RhTe Supraleiter. IrSeTyp halblei-
tend.
Gr.10 N Pyrit S-Oh a.)Telluride, metallische Pauli-
o Paramagnete, ~ 10° -cm.
Pd Schichtstruktur S-oh  b.)PdTe-Supraleiter.
PdS/Se  halbleitend. E~ 0.4 eV,
~1 -cm, diamagnetisch
Pt S-Oh S-Oh S-Oh

PtS/Se grof3e Seebeck-

Koeffizienten.

e.



S-Oh: Schichtstruktur-oktaedrische Koordination
S-Tp: Schichtstruktur-trigonal prismatische Kooation

S-dist: Schichtstruktur-verzerrte Koordination

1.1 Schichtartige Ubergangsmetalldichalkogenide

Die Forschung auf dem Gebiet der schichtartigenrgfregsmetalldichalkogenide er-
lebte mit der Entdeckung der Intercalationsprozesse Renaissance. Durch Intercala-
tionsversuche wurde neues Kapitel der Forschunfjnetd Durch die Moglichkeit der
Intercalation von Gast-lonen und Verbindungen m $iruktur einer Wirts-Verbindung
war damit eine Vielzahl neuer, nicht-stochiometrescVerbindungen zuganglich, die
sich in lhren Eigenschaften teilweise erheblich denen der Wirts-Struktur untersche-
iden. Die gezielte Optimierung der Eigenschaftesei neuen Verbindungen stellt seit-
dem ein breites Forschungsfeld dar [8]. Es istdemoglich, Uber Intercalation und
anschlie3ende Deintercalation die Struktur dessgfiters gezielt zu verandern, was zu

Verbindungen fuhren kann, die Gber direkte Syntheseht realisierbar sind.

1.2 Reduzierte Tantal-Sulfide: Ta S,

Die Historie der Forschung an Tantaldisulfiden heim die erste Halfte des 20. Jahr-
hunderts zurtick. G. Hagg und N. Schonberg berieht&954 tber die Herstellung neu-
er Polytypen von Tantaldisulfide [9]. F. Jellineédang 1962 die Herstellung von weite-
ren Tantaldisulfiden und reduzierten Tantaldis@fiddes Typs TaS,; mit ein, zwei,
drei und sechs Doppelschichten pro Elementarz&bg Durch Variation von Zusam-
mensetzung, Reaktionsdauer und Temperatur konrgikdesn verschiedene weitere

polymorphe Formen direkt aus den Elementen hergestgden (Tabelle 3).

Die Tantaldisulfide vom Typ TaS; kommen in verschiedenen polytypen Modifikatio-
nen vor. Die Klassifizierung unterschiedlicher Rgben folgt der Nomenklatur von
Ramsdel[11] und ist einer Zahl und einem Buchstaben awdgelDie Zahl gibt im Fall
der Ubergangsmetalldichalkogenide die Anzahl de8,Bchichten in der Elementar-
zelle (1, 2, 3, 4, 6, 9, usw.) an, der Buchstalispeitht dem Kristallsystem (T: trigonal,
R: rhomboedrisch, H: hexagonal). Die detaillierteséhreibung der Stapelfolge der
Atome in der Struktur bedient sich einer erweite A8 C-Notation. Angelehnt an dich-

teste Kugelpackungen erfolgt die Benennung detivela Lage der Atome zueinander

4



entlang einer Raumrichtung. Die GroRbuchstabeB, C markieren hier die Lage der
Chalkogen-Atome X, die Kleinbuchstabenb, ¢ die Lage deitUbergangsmetallatome
M. Buchstaben in Klammerna], [b], [c] kennzeichnen die Lage der Atome in den sta-

tistisch teilbesetzten Schichten.

Die verschiedenen Polytypen unterscheiden sichemkaordination des Metallatoms
und in der Stapelabfolge der Doppelschichten [ABpildung 2 zeigt verschiedene Po-
lytypen von reduzierten (4H, 3R, 2T) und nichtraduen (6R, 1T) Tantaldisulfide
vom Typ Ta«S, / TaS. Die Grolsbuchstabemarkieren die Lage X (Chalkogen-
Atome), die Kleinbuchstabedie Lage detUbergangsmetallatome M und Symbol

bedeutet nicht besetzte Zwischenschichtbereichh&aben in Klammern kennzeich-

nen die Lage der Atome in den statistisch teillaentSchichten.
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Abbildung 2: Projektion der verschiedenen Polytyperaus der [CiLO] Richtung.

Manche Tantaldisulfide und reduzierte Tantaldisldfisind durch Festkdrpersynthese
direkt aus den Elementen zuganglich, wie z.B. 2%, T&2H-Ta«S;, 3R-Ta$,




3R-TaS,, usw. Anderen Polytypen wie 4H & .S, oder 6H-Ta.S; sind nicht direkt
aus den Elementen herstellbar. Diese Spezies dhidiarch oxidative Deintercalation

oder thermische Nachbehandlung ternarer Prekursamnlyp CyTa+,S, zuganglich.

Zu den wichtigsten physikalischen Eigenschafteseatié&trukturtypen, die in den letz-
ten Jahrzehnten intensiv studiert und untersuchdeve gehéren die Supraleitung und
Ladungsdichtewellen. Diese beiden Eigenschaftemestén schichtartigen Ubergangs-
metalldichalkogeniden bei tiefen Temperaturen imkiorenz zueinander [13]. Bei
diesen Phanomen kénnen sich die Elektronen untegaér kritischen Temperatur als
Ladungsdichtewelle (CDW = charge density wave) cduwlas Gitter bewegeifl4].
Einige niederdimensionale Verbindungen werden b&bkihlen zu CDW-Leitern. In
diesem Fall findet man fur die Ladungsdichte langges Modulationen, welches eine
Strukturdnderung nach sich zieht. Dabei kann dan3lationsperiode der modulierten

Struktur kommensurabel oder inkommensurabel mitddsrAusgangsgitters sein.

2 1-
>

2 1- -,
—

N N N T

Abbildung 3: Schematische Darstellung von Dichte dd_eitungselektronen im 1D-Gitter,

(a) im Normalzustand und (b) im CDW-Zustand.

Legt man an einen Kristall, in dem eine Ladungs@felle vorhanden ist, eine schwa-
che Gleichspannung an, so geschieht erst einmiaisnidie Elektronen ,haften” gewis-
sermal3en an ihren Positionen. Die entsprechenddrindengen besitzen Dielektrizi-

tatskonstanten, die um Grof3enordnungen hdher 8rdleavon Halbleitern. Genau dies




wird von Verbindungen gefordert, die in Transistoreerwendet werden: sie mussen
grof3e Ladungsmengen speichern konnen. Oberhalb &amsvellenspannung aber set-
zen sich die Elektronen geschlossen — man spranint @on einer gleitenden (,sliding®)
Ladungsdichtewelle — in Bewegung, und es flieRtstarker Strom, der nicht mehr —
wie nach dem Ohm’schen Gesetz — der angelegtem8parmproportional, sondern viel
starker ist.

Die Schichtverbindung TaSbesitzt &hnliche Eigenschaften. Innerhalb der Gdbn
existiert 2D-Leitfahigkeit, die Nichtmetallatomeedien als polarisierbares Medium und
Isolatorschichf{15].

Die am haufigsten untersuchten Polytype sind 1T 2id-TaS. Der Polytyp 1T ist ein
Supraleiter, der bei Dotierung mit Lithium Suprtdeg bis zu 4.5 K aufweist [16].
Vergleichbare Eigenschaften weisen auch die PodéyBh, 3R, 4H und 6H auf [17].

1.3 Kupfer-Tantal-Sulfide: Cu,Ta;.xS;

Es wird versucht, durch topotaktische Reaktioneamier dritten Komponente die Struk-
tur und Eigenschaft dieser Klasse von Verbindunggnelt zu verandern [18]. Die ter-
naren Phasen GTa+S, unterscheiden sich von den bindren Verbindungen,3a
dadurch, dass zusatzliche Cu-Atome vorzugsweisaalit leeren Zwischenschichtbe-
reiche besetzen. Die Zwischenschichtbereiche d&s-Tailstruktur sind mit Cu- oder

zusatzlichen Ta-Atomen statistisch besetzt.

Die ternaren Ausgangsverbindungen sind im FallKlgrfertantalsulfide nachweislich

durch direkte Umsetzung aus den Elementen zugdmnglic

Die ternaren Phasen (I&.,S, dienen einerseits als Prekursoren fir die Heustgll
der neuartiger Verbindungen 11&5,, die nicht Uber direkte Syntheserouten aus den
Elementen zugénglich sind. Anderseits stellen eiadren Phasen selber eine Gruppe
von zahlreichen Verbindungen dar, welche durchajezDotierung eine grol3e Vielfalt
unterschiedlicher Eigenschaften aufweisen.

Als Beispiel ist der undotierte Polytyp 2H-Fz5, dargestellt, der einen Ubergang in
den Ladungsdichtewellenzustand bei 70 K und Supualg unterhalb von 0.8 K zeigt
[19]. Durch Intercalation anderer Spezies &ndett gum Beispiel die Sprungtempera-

tur fir Supraleitung. Durch Intercalation von Nao in die Struktur von 2H-TaS




steigt diese auf 4.4 K [20], bei der Intercalatiam Fe istT, ~ 3.5 K [21], im Fall von
organischen Molekulen i3t ~ 2-3 K [22].

Ein aktuelles Beispiel fur die Untersuchung deulguirellen Eigenschaften ist die Pha-
se 6R-CyTay+xS,; (y = 0.23, x = 0.06). Lautet Ali et al. wird dastBtehen einer Super-
struktur beobachtet, welche durch lokale Unterstshim der Konzentration der Zwi-

schenschichtatome erklart wi2i3].

1.4 Polytypenibersicht und Existenzbereich

Die bekannten Kupfertantalsulfide kann man ausksirellen Aspekten in zwei Grup-

pen teilen:

Cu-Ta-S-Verbindung mit dreidimensionalen Raumnatkstiren

CwTaS [24]
CuTaS [25]
ClosTaSs  [26]
CTaSs  [27]

Cu-Ta-S-Verbindungen mit schichtartigem Charakter

Diese Kupfertantalsulfide sind schichtartig aufggb®ie Struktur besteht aus
TaS-Doppelschichten, in denen die Ta-Atome trigon&matisch vom Schwe-
fel koordiniert sind. Die jeweiligen Polytypen urgeheiden sich in der Stapel-

folge der TagDoppelschichten.

Eine Ubersicht der Polytypen von JaS und CyTa;+S; ist in Tabelle 2 zu sehen.




Tabelle 2: Ubersicht iber die ternéren Polytypen vo Cu,TaS, und CuyTa; S,

(mit Zusammensetzung, Raumgruppe und Gitterparamete)

Polytyp Ncy Nta RG a/pm c/pm Lit.
1T 0.01 1 P3m 336.54(5) 589.81(8)  [28]
2H (NbS-Typ)  0.10-0.20 1 P6/mmc  331.62(7)  1214.3(3)  [28]
6R 0.21-0.24 1 R3m  332.15(4)  3755.7(8)  [28]
2H (MoS-Typ) 0.28-0.67 1 P6s/mmc 334 1314 [29]
2T 0.11 1.08 P3m1 331.9(1) 1230.8(6)  [28]
4H 0.19-0.30 1.08-1.10 P6;mc  331.74(3)  24885(5) [28]
6H 0.14-0.20 1.10-1.15 P6ymmc  331.83(7) 3687.8(8)  [28]
6R 0.14-0.35 1.18-1.20 R3my 329.78(8) 3834.3(9)  [30]
9R 0.16 0.04 R3m 331.90(4) 5513.12(7) [28]

In der Tabelle 3 sind die bislang realisierten &&hsulfide vom Typ Tagund redu-

zierte Tantaldisulfide vom Typ TaS; aufgelistet.

Tabelle 3: Ubersicht tiber die Polytypen binarer Tamaldisulfide Ta;,,S,

(mit Zusammensetzung, Raumgruppe und Gitterparameten)

Polytyp (N RG a/pm c/pm Lit.
1T 1 Pém 336.5(2) 585.3(2) [31]
2H 1 P6s/mmc 331.4(1) 1209.7(1) [32]
3R 1 R3m 332 1790 [10]
4H 1 P6s/mmc 333.2 2362 [33]
6R 1 R3m 333.5 3585 [10]
2T 1.08 P3mi1 331.6(3) 1202.5(5) [28]
2T 1.2 P3mi1 331.61(2) 1222.43(7) [34]
2H 1.2-1.34 P6s/mmc 329.5 1245 [10]
3R 1.15 R3m 332.0(2) 1792(1) [34]
4H 1.10 P6;mc 332.15(6) 2394.04(8) [28]
6H 1.15 P6s/mmc 331.69(1) 3571.4(3) [28]
6R 1.2 Rém 331.5 3620 [10]




Alle nicht reduzierte Polytypen sind durch klaskesé-estkorpersynthese direkt aus den
Elementen bei unterschiedlicher Temperatur zugémgli

Manche reduzierte Polytypen (zB. 2H:T&; oder 3R-Ta.S,) sind ebenfalls auf die-
sem Weg herstellbar. Eine weitere Mdglichkeit derdtellung von reduzierten 1.8S,-
Phasen ist die Deintercalation von Gastionen ausiten Ausgangsverbindungen des

Typs CyTay S

1.5 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit folgt den Ergebnissen jatngler Forschung der Arbeitsgruppe
von Prof. Harbrecht dem Gebiet der Ubergangsméthttkogenide. Basierend auf den
Ergebnissen der Dissertation von K. Bohnen wurdeiziEle dieser Arbeit vorgeschla-

gen.

Ein Ziel der Arbeit war es, schichtartige reduzdfupfertantaldisulfide zu untersuchen
und Uber gezielte Variation der Synthesebedingurfgfenktur und letztlich auch die

Eigenschaften der entstehenden terndren Verbindumgebeeinflussen. Hergestellte
und charakterisierte ternédre Systeme fungierefPadkursoren zur Herstellung binarer
reduzierter Tantaldisulfide. Auf diesem Weg ist dargang zu bisher unbekannten
Verbindungen maoglich, die nicht auf einem direktB@aktionspfad tUber die Synthese

aus den Elementen zugéanglich sind.

Es wurden folgende Teilaspekte als Ziele der Aoeinuliert:

Uberprifung von Existenzbereich und Phasengrenzenusgesuchter Poly-
type
Die Uberprufung der Existenzbereiche und Untersoghanliegender Gebiete

bekannter Phasen ist ein gegebenes Teilziel diebeit.

Variation der Synthesebedingungen zu bekannten teéren Phasen Cuy

Ta;+xS und Suche nach moglichen neuen Phasen

Ziel war es, ternare Kupfertantaldichalkogenideimem Temperaturbereich von
1123 K bis 1473 K zu synthetisieren und zu charaizen. Die Konkurrenz in

Bezug auf die Stabilitat der einzelnen Modifikakorzueinander, relativ schma-
le Homogenitatsbereiche und der Koexistenz verdeier Phasen sind charak-

teristische Phanomene dieser Phasen. Ziel waryesheésebedingungen zu su-
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chen, bei denen terndre Prekursoren mdglichst pheise mit definierter
Schichtabfolge und Zusammensetzung hergestellt amekidnnen. Diese voll-
standig charakterisierten Vorstufen kdnnen so alsgAngsstoffe flr die Dein-

tercalation zu binaren Verbindungen verwendet werde

Deintercalation der ternaren Prekursoren

Es handelt sich um einen Prozess, bei dem zud@ziopferatome aus den ter-
naren Prekursoren entfernt werden, was zur Bilduog bindren, reduzierten
Tantaldisulfiden flhrt. Die Beobachtung des Verfadér Reaktion ermdéglicht

Ruckschlisse auf den Mechanismus und die KinetilDéintercalation.

Untersuchung der thermischen Stabilitat

Schichtstrukturen sind Systeme, in denen eine PRbhase#andlung durch ther-
mische Nachbehandlung moglich ist. Handelt es srnhthermodynamisch sta-
bile Verbindungen, reagieren diese auf Temperntnedaind die temporar ge-
bildeten Phasen metastabil, wandeln sie sich bmipEen in eine stabilere Modi-

fikation um.

Temperexperimente und kalorimetrische Methoden &inAuskunft tber die
thermodynamische Stabilitat dieser Verbindungeregaind bieten dariber hin-

aus die Moglichkeit, bislang unbekannte Polytyperzustellen.

Die einleitenden Kapitel der Arbeit befassen sidhemnem Uberblick uber den Stand
der Forschung auf dem Gebiet der ternaren Verbmelul€yTaS und CyTay+xS, und

bindren Phasen der Zusammensetzung, Ta8 Ta..S,, sowie einer Ubersicht liber
bisher bekannte Phasen und mdgliche Polytype. dlgserfde Kapitel erlautert kurz das
Instrumentarium der praparativen und analytischethigiden, welches fir die Herstel-

lung und Charakterisierung der Phasen verwendedavur

Der Schwerpunkt der Arbeit ist in zwei gro3e Kapgegliedert — getrennt nach terna-
ren Phasen und binaren Phasen. Die Gliederungwtsprechenden Unterkapitel erfolgt
nach aufsteigender struktureller Komplexitat deagem.

Die den entsprechenden Kapiteln zugehdrigen, atatbe Ergebnisse werden am Ende
der Unterkapitel erlautert.
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2 Experimenteller Tell

2.1 Praparative Methoden

Unter dem Begriff chemische Transportreaktion (enfgemical vapor transport, CVT)
fasst man Reaktionen zusammen, die ein gemeinsiledgnal aufweisen: Ein Fest-
stoff wird in Gegenwart eines gasformigen Reakpam8ers, des Transportmittels,
verflichtigt und scheidet sich an anderer Stelleste Form gut ausgebildeter Kristal-
le wieder ab. Voraussetzung fur die Abscheidungdeass am Ort der Kristallisation aus
der Gasphase andere aul3ere Bedingungen herrsclten, Regel eine andere Tempera-
tur, als am Ort der Verflichtigung. Haufig ist ddremische Transport auch mit einem
Reinigungseffekt verbunden. Insbesondere die Hemte von Einkristallen ist von

besonderem Wert, denn sie ermdglicht z. B. dieiBesting der Kristallstruktur mit

Hilfe von Rontgenbeugungsverfahren.

Abbildung 4: Schema von CVT-Experiment fur Festkorperkristallization im Temperatur-
gradient [35]

Die ersten Naturwissenschatftler, die gezielt Transpaktionen im Labor durchfiihrten,

waren Eduard Anton van Arkel und Jan Hendrik derBoaer Zeit um 1925. Motiva-
tion fur ihre Arbeiten war das zur damaligen Zeiolge Interesse an Verfahren zur

Reindarstellung von Metallen wie z. B. Titan.

Gedanklich lasst sich eine Transportreaktion in 8Bahritte zerlegen: Die Hinreaktion
am Quellenbodenkdérper, die Gasbewegung und die rRéik#on unter Bildung des
Senkenbodenkorpers. Der in der Regel langsamstechigit ist die Gasbewegung, sie
bestimmt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion.@esamtdricken in der Ampulle
um 1 bar erfolgt sie im Wesentlichen durch Diffusiand ist damit durch die Diffusi-
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onsgesetze beschreibbar. Aus dem zweiten Fick'sGlesetz lasst sich eine Beziehung
herleiten [36] die die Stoffmenge des transportierten Bodenkoérpesshreibt:

dabei istny die Stoffmenge des transportierten Bodenkdrpens= stéchiometrische
Faktoren der allgemeinen Transportgleichui@est) + k B(Gas) =jC(Gas), p = Par-
tialdruckdifferenz von C zwischen den beiden Terapgen T und T,, p = mittlerer
Gesamtdruck in der Transportampulle/b@rs Ampullen Querschnitt/ciy s = Lange

des Diffusionsweges/cni,= mittlere Temperatur/K uno=Transportdauer/h.

Qualitativ ist die Gleichung leicht verstandlichieDIransportrate (= Stoffmenge/Zeit)

ist proportional zum Partialdruckgefalle (Konzetitrasgefalle) des bei der Transport-
reaktion gebildeten gasformigen Produktes C: Irrefasmischung aus mehreren Ga-
sen trachten alle Komponenten danach, an jedendég3rReaktionsgefalies die gleiche

Konzentration (Partialdruck) einzunehmen [37].

Findet beim gewiinschten Transportprozess eine exuoth Reaktion statt, ist die Bil-
dung des Produkts in die heil3ere Zone des Reafedisses zu beobachten. Bei einer
endothermen Reaktion bildet sich das Produkt irkdateren Zone [38].

. O

Abbildung 5: Einfache schematische Darstellung deYersuchsanordnung bei chemische

Transportreaktion mit endothermen Ablauf der Synthese
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Beim chemischen Transport ist die Reaktion vonevieParametern abh&ngig. Eine
wichtige Rolle spielen zum Beispiel neben der Stiidletrie des Eduktgemisches und
der Wahl eines geeigneten Transportmittels die Beaipr bzw. der Temperaturgra-

dient, Reaktionszeit, Stabilitat der intermediafmodukte oder moglicher Nebenpro-
dukte. In der Regel sind z.B. die Oxide stabilerdié entsprechenden Sulfide der Meta-
lle, was bei Gegenwart von,8 oder Q im Reaktionsgefass zur Konkurenzreaktion
fuhren kann. Ein weitere Schwierigkeit der Methaste dass die Transportmittel mit

den Edukten reagieren konnen (in der Fall vopT@u,S, die Entstehung von z.B. Cul,

CwS, Ta0s) und die vorgegebene Zusammensetzung verandert.

Die praparativ und strukturell interessanten matakn Verbindungen und polymor-
phen Modifikationen stellen eine Gruppe von Fegikdrerbindungen dar, die bei

Transportreaktionen zusatzliche spezielle Bedinorgotigt.

Die Herstellung nichtstéchiometrisch zusammengésetkletallchalkogenide durch
chemischen Transport ist in einem komplexen Systetrenger Phasenabfolge im all-
gemeinen nur dann vollstéandig reproduzierbar, waienThermodynamik von Reaktio-
nen der Nachbarphasen bekannt ist. Bereits gedmgierungen der Reaktionsbedin-
gungen (Temperaturgradient, Transportmittelzusampullenvolumen) kdénnen zur
Separation heterogener Bodenkorper oder zu andehaisen des Systems fuhren.
Durch Vorgabe geeigneter heterogener Quellenbodpekdnd durch Festlegung der
freien Variablen des Transportsystems gelingt dsdle, stationdre Transportzustande
einzustellen, die ein kontinuierliches Kristallwatlm der gewtinschten Phase ermdgli-
chen [38]. Festkorperverbindungen von Phasen mihdtenitatsgebieten zeigen be-
sonders eindrucksvoll, wie die Zusammensetzungadgeschiedenen Phase vom Auf-
bau des Bodenkdrpers im Quellenraum abhangt, degrseits auf die An- und Abrei-
cherung von Elementen durch den Transportvorgamgjed [39]. So dirfen zum Beis-
piel Anreicherungs- und Abreicherungsprozesse leeiRlldung von einkristallinem
Material aus mikrokristallinem Ausgangsmaterialmicernachléassigt werden.
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2.1.1 Darstellung von CuTa1+xS,

Die Darstellung der Kupfertantaldisulfide wurde cluiMethode des chemischen Trans-
ports mit lod als Transportmittel (1-5 mg Anin Quarzglasampullen aus einem Ge-
menge der Elemente realisiert. Die Elemente wueldreiner Analysewaagé&/gttler,
AT261 Delta Rangeylessgenauigkeit 0,05 mg) eingewogen. Die Syntheaeden im
Maflistab 1 g (bei der Probe VS 17 wurden 2 g syisted) in Quarzglasampullen mit
einem Innendurchmesser von 8 mm und einer LangelO@am durchgefihrt. Vor dem
Beflllen der Quarzglasrohre wurden diese mittetsereiDrehschieberdlpumpeEd-
wards E2M-12 evakuiert, mit Hilfe eines Geblasebrenneauyerstoff/Erdggsausge-
heizt und anschlieend mit Stickstoff geflutet. da Sublimation des lod zu vermei-
den, wurden die Quarzglasrohre in flussigem Stafkggekiihlt. Danach wurden die

Quarzglasrohre vorsichtig evakuiert und abgeschemolz

FUr Reaktionen bis 1373 K wurden Réhrendf€arpolite, 12/38, ab 1473 K ein elekt-
rischer WiderstandsoferGero, RETTH benutzt. Es besteht bei dieser Hochdrucksyn-
these Explosionsgefahr, aus diesem Grund wurde kingsame Aufheizrate von
0.23 K/min ausgewahlt. Um eine mdglichst homogemesg&nz zu erhalten, wurden die
Ampullen wahrend der Aufwarmphase durch Schitteimdgenisiert.

Die Reaktionsprodukte wurden mit Acetonitrii mehtsngewaschen und an der Luft
getrocknet. Fir die Synthesen wurden folgende Ckedien verwendet:

Element (Smbol) Reinheit KorngroRe  Hersteller

Kupfer (Cu 99.999% variabel ALFA Aesar

Tantal (Ta 99.98% <250m Puratronic (Johnson Matthey GmbH)
Specpure _

Schwefel (S Johnson Matthey Chemicals (JMC)

(Special Grade)

2.1.2 Deintercalationsreaktionen

Deintercalationsreaktionen sind reversible Prozedigedurch Anderung von Konzent-
ration, Druck oder Temperatur beeinflussbar d#f@]. Die oxidative Deintercalation
stellt eine topotaktische Reaktion dar, in derS@tieiktur des Wirtsgitters nahezu unver-
andert bleibt [41].

Das erste durchgefuhrten chemisch oxidative Deiatation wurde an Cud%, dur-

chgefuhrt.
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Schollhorn& Payer berichteten die Herstellung von JibS, mit wassrigen Feglals
Oxidationsmittel nasschemische und durch elektnmt$ehe Oxidation [42]. Bei der
nasschemischen Reaktion wurde unter Verwendung-e@t die Verunreinigung des
Produkts durch Titan-Hydroxid-Oxid festgestellteDierbindung konnte schlief3lich in
reiner Form auf elektrochemischischem Weg erhalterden, die Reaktion lasst sich
uber folgende Redox-Gleichung beschreiben:

CuTbS CuTixS; + (1-X)Cu +(1-x)e

Durch Sinha& Murphywurde der Spinell GTi,S, Uber chemische Deintercalation von
Cu hergestellt. Die Synthese des kubischen Sp@w&lTi»S, (0 < x <1) erfolgte durch
die Oxidation der hochtemperaturstabilen Spineltb#edung CuTiS, mit Br, in Ace-
tonitril bei Raumtemperatur nach der Gleichung:

CuThS;+nBr, CuTixS +y CuBr + x CuBp

Die Reaktion ist nicht stochiometrisch, eine véliatige Oxidation findet nach 2 bis 3
Tage unter Rihren statt. Die Reaktion mi &mjibt zwar ein Br-freies Produkt, parallel
wurden aber elementares S und TiBurch eine langsame Nebenreaktion gebildet.
TiBr,4 ist im Reaktionsldsungsmittel 16slich und Schwefeirde aus dem Produkt mit

CS, gewaschen werden. [43].

Von James& Goodenoughwurde die Kupfer-Extraktion aus Cy®i mit Losung von
lod in trockenem Acetonitril erreicht. lod wird bewzugt verwendet, weil es selektiv fur

die Kupfergewinnung ist und zeigt keine Tendenz3uilfid-lonen zu reagieren.

CuThS +0.465b Cuwo7li2S + 0.93 Cul.

Das Kupferiodid kann leicht entfernt werden, da iesAcetonitril gut loslich ist
(L=35g-I', T=30°C). Die Extraktion wurde mit 0,2 M/CHsCN Losung bei 45°C
unter Stickstoff und starkem Rihren (21 Tage) dgeélhrt; die lod-L6ésung wurde alle
sieben Tage dekantiert und ersetzt [44]. Die reattemh Tantaldisulfide TiaS; sind aus
Kupfertantalsulfiden des Typs (les+xS, durch eine oxidative Deintercalation zugang-
lich.
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2.1.3 Deintercalation von Kupfer aus CuyTai+S,

In diese Arbeit prasentierte Deintercalation wundsschemisch und tber eine Festkor-
perreaktion durchgefihrt:

Nasschemisch:

Die Deintercalation von Kupfer aus {i@+S; (200 - 400 mg) ist mit lod (dreifacher
Uberschuss im Bezug zuwyp fur vollstandige Deintercalation des Cu) in Acetal
resp. Benzonitril (20 - 60ml) unter Ruckfluss (kism Siedepunkt von Lésungsmittel
erhitzt) gelungen. Dabei bildete sich Kupferiodmklches sich im Losungsmittel gut
I6st und durch Dekantieren mit anschlieendem Waseind entfernt werden kann
Die Reaktiondauer entsprach 3 bis 7 Tagen (vontddliisitat des Edukts abhéngig).
Zum Schluss wurden die Reaktionsprodukte abdekgntrat Acetonitril gewaschen
und an der Luft getrocknet.

Uber eine Festkorperreaktion

Die Reaktion wurde in der Quarzglasampulle reatisieie Kupfertantaldisulfide (200
— 400 mg) wurden zusammen mit lod (dreifacher Utkerss im Bezug zucp) in einer

evakuierten und ausgeheizten Quarzglasampulle*3K5Ur einige Tage in den Ofen
gestellt. Das entstandene Kupferiodid wurde durchst®fen mit Acetonitril entfernt

und die Reaktionsprodukte wurden an der Luft gé&tmet

Fur ein tieferes Verstandnis von Intercalationspssen ist es notwendig, bestimmte
Phanomene und Begriffe ndher zu erlautern. Infdlelenden Unterkapiteln werden

ausgesuchte wichtige Begriffe kurz erklart und hesben.

2.1.4 Wirt-Gast-Struktur

Die wichtigste Veraussetzung fur den Intercalafwozess ist eine geeignete Struktur
des Wirtsgitters. Es muss unbesetzte Gitterplétzeitstellen, die durch Intercalate be-
setzt werden konnerir eine hohe Beweglichkeit der Gast-lonen ist emiglichst
flexible Struktur des Wirtsgitters von Vorteil. N&bder Struktur sind die energetischen
und elektronischen Eigenschaften des Wirtsgitteis £ine erfolgreiche In-
ter/Deintercalation entscheidend, was sowohl dieMWelwirkung zwischen Wirtsgit-
ter-Gast als auch zwischen den Gasten selbst Udbhangig von chemischen Zu-
sammensetzung kann man Wirtsgitter entsprecherah itwesentlichen Strukturmer-
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kmale in folgende Kategorien unterteilen: 3-, 2-,uhd O-Dimensionale Strukturen

(Abbildung 6).

Dreidimensionale Systeme bestehen aus einer Wimismad miteinander verbunde-

nen oder isolierten leeren Kanéle. Bezlglich dendision der Gastkationen liegen bei

dreidimensionalen Wirt-Systemen die strengstendhir@gskungen vor.

VL -

€ 3 )3 43

Abbildung 6: Verschiedene Type von Wirtsgitter [45]

Zweidimensionale Wirtsgitter sind schichtartig aelfgut, zwischen den Schichten exis-
tieren in der Regel schwache Van-der-Waals-Wechdelngen.Als Folge der struktu-
rellen Besonderheiten und der relativ schwachen ha&wirkung zwischen den
Schichten kénnen selbst gro3e Gastionen oder -rilelakber eine Aufweitung der
Zwischenschichtbereiche aufgenommen werden. Bégshierfir sind die Intercalation
von Stearamiden oder Octadecylamin in Jdfei der eine Aufweitung der Elementar-
zelle inc-Richtung von tGber 5000 pm beobachtet werden koditted 7]. Weitere Bei-
spiele sind Ammonium-Kationen mit einer Aufweituilg Bereich von 300 pm und
Pyridin um 600 pm [48].

Eindimensionale Systeme, bestehen aus Ketten dadiergén, die Uber van-der-Waals-
Bindungen zusammengehalten werden. Die AnwesedesitGastions verursacht ge-
ringe Aufbereitung der Schichten des Wirtsgitters 1+2 pm in deab-Ebene [90]. lhre
strukturelle Flexibilitat ist noch héher im Vergthi zu Schichtstrukturen; sie sind aber
anfallig fur Gitterdefekte wie alle quasi-eindimamslen molekularen Feststoffe und

verfliigen in der Regel Uber eine niedrige Gittergieef49]
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2.1.5 Stufenbildung

Inter- und Deintercalationsprozesse in schichtatifgebauten 2D-Verbindungen fiuh-
ren zur Stufenbildung (engl.: staging phenomentimh diese intercalierten Schich-
tstrukturen zu beschreiben wurde vieddorff et al.1940 erstmals das Stufen-Modell

vorgeschlagen [50].
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Abbildung 7: Stufenbildung (Staging-Varianten) in den Verbindungen mit schichtartigem
Charakter nach Rudorff (links) und Daumas-Hérold (rechts). [51]

Der Grad der Stufe leitet sich vom Verhéltnis besetzu unbesetzten Zwischenschich-
ten ab. So ist nach deRudorffModell bei einer Verbindung der Stufe 3 nur jedette
Zwischenschichtbereich der Schichtstruktur volldies Laut dem Modell ist eine Um-
wandlung von Stufe 3 in Stufe 2 durch erneute dati@tion nicht mdglich; ein voll be-
setzter Zwischenschichtbereich der Stufe 3 mussrawieder teilweise (s. Abb.8) dein-

tercaliert werden, um in Stufe 2 Uberfuhrt zu wearde

Das Rudorff'sche Stufenmodell wurde 1969 dubaumas et alerweitert. Im erweiter-

ten Modell werden sogenannte Inselbildungen berciokgt, deren Bildung in der
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Wechselwirkung zwischen den Gastatomen vermutet. Ws2]. Das Modell postuliert,

dass die gleichzeitige Bildung unterschiedlicheuf&@t-Varianten in verschiedenen
Doménen (d.h. in leeren Zwischenschitbereichen)siee werden kann, was die Bil-
dung veranderter Stufen-Abfolgen Uber weitere btakation ohne vorherige Deinterca-
lation erklart [53].In Abbildung 7 sind mdgliche Stufen-Varianten sclaésth darges-

tellt.

2.1.6 Temperexperimente

Bei mehreren Proben fanden Temperexperimente beip@eturen von 1273 K bis
1573 K statt. Die Reaktionen wurden in evakuiei@rarzampullen durchgefiihrt. Die
Reaktionsdauer betrug zwischen 12 und 72 StundénAofheizraten von jeweils
373 K/ h. Eine Langzeit-Reaktion fur 5 Tage bera¥ wurde im Molybdantiegel im
Kaltwandofen Gero, LHTW 60-80/2)p durchgefihrt.
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2.2 Analytische Methoden

Alle Proben wurden im Rahmen dieser struktrell (ierEinkristallstrukturanalyse und
Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Digatitativen und quantitativen Analy-
semethoden der Proben umfassen EDX, RFA, REM, T&MAS und IR-Metoden. Die

thermodynamische Stabilitat der Proben wurde dwdferenzthermoanalyse unter-
sucht. Eine der charakteristischen Eigenschaftetalliseher Verbindungen, die elek-
trische Leitfahigkeit, wurde durch Messen des dehien elektrischen Widerstands

Uberpraft.

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (RPD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie gehort zur Hauptineelen der qualitativen und qu-
antitativen Phasenanalyse an Pulverproben. Durtedviethode ist die Identifikation
und Analyse einzelner Phasen, Bestimmung von Hlirgtat, Gitterparametern und

Kristallstruktur moglich.
Die Grundlagen der RPD werden durch die Braggsdbael@ng, erklart.

Rontgenlicht wird an einer Netzebene reflektied; gt — Eifallswinkel (o) ist dem
Ausfallwinkel () gleich, die Koplanaritat der 3 Vektoré&y (einfallender Strahl)S
(ausfallender Strahl) una (Normale auf der Netzebene). Die Absorption dentgén-
strahlen ist sehr gering, so dass die zweite uadaligenden Netzebenen praktisch mit
der gleichen Intensitat bestrahlt werden wie dierste Netzebene. Dadurch kommt es
zu Interferenzen zwischen den an den verschieddet&zebenen reflektierten Réntgen-
strahlen. Diese kdnnen sich nur dann zu einem mefliffekt aufaddieren, wenn die
Gangunterschiede von Strahlen, die an benachbal&trebenen reflektiert werden,
gleich der Wellenlange der angewendeten Strahlung sind oder einem galigerah
Vielfachen davonr(- ). Der Gangunterschied errechnet sich zu 2d - simd damit
lautet die Braggsche Gleichung:

2d -sind=n-

(da man die ganze Zahl n in die Indizierung hkl Netzebenenschar integrieren kann

als nh, nk, nl, Ial3t man n speziell in der Pulviéraktometrie weg: 2d - sin= )
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Abbildung 8: Graphische Darstellung der Braggsche @&ichung; Beugungsvorgang an
einer Netzebenenschar nach W. L. Bragg (1912) [54]

Die Gleichung enthéalt 3 Gro3en, von denen nur Zbeksein missen. Die dritte Grol3e
kann aus den beiden anderen berechnet werden.eBd?udverdiffraktometrie ist die
Wellenlange der Rontgenstrahlen bekannt, der Witikekines Reflexes wird gemes-
sen, wahrend die d — Werte eines (unbekannteseRutlaraus berechnet werden. Der
Winkel zwischen einfallendem und ausfallendem Sthatrégt 2 und wird als Beu-

gungwinkel bezeichnet [55].

Alle hergestellten mikrokristallinen Proben wurdeit Hilfe der Rontgenpulverdiffrak-

tometrie untersucht.

Die in dieser Arbeit prasentierten Pulveraufnahmemden am Pulverdiffraktometer
X'Pert Pro PW3040/6QPhilips/Panalytica] Cu-K ; Ni-Filter (2 : 10° - 100°); Co-K,
Fe-Filter @ : 10° - 130°)), PixCEL Detektor) durchgefuhrt.

Aufgrund der starken Vorzugsorientierung der (Q-&liene in den vorliegenden
Schichtstrukturen wurden die Proben mit Barlappsporermischt. Zur Minimierung
des Einflusses maoglicher Textureffekte wurde detee® O-Reflex (intensitatstarkster
Reflex) nicht in die Verfeinerung mit eingerechrieie gemessenen Daten wurden mit
dem ProgranX'Pert PlusSoftware [56] ausgewertet. Eine erneute Verfeingrnwurde
mit dem Programndana200657] unter der Verwendung folgende Methoden dueehg
fuhrt:

Verfeinerung [58]: Rietveld-Verfeinerung
Le-Bail-Technik

Profilfunktion: pseudo-Voigt
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Untergrundkorrektur: ~ Legendre

Peakformasymmetrie:  Simpson
Berar-Baldinozzi
Finger-Cox-Jephcoat

Vorzugorientierung: March-Dollase

Sasa-Uda

Die GutewerteR der Rietveld-Anpassung (PrograxtPert Plu3 werden wie folgt be-

rechnet:
R, (erwartef) = N- IZ
iyk
SIgio - gIC|

R(PrOf”) = S—

[o}
)2 1/2

Rw(Profil) = S"V(gN—QZg

_ Sl
Re = S,

Die GutewerteR (ProgramlJana200g§59]) werden wie folgt berechnet:

Profil R Faktor— R;; | - | 344

Gewogener Profit R, 344

Experimentat Ry, ; \/ 344

n Anzahl der Punkten
p Anzahl der Variablen

goodness of fit GOF: T

23



2.2.2 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Die Aufklarung einer Kristallstruktur ist eine dgenausten und die weitest verbreitete
Methode zur Bestimmung der 3D Struktur kristallif@stkorper. Die Methode liefert
eine detaillierter Strukturinformationen, neben daernen Strukturverhaltnisen lassen
sich aus deren relativer Anordnung im Kristall wasehe Informationen tber intermo-
lekulare Wechselwirkungen gewinnen. Temperaturapigén Messungen sowie die
Analyse der atomaren Auslenkungsparameter gebekuhtisiber die Dynamik und
die Ordnung in einkristallinen Verbindungen. Daniibénaus offenbaren sehr genau
durchgefuhrte Réntgenstrukturanalysen die Elekindigteverteilung in Molekulen.
Der relativ  geringe  experimentelle  Aufwand  fir  eine Routine-
Einkristallstrukturbestimmung sowie die Revolutiaaf dem Gebiet der Datenverarbei-
tung hat in den letzten Jahren zu einer enormemregung dieser Methode gefihrt
(zB. durch die Entwicklung moderner Flachendetekidpf60].

Eine Einkristallstrukturanalyse liefert die Inforiorien tGber der Bestimmung des Kris-
tallsystems, der Raumgruppe, der Gitterparametémr@amliche Anordnung. Mit diese
Methode ist die genaue Bestimmung von geometris€&t@ametern wie Bindungslan-
gen, Bindungswinkel und Torsionswinkel mdglich; curtemperaturabhangige Mes-
sungen sind die Informationen tber die Dynamik @rdnung in Festkorpern zugan-
glich.

Die theoretischen Grunlagen sind in der Kap.2.2dhtBenpulverdiffraktometrie er-
wahnt worden; den Vorgang, bei dem die Strahlung konst.) am Kristallgitter durch
Interferenz zu zahlreichen in verschiedenen Raumuigen beobachtbaren Reflexen
abgelenkt wird, nennt man Rontgenbeugung. Die Mihdiese Reflexe zu vermessen
und aus deren rdumliche Anordnung und Intensittdae)i Geometrie der Atomanor-

dnung in der Kristallstruktur zu schliel3en, wirdriggenstrukturanalyse genannt.

Die Strukturaufklarung geeigneter Kristalle fand Hilfe der Einkristallstrukturanalyse
statt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrteesduingen wurden an den folgen-
den Geraten angefertigt:
IPDS I Flachendetektorsystertog, Mo-K , bis 2 =66°, Kristall-KihlungOx-
ford Cryosystem
IPDS 2TFlachendetektorsysterstpg, Mo-K , bis 2 =135°, Kristall-Kihlung
Oxford Cryosystem
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IPDS-1I Flachendetektorsystenstog, Mo-K , bis 2 =77°, Kristall-Kiihlung
Oxford Cryosystem

Die Datenerfassung und Auswertung an diesen Gesdtede mit folgenden Progra-

mmpaketen durchgefihrt:

IPDS I:

Die Daten wurden mit ProgramiRDS EXPOSEIPDS CELL IPDS INTEGRATRInd
IPDS FACEITverarbeitet [61]. Die Absorptionskorrektur und Besnung der Raum-
gruppe wurde mit dem ProgramXPREP[62] realisiert.

IPDS 11, 2T:

Die Daten wurden mit dem ProgranXrAREA[63] gesammelt, aufbereitet, integriert
und verarbeitet. Die numerische Absorptionskorrekturde mittelsX—RED32[64]
durchgefihrt. Die Raumgruppe wurde mit dem PrograxMREP[62] bestimmt.

Die Weiterverarbeitung der an beiden Geraten exhait Daten geschah wie folgt: Die
Modellsuche erfolgte mittelSHELXS[65], die Verfeinerung fand unter Verwendung
des ProgrammSHELXL-97[65] statt. Die Analyse geschah mit Hilfe des Pamgms
PLATON[66] undMULABS[67]. Alle oben genannten Programme sind Uber diéi&
noberflacheNinGX(Ver. 1.80.05) [68] miteinander verknupft.

Die Abbildungen der Struktur und des Polyeders wordnit dem ProgramnbIA-
MOND [69] (Ver. 3.2i) erstellt, Vektorgrafiken mINKSCAPE(Ver. 0.48) nachbear-
beitet.

2.2.3 Rastelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionsedktronenmikros-
kopie (TEM)

Ziel jeder Mikroskopie ist es, mit Hilfe geeignetdikroskope Strukturen sichtbar zu
machen, die mit dem blossen Auge nicht wahrgenomrexden kénnen. Die optische
Leistugsfahigkeit eines abbildenden Systems (bektEdnenmikroskopen die elektro-
nenoptishce Leistungsfahigkeit) ist Uber das Auffigsvermdgen bzw. die Auflésun-
gsgrenze charakterisiert. Gute Lichtmikroskope thesi eine Auflésungsgrenze von
0.2 m. Eine Verbesserung der Auflésungsgrenze konntehddie Verwendung von

Elektronenstrahlen erreicht werden, die gegenubentivellen eine um ca. ®dach
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kleinere Wellenlange besitzen. Technisch ist dasimem Elektronenmikroskop reali-
sierbar, da sich Elektronen durch elektrische bmagnetische Felder in ihrem Bah-
nverlauf beeinflussen lassen. Dies fuhrt zu eleldnmptischen Systeme, in denen elek-
trische oder magnetische Felder die brechenden éviesind, also die Funktion von
Sammellinsen Ubernehmen (Kondensorlinse, Objektel. Diese Technologie fuhrte
zu dem Bau von Transmissions-Elektronen-Mikroskof€EM), die Informationen
Uber die inneren Strukturen durchstrahlbarer Objdikfern. Da Elektronenmikroskope
infolge des Offnungsfehlers eine um den Faktof-1® kleinere Apertur erfordern,
besitzen sie gegenuber Lichtmikroskopen trotz desemtlich kleineren Wellenlange
nur eine um den Faktor i®essere Auflésungsgrenze. Die Aufldsungsgrenzeldisr
TEM liegt in der GréRenordnung von 0.1 nm. Paratlen TEM wurden Elektronen-
mikroskope entwickelt, die die Abbildung von Obadhem massiver Praparate gestat-

ten, sogenannte Raster-Elektronen-Mikroskope (REM).

Das Rastelektronenmikroskop dient im wesentlich&zugddie Topographie von rauhen
Oberflachen, bzw. bei entsprechenden Proben Kuosthtierungen, Materialunter-
schiede, elektrische Potentiale oder Magnetfeldeulilden. Durch die Erzeugung von
charakterischer Rontgenstrahlung bietet die REMMigglichkeit, von visuell lokali-

sierbaren Mikrobereichen Angaben Uber die in died@mbenbereich vorhandenen

Elemente zu machen (EDX).

REM-Bilder erméglichen die Darstellung von rauhebe@lachen mit einer grof3en

Scharfentiefe und hoher Auflosung und sind relatiuitiv zu interpretieren.

Der Unterschied des REM zu einem Lichtmikroskop dech TEM besteht in der Bil-
derzeugung. REM liefert ,indirekte” Bilder- es etxgst kein Strahlengang zwischen der
Probe und dem REM-BIld, da das signalerzeugendedandignalverarbeitende System
getrennt sind. Das REM-BIld ist ein synthetischdshi#d der auf einer Probenoberfla-
che stattfindenden Wechselwirkungsprozesse zwiséhekironen und Probenoberfla-
che. Dazu wird die Probenoberflache mit einem gdblian Elektronenstrahl (Primare-
lektronenstrahl) abgerastet. Mit Hilfe der dort s#ehenden Sekundarsignale wie Se-
kundarelektronen (SE) und Ruckstreuelektronen (B8E) die Helligkeitsmodulation
einer Bildschirmréhre gesteuert, aud der ein Abdid Probenoberflache entsteht [70].

Der typische Aufbaus eines REM ist in Abbildungr@gmhisch dargestellt.
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Abbildung 9: Funktionsprinzip REM-EDX [71]

Um detailierte Einblicke in die Kristallmorphologausgewahlter Proben zu erhalten,

wurden diese rasterelektronenmikroskopisch undtragsionelektronenmikroskopisch

Abbildung 10 : REM-Aufnahme
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untersucht. Die in dieser Arbeit untersuchten Pnosied leitfahig, ein weitere Vorbe-
handlung wie das Bedampfen mit Au oder Pt war nigtig.

REM-Aufnahmen der Proben wurden mit einem Rastedaekinmikroskop des Typs
JSM-7500FJeo) (mit ALTO-2500 LN Kryotransfer SystemQ@atan und materialspe-
zifischemYAG-BSBDetektor Autrata, Tschechische Republik)) realisiert.

Um Informationen Uber die Beschaffenheit der Sdieichin Kristalliten zu erhalten,
wurden TEM-Aufnahmen an einem 300 keV TransmisstakironenmikroskodEM-
3010 UHR (Jeol Ltd., Japa)) ausgestattet mit einer schwenkbaren Hochauflfsun
CCD-Kamera Gatan Inc., USAmit einem phosphoreszierendem GOS-Szintillater er
stellt. Die Aufbereitung der Daten geschah mit danmgrammimageJVER. 1.47).

Abbildung 11 : TEM-Aufnahme; 82.9 nm x 82.9 nm, 1&Bit (links), Fourier-

Transformation des gezeichneter Sechsecks (rechts)

2.2.4 Energiedispersive Rontgenspektrometrie (EDX)

Das verwendete REM ist zusatzlich mit einem EDXdR&irsystem ausgestattet. Durch
die Erzeugung von charakterischer Rontgenstrahlasgen sich so neben der Darstel-
lung der Morphologie des Préaparates durch REM ethenRiickschlisse Uber die che-
mische Zusammensetzung ziehen. Will man Mikromengistandig charakterisieren,
so bendtigt man Aussagen Uber ihre geometrischaalgetre Zusammensetzung

(chemische Elemente), die chemische Bindung uredKnistallstruktur.
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Wenn ein gebindelter, stark beschleunigter Elekinstrahl auf eine Probenoberflache
trifft, so tritt er mit der Materie in Wechselwirkg. Von den zahlreichen mdglichen
physikalischen Vorgangen ist bei EDX vor allem Mexchanismus der Réntgenquante-
nerzeugung interessat. Besitzen die die Probestréén Elektronen geniigend Energie,
dann konnen sie Elektronen aus den inneren Sclugemtome einer Probe heraus-
schlagen. Da die entstehenden Licken wieder besetzten missen, nehmen andere
Elektronen aus héheren Schalen die frei geword@t@&ze ein (Abbildung 12) und da
die Energie von der Entfernung des Platzes zum Kabimangt, bedeutet jeder Plat-
zwechsel eine Energiednderung, wobei die vom Kegitewentfernt liegenden Schalen
die héheren Energien haben. Die beim Ubergangvieeilende Energie macht sich nach
auf3en durch die Emission eines Rontgenquants aukes Auger-Elektrons bemerkbar.
Durch die Erzeugung von charakterischer Rontgehnistng lassen sich Elemente na-

chweisen.

Abbildung 12: Atomaufbau und Réntgenquantenemissior72]

Um Informationen Uber die chemische Zusammensetzungrhalten, wurden enenr-

giedispersive Rontgenspektren ausgesuchter Praligarmmmen.

Fur die EDX-Analyse wurde ein Rasterelektronennskop CAM SCAN, CS 4DVer-
wendet. Als Elektronenquelle diente eine Wolfranit@dathode, die mit einer Beschle-
unigungsspannung von 20 kV betrieben wurde. ZurekRgn wurde ein Si(Li)-
Detektor mit UltradiinfensteMNpran Instruments, Tracer-Voyager-Sysferarwendet.

Fir die quantitative Elementaranalyse (BestimmueigZlisammensetzung) wurden die
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S K, Cu K und TaL Linien bertcksichtigt. Die Proben wurden sowolsl létistalle
als auch im Form von Pulverpresslingen gemessenER&tronenstrahl wurde mit der

Punktmethode und auch auf einen groReren homodgerench fokussiert.

?44;
(444
- 6
444
- /GJ\JU V\A L«_ﬁ
47T T T T T T T T 1
4 ? )4 )? 4

1 + &

Abbildung 13: EDX-Spektrum der 4H-Cu,Ta;,S, Probe

2.2.5 Versetzung und Kristallwachstum

Schon Darwin postulierte, dass Kristalle aus eiddosaik von kleinen Blocken beste-
hen, wobei jeder Block ein perfekter Kristall séie benachbarten Blocke aber nicht
genau nebeneinander eingelagert $#R]. Dieses tatsachlich in Festkoérpern beobacht-
bare Phanomen bezeichnet man heute als Versettiatalle wachsen nicht ideal, was

in ebensolchen Versetzungen oder auch Gitterdefektultiert.

Der Ursprung der Polytypie wird seit Einfihrung dégrsetzungstheorie [74, 75, 76]
den Wachstumsprozessen in Kristallen zugeordnet. \[&irsetzungstheorie postuliert,
dass Kristalle schraubenversetzt in Spiralen wathSen tiefergreifendes Verstandnis
des Polytypie-Phanomens erfordert daher angemegsamenis von Geometrie, Atom-

anordnung und Gitterdefekten in Kristallen. Ein&l&mung fur die Differenz zwischen
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idealen und realen Kristallen ergibt sich aus dezdrie der Versetzungen in der Struk-
tur von realen Kristallen. Zwei Typen von Versetgwind bekannt:

a) Stufenversetzung

beim Kristallwachstum findet eine Versetzung stdi¢, stufenartig eine Ebene
und dartiber liegende Bereiche um eine Ebene vergetAbbildung 14)
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Abbildung 14: Schema einer Stufenversetzung
b) Schraubenversetzung [77]

Die Schraubenversetzung bedingt ein spiralformMyeshstum von Kristallen.
Die Schraubenversetzung ist kontinuierlich und selthaltend, der Defekt
pflanzt sich in Wachstumsrichtung fort. Die Schramtichtung der Versetzung

kann im Uhrzeigersinn und gegen den Uhrzeigersartaufen.

(s. Abbildung 15)
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Abbildung 15: Schema einer Schraubenversetzung
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Die GroRenordnung des Versetzungsvektors beim gobreversetzten Wachs-
tum kann in drei Typen unterteilt werden:

1) Wachstumsspirale aufgrund einer einfachen Versgtzun

Die Hohe der Versetzungsstufe entspricht der H@ndetementarzelle.
2) Wachstum durch mehrfache Versetzungen entlang Kireesbahn:

Die Hohe der Stufe entspricht einem Vielfachentd@&ne der Elementarzelle.
3) Intercalierte Spiralen, die Stufenhthe ist ein Bited der Hohe der Elementar-
zelle. Diese Art der Versetzung wurde zuerst b€ilsobachtet [78] und gilt als

entscheidender Bedingung fur ausgepragte Polytypie.

Aus der Gasphase hergestellte Kristalle von SiC $09 wachsen schraubenversetzt

und zeigen eine grofRe Anzahl von Polytypen [81].

Durch schraubenversetztes Wachstum ist \&rmaund Krishna [81] ein Kristall zu
erwarten, der wie ein spiralférmiger abgestufteg&eoder eine Pyramide geformt ist.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrfach Kristakdliachtet, welche genau diese
Eigenschaften zeigen. Indizien wie die ausgeprBgtgtypie und Form der Kristalle (s.
Abbildung 16und Abbildung 17)deuten darauf hin, dass im Fall der schichtférmigen
Tantaldisulfide Wachstum durch Schraubenversetatattfindet

Abbildung 16: REM-Aufnahme von Kristallen der Phase4H- Cug 24T a; 03, (Probe VS4)
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Abbildung 17: Lichtmikroskopische Aufnahme der Kristallen (Kristallgrof3e  3mm) von
4H-Phase (Probe VS 33; abgw. Zusammensetzung &l a; g0S,)

2.2.6 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) basiert auf Al@regung von Atomen durch
energiereiche, primare Roéntgenstrahlung. Die amgeneAtome emittieren ihrerseits
eine Fluoreszenzstrahlung im Roéntgenbereich, develenlange fir jedes Element
charakteristisch ist. Mit Ausnahme von Wasserstoff Helium sind alle Elemente des
Periodensystems nachweisbar. Die Methode arbeddirauchsfrei, erfordet geringe
Probenmengen und kann zur simultanen Multielemeahyaa eingesetzt werden. Die
quantitative Bestimmungen sind mit der traditioeelRFA haufig starken Stérungen

durch Begleitsubstanzen unterworfen.

Als Rontgenstrahlung wird elektromagnetische Strnagplim Wellenlangebereich von
0.02 nm bis 2 nm (0.6bis 60 keV) bezeichnet. Rdmgahlen durchdringen Materie,
werden aber dabei geschwacht. Gleichzeitig beobaohdn Warmeentwicklung sowie
die Abstrahlung von kontinuierlichem Streulicht ubight diskreter Wellenlange. Die
Abschwéachung der Rontgenstrahlung beim DurchgamghdMaterie erfolgt mit zu-

nehmender Dicke exponentiell und wird durch folge@leichung beschrieben:

I/lp sind die Strahlungsintensitaten nach dem Durchghmgh Materie und vor dem

Durchgangd ist Schichtdicke des Absorbers un&chwachungskoeffizient.
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Schwachungskoeffizient wird auf die Masseneinheit bezogen, seine Grodgth&on-
der Art des Elementes, aus dem das Absorbermabersiéht, bzw. dessen Elementzu-
sammensetzung, und von der eingestrahlten WellgalB2].

Um die Genauigkeit der quantitativen Elementaras®lger EDX zu tberprifen, wur-
den Proben rontgenfluoreszenzanalytisch untersucht.

Die -RFA-Analyse ist mit dem Gera#l4-TORNADO(Bruker) von Dr. Roald Tagle
(Berlin, DE) durchgefuhrt worden.

Eine hauchdinne Probeschicht wurde auf einen mitsistiofffolie bespannten Kunst-
stoffbehalter aufgebracht und mit einer Rhodium-génréhre untersucht.
Messbedingungen: Mikrofokusrohre mit Polykapillgpt®, FokusgroRe < 25m, bei
50 kV und 200 A und einem Druck von 20 mbar. Die quantitative vkagtung erfolgte

mit Hilfe der fundamentalparameter basierten Saféwa

Abbildung 18: Ergebnisse der Entfaltung des RFA-Sgdrums der Probe mit dem Beitrag

eines jeden Elements in einer spezifischen Farbe.

2.2.7 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Grundlage der Atomabsorptionsspektrometrie (AASYl&s Gestz von Bunsen und Kir-
chhoff, dass ein Atom die Strahlung, die es emétie kann auch &uf3erst spezifisch
absorbieren kann. Die betreffenden Atome gehenidalde R. vom Grundzustand in

einen angeregten Uber. Der angeregte Zustand daweca. 18 s. Wenn das angeregte
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Elektron wieder auf sein urspriingliches Energiemiveurickfallt, wird genau die ab-
sorbierte Energie wieder in Form einer Strahlungntdscher Wellenlange (als absor-
biert) emittiert. Diese Strahlung kann man mes&trghlungsabsorption ist elemenspe-
zifisch. Die AAS gehdrt zu den am weitesten veiteten Verfahren im Bereich der

Spurenanalytik der Elemente (sehr hohe Spezifitat).

Die Mel3groRe der AAS ist die Extinktion. Sie isthalem Lambert — Beer'schen Ge-
setz direkt proportional der Konzentration der absyenden Atome im Strahlengang
und der Schichdicke der durchstrahlten Probe:

A ist die Extinktion, Transmision, elementspezifischer Extinktionskoeffizient

[m?/mol], ¢ Konzentration [mol/drf, d Schichtdicke der durchstrahlten Probe [m].

Die Schichtdicke ist in der AAS eine durch die Awudde der Atomisierungseinheit fes-
tgelegte Konstante, sodass die Messgréf3e fir sitnfrates Element nur noch von der

Konzentration abhangig ist [82].

Zur Bestimmung des Kupfergehaltes wurden Probekomzentriertem Konigswasser
geldst. Ein verbleibender Niederschlag aus Tanidlaxirde abfiltriert und gewaschen.
Das Filtrat wurde mit dest. 4@ auf 100 ml verdinnt und spektrometrisch analysier

Die AAS-Analyse ist von RNDr. Dana GeSperova (KesiSK) durchgefihrt worden.
Es handelte sich um ein AtomabsorptionspektronaermTypsVARIAN 240 FS/240.Z

2.2.8 Differenzthermoanalyse (DTA) und
thermogravimetrische Differenzthermoanalyse (TG-DS(¢

Durch Differenzialthermoanalyse werden Phasenumivagen von Feststoffen ermit-
telt. Diese Methode gestattet gleichzeitig eine sage dariber, ob eine solche Umwan-
dlung endotherm oder exotherm verlauft. Umwandlatigglpien werden nicht direkt
quantitativ erfal3t. Das Prinzip besteht darin, d#iesProbe und ein Inertstoff, der sich
in dem interessierenden Temperaturbereich nichéindart, in einem gemeinsamen
Ofen untergebracht sind. Der Ofen wird elektrisefdizt und die Temperaturnach ei-

nem bestimmten Programm erhdht.
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Abbildung 19: Darstellung der DTA und Phasendiagranm [83]

Auch der umgekehrte Vorgang, eine programmierte(dhkn, ist moglich. Gemessen
werden die Ofentemperatur und die Temperaturdififemvischen Probe und Inertstoff.
Solange in der Probe keine exo — oder endothernoegévige ablaufen, wird in beiden
Stoffen die gleiche Temperatur herrschen (die Teatpedifferenz ist null). Findet aber
im Untersuchungssystem ein exothermer Vorgang, $atin die durch die auftretende
Warme partielle Erhéhung der Temperatur durch dém@icht sofort ausgeglichen
werden, und es tritt eine der Phasenumwandlungw@nogortionale Temperaturdiffe-
renz auf, die gemessen wird. Dir Gré3e hangt meintvon dieser Warme ab, sondern
auch von der Masse der Probe, von den Warmekafaenan Ofen und Untersuchun-
gsstoff, vom Warmeubergang, von der Heizrate, iBsv.einemendothermen Vorgang
wird die Temperaturdifferenz ein anderes Vorzeichekommen. Die Temperaturmes-
sung erfolgt mit Widerstandsthermometern oder ntierimoelementen, so dass die
DTA — Kurve direkt registriert werden kann [84].

Um die Proben auf thermodynamische Stabilitéat urifliohe Phasenibergange zu
Uberprifen, wurden differenzthermoanalytische Miegsa durchgefuhrt. Diese wurden
an einem Geréat der FirmBETARAM (Setsys 16/18)n Steffen Zoérb (Marburg, DE)
durchgefuhrtDie Proben wurden als Pulverpressling im Molybdzgei gemessen. Die
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Messungen erfolgten bis zu einer Temperatur vor3 ¥ it einer Aufheizrate von
10 K/ min unter Argonatmosphare.

TG-DSC-Messungen erfolgten mit dem GeETZSCH STA 409 C/Cbis zu einer
Temperatur von 1723 K mit einer Aufheizrate vonKLOmin unter Argonatmosphare.

2.2.9 Elektrische Widerstandsmessung

Die Grundlagen der LF — Messung sind aufgrund dam$2he Gesetz aufgebaut. Es
gilt, dass der Spannungsabfallentlang eines Leiters proportional zum Stromfluss

ist.

Die Proportionalitatskonstante stellt den Widerdt&dar; die ist von der Dimension
des Leiters abhangig. Der spezifische Widerstastleine materialspezifische Grolie,
proportional zum Ohmschen Widerstand.

Es gilt:

Die A — ist Querschnittsflache des Leiters unskeine Lange

Aufgrund des spezifischen Widerstands kann man tiédien als Leiter ( < 10m cm),
Halbleiter (10 mcm < < 10 m cm) oder Isolator (> 1 m cm) einordnen. Der

Kehrwert des spezfischen Widerstands ist als ddgiipche Leitfahigkeit bezeichnet.

Um Erkenntnisse Uber die elektrische Leitfahigkeitden Proben zu sammeln, wurden
Messungen des spezifischen elektrischen Widerstdadshgefuhrt. Balkenpresslinge
oder Kristalle der Proben wurden mittels der ViedduGleichstrom-Methode unter-
sucht. Die Kontaktierung erfolgte entlang einer &len an vier Punkten mit einer Sil-
berpaste Electrolube Silver Conductive Paipt Durch Silberdraht (g = 25m) wurden
sie mit der Messzelle kontaktiert. Wahrend der Magdliel3t durch die Probe ein kon-

stanter GleichstromAdvantest R6144 Programmable DC/Current GenergtoDie
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Messung des Spannungsabfalls erfolgt Gber die beideeren Kontakte durch ein
Voltmeter Hewlett Packard 34420 A Nano Volt/Micro Ohm Me)eDie Messungen
wurden mit einem beheizbaren KiuhlkogfTl-CryogenicsCryodyne Refrigeratgrund
einem Kryostat mit geschlossenem Heliumkreisl&kif [(Cryogenics 8200 Compres-
sor) von Steffen Z6rb (Marburg, DE) durchgefuhrt. Diemperatureinstellung erfolgte
Uber einen TemperaturreglérakeShore330 Autotuning Temperature ControlJE&5].

Abbildung 20: Kontaktierung des Kristalls und Balkenpressling (Breite/Hohe/Abstand:

2.1 mm x 0.75 mm x 2.6-4 mm) fur die elektrische Werstandmessung

2.2.10 Infrarotspektroskopie (IR)

Ein Spektrum entsteht durch Wechselwirkung zwiscdlektromagnetischer Strahlung
und Materie — den Molekulen und Atomen. Prinzip B Spektroskopie ist die Mes-
sung von Wellenldnge und Intensitat der Absorpiinaroter Strahlung durch eine
Probe. Der infrarote Bereich des elektromagnetiscBpektrums befindet sich etwa
zwischen 0.7 — 50m (14 300 — 200 cit). Wird eine Molekiilsorte mit Licht aus dem
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IR — Bereich bestrahlt, so stellt man bei einem$naissionsmessungfest, dass bei bes-
timmten Wellenl&ngen § Licht absorbiert wurde. Die Energie des fehlentights hat
das Molekul zu Schwingungen angeregt. Das IR kishtin drei feinere Bereiche un-
terteilen:

das nahe IR (NIR, 0.7 — 2.5n (12 500 — 4 000 c)

das mittlere IR (MIR, 2.5 — 50m (4 000 — 200 cih)

ferne IR (FIR, 50 — 1 000m (200 — 10 cr))

Durch Infrarotlicht werden vorzugsweise Schwingunged Rotationen der Molekiile
um den gemeinsamen Schwerpunkt angeregt. Im Bedegli-ernen Infrarotlichts wer-

den hingegen vorwiegend Rotationen angeregt [82].

Die kinetische Translationsenergie eines freiendWils &ndert sich kontinuierlich. Die
mit der Schwingung oder mit Rotation der Atome d&slekills verbundene Energie
vermag jedoch nur gequantelte Werte anzunehmend@&eiWVechselwirkung mit elek-

tromagnetischer Strahlung kann das Molekil einegdiee E aufnehmen, fur die gilt:
E=h-"~

Worin h das Plancksche Wirkungsquantum (6.62336s) und * die Frequenz der
Strahlung bedeuten. Dabei geht das Molekll spruhgba einem Energieniveau in ein
anderes Uber. Dabei wird das Diagramm der Energans benutz, wo dieSchwin-

gungsquantenzahlen (0, 1, 2,...) Jrdle Rotationsquantenzahlen (0, 1, 2, ....) angeben

Jede Linie gehort zu einem Rotationsenergienivealem entsprechenden Schwingun-
ngsenergieniveau. Nimmt das Molekul die Enerdieauf, sogeht es von einem Ener-
gieniveau in ein anders lber. Ubergidnge nur zwisahen Rotationsenergieniveaus
(eine Veranderung vah ohne Veranderung vor) erfolgen bei der Bildung reiner Ro-

tationsspektren. Sie kdnne nur bei polaren Molekidetstehen, die ein permanentes
Dipolmoment haben. Aus der Quantentheorie ergitit §iir die Rotationsenergig,

eines zweiatomigen Moleklls annadhernd der Ausdruck:

E :LZJ(J +1) =BJ(J +])
hc 8p-cl
Wo c die Lichtgeschwindigkeit3 (h/8 “cl) die Rotationskonstante in €ml das Trag-

heitsmoment des Molekiils uddlie Rotationsquantenzahl bedeuten.
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Abbildung 21: Energieniveaus des Molekils [86]

Wellenzahl ist dann
= 2B (J+1)

und fir die Schwingungsenergie Ev eines zweiatomielekils gilt

E, 1
— =V V+_
hc 2

Die Schwingungswellenzahldes Molekulsist in ersten Naherung gleich

1 |k
v=— |—

2oc\ m

wo k die Kraftkonstante und die reduzierte Masse sind [87].
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Im IR-Gebiet beschreibt das Lambert — Beer'schese@e den Zusammenhang zwis-
chen Stoffkonzentration, Schichtdicke des absoeb@en Stoffes und eingestrahlter

bzw. transmittierter Strahlungsintensitat:

Igll—O =E=¢e(/).cd

Gemessen wird immer das Intensitatsverhaltnis, whpdie Strahlungsintensitat vor
dem Durchgang durch die Probe undie Strahlungsintensitat nach Wechselwirkung
mit der Probe darstellt.

Um die lokale Symmetrie in der Struktur zu untehsrg wurden von ausgesuchten
Proben Infrarotspektren im FIR-Bereich mit dem GAarANSOR 37Bruker Optic$
aufgenommen. Die Proben wurden in einer ATR-PlatiMiesseinheit, als auch in

Form von KBr-Presslingen und zwischen PE-Presshimggamessen.
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3 Kupfer-Tantal-Sulfide vom Typ CuyTa;+,S,

Ternare Prekursoren vom Typ Jau+,S, konnen als Ausgangsverbindungen fir die
Herstellung bindrer Tantaldisulfide dienen. Siesteich abhangig von tberschiissigem
Ta in der Struktur in zwei Gruppen, nicht reduzidfepfertantaldisulfide vom Typ
CuTa$S und reduzierte Kupfertantaldisulfide vom Typ,Cay+xS,. Diese ternaren Pha-
sen bieten die Moglichkeit, neue reduzierte Polgt¥a S, herzustellen, die nicht tiber
direkte Synthesen zuganglich sind. Um grundlegelakesagen Uber die Art der Pro-
duktbildung bei den Deintercalationsprozessen ste&3gen mit unterschiedlichen Poly-
typen tatigen zu kénnen, sind Phasenreinheit, kbigrbare Zusammensetzung und
Reproduzierbarkeit wichtige Voraussetzungen. Dietlsgse stellt sich unter solchen
Vorgaben als sehr anspruchsvoll dar. Viele Phasmxiktieren nebeneinander und

manche haben schmale Homogenitatsgebiete.

Eines der Ziele dieser Arbeit war es, moglichst phesines 4H-CfTa;+xS, als Precur-

sor-Material fir Deintercalationsexperimente hetellen.

Bei gezielten Versuchen zur Reinsynthese von 4bl-gay 00S, sind reproduzierbar
neben der mikrokristallinen 4H-Phase auch Einkiestahtstanden. Diese konnten er-
folgreich als 9R-Phase mit der nominalen Zusamnteasg Cy >sT &y 0., identifiziert
werden und stellen einen bislang unbekannten 9tRobar. Dieser neue Polytyp ist

deutlich Cu-reicher als der einzige bislang bekamtlytyp 9R-Cpl16Ta1.043; [28].

Bei Versuchen, beide 9R-Polytype ebenfalls in nkkstalliner Form zu erhalten, ist
reproduzierbar die zuvor unbekannte Phase 3R#uS, in mikrokristalliner Form

entstanden.

42



3.1 Charakterisierung der Phase 3R-CyTa; S,

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Phas€8Ra+,S,, welche im Cu- und Ta-
armen Phasengebiet existiert und Uber direkte $getlaus den Elementen in einer
Transportreaktion unter Zugabe katalytischer Merigdrzugéanglich ist. Sie stellt einen

bislang unbekannten ternaren Polytyp dar.

3.1.1 Phasenanalyse und Existenzbereich

Folgendes Gebiet wurde untersucht:

Phase
CuTawS, 0.10 y 0.3
0.03 x 0.05
0.06 x 0.15
Temperaturbereich 1023 K-1473 K

Die 3R-Phase bildet sich in einem schmalen Homadgesgebiet zwischen den Phasen-
grenzen der Phasen 2HTaS (MoS,-Typ) und 6R-Cyl a+,S,.

Im Temperaturbereich unterhalb 1223 K bildet sichdieer Zusammensetzung nahe
y =0.25, x = 0.05 die Phase 2H{TaS (MoS,-Typ) aus (Abbildung 22). Die zusatzli-
che Spurenbildung von 7@s in den Proben wurde beobachtet und mittels Ropigen

verdiffraktometrie und EDX nachgewiesen.

Oberhalb 1333 K bildet sich bei der Zusammensetnaig y = 0.25, x = 0.15 die Pha-
se 6R-CyTa;+xS; aus (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Bildung der Phasen 2H-CyTaS, (MoS, —Typ) und 6R-Cy Ta;.,S, (unter-
halb 1223 K (%m = 0.05) und oberhalb 1333 K (%m = 0.15))

Bei der Zusammensetzung Gl a1.0s, ensteht 6H-Cylar+,S, als Konkurrenzphase.

Die bislang bekannten Phasengrenzen der 6H-Pleaggnlim Bereich:

6H-CyTa xS, 0.14 y 0.20
0.10 x 0.15
Temperaturbereich 1223 K—-1273 K

Abbildung 23 zeigt das in der oberen Halfte dasvédiffraktogramm der Probe
VS 78, die mit der nominalen Zusammensetzug 16l 04s,; bei einer Temperatur
von 1333 K synthetisiert wurde, die untere Halféegk zum Vergleich das berechnete

Pulverdiffraktogramn der Phase 6HT&1+,S,.
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Abbildung 23: Pulverdiffraktogramm der Probe VS 78 und der Phase 6H-CyTa; .S,
(berechnet)
Zwischen 1223 K (bei der Zusammensetzung y = 0x16,0.04 - 0.05) und 1333 K
(y=0.24, x=0.04 - 0.05), koexistieren die PmasR-CyTa;+S, und 2H-CyTaS
(MoS; —Typ) nebeneinander. Abbildung 24 zeigt diese ksierz und Bildung der 3R-
Phase neben der 2H-Phase.

N+,
¢ Y24A 2
I .((2$B NA@2)! ,
% 6. : 2

I .((2A$ ))BR) ,

a/°
Abbildung 24: Pulverdiffraktogramm (VS 61) von Mischphase 2H-CyTasS, (MoS,-Typ)
und 3R-Ta.,S;; (Oben: gemessen — rot, berechnet — blau, untenifizrenzdiffrakto-

gramm — rot, Reflexlagen von 2H — rot, von 3R — bla)
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Abbildung 25 stellt den Vergleich der unterschieldén Proben dar, welche bei einer
nominalen Zusammensetzung y = 0.247, x = 0.045 impEgaturbereich zwischen
1223 K und 1333 K synthetisiert wurden. Probe VSt die reine Phase 2H-(MgS
Typ) und die VS 62 reine Phase 3R dar und wirdi&ir Vergleich in Abbildung 25 und

Tabelle 4 mit aufgefuhrt. Die Struktur des Polytyg® wird in Kap. 3.1.3 detailliert
beschrieben.

Die farbigen Pfeile in der Abbildung der Pulverdaitogramme der Proben VS 58 bis
VS 61 wurde mit den Pfeilen (rot fir Phase 2H, blaudR) schematisch gezeit, welche
Reflexe Ursprung in der Phase 2H oder 3R haben.
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Abbildung 25: Pulverdiffraktogramme von Mischphase
2H-Cu,Tas, (MoS, —Typ) und 3R-Cu,Ta; S,
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In Tabelle 4 sind weitere Details zur Phasenanadyggelistet. Sie zeigt die Zusam-
mensetzung des Phasengemischs der Gitterparaneet®hdsen 2R und 3R abhangig

von nominaler Zusammensetzung, Reaktionstempanatlrdauer.

Tabelle 4: Mischphasen von 2H-CyraS, (MoS, —Typ) und 3R-CyTa;.,S, mit den Gitter-

parametern und prozentualer Anteil der Phasen

2H-
Zusammen- . 3R-
Probe Zeit Gitterparameter [pm] CuyTaS
setzung’ CuTa,S:
(MoS,-Typ)
Phasel Phase?
Phasel Phase
[%]” [%]”
VS57 y=0248 5d a 332.7(1)
100
(1223K) x = 0.052 ¢ = 1290.5(1)
VS58 y=0246 7d a=3329(6) a=382
97 3
(1343K) x =0.044 c=1292.2(4) c=18%0
VS59 y=0.245 7d a=3321(7) a=332.2(1)
84 16
(1343K) x =0.041 c=1292.8(2) c=1847.1(5)
VS60 y=0244 14d a=3328(1) a=3324()
73 27
(1333K) x=0.038 c=1294.2(3) c=1850.8(2)
VS61 y=0.243 14d a=332.8(4) a=332.4(9)
55 45
(1333K) x =0.034 c=1293.2(1) c=1853.1(6)
vse62 y=01% 12d a=332.2(7)
100
(1333K) x =0.0% c = 1859.7(3)

4 Zusammensetzung nach Einwaage
®) mittels X Pert Plus bestimmter prozentualer Gewsighteil der 2H/3R Phase
° fiir die Analyse der Zusammensetzung fixierte Patam

9 mit Jana2006estimmte réntgenografische Zusammensetzung
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3.1.2 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Aufnahmen unter dem Lichtmikroskop zeigten, dassRhasen auch optisch untersche-

idbar sind.

Im Pulver (VS 54) mit intensivem metallischen Glafannten zwei unterschiedliche
Doméanen beobachtet werden — goldfarbige und sdbg@ige Domane (Abbildung 26
unten). Die unterschiedlichen Bereiche der Prasbidung 26 oben) wurden so gut
wie mdglich mechanisch voneinander getrennt undetsitRontgenpulverdiffrakto-

metrie untersucht.

Abbildung 26: Lichtmikroskopaufnahme von 2H/3R Mischphase; ,Golddoméane” (links) —

»Silberdoméne” (rechts)

Die Probe VS 54 wurde mit der nominalen Zusammenset Cy 16T a1.04s, bei der
Temperatur von 1223 K und einer Reaktionsdauer vbagen synthetisiert. Wie schon
in Kap. 3.1.1 beschrieben, koexistieren die Pha3ddrCyTaS (MoS, -Typ) und

3R-CyTa+xS, bei dieser Zusammensetzung und Temperatur nebedeina
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Die Befunde der Phasenanalyse der so separiertém desi Probe VS 54 (gold- und
silberfarbige Teil) sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5: Analyse der Pulverdiffraktogrammen der Robe VS 54

Probe Gitterparameter [pm] 2H-CuyTaS 3R-CyTa S,
Phasel Phase Phasel [%0] Phase [%]
VS 54 a=332.6(4) a=332.7(9)
51 49
(goldfarbig) ¢ = 1306.6(1) ¢ = 1850.6(9)
VS 54 a=331.7(3) a = 332.8(5)
39 61

(silberfarbig) ¢ = 1309.3(5) € =1839.9(7)

Abbildung 27 stellt die Pulverdiffraktogramme deparierten Teilbereiche - der Gold-
und Silberdoméane dar. Die Pfeile zeigen die Zuondnder einzelnen Reflexe zu den
beiden Phasen 2H und 3R in den Pulverdiffraktogramuter separierten Bereiche der
Probe VS 54.

vV 2$

Vv oWy
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Abbildung 27: Pulverdiffraktogramme der Probe VS54— ,Gold- und Silberdoméane”
im Vergleich mit der Phase 2H (oben, rot) /3R (urgn, blau)
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3.1.3 Strukturermittlung

Das Muster des Pulverdiffraktogramms zeigt starkelishkeiten zu dem Beugun-
gsdiagramm der bereits bekannten Phase 3R&a(c = 1801.41(13) pm) [88], bzw.
3R-TaS (c =1829 pm [9],c = 1790 pm [10]). Der Unterschied zwischen den beiden
Modellen ist in den zusatzlichen Ta-Atomen zu findeine in der Struktur von
3R-Ta+xS, im Bereich zwischen TaSschichten trigonal antiprismatisch S-koordiniert
vorliegen. Fur die Entwicklung eines Strukturmosla@ler Phase 3R-Gliag+xS; wurde

die Strukturldsung von 3R-TaS; [88] benutzt.

Bei der Anpassung des bekanntem Strukturmodellatkoman direkt beobachten, dass
die Reflexlagen zu kleineren Winkeln verschoberd simas einer Dilatation der Ele-

mentarzelle entspricht. Der Gitterparametewurde deutlich gréer. Die Indizierung

der Phase 3R-Glia+,S; ist in Abbildung 28 aufgetragen (Probe VS 62).
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Abbildung 28: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von 3R-Cu 1377 a1.054 (VS 62)
(kleiner Peak bei 26° ist dem TaOs zugeordnet)

In der Raumgrupp&3m (160) wurde das Strukturmodell gefunden und Stnukier
Phase 3R-GI'a1+,xS; gelost.

Die Annahmen fir dieses Strukturmodell sind, dasseBhe zwischen TaSchichten
statistisch sowohl von Ta- als auch Cu-Atomen k¢s#nd. Aufgrund der Atomgrol3e
wird angenommen, dass dig-Oucken mit Cu-Atomen besetzt sind, zusatzliche Ta-
Atome sind in den @Lucken lokalisiert. Aufgrund der Geometrie der yaler und
statistischer Besetzung der Cu-Atome kann angenonweeden, dass zwei benachbar-

te kantenverknipfte Tetraeder nie gleichzeitig rsend.
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Die zwei kristallographisch unabhangigen S-Lagemden zuerst verfeinert, dann die
zusatzlichen Ta-Atomlagen. Die Atomlage von Cu warddurch Differenz-
Fouriersynthese gefunden und verfeinert, die Anreabeeiglich der auschliesslichen
Besetzung der Tetraederliicken durch Cu konnte dadestatigt werden. Die Zusam-
mensetzung und die Auslenkungsparameteg)(Wurden frei verfeinert. Alle Parame-
ter der Verfeinerung finden sich in TabelleDde Angaben lber Lageparameter, Beset-

zungsfaktoren und Auslenkungsparameter in Tabetle finden.
Die Analyse der Restelektronendichte zeigt keingenen Maxima, die noch sinnvollen

Atomlagen enstsprechen konnten.
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Tabelle 6: Parameter der Verfeinerung von 3R-Cylra; .S,

Rontgenographisch

: Clo.11(7)T a.0522 Clo.137)T @052 Cuo.15)T a1.05(652
ermittelte Zusammel
(VS 55) (VS 62) (VS 109)
setzung
Nominale
Clo 16T 21,046 Clo 247131045, Clo.15T ay.05>;
Zusammensetzung/

Reaktionsbedingung

(6T/1223 K)

(12T/1333 K)

(45T/1223 K)

Molare Masse M

[g mol]
Raumgruppe (Nr.)
Gitterparameter
[pm]

Volumen V [16pm’]
Dichte s[g cm-3]
Anzahl der Formel-

einheiten Z
Strahlung

Messbereich,
Schrittweite / 2 [°]

Profilfunktion

Legendre Polynome

Koeffizienten

der Halbwertsbreite

Profilskala
GOF

Rp

Rup

Restelektronendichte

min./max. [e/R]

261.9

R3m (160)
a=331.88(1)
c = 1838.7(6)

175.3(9)
7.01

CuK
10 - 100, 0.026

Pseudo-Voigt
10
U=0.79(3)
V = -0.97(6)
W = 0.30(7)
L, = 25.85(5)
0.87(9)
0.0239
0.0407
0.0623
-6.61/

6.32 69 pm von Tal

263.6

R3m (160)
a=332.27(1)
c = 1859.7(3)

177.8(1)
7.04

CoK
10 - 100, 0.026

Pseudo-Voigt
10
u=20.0
V=0.0
W = 0.019(1)
L, = 19.83(9)
0.89(1)
0.0248
0.0329
0.0513
-3.49/

264.8

R3m (160)
a = 332.46(7)
c = 1860.1(6)

178.0(6)
7.52

CuK

10 - 100, 0.026

Pseudoytoi
10
U = 0.36(9)
V = -0.56(4)
W = 0.07(2)
Ly = 12.74(2)
0.46(7)
0.0242
0.0325
0.0692
-3.65/

6.79 /3 pmvon Tal 6.27 (/6 pmvon Tal
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Die Phase 3R-Gilia;+xS, wurde reproduzierbar hergestellt und mittels Rénpylver-

diffraktometrie charakterisiert. Abbildung 29 undldung 30 zeigen die Pulverdif-
fraktogramme der Proben VS 62 und VS 109 und detvRid-Verfeinerung des Pul-
vers (Pulverdiffraktogramm der Probe VS 55 befingleh in der Kap.3.1.7) unter An-

gabe der entsprechenden Gitterparameter.
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Abbildung 29: Pulverdiffraktogramm von 3R-Cu 137 @105 (VS 62); (gemessen- rot,
berechnet — blau, Differenzdiffraktogramm-unten (ra))
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Abbildung 30 : Pulverdiffraktogramm von 3R-Cug 1s)Tas.0s6> (VS 109); (gemessen- rot,
berechnet — blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rat))
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Tabelle 7: Lageparameter, Besetzungsfaktoren (f) uhisotrope Auslenkungsparameter
von 3R-Cu Ta;«S,

Atom z f Uis/A2

VS55 VS62 VS109  VSE5  VS62 VS109  VS55 VS62 VS109

Tal? 0 1 0.0328(6) 0.0887(1) 0.0452(9)
Ta2® 0.8371(6) 0.8313(3) 0.8410(7) 0.05(2) 0.05(4) 06)5(0.0691(8) 0.0036(8) 0.0183(9)
Cu® 0.1263(4) 0.1260(2) 0.1266(3) 0.11(7) 0.13(7) 0115(0.0616(6) 0.0173(4) 0.0415(1)
S19  0.2397(8) 0.2467(1) 0.2363(4) 1 0.0725(5) 0.0593(Q)0816(3)

S29  0.4323(1) 0.4104(1) 0.4253(3) 1 0.0712(2) 0.0519(0)0958(1)

3 Punktsymmetrie: 3a: 3m, 00 z

3.1.4 Strukturbeschreibung
Die Struktur von 3R-CiT a1+,S; leitet sich von der Struktur des Polytyps 3R-1% ab.

Abblldung 31: Struktur von 3R- CU0.15(1)Ta1.05(6§2 (VS 109)

Links: Projektion aus der [OiO] Richtung, Mitte: Stapelabfolge,

Rechts: Polyederdarstellung

Das Grundmotiv wird aus drei TaSchichten gebildet.
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In VS 62 zeigen die trigonal prismatisch koorditeer Ta-Atome mit
d(Tal-S1) = 250.5(1) pm und d(Tal-Sgy 239.4(7) pm vergleichbare Werte zu
3R-Ta~S; (247.3 pm) [88].

In jedem Zwischenschichtbereich (Polymorph der tufe§ befinden sich zuséatzliche
trigonal antiprismatisch S-koordinierte Ta-Atome,Ta2-S1), = 245.1(2) pm und
d(Ta2-S1}p = 251.6(6) pm (223 pm und 259 pm in 3R:L&;). Die trigonalen Anti-
prismen sind mit trigonalen Prismen der benachbaita$-Schichten flachenver-
knUpft.

Die Struktur von 3R-Cia1+xS,; bietet zwei unterschiedliche Abstande zwischen den
Ta-Atomen benachbarter Schichten(Tal-Ta2) = 313.6(8) pm fur die Ta-Atome, de-
ren Koordinationspolyeder flachenverknlpft sind wadnit auf einer gedachten Gera-
den parallel zu c liegen und(@al-Ta2) = 361.3(6) pm zwischen Tal und Ta2 Atomen,

die in Schichtrichtung um versetzt sind.

Abbildung 32: Graphische Darstellung von M-M Abstarden in 3R-Cuy Ta;.,S,(VS 62)
Aul3er dem zusatzlichen Ta befinden sich in jedemsZmeénschichtbereich auch Cu-
Atome, welche die Tetraederliicken besetzen. Diesd s$iigonal pyramidal S-

koordiniert und befinden sich nicht im Zentrum @ramide, was sich in zwei unter-
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schiedlichen Cu-S-Abstéanden aussert, d(Cu-S1) Ap2¥pm und
d(Cu-S1) = 212.3(2) pm.

Die kurzen Abstdnde zwischen Cu und Ta innerhalbteldresetzten Zwischenschicht
d(Ta2-Cu) = 204.8(7) pm lassen sich von Cu- und Tav&in wiefolgt erklaren. Die
Tg- und G-Licken sind mit den Atomen statistisch besetztiseslavon auszugehen,

dass zwei benachbarte Polyeder nicht gleichzegsgtzt sind

Die S-S-Abstande im trigonalen Antiprisma und deigonalen Pyramide sind
d(S1-S2}yiap= 369.2(2) pm). Der Abstand im trigonalen  Prismast i
d(S1-S2) = 304.4(4) pm und entspricht der Hohe h(@afer Tantaldisulfid-Schichten.
Die Hohe der teilbesetzten Zwischenschicht hl@w S) = 315.5 pm.

Alle Abstande sind in der Tabelle 8 augelistet.

Tabelle 8: Charakteristische Abstande [pm] in 3R-CyTa;«S,

Gvs s5) dvs 62) divs 109)
Tal s1 3x 257.5(7)  250.5(1)  263.4(3)
s2 3x 264.2(8)  239.4(7)  257.1(6)
Cu 1x 232.3(1)  234.33)  235.5(7)
Ta2 1x 299.4(2)  313.6(8)  295.6(3)
Ta2 3x 367.4(2)  361.3(6)  376.9(5)
Ta2 s1 3x 230.1(3)  245.1(2)  243.5(2)
s2 3x 232.3(9)  251.6(6)  245.6(5)
Cu 3x 208.1(1)  204.8(7)  211.5(2)
cu s1 1x 208.5(9)  224.4(8)  204.0(6)
S2 3x 198.1(1)  2123(2)  202.4(8)
Cu 6x 331.8(8)  332.2(7)  332.4(7)
s1 S2  1x(tp) 354.0(3)  304.4(4)  351.5(6)

S2  3x(tap) 322.1(2)  369.2(2)  330.0(5)
S2  3x(pyr) 322.1(2)  369.2(2)  330.0(5)

Die Proben von 3R-Glia;+,S, Phase wurden fur Deintercalationsexperimente verwe

det. Die Ergebnisse der Deintercalation werden ipit€b4.6 diskutiert.
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3.1.5 Transmissionselektronenspektroskopische Untersucimgen

Die Probe VS 109 wurde im Stoffmengenverhéltrgs:mr,: ns=0.15: 1.05 : 2 unter
Zugabe von lod (15 mg) in der Quarzglasampulletstigiert. Die Ampulle wurde in
einem Hochtemperaturofen tber einen Zeitraum vomagen bei einem Temperatur-
gradienten zwischen, F 1195 K und 7= 1223 K belassen. Auf der heil3eren Seite der
Ampulle bildete sich dabei mikrokristallines Pulvéwf der kalteren Seite der Quar-
zglasampulle bildeten sich graue hexagonale PkEttchit starkem metallischen Glanz.
Die so entstandenen Kristalle der Probe VS 109 smurdittels Einkristallstrukturana-
lyse untersucht und als Kristalle von 2H- und 6Ry8mpen identifiziert. Das mikrokris-
talline Pulver entspricht der Phase 3R/ TGS, (Kap. 3.1.3).

Um die der Phase 3R-Gley+,S,; weiter zu untersuchen, wurden Aufnahmen am TEM
erstellt. Das mikrokristalline Pulver wurde auf d@méger beschichtet und untersucht.
Das Problem dieser Methode fiir das System Cu-Tasgltedarin, dass die Kristalle

nicht diinn genug sind, um einzelne Schichten umtken zu kénnen.

Dennoch gelang es, wie in Abbildung 33 zu sehemrishrere Aufnahmen am TEM zu

analysieren.

Abbildung 33: TEM-Aufnahme (Probe VS 109); 82.9 nnx 82.9 nm, 16-Bit (links),

Fourier-Transformation des gezeichneter Sechseckseghts)
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Der grof3e Vorteil dieser Methode besteht darin,FRafl qualitativ guter Aufnahmen
direkt die lokale Symetrie und Anordnung innerhdély TaS-Schichten und im Zwis-

chenschichtbereich beobachten und untersuchenrmekd

3.1.6 Rasterelektronenspektroskopische Untersuchungen

Es fand eine ausfihrliche Untersuchung der Morphelagn Phase 3R-Glia;+xS;
mittels REM statt. Abbildung 34 zeigt die typisch@fdahme von mikrokristallinem
Pulver der Probe VS 109. Zu sehen sind die chaialisehen hexagonalen Plattchen
mit metallischem Glanz, die haufig zusammengewactlssed. An den Kantenflachen

ist das typische Phdnomen des Aufbaus einer Sehiigktur zu erkennen.

Abbildung 34: REM- Aufnahme des Kristalls und mikrokristallinen Pulver von der Probe
VS 109
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3.1.7 Elektrische Widerstandsmessung

Die Messungen des elektrischen Widerstands wuriledié Proben VS 55 und VS 62
der 3R-Phase im Temperaturbereich von 40 K bis 30fuiChgefuhrt. Wahrend der
Messung wird die Stromstarke konstant gehalten § mA), die physikalische Mes-
sgrof3e ist die Spannungl)¢ Die Werte fir den elektrischen Widerstand unezsfs-
chen elektrischen Widerstand ergeben sich aus dams€hen Gesetz und der Geomet-
rie des Kiristalls (s. Kap. 2.2.9).

Alle Messdaten aus der elektrischen Widerstandamegdsefinden sich im Anhang.

Bei der Probe VS 55 erreicht der spezifische Wideis bei 300 K 3.02 ¥hcm und ist
bei 40 K auf 2.61 Mem reduziert (zum Vergleich: bei 6R-{iay xS, betragt der spe-
zifische Widerstand bei 300 K 1.95Whm [85], bei 4H-CyTa+,S, bei 300 K 1.17
mwWem [85]).

(  -(02AA)
S DAM@!

44(

)4)

Abbildung 35: Pulverdiffraktogramm der Probe VS 55 mit Indizierung der Reflexen

Der Verlauf deutet auf metallisches Verhalten dertihdung hin. In Abbildung 36
(VS 55) wurden die gemessenen Widerstande beimefagh und Abkihlen in Abhén-
gigkeit von der Temperatur aufgetragen. Bei einer Jeatur nahe bei 90 K ist eine
Diskontinuitat zu beobachten; eine strukturelle Umdlung kdnnte eine mdégliche Ur-
sache fur diesen Verlauf sein.
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Abbildung 36: Temperaturabhangigkeit des gemessenéniderstands von 3R-CyTa; S,

(VS 55), gemessen am Pulverpressling (Abstand inregrKontakte- 0.3 cm, Hohe und Brei-

te des Presslings- 0.075 cm, 0.021 cm; StromstarkemA)
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Abbildung 37: Pulverdiffraktogramm der Probe VS 55nach dem elektrischen Widerstan-

dsmessung
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3.2 Die Phase 4H-CyTa;.xS;

Uber die Phase 4H-GTia;+«S; wurde erstmalig in der Doktorarbeit von K. Bohrig
richtet [28]. Die Phase wird als isostrukturell zu den Niobpha&drCuNb,+,S, beze-
ichnet [ 89 ]. Es wurden die Gitterparameter fir Cumar @ = 332.35(7) pm,

c =2487.7(8) pm) und Cu-reicha € 332.90(1) pm¢ = 2499.1(1) pm) Phasen dieses
Typs beschrieben. Die Phasenbreite von 4K¥Tau.S, wurde erneut von W. Yan in

seiner Diplomarbeit systematisch untersucht [85].

Zielsetzung war die Herstellung und Charakterisigrder Phase 4H-Glia;+xS, und

mikrokristalliner Pulver als Ausgangsmaterial flie Herstellung bindrer Phasen durch
anschlissende Deintercalationsexperimente. Im Rahdieser Arbeit ist es erstmals
gelungen, mikrokristalline Proben einer 4H-Phasasphrein zu synthetisieren, welche

die Zusammensetzung 44 )l a.091>e besitzt.

Im Weiteren konnte ein Einkristall sehr guter Qulgefunden werden. Die hohe Qua-
litat des Einkristalls ermdglichte eine aul3ergewidinprazise Einkristallstrukturanaly-
se, mit der der Kristall als 4H-Gbk@)la1.086;5 Charakterisiert werden konnte. Die

Ergebnisse werden in Kap. 3.2.3 beschrieben.
AulRergewdhnlich hierbei ist, dass dieser Kristal bhisher grof3te Elementarzelle eines
4H-Polytyps besitzt, obwohl er nach bisherigem Keisstand im mittleren Existenzbe-

reich der Phase 4H anzusiedeln ist.

3.2.1 Phasenanalyse und Existenzbereich der Phase 4H-J@.+S;
Bezuglich Cu- und Ta-Gehalt wurde von Bohnen folgsnxistanzgebiet angegeben:
0.19 y<0.3 Cu-Gehalt
0.08 x 0.10 Ta-Gehalt
Es wird vermutet, dass die Phase mit den PolytypehR, &R-CyTa+S, und
2H-CyTaS koexistiert Nahezu fremdphasenfreie Praparate von 4kKF&u,S, wur-
den von Yan mit der Zusammensetzung va@10y 0.26 und 009 x 0.11 erhal-
ten. Weiter berichtet Yan von Satellitenreflexerglahie bei 2-Werten von 37.5°,
38.8°, 47.3° und 49.4Cu K -Strahlung) auftreten und nicht der 4HCe& .S, Phase
zugeordnet werden konnten. Yan berichtet auch venMischphasen, die sich zusat-

zlich als Nebenphasen zu 4H+T&;+,S, Phase bilden:
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Ta-arme (x 0.09) - 2H-CyTaS (MoS,-Typ)(GP:a/c: 334 pm/1314 pm)
Cu-arme (y 0.24) - 6H-CyTa+xS,; (GP:a/c: 331.8(1) pm/3687.8(8) pm)

S-arme (y 0.26, x 0.11) - 6R-CyTa+xS; (GP:a/c:329.8(1) pm/3834.3(9) pm)

3.2.2 Darstellung

Die Phase 4H-GI'a+xS; konnte erfolgreich aus den Elementen im Stoffmengeril-
tnis noy: Nra: ns=0.24 :1.09 : 2 in der Quarzglasampulle unter Hagaon geringen
Mengen lod(1-2 mg/cr) als Mineralisator synthetisiert werden. Die Ampalwurden
in einem Hochtemperaturofen verbracht und Ubernreieitraum von 5 Tagen bei
T = 1333 K belassen. Hexagonale Plattchen mit nthBm Glanz bildeten sich auf
der kalteren Seite der Quarzglasampulle (Abbilds®)y

Mikrokristallite der Probe VS 80 mit der nominal@&nsammensetzung @ikl & 0o,
konnten als Phase 4kKap.4.3) identifiziert werden. Es wurde deutliclesstallwach-
stum in der Probe festgestellt (Abbildung 38), ree@rdieser so entstandenen Kristalle
wurden mittels Einkristallstrukturanalyse untersudb¢r Grossteil der Kristalle stellte
sich dabei als dem 2H-Polytyp zugehorig heraus. Bamkristall VS 80e konnte der
Phase 4H zugeordnet werden. Die Ergebnisse der igmllgtrukturanalyse befinden
sich in der Kap. 3.2.3.

gA oA,

Abbildung 38: Kristallzucht bei der Herstellung der Phase 4H-CyTa;.,S; (Probe VS 80)
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3.2.3 Strukturanalyse aus Einkristalldaten
Der geziichtete Kristall VS 80e ist mit der Methage Einkristallstrukturanalyse cha-

rakterisiert worden. Es wurden unabhangig voneinamdei Datensétze des Kristalls
VS 80e mitteldPDS | (Kap. 2.2.2) gesammelt. Dabei waren keine Ubeksirteflexe
zu erkennen

GA42A ,,

Abbildung 39: Photoaufnahme [PDS I) vom Kristall VS 80e auf der Spitze einer Quarz-

Kapillare, die auf einem Goniometerkopf vorzentrieit wurde

Die Absorptionskorrektur, Bestimmung der Raumgrypyedellsuche und die Verfei-
nerung wurden mit den so gewonnenen Daten realiger Details zu verwendeten

Programmen befinden sich in Kap. 2.2.2).

Zuerst wurden die Lageparameter der Ta-Atome undd®@n der TaSTeilstruktur
bestimmt. Im folgenden wurden die Lageparameterzdsétzlichen Ta- und Cu-Atome
der Zwischenschichtbereiche lber Differenz-Founalgse bestimmtDabei erfolgte
die Annahme, dass die trigonal antiprismatischenkkeii ausschliesslich von Tantal
(nicht von Ta und Cu) besetzt sind.

Im Fall polarer Raumgruppen ist der Vergleich derdbn mdglichen Orientierungen
der Struktur zur polaren Achse unverzichtbar [90Qie Verfeinerung des Flack-

Parameters [91]zeigte, dass der Kristall VS 80btnioversionsverzwillingt ist.
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Die Messdaten zur Einkristallstrukturanalyse sind abelle 9 aufgetragen, die kristal-
lografischen Daten finden sich in Tabelle 10.

Tabelle 9: Mef3technische und kristallographische Di@n von 4H-Cu 2647 @1 08655

(VS 80¢)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung Co 26T an.0sss52 (VS 80e)
Molare Masse M [g mol ] 277.16
Raumgruppe (Nr.) P6smc (186)

a = 332.88(8)
Gitterparameter [pm]

¢ = 2526.0(7)
Temperatur [K] 293
Volumen V [16pm’] 242.40(11)
Dichte s[g cm-3] 7.72
Anzahl der Formeleinheiten Z 4

KristallgréRe [mni]

0.06 x 0.07 x 0.011

Strahlung (Graphitmonochromator) Mo K
lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 52.69
Messbereich / [°] 3.23-30.19°
-4<=h<=4
Indexbereich -4<=k<=4
-34<=|<=34
Vollstandigkeit der Daten 94.7 %

Transmission: min. / max.
Absorptionskorrektur

GoF

Anzahl der Reflexe: gesamt/symmetrieunabhéngig
Rin(F), Ru(F?) (1>2 (1))

Anzahl der Variablen

R(F), wR(F), (Fy >2 (F)

Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte min./max. [ef 30T

0.0225/0.3159
Numerisch

1.085
2363; R(int) = 0.0480

0.0343/ 0.1034
29
0.0449/ 0.1349
0.023(3)

-2.195 41 pm von TaB

8.036 @ pmvon Tal
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Tabelle 10: Lageparameter, Besetzungsfaktoren, isape Auslenkungsparameter und

anisotrope Auslenkungsparameter ( Wh=U,,=2U,,, U15=U,5=0) von 4H-Cu 2647 1.08652

(VS 80e)

Atom Y  Lage” z f Ue/pm? Upy Uss
Tal 2a 0 1 80(5) 58(5) 126(7)
Ta2 2b 0.2393(1) 1 78(5) 57(5) 119(7)
Ta3 2b 0.1090(5) 0.173(2)  170(4) 120(4) 260(7)
Cu®® 2b 0.3521(14)  0.24(4) 190(9)

cu? 2a 0.3867(17) 0.28(4)  310(11)

S1 2a 0.1766(6) 1 70(2) 10(2) 190(5)
S2 2a 0.3021(6) 1 100(2) 70(3) 160(5)
S3 2b 0.4378(5) 1 90(2) 80(3) 110(1)
S4 2b 0.5622(5) 1 110(2) 110(3) 115(6)

1) Punktsymmetrien: 2a: 3m., 00 z, 2b: 3m., z

2)

Atome Cul/CuZ2: isotrope Verfeinerung

3.2.4 Strukturbeschreibung

Das Strukturmotiv der untersuchten Phase 4KF&u,S, besteht aus vier TaS
Schichten, in denen Tantal trigonal prismatisch @whwefel umgeben ist. Es gibt je
zwei unterschiedliche TaSschichten, die abwechselnd lbereinander gestapuedt
Aufgrund der Symmetrie der Elementarzelle liegt Tehhizwingend in der Mitte der
Schicht d(Tal-Sgy=248.2(7) pm und d(Tal-Sg)= 248.3(8) pm. In der zweiten
Schicht sind d(Ta2-Sg)= 248.9(9) pm und d(Ta2-Sg)= 249.3(9) pm. Im Rahmen
der Standardabweichung kann Ta in den  d3&hichten damit im trigonalen Prisma
zentriert angesehen werden. Der charakteristisch®-Abstand im trigonalen Prisma
ist damit 2 pm groRer als der fur die Phase 4k-6lay 0sS, publizierte Wert
d(Ta-S),=246.7 pm [28]. Die S-S-Abstande T&8hicht
d(S3-S4}1= 314.2(4) pm und d(S1-Sg)= 316.9(8) pm und entsprechen der Schich-
tdicke der entsprechenden pe&hichten.

in der betragen

In jedem zweiten Zwischenschichtbereich der ;Fa&hichten befinden sich statistisch
verteilt zusatzliche Ta-Atome, was bedeutet, dassobshierbei um ein Polymorph der
2. Stufe handelt. Die Ta-Atome der Zwischenschsthtl trigonal antiprismatisch von

je sechs Schwefelatomen koordiniert und teilen sicle gemeinsame Flache mit den

TaS-Prismen der benachbarten Schichten. Die Ta-Atom&weschenschicht sind aus
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dem Zentrum des Antiprismas ausgelenkt, was in zméerschiedlichen Abstanden
von je drei S-Atomen d(Ta3-S4)= 225.7(1) pm und d(Ta3-Sdy= 257.1(3) pm resul-
tiert. Die S-S-Abstande im trigonalen Antiprismadsid(S1-S4), = 347.1(6). Die Hohe
der teilbesetzten Zwischenschicht betragt h(Bg) = 289.0 pm.

Die Cu-Atome der Phase 4H-E44d4)a.0s6;52 (VS 80e) besetzen statistisch die Tetra-
ederlicken der verbleibenden zwei Zwischenschichted sind trigonal pyramidal
S-koordiniert. Die Cu$Tetraeder besitzen eine gemeinsame Flache mit den
TaS-Prismen der TaSTeilstruktur. Das Cu ist hierbei von einer Tetrasgére weiter
entfernt, es werden zwei Cu-S-Abstande gefund€uytiS3),y1 = 216(4) pm (1x) und
d(Cul-S2}» = 230(2) pm (3x). Die Cu-S-Abstande der zweiten-l@ge sind
d(Cu2-S2})yr1 = 214(5) pm (1x) und d(Cu2-Sgd). = 232(2) pm (3x). Die S-S-Abstande

in der trigonalen Pyramide sind d(S2-g3F 392.9(5) pm. Die HOhe der Cu-
teilbesetzten Zwischenschicht ist h(C8;) = 342.8 pm

Alle S-S-Abstande liegen im Bereich der van-der-Wabstande, vergleichbar zur
Phase 6R-CM1+S, [30] mit den charakteristischen Abstanden  fur
d(S-S)ap = 366.7(5) pm und d(S-g) = 394.0(9) pm; fir die Phase 4H-Gyla; 08>
wurden von Bohnen [28] die Abstande d(&p3) 342.3 pm und d(S-§) = 389.3 pm
ermittelt. In der Tabelle 11 sind alle Abstande alifget. Abbildung 41 reprasentiert
die Struktur von 4H-Cybs) 810865 und ihre Polyederdarstellung.

Die kurzen Abstande d(Cul-Cu2) = 211.1(2) pm lassem mit der statistischen Beset-
zung von Cu-Atomen erklaren. Durch die statischeeBaing der FLucken mit Cu-
Atomen sind die formal zu kurzen Abstande so zerpretieren, dass zwei benachbarte

kantenverknUpfte Tetraeder nicht gleichzeitig beassi.

Der bislang kirzeste bekannte Abstand zwischen @ueAtomen, d(Cu-Cu) = 235 pm,
wurde in anderen Verbindungsklasse - in einem KempCutolyINNNNNTtoly)]s beo-
bachtet [92]. Andere, vergleichbar kurze Abstandeszhen zwei Cu-Atomen wurden

ebenfalls in Komplex-Verbindungen gefunden.
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Abbildung 40: Histogramm der beobachtenen Cu-Cu Abisinde

In  [Cu(HsLy)]2" und [Cu(HLo)]2" (HsLy: tris[(N -tert-butylureayl)N-ethyl)Jamine,

(HoLy): 1-(tert-butyl-amino-carbonyl)-2,2-dimethylaminoethane)d§Cu-Cu) = 239 pm
[93] und im Komplex [Cu -dpnapys-(CHsCN)][ClO4]3-CHsCN d = 244.9(2) pm [94].
Recherchierte und gefundene Cu-Cu Abstande sindbinildung 40 in Form eines

Histogramms aufgezeichnet [95].

Tabelle 11: Charakteristische Abstande [pm] in 4H-Qg 26T a1.086;55 (VS 80e)

Tal S3 3x  248.2(7)
S4 3x 248.3(8)
Cu2 1x 286(4)
Ta3 3x 332.8(8)
Ta2 S1 3x 248.9(9)
S2 3x 249.3(9)
Cul 1x 285(4)
Ta3 1x 329.0(2)
Ta3 S1 3x 257.1(3)
sS4 3x 225.7(1)
Cul S2 3x 230(2)
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S3 1Ix  216(4)
cu2 3x  211.1(2)
Cu2 S2 1Ix  214(5)
S3 3x  232(2)
s1 S2 1x  316.9(8) (tp)
s4 3x  347.1(6) (tap)
S2 S3 3x  392.9(5) (tpyr)
S3 S4 1Ix  314.2(4) (tp)

In der Struktur von 4H-CGipemlas.0ssi52 (VS 80e) sind die teilbesetzten Ta-Lagen von
vier Ta-Atomen der benachbarten F&®hichten umgeben. Die Abstande sind
d(Ta3-Tal) = 332.8(8) pm (3x) und d(Ta3-Ta2) = 329.9(8 (1x) und sind vergleich-

bar zu den in 4H-GuoTa 08, beobachteten Abstadnden 332.2(4) pm und 321.8(5) pm

[28].

Abbildung 41: Struktur von 4H-Cu ¢ 264 @1.0s6i52 (VS 80e)

Links: Projektion aus der [OiO] Richtung, Mitte: Stapelabfolge, Rechts:

Polyederdarstellung
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Die Pulverproben der 4H-Phase wurden rontgenogsaphtharakterisiert und weiter
fur Deintercalationexperimente verwendet. Um bindireTantaldisulfide aus ternaren
4H-Kupfertantaldisulfiden via Deintercalation hesgllen, sollte man die ternéren Pre-
cursoren maoglichst phasenrein und mit der genausai@mensetzung synthetisieren.
Phasenreine Proben liel3en sich vollstandig deidieren — dies bedeutet, dass einer
der wichtigsten Schritte bei der Analyse von 4H/Cu.,S, die Bestimmung der Rein-
heit, Zusammensetzung und Homogenitat ist. Die Wikatler so untersuchten Pulver-

Proben von 4H-CTa;.xS, wird daher im folgenden detailliert beschrieben.

3.2.5 Strukturermittlung aus Pulverdaten

Es ist in Rahmen dieser Arbeit gelungen, sehr reikokristalline Proben der Phase
4HeCuy24Tan 06, zU synthetisieren. So zeigt zum Beispiel das Biktiogramm der
Pulverprobe VS 17 eine aussergewohnlich hohe @ualind ist frei von den bislang
immer beobachteten Fremdreflexen bg237.5°, 38.8°.

Als Ausgangspunkt fir die Verfeinerung der mikrskailinen Pulverprobe (VS 17)
wurde das Strukturmodell der Einkristallstrukturgsal von 4H-Cploga 81086552
(VS 80e) verwendet. Die Anpassung mit den Mode#ipeetern wurde Problemlos dur-
chgefuhrt (Parameter der Verfeinerung von 4H-Gelas.001S2 (VS 17) befinden sich
in der Tabelle 12).Das Diffraktogramm weist neben den Reflexen der sBha
4H-Cuw 26(2)] & 086(55 intensitatsschwache Fremdreflexe auf, welche sictter Phase-
nanalyse als geringe Verunreinigungen von Kupfediadentifizieren liessen. Bemer-
kenswert ist, dass im Diffraktogramm der Probe V&ine Satellitenreflexe bei 2
Werten von 37.5° und 38.8° auftreten, die sowoll Yan [85] als auch Bohnen [28]

beobachten wurden.

Die Daten der Pulvermessung an Probe VS 17 wurdémem Programm Jana2006
ausgewertet (Kap. 2.2.1n der Anpassung konnten did_ageparameter aller Atome
und die Auslenkungsparameter(Bdie Ta-Atome unabhangig voneinander verfeinert
werden, die Auslenkungsparameter der Atome Cu umduiSlen atomsortenabhangig
gekoppelt verfeinert. Die Besetzungsfaktoren débdsetzten Atome (Ta3, Cul und

Cu2) wurden ebenfalls verfeinert (s. Tabelle 13).
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Tabelle 12: Parameter der Verfeinerung von 4H-Cplase)l a1.090 (VS 17)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung

Cuo.236)T @001 (VS 17)

Molare Masse M [g mol”] 276.5(4)
Raumgruppe (Nr.) P6;mc (186)

a=332.42(1)
Gitterparameter [pm]

C = 2496.8(1)
Volumen V [16pm’] 238.9(4)
Dichte s[g cm-3] 7.67
Anzahl der Formeleinheiten Z 4
Strahlung CukK
Messbereich, Schrittweite / 2°] 10 -100, 0.026

Profilfunktion

Pseudo-Voigt

Legendre Polynome 10

W = 1.652(7)
Koeffizienten der Halbwertsbreite

L, = 11.20(3)
Profilskala 0.5439(8)
GOF 0.0272
R, 0.0488
Riobs) 0.0516
WR, 0.0613

-3.28

Restelektronendichte min./max. [€]JA
2.74 (166 pm zu Ta2, 133 pm zu Ta3
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Abbildung 42: Pulverdiffraktogram von 4H-Cu ¢ z3)l @100 (VS 17, GP: 332.42(1)/
2496.8(1) pm); (gemess.- rot, berechnet — blau, Cutlrkis, Differenzdiffraktogramm-

unten (rot)); Vergrossert: Reflex 0 1 6, ohne Satlifenreflexe

Die grafische Darstellung des RoOntgenpulverdifiogkbtmms der Probe VS 17

(Abbildung 42) zeigt die Uberlagerung gemessenerherechneter Daten. Der vergro-

Berte Teil des Diffraktogramms (oben rechts) zemghitlert die Reflexe 015, 016

und 0 1 7 (im Bereich 36° < X 41°). Der Reflex 0 1 6 zeigt keine Satelliteteré.
Tabelle 13: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparaeter

und Besetzungsfaktoren (f) von 4H-Cglase)las.091> (VS 17)

Atom @ Lage® z f Usd/A2

Tal 2a 0 1 0.0417(3)
Ta2 2b 0.2387(3) 1 0.0303(7)
Ta3 2b 0.1188(9) 0.18(1)  0.0463(3)
cul 2b 0.3512(2) 0.22(9)  0.0248(7)
cu2 2a 0.3755(6) 0.24(2)  0.0248(7)
S1 2a 0.1730(6) 1 0.0421(7)
S2 2a 0.3005(8) 1 0.0421(7)
S3 2b 0.4312(1) 1 0.0421(7)
S4 2b 0.5609(8) 1 0.0421(7)

4 punktsymmetrien: 2a: 3m., 0 0 z, 2b: 3m., z
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3.2.6 Vergleich der interatomaren Abstande von Einkristal- und Pulverdaten

Zum Vergleich der interatomaren Abstande werden @mkristalldaten von
4He-Cup 264y @086 (VS 80e) mit den Pulverdaten von @GueylaooaS (VS 17)
verglichen (Tabelle 14). Die aus Pulverdaten erhalte Cu-S-Abstande
d(Cu-S)pyr = 187.2(2) pm und d(Cu-gy) = 236.9(3) pm zeigen im Vergleich zu den
Abstanden im Einkristall (VS 80e) d(Cugsph = 214(5) pm und d(Cu-§)>= 232(2)
pm deutliche Unterschiede. Im Einkristall ist digdnale Pyramide gegeniber der mik-
rokristallinen Probe gestreckt.

Die TaS-Schichten weisen ebenfalls Unterschiede zwischakristall und mikrokris-
tallinen Proben auf. Die Dicke der trigonal prisiselt Ta%-Schichten nimmt beim
Einkristall fur Tal mit d(S3-S4) = 314.2(4) pm und Ta& d(S1-S2) = 316.9(8) pm
gegenuber der mikrokristallinen Probe fur Tal(S3<5324.0(1) pm und Ta2 mit
d(S1-S2) = 318.3(9) ab.

Wie die Ta-S-Abstande in diesen Schichten beleg&ngas trigonal prismatisch S-
koordinierte Ta im Einkristall gegenliber der Pulveljg kaum verzerrt und liegt im
Rahmen der Toleranz in der Mitte der F&hicht (fur VS 80e sind d(Ta-$)248.3(8)

- 248.2(7) pm und 249.3(9) - 248.9(9) pm). Die Dader Pulvermessung zeigen, dass
vollbesetzte Ta-Atome (Tal, Ta2) zwei unterschiedlidbstédnde zu den trigonal pri-
smatischen S-Atomen in der Nachbarschaft aufweifaf. @a) ist aus dem Zentrum
des trigonalen Prisma in Richtung Ta&b)(gerlckt (d(Ta-S): 244.9(7) - 257.5(3) pm),
Ta2 @b) ruckt damit von Ta32p) weg (d(Ta-S): 252.4(2) -246.3(4) pm; tp und tap
sind flachenverknupft).

Die statistisch teilbesetzte Ta3-Position unterll@ggegen einer deutlichen Verzerrung
im Einkristall. Die Ta3-Atome sind trigonal antipriatisch von sechs Schwefelatomen
koordiniert und teilen sich eine Flache mit den gfR8smen. Die Ta-Atome der Zwis-
chenschicht sind aus dem Zentrum des Antiprismageadenkt, was in zwei unter-
schiedlichen Abstanden von je drei S-Atomen resulti

In der Tabelle 14 befindet sich ein Vergleich destinde der 4H-Phase aus Pulverda-
ten (VS 17, [85], [96]) und Einkristalldaten ([28]S 80e).

72



Tabelle 14: Charakteristische Abstande [pm] in 4H-@yTa; S,

dvs 17) dss)) dgos)) d2s)) s soe)

Zusammensetzung: y~0.23(6) y~0.40 y~0.25 y~0.19(2) y~0.26(4)

CuTa,S, x-0.09(1) x~0.08  x~0.10 x~0.078(3) x~0.086(5)
Tal S4 3x 244.9(7)  253.6(1) 258.2(1) 246.1(3)  24®.3
S3 3x 257.5(3)  255.4(1) 255.7(1) 247.4(3)  248.2(7)
Cu2 1x 310.6(9)  303.7(1) 291.8(1) = 282(2) 286(4)
Ta3 3x 353.4(8)  341.5(1) 332.3(1) 332.2(4)  33BB8(
Ta2 S2 3x 246.3(4)  251.3(1) 257.3(3) 246.7(3)  2649.3
s1 3x 252.4(2)  248.0(1) 240.8(2) 246.4(3)  248.9(9)
Cul 1x 280.8(5)  285.4(1)  280.1(1)  285(2) 285(4)
Ta3 1x 299.2(2)  314.9(1) 308.3(1) 321.8(5)  329.0(2
Ta3 S1 3x 234.7(8)  248.6(1) 2412(1) 253.9(5) 2&j.1
sS4 3x 240.2(7)  224.7(1) 2248(1) 224.4(4)  225.7(1)
Cul S2 3x 229.8(3)  228.1(1) 223.0(1) = 231(1) 230(2)
S3 1x 199.7(3)  198.5(1)  199.5(1)  210(2) 216(4)
Cu2 3x 201.3(3)  202.2(1) 201.6(1) 209.4(6)  211.1(2
Ccu2 S2 1x 187.2(2)  184.5(1)  193.6(1)  214(2) 214(5)
S3 3x 236.9(3)  234.8(1) 221.2(1) 228.9(9)  232(2)

s1  S2 1x (tp) ~ 318.3(9)  319.2(1) 328.5(1) 310.6(7) 16.9(8)
S4  3x(tap)  339.3(2)  335.1(1) 325.9(1) 342.3(6) 7.3(6)

S2 S3  3x(tpyr) 378.4(3)  374.6(1) 367.4(1)  389.3(6)392.9(5)

S3  s4 Ix (tp)  324.0(1)  334.2(1) 342.0(1) 311.1(7) 14.3(4)

3.2.7 -Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Eine hauchdinne Probeschicht (VS17) wurde auf amméfunststofffolie bespannten

Kunststoffbehélter aufgebracht (Abbildung 43) und einer Rhodium-Rdntgenréhre

untersuchtBruker, Berlin, Dr. Roald Tagle).
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Messbedingungen: Mikrofokusréhre mit Poly-
kapillar-Optik, FokusgroRe < 25m, bei 50
kV und 200 A und einem Druck von
20 mbar. Die quantitative Auswertung erfolgte
mit Hilfe der Fundamentalparameter-basierten
Software. Die Ergebnisse werden in Atom-%

dargestellt.
Abbildung 43: Videobild der gemessenen Probe VS14K-Cug s3e)la1.0012, Kap. 3.2.5)

In Abbildung 44 und Abbildung 45 sind die Spektagr -RFA-Analyse dargestellt.
Neben den Elementen Cu, Ta, S ist die AnwesenheitRioiLinien zu beobachten,

welche durch die verwendete Rhodium-Rdntgenréhrersacht wird.

Jeder Peak des Spektrums wurde Ta (rot), Cu (grde) S (blau) zugeordnet. In die-
sem Energiebereich treten die charakteristisch&a Snien (KL, undKL3; ~ 2.31/2.46
keV), CuK,L- Linien (L3 undL, ~ 0.81/0.83 keVKL, undKL3; ~ 8.03/8.05 keVKM,
undKM; ~ 8.91/8.98 keV) und Th-Linien (LyM/L\N, ~ 7.1-10.8 keV) auf.

abgewogene Zusammen- REM M4-Tornado -RFA *
setzung [Atom. %] [Atom. %]
S 2 67 60
Cu 0.24 6 7
Ta 1.09 28 33

* M4 ohne Bertcksichtigung der nicht Unendlichkadt Probe und der Kanteneffekte

Die durch -RFA bestimmte Zusammensetzung der Probe VS17tl&ugslas 1S,
(abgewogene Zusammensetzungi £Ua; 00, durch Pulververfeinerung bestimmte

Zusammensetzung: @ikl @001 (Kap. 3.2.5)).
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Abbildung 44: Spektrum der Pulverprobe VS17 (Farblnien der Atomen: Ta-rot, Cu-
grun, S-blau)

Abbildung 45: Ergebnisse der Entfaltung des Spektrms der Probe mit dem Beitrag eines

jeden Elements in einer spezifischen Farbe (Farblian der Atomen: Ta-turkis, Cu-grin,
S-rot)

Mittels pu-RFA konnte eine qualitative und quantitatAnalyse durchgefihrt werden,

die sowohl die Zusammensetzung nach Einwaage undedografische Zusammenset-

zung der Probe VS 17 im Rahmen der Messgenauigleiikrokristalline Phase 4H-

Cuo.236)T @001y bestétigen konnte.
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3.2.8 Zusammenfassung

Mikrokristallite der Probe VS 80 mit der nominalgasammensetzung Gkl a; 0o,
konnten als Phase 4Hdentifiziert werden. Es wurde deutliches Kristabtstum in
der Probe festgestellt, mehrere dieser so entstendKristalle wurden weiter unter-
sucht. Der Grossteil der Kristalle stellte sich eiaéls dem 2H-Polytyp zugehérig he-
raus. Ein Einkristall (VS 80e) konnte als d€BUy 264) @086 identifiziert werden.
Bemerkenswert hierbei ist, dass ein Einkristall @08), der in der Probe gewachsen
ist, als bislang unbekannter Polytyp 9R der Zusans@&ung Cglbs11) 8104315 iden-

tifiziert werden konnte, welcher detailliert im f@nden Kapitel 3.3 diskutiert wird

Der Einkristall VS 80e mit der rontgenografischen sammmensetzung
4H-Cuw 26(2) &1.086(552 kann den Cu-reichen 4H-Phasen zugerechnet weatieGitter-
parameter wurdem = 332.88(8) pm undt = 2526.0(7) pm bestimmt. Bislang ist ein
Kristall dieses Polytyps nur einmal untersucht veordallerdings mit einem wesentlich
geringeren Cu-Gehalt, die rodntgenografische Zusamsetieung wurde dort mit
Cuw.190)Ta1.0783 Mit ¢ = 2488.5(5) pm angegeben [28]. Beide Einkristaiifel slem-
selben Polytyp 4H(Kap. 4.3) zuzuordnen. Die Dilatation venist auf den erhdhten
Cu-Gehalt zurickzufiuhren. Es handelt sich um digdten Gitterparameter, die bislang
bei einem 4H-Polytyp beobachtet wurden. Die DehndeigElementarzelle bei variab-
lem Cu-Gehalt scheint dabei im Fall von Ta-Verbingikm deutlich gro3er zu sein als

bei isostrukturellen Nb-Spezies [12].

Es ist gelungen, eine mikrokristalline Phase-@ty 236)l a1.0015> Mit hoher Reinheit
zu synthetisieren. Eine Besonderheit hierbei isssd#as Diffraktogramm der Pulver-
probe VS 17 die in anderen Arbeiten [28, 85] biglanmer beobachteten Satellitenref-
lexe (27 = 37.5°, 38.8°) nicht zeigt.

Abbildung 46 zeigt den Vergleich des gemesseneneRliffraktogramms einer Probe
4H (VS 80, mit Satelittenreflexen) mit einem aus @enkristalldaten berechneten Pul-
verdiffraktogramm 9R.

Die Phase 9R besitzt die intensitatsstarksten kefle0 13 bei 37.4° und 0 1 14 bei
38.3°. Im Pulverdiffraktogramm der Phase 4H tretenSatelitenreflexe bei 37.5° und
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Abbildung 46: Diffraktogramme von 9R (berechnet) urd 4H-Cu,Ta;.xS; (VS 80)

38.8° auf. Bildet sich bei der Darstellung der RhlH-CyTay+xS, gleichzeitig auch die
Phase 9R, sollten diese beiden Reflexe am deuticlzs beobachten sein.

Die zusatzlichen Reflexe, die bei Lemp [96] alshhieinordnungsmogliche beschrieben
wurden und bei 47.3° und 49.4° auftreten, lassein durch die Annahme der Anwe-

senheit der 9R-Phase erklaren. Im Pulverdiffralkdogder 4H-Phase befinden sich trotz
relativ guter Anpassung noch kleine zusatzlichddxef(z. B. bei ~ 47°, 58°, 66°, 76°)

die ebenfalls der Phase 9R zugeordnet werden kdnnen

Die Vermutung liegt nahe, dass in der VergangertieitKoexistenz der Phase 9R ne-
ben der Phase 4H nicht vermutet wurde, weshalb @ifodgreiche Zuordnung dieser

Reflexe bislang nicht in Betracht gezogen wurde.
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3.3 Die Phase 9R-Ciila; xS

Aus Pulverproben der Phase Ai{ap. 3.2) wurden Kristalle erhalten, die rontggreo
fisch untersucht wurden, einem neuartigen PolyfRe@zuordnen sind und im Rahmen
der Arbeit reproduzierbar hergestellt wurden (Kalist VS 4 und VS 80c).

Bislang konnte die Bildung einkristallinen Matesaler 9R-Phase lediglich einmal aus
Pulverproben von 6H-Glia1+xS, beobachtet worden [28]. Die so entstandenen Hlasta
wiesen eine einem deutlich geringeren Cu-Gehaltasiflie in dieser Arbeit syntheti-
sierte Verbindung dieses Polytyps. Im Rahmen digrefaen Kapitel erfolgt ein de-
taillierter Vergleich des neuartigen mit dem berégkannten Polytyp 9R-CLe +,S,.

3.3.1 Darstellung des 9R-Polytyps aus der Phase 4H-CTa;+,S,
Bei der Synthese der Phase 4H;Ca.,S, (Proben VS 4 und VS 80) aus den Elemen-

ten im nominalen Stoffmengenverhaltnis,nnra: ns=0.24 : 1.09 : 2 bildete sich bei
T = 1333 K unter Zugabe von lod (1-2 mg /%nals Transportmittel innerhalb von
23 Tagen (VS 4) und 5 Tagen (VS 80) mikrokristalliadver der 4H-Phase sowie
Kristalle von 9R-CyiTa1+,S, (weiter gekennzeichnet als VS 4 und VS 80c).

<+—>

)

Abbildung 47: Lichtmikroskopische Aufnahme des Kridalls VS 4

3.3.2 Strukturanalyse

Die gefundenen Kristalle der Phase 9R sind mitMethode der Einkristallstruktur-
analyse charakterisiert worden. Der Reproduziediivkegen wurden beide Kristalle je

einmal am IPDS | und IPDS 2T gemessen. Zusatzliohderam Kristall VS 80c eine

78



Tieftemperaturmessung bei T =100 K mit dem IPDS Aficlagefiihrt. Die Details zu
den Messgeraten und allgemeinen Messparameteenfsidh in Kap. 2.2.2.

Die Strukturanalyse des neuartigen Polytyp 9R wkemplarisch am Beispiel des Kris-
talls VS 80c beschrieben, da sich bei den beidéstddlen (VS 4 und VS 80c) um den-
selben Polytyp handelt. Die rontgenografische Zusans®tzung des Kristalls VS 80c
ist 9R-Cu.osiyan.0a30S. Die Tieftemperaturmessung an diesem Kristall eeg-
genuber der Messung unter Normalbedingungen kein@wiffalligkeiten und zeigt
vergleichbare Gitterparameter

293 K 100 K
a=332.44(1) pm a=332.42(3) pm
c =5705.0(4) pm ¢ =5703.1(3) pm

Sowohl bei den Raumtemperaturmessungen wie auchieemperaturmessung bei-
der Kristalle waren keine Uberstrukturreflexe zkemnen, was in Abbildung 48 verde-
utlicht ist.

Abbildung 48: Darstellung des Beugungsbilds dem@l)-Ebene von 9R-Cy 25117 @1.043015
(VS 80c)
Links: T =293 K, Rechts: T =100 K

Die Absorptionskorrektur, Bestimmung der Raumgrypgedellsuche und die Verfei-
nerung wurden wie in Kap. 2.2.2 beschrieben reatiszuerst wurden konnten die Ref-
lexe der vollbesetzten Ta- und S-Lagen der,T&SlIstruktur in der nichtzentrosymmet-
rische RaumgruppB3m indiziert werden. Die Parameter der zusatzlichanund Cu-
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Lagen der Zwischenschichtbereiche wurde Uber [RffefFourieranalyse bestimmt.

Dabei erfolgte die Annahme, dass die trigonal austipatischen Polyeder ausschlies-

slich von Ta (nicht von Ta und Cu) besetzt sibté Messdaten zur Einkristallstruktu-

ranalyse sind in Tabelle 15 aufgetragen

Tabelle 15: Messtechnische und kristallographischBaten der Phase
9R-CUo 25111 @1.043152 (VS 80c)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung

Cuo 2511y 8104301 (VS 80c)

Molare Masse M [g mol-1]

Raumgruppe (Nr.)
Gitterparameter [pm]

Volumen V [16pm’]

Dichte s[g cm-3]

Anzahl der Formeleinheiten Z
KristallgréRe [mni]

Strahlung (Graphitmonochromator)
lin. Absorptionskoeffizient [mm™]

Messbereich / [°]

Indexbereich

Vollstandigkeit der Daten
Transmission: min. / max.
Absorptionskorrektur
GoF

Anzahl der Reflexe: gesamt/symmetrieunabhangig

Rind(F), Ru(F) (1> 2 (1))
Anzahl der Variablen
R(F), wR(F), (R*>2 (R

Extinktionskoeffizient

Restelektronendichte min./max. [€]JA

268.8
R3m (160)
a = 332.44(1)
¢ = 5705.0(4)
546.02(5)
7.359
9
0.08 x 0.09 x 0.02
Mo K
50.674
5.36 - 29.99
-4<=h<=4
-4<=k<=4
S17<=l<=77
95.6 %
0.0542/0.3550
numerisch
1.047
2935 /507,
R(int) = 0.0827
0.0250/0.0625
45
0.0252/0.0626
0.0014(2)
-3.226 (63 pm vonTa3)
3.828 (116 pm von Ta2)
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Der Vergleich der beiden zur polaren Achse derkdirumdglichen Orientierungen [90]
durch Verfeinerung des Flack-Parameters [91] zeidéss der Kristall VS 80c nicht
inversionsverzwillingt ist.

Die kristallografischen Daten finden sich in Tabdleund Tabelle 17.

Tabelle 16: Lageparameter, Besetzungsfaktoren ungatrope Auslenkungsparameter von
9R-CUo 2511y @1.043152 (VS 80c)

Atom P z f Ued/pm?
Tal 0 1 51(1)
Ta2 0.5524(1) 1 59(2)
Ta3 0.7808(1) 1 55(4)
Ta4 0.4958(2) 0.129(4) 74(8)
cul 0.0494(4) 0.189(8) 124(5)
Cu2 0.6013(5) 0.176(7) 183(1)
cu3 0.7311(4) 0.178(5) 100(6)
Cu4 0.9505(2) 0.208(1) 60(5)
s1 0.0870(1) 1 76(1)
S2 0.1414(1) 1 90(3)
s3 0.6392(2) 1 66(4)
S4 0.6940(1) 1 74(8)
S5 0.8585(1) 1 68(4)
S6 0.9132(1) 1 87(1)

1) Wyckoff-Lagen und Punktsymmetrien: 3a,00 z

Tabelle 17: Anisotrope Auslenkungsparameter ( U=Ux=2U,5; U;:=U»3=0) von
9R-Cup 2511y a1.04302532 (VS 80c)

Atom Y Ui Uss
Tal 34(3) 84(7)
Ta2 38(8) 99(4)
Ta3 30(7) 104(6)
Ta4 20(3) 183(4)
S1 77(1) 74(4)
S2 88(3) 94(3)
S3 44(1) 111(1)
S4 55(3) 113(8)
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s5 33(8) 137(6)
sS6 62(1) 136(9)

3.3.3 Strukturbeschreibung

Bislang war ein 9R-Polytyp mit der ZusammensetzuReC®b 16(2)] 10443 und Git-
terparameter a = 331.90(4) pm und ¢ = 5513.12(7bekannt [28].

Der neu dargestellte 9R-Polytyp hat die bis jetdl3ge beobachtene Elementarzelle im
System von Cu-Ta-Sulfide mit dem langstem beobaehteGitterparameter
c =5705.0(4) pm.

Die Struktur besteht aus neun & hichten, zwischen welchen zusatzliche Ta- und
Cu-Atome eingelagert sindSechs Zwischenschichtbereiche sind statistisch Guoit
Atomen besetzt, drei Zwischenschichtbereiche wesdatistisch durch zusatzliche Ta-
Atome aufgefullt Die relative Schichtdicke wurde aus der S-S Abst@énblestimmt —
die TaS-Schichten sind ~ 313 pm, die mit Cu-besetzte Zwasschichten ~ 339 pm
und die mit dem Ta-besetzte Zwischenschichten ~p288reit.

Die Ta-Atome der TaSSchicht sind trigonal prismatisch von sechs Schlagdmen
koordiniert; im Gegensatz hierzu sind die Ta-Atomeder Zwischenschicht trigonal
antiprismatisch S-koordiniert. Eine chemisch nutebstrukturelle Besonderheit dieses
Polytyps besteht in der raumlichen Verteilung deiden unterschiedlichen Metallato-

me auf unterschiedliche Zwischenschichtbereiche.

In der Struktur von 9R-GusiolaiossaS (VS 80c) zeigen sich fir die TaS
Teilstruktur charakteristischen Ta-S-Abstande d(Tg=S247 pm einer trigonal prisma-
tischen TagKoordination in diesen Strukturtypen (VS 4: 245 pnd 250 pm, im Ver-
gleich in [28] beobachtene Abstande: 246 pm und@d8

In der neu dargestellten 9R-Phase befinden sicitzliche Ta-Atome in jedem dritten

Zwischenschichtbereich, was bedeutet, dass eshschei um ein Polymorph der 3.

Stufe handelt. Diese Ta-Atome sind trigonal antipatisch S-koordiniert und aus dem
Zentrum des Antiprisma ausgelenkt, was in zwei nsotg@edlichen Abstéanden

d(Ta-S)ap1=226.3 pm und d(Ta-§).= 254.7 pm resultiert (fir VS 4: 221 pm und
262 pm; 234.8 pm und 257 pm [28]).

Die Cu-Atome der Phase 9R-E1) a1.0a30 (VS 80c) besetzen statistisch die Tet-
raederliicken der Zwischenschichten und sind samgibrial pyramidal S-koordiniert.

Die CuS-Tetraeder besitzen eine gemeinsame Flache mit d8rPTiamen der TaS
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Teilstruktur Das Cu rickt ndher zu einer Tetraederspitze unglesden zwei Abstande
far Cu-S gefunden, d(Cu-g): = 212 pm (1x) und d(Cu-§)> = 229 pm (3x) (fur VS
4: 214 pm und 228 pm). Die Schematische DarstelileargAbstande befindet sich in
Abbildung 49.

-

(%4,

.

(G

Abbildung 49: Graphische Darstellung von M-M und SS Abstande in 9R-CyTa;,S;

Die S-S-Abstande hadngen mit der Koordination zusamnin den trigonalen Prismen
der Ta$-Schichten werden die Abstande d(S1y22)311.0(4) pm,
d(S3-S4), = 313.0(4) pm und d(S5-S&)= 312.2(3) pm beobachtet. (314 pm [28]).
Die Abstande flr trigonal antiprismatische d(S2¢35)345.4(1) pm und trigonal py-
ramidale d(S1-S4y)1 = 390.1(5) pm und d(S3-S§). = 389.0(8) pm Koordination lie-

gen im Bereich der van-der-Waals-Abstande.

83



Die  nominal sehr kurzen  Abstdnde  d(Cul-Cu3)=280.2m und
d(Cu2-Cu4) = 212.3(1) pm koénnen unter Berucksichmtgyder statistischen Besetzung
der Cu-Lagen erklart werdeBa eine statistische Besetzung mit Cu von ungefahr
einem viertel aller g-Liicken vorliegt, kann davon ausgegangen werdesgs daei be-
nachbarte Tetraeder nie gleichzeitig besetzt sind.

Die kurzen Ta-Cu-Abstande sind d(Cul-Tal) = 282(R), d(Cul-Ta4) = 282(1) pm,
d(Cu2-Ta2) = 279(3) pm und d(Cu3-Ta3) = 283(2) pm.

Abbildung 50 zeigt die skizzierte Darstellung deru&tur von 9R-Cu2s1(1) &1 043015

durch die Projektion aus der Richtun@iD], die Angabe der Stapelabfolge und die

Polyederdarstellung aus der Richturtid(l}].
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Abbildung 50: Struktur von 9R-Cu zs11)@1.04315 (VS 80c)
Links: Projektion aus der [OiO] Richtung , Mitte: Stapelabfolge, Rechts: Polyedéarstel-

lung aus der Richtung Di4]
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Tabelle 18 liefert eine detaillierte Auflistung deteratomaren Abstande in der Struktur
von VS 80c.

Tabelle 18: Charakteristische Abstande [pm] in 9R-Q 2511y &1.04315 (VS 80c)

Tal S4 3x 247.4(5)
S3 3x 247.7(6)
Cul 1x 282(2)
Cud 1x 282.2(1)
Ta2 S6 3x 247.6(4)
S5 3x 247.1(4)
Cu2 1x 279(3)
Tad 1x 323.1(8)
Ta3 S1 3x 246.7(4)
S2 3x 247.1(4)
Cu3 1x 283(2)
Ta4 S2 3x 226.3(6)
S5 3x 254.7(7)
Cul S4 3x 229.6(1)
S1 1x 214(2)
Cu3 3x 210.2(9)
Cu2 S3 1x 212(4)
S6 3x 227.7(1)
Cu4 3x 212.3(1)
Cu3 S1 3x 230.9(1)
S4 1x 212(2)
Cud S3 3x 229.4(8)
S6 1x 213.2(1)
S1 S2 1X 311.0(4) (tp)
S4 3X 390.1(5) (tpyr)
S2 S5 3x 345.4(1) (tap)
S3 S6 3x 389.0(8) (tpyr)
S4 S3 1x 313.0(4) (tp)
S5 S6 1x 312.2(3) (tp)
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Abbildung 51 verdeutlicht die Unterschiede der Euen der zwei bekannten 9R-
Polytypen, 9R-C¢4251(1)Ta1,043(1§2 (VS 800) und 9R-Cd,116(2)'l'a1,044(3§2 [28], durch den

Vergleich von Elementarzellenprojektion und Stapkelige.

Abbildung 51: Strukturen von 9R-CuyTa;.,S,, Projektion aus der [OiO] Richtung
(links: Cug.gTas 0adK. Bohnen), rechts: Cupza6)l @1.0454VS 4), Clh.osayl 10432 VS 80 C))
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4 Reduzierte Tantal-Disulfide vom Typ Ta+xS

Reduzierte Tantaldisulfide vom Typ k&, unterscheiden sich von den nicht reduzier-
ten Tantaldisulfiden vom Typ Ta$ladurch, dass lberschiissiges Ta in den Zwischen-
schichtbereichen statistisch verteilt vorliegt. Meordination der Ta-Atome in den
TaS-Doppelschichten ist trigonal prismatisch, die zziséhen Tantalatome zwischen

den Doppelschichten sind trigonal antiprismatiscbrkiniert.

Die stabilsten Modifikationen der reduzierten Tathtallfide sind die Phasen
2H-Ta+xS; und 3R-TawS,, die direkt aus der Elementen herstellbar sintjereeine
signifikante Phasenbreite und stellen damit symthesd strukturchemisch geeignete
Verbindungen fir einen passenden Einstieg in daspled Thema der bindren und
terndren Tantaldichalkogenide dar. Weiter in diedéapitel prasentierte reduzierte
Tantaldisulfide wie z.B. der Polytyp 4Ha:+,S; gehéren zu den metastabilen Modifi-
kationen (s. Kapitel 4.4).

4.1 Die Phase 2H-Ta.,S,

Die Phase 2H-TaS; ist seit langem bekannt und haufig untersucht enrdeswegen
wird die Phase in dieser Arbeit nicht detaillieesbhrieben. Die hier prasentierte Phase
liegt in den fur 2H-Ta.S,; bekannten Phasengrenzen und ist reproduzierbanelfe-

he mdgliche Weisen synthetisiert worden. Der Vahsligkeit halber werden kurz die
bislang bekannten und reproduzierten Syntheserputehein beispielhaftes Pulverdif-

fraktogramm gezeigt.

4.1.1 Methoden der Darstellung

Die Phase 2H-Ta,S; ist Uber mehrere Herstellungsarten zuganglich:

Direkt aus den Elementen

Die Phase 2H-TaS, ist direkt aus der Elementen in Stoffmengenverfigiltn
Nra: Ns=1.10 : 2 mit in der ausgeheizten QuarzglasampulteZugabe vom lod (1-2
mg/cn?) als Transportmittel synthetisiert worden. Die Riatsdauer betrug 2 Tage bei
einer Temperatur von 1473 K. Es bildete sich miksiktiines Pulver von 2H-TaS,.
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Beispielhaft ist hier die Probe VS 71 aufgefiihrie DRietveld-Verfeinerung verlief
problemlos, die gefundenen Strukturparameter sirldbiereinstimmung mit den Litera-
turwerten [10]. Die Gitterparameter betragerr 329.025(8) pm,c =1262.32(4) pm,

die rontgenografische Zusammensetzung ist 2H=[,. Das Pulverdiffraktogramm

der auf diesem Weg synthetisierten Phasen 2H:3aist in Abbildung 52 prasentiert.
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Abbildung 52: Pulverdiffraktogram von 2H — Tay 3115, (VS 71); (gemessen- rot, berech-
net — blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rot))

Umwandlung aus 4H-Ta;+«S; in Temperexperimenten

Im Rahmen Bachelorarbeit vom M. Sachs [97] gelamglarch thermische Nachbehan-
dlung der Phase 4H a;+«S; (von Sachs in seiner er Arbeit urspriinglich als/fyp 4H
vorgeschlagen) phasenrein in die Phase 2Hs;$aumzuwandeln. Dies wurde im Mo-

lybdan-Tiegel innerhalb von 5 Tagen bei T = 1573 &lisgert.
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4.2 Die Phase 3R-Ta.S,

Die Phase 3R-TaS, wurde das erstmals 1954 von Hagg und Schonbeigigub [9].

In den reduzierten Verbindungen des Typs-&&, in denen sich zusétzliche Ta-Atome
in den Zwischenschichten befinden, erweitert siehaGitterparameter gegentiber den
nicht-reduzierten Verbindungen des Typs Ja®$ 1790 pm auf 1820 pm. Eine Uber-
sicht Gber die Erwdhnung der Phase 3R~& in der Literatur findet sich in Tabelle
19.

Tabelle 19: Literaturtibersicht zum Polytyp 3R-Ta+S,

a [pm] ¢ [pm] Lit.
3R — Ta$ (Pulverdaten) 332 1790 [10]
3R - Ta.S; (Pulverdaten) 332 1829 [9]
3R — TaS; (Pulverdaten) 331 1820 [10]
3R — Ta.0sS, (Einkristall) 331.69(3) 1801.41(13)  [88]

4.2.1 Darstellungsmethoden

Die Phase 3R-TaS,; konnte im Rahmen dieser Arbeit Uber mehrere Syettoeiten
und thermische Nachbehandlung der Proben realisenden. Diese sind im folgenden

zusammengefasst

Direkte Synthese aus den Elementen

Die Phase 3R-TaS, ist direkt aus der Elementen in Stoffmengenverigiltn
Nra: Ns=1.10: 2 in einer ausgeheizten und evakuiertenrzglesampulle unter Zugabe
vom lod (1-2 mg/ cr) als Transportmittel synthetisiert worden. Die Rialsdauer
betrug 2 Tage bei 1473 K (Kap. 4.2.2, Abbildung 53).

Umwandlung von 4H-Tay1+xS; in Temperexperimenten
Im Molybdan-Tiegel bei 1573 K wandelt sich die Phds¢-Ta;.,S, bei 1573 K (24

Stunden) in 3R — TaS; Phase um [97].

Umwandlung von 6H-Ta;+,S; in Temperexperimenten
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Eine weitere Darstellungsmdglichkeit, die Phase 3Rxbaherzustellen, ist das Tem-

pern der Phase 6H-T.a8S; bei 1373 K. Der Polytyp 3R entsteht innerhalb 2dnStun-
den [28].

4.2.2 Strukturanalyse

Im folgenden wird die Strukturanalyse der Probe7A33nit der réntgenographisch bes-
timmten Zusammensetzung 3R1lauS, prasentiert (die Probe wurde direkt aus den
Elementen bei 1473 K synthetisieit). Tabelle 20 befinden sich die Lage-, Besetzungs-
und isotrope Auslenkungsparameter. Abbildung 58tatie graphische Darstellung des
Rontgenpulverdiffraktogramms der Probe VS D8r erste Reflex 0 0 @urde nicht in

die Verfeinerung miteinbezogen (s. Kapitel 2.2.1).
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Abbildung 53: Pulverdiffraktogram von 3R — Ta; 1345, (VS 73); (gemessen- rot, berechnet
— blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rot))

Tabelle 20: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparaeter und Besetzungsfaktoren (f)
von 3R-Tay 1345, (a =331.86(2) pmc =1791.7(2) pm)

Atom ¥ Lage” z f Biso / A?
Tal 3a 0 1 0.39(7)
Ta2 3a 0.833(1)  0.13(4)  1.29(1)
s1 3a 0.2403(9) 1 1.34(1)
S2 3a 0423(1) 1 1.27(4)

1) Punktsymmetrien 3a: 3m, 00 z
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4.2.3 Differenzthermoanalyse

An der Phase 3R-TaS, wurden DTA-Messungen bis 1673 K durchgefiihrt [Tie
grafische Auftragung der Messergebnisse ist in Woinig 54 gezeigt.

Abbildung 54: DTA — Messung von 3R — Ta.,S, (Probe MS 10 [97])
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Abbildung 55: Réntgenpulverdiffraktogramm der Probe MS 10 vor (oben) und nach (un-
ten) DTA
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Auf der Messkurve ist kein signifikanter Peak urainit eine Phasenumwandlung er-
kennbar, die 3R-Phase bleibt bis 1673 K thermodysemstabil. Das kann durch ein
nach der der DTA-Messung angefertigtes RPD rontgexiisch zweifelsfrei bewiesen

werden (s. Abbildung 55). Der Gitterparameatdwontrahiert allerdings um 10 pm.
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4.2.4 Diskussion

Die reduzierten Tantaldisulfide 2H-T.8S, und 3R-Ta.S, konnten im Rahmen dieser
Arbeit reproduzierbar mit groR3er Reinheit synthetisund mittels RPD analysiert wer-
den (Kap. 4.1.1 und Kap. 4.2.2).

Die Phasen sind Gber mehrere mdgliche Synthesereutstanden (s. Kapitel 4.1). Die
einfachste Methode ist die Herstellung direkt aes &lementen bei 1473 K. Beide
Phasen stehen in Konkurrenz zueinander als inrdidgmperaturbereich stabilste Mo-
difikationen (Abbildung 56, alle drei Proben wurdenit den gleichen nominalen Zu-

sammensetzung TaS; bei 1473 K innerhalb von 48 Stunden hergestellt).
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Abbildung 56: Diffraktogramme von den Proben VS 71(2H-Ta;+,S,), VS 72 (2H/3R-
Tar,S) und VS 73 (3R-Ta,S)

Die Phase 3R-TaS; entsteht durch Umwandlung der Phase 6H=5ain Temperex-
perimenten bei 1373 K innerhalb von 24 Stunden.[28]

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Phase 387 eeproduzierbar nicht durch

Deintercalation der ternaren Phase 3RAGw:S, zuganglich ist (s. Kapitel 4.6).
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4.3 Polytypen der Phase 4H-MX

In der Literatur wurden bis jetzt sechs bekanntigtipoen vom Typ 4H-MX beschrie-

ben. Eine schematische Darstellung der bekannteRaltypen durch Projektion aus

der [OiO] Richtung mit der Bezeichnung der ABC-Notatiorifget sich in Abbildung
57. Die allgemeine Struktur der 4H-Polytype wird radu vier MX,-Schichten

(M = Ubergangsmetall, X = Chalkogenid) und vier es&tzte Zwischenschichtbereiche

gebildet. Die sechs bekannten Polytype unterschesds in der Stapelabfolge und in

der X-Koordination des Ubergangsmetalls M. Die damgsmetallatome sind entweder

trigonal prismatisch oder trigonal antiprismatis¢hkoordiniert.
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Abbildung 57: Bekannte 4H- Polytypen vom Typ MX»

$%

(M = Ubergangsmetall, X = Chalkogenid); Projektionaus der [OiO] Richtung

In den Polytypen 4K 4H. und 4H sind die M-Ubergangsmetallatome ausschliesslich

trigonal prismatisch von X-Atomen umgeben. Bei éatytypen 4k, 4Hqq) und 4H)

sind die M-Ubergangsmetallatome abwechselnd trigpriamatisch und trigonal anti-
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prismatisch X-koordiniert (bei 4¢itap, tp, tap, tp, 4k: tp, tap, tp, tap/ 4ky: tp, tap,
tp, tap).

Ob ein Ubergangsmetallatom trigonal prismatischr ddgonal antiprismatisch koordi-
niert wird, ist bedingt durch die unterschiedlidiigandenfeldspaltung_aut theoretis-
chen Rechnungen von Jellinek erfahren Ubergang#otettkogenide desdt und -
Blocks mit Elekronenkonfiguration*dind & eine stabilisierende Wirkung fiir die trigo-
nal prismatische Koordination gegeniber der triganatiprismatische Koordinatio,
wenn in der Struktur kovalente Bindungen vorherescl98].

Es wird berichtet, dass die Bildung der PolytypeggHind 4Hi-NbSe mit aus-
schlie3lich trigonal prismatischer Koordination beedriger Temperatur beobachtet
wird. Die Bildung der Polytype mit gemischter trigd prismatisch, antiprismatischer
Koordination an M wird bei héherer Temperatur bewgt und Aufgrund der Entropie
beginstigt [99].

Im Zwischenschichtbereich der 4H-Polytype (Abbildusv) existieren trigonal antipri-
smatische und trigonal pyramidale Licken, in disdtzliche Atome eingelagert werden

kdnnen

In Tabelle 21 befindet sich eine Ubersicht der dishekannten 4H-Polytypen mit
Raumgruppe, Stapelabfolge in ABC-Notation und Vedbing.

Tabelle 21: Bekannte Teilstrukturen der 4H- Polytygen vom Typ MX,

Raumgruppe (Nr.) ABC-Notation Verbindung
4H, P& m2(187) BaB CaC AbA CaC NbS€99]
TaSe [100, 101],
4H, P6s/mmc(194) BaC BaB CaB CaC
TaS [33]
TaSe [100],
4H, P6smc (186) AbA BcB AcA CbC
TaS; [28, 85]
4Hq P3m1(156) BaB CaB CaC AbC
) NbSe [99]
4Haq P6m2(187) BaB CaB ChC BaC
4H, P6smc(186) CaC AbA BaB AcA Ta,S; [85]

In Abbildung 58 sind die berechneten Pulverdiffegtamme der verschiedenen 4H-
Polytypen fur M = Ta und X = S skizziert fir annéieegleiche Gitterparametern.
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Abbildung 58: Berechnete Diffraktogramme der verscliedenen 4H-Tas, Polytypen

Die erste bekannte Phase 4H-Tafirde vonDi Salvo& al. direkt aus den Elementen
hergestellt und entspricht dem Polytyp 4{B3]. Weitere Polytypen, die erstmals in der
Dissertation von K. Bohnen [28] und Diplomarbeinw/. Yan (4H) [85] beschrieben
wurden, konnten durch oxidative Deintercalation gestellt werden. Der Polytyp
AHeTay xS, konnte erstmals von W. Yan durch thermische Naotilumg von 4-H
erhalten werden [85]. Die Polytypen 4HHy, 4Hqq) und 4Ry, sind bislang lediglich in

homologen Systemen realisiert worden (M = Nb, T&, Se).
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4.4 Die Phase 4HTa; S,

4.4.1 Darstellung

Die Darstellung der Phase 4Ma;+,S; ist durch oxidative Deintercalation von Kupfer
aus 4H-Cu,Tar+«S, mit lod (dreifacher Uberschuss im Bezugney) in Acetonitril un-
ter Ruckfluss gelungen. Die Reaktiondauer entspia€hgen. Die Reaktionsprodukte

wurden mit Acetonitril gewaschen und an der Lutrgeknet.

4.4.2 Strukturermittlung aus Pulverdaten

Das Pulverdiffraktogramm der mikrokristallinen Pedprobe VS 4 wurde mit den be-
kannten Modellen fir 4H-MXverglichen (s. Abbildung 57).

Das Muster des Beugungsbilds entspricht dem Stnukidell des 4kPolytyps, wel-
ches bezuglich der Ta®oppelschichten die StapelabfolgdA BcB AcA CbC zeigt
(s. Kapitel 4.3).

Die Anpassung mit der bekannte Struktur von 4HofgsS, [28] verlief ohne Auffal-
ligkeiten, die Parameter der Rietveld-Verfeinerwmumn 4H-Ta 1155 (VS 4) finden
sich in

Tabelle 22. Das verwendete Strukturmodell liel3 golstandige Indizierung aller Ref-

lexe des Beugungsbilds zu.
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Abbildung 59: Pulverdiffraktogram von 4H -Ta; 1155, (VS 4); (gemessen- rot, berechnet —
blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rot)); (a =332.1(2) pm,c =2399.6(3) pm)
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Die Lage- und Auslenkungsparametefs{Bder vollbestzten Ta- und S-Lagen liessen

sich frei verfeinern. Der Besetzungsparameter dsétzlichen Ta-Atoms (Ta3) wurden

auch verfeinert, es ergibt sich eine rontgenogrhisZusammensetzung von; TasS;

fur die als Polytyp 4HTay;+xS; erhaltene Probe VS 4.

Tabelle 22: Parameter der Rietveld-Verfeinerung vomtH-Ta; 1155 (VS 4)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung Tag 115 (VS 4)
Molare Masse M [g mol] 265.8(8)
Raumgruppe (Nr.) P6smc(186)

a=332.1(2)
Gitterparameter [pm]

c = 2399.6(3)
Volumen V [16 pm’] 229.2(3)
Dichte [g cm?] 7.75
Anzahl der Formeleinheiten Z 4
Strahlung CukK
Messbereich, Schrittweite / 2°] 10 -100, 0.026

Profilfunktion

Legendre Polynome
Koeffizienten der Halbwertsbreite

Profilskala
GOF

Ry

Riobs)

WR,

Restelektronendichte min./max. [€]A

Pseudo-Voigt
10
W = 1.944(4)
L, = 7.60(4)
0.3971(7)
0.0289
0.0462
0.0547
0.0724
-6.99
6.51 (81 pm zu Ta2)
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Eine vollstandige Deintercalation der Probe VS 4ntermittels Rontgenpulerdiffrak-
tometrie durch Analyse der Restelektronendichte, BV IR-Spektroskopie (Kap.
4.5.4) Uberprift und bestatigt werden.

Tabelle 23: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparaeter und Besetzungsfaktoren (f)
von 4Hc—Ta1_11(5)SQ (VS 4)

Atom Lage” z f Uso / A2
Tal ob 0 1 0.0262(9)
Ta2 2b % 1 0.0325(3)
Ta3 2b 0.6253(8) 0.23(1)  0.0491(5)
s1 ob 0.1743(1) 1 0.0617(8)
S2 2b 0.3139(5) 1 0.0577(3)
s3 2a 0.4263(4) 1 0.0472(2)
S4 2a 0.5674(9) 1 0.0627(8)

1) Punktsymmetrien: 2a: 3m., 0 0 z, 2b: 3m., z

4.4.3 Strukturbeschreibung

Der Gitterparametec der deintercalatierten Verbindung kontrahiert imrgleich zur
Ausgangsphase um 105 pm @Fby.11552 (VS 4) -¢ =2399.6(3); 4H-Cup.24T 81065
(VS 4) - ¢=2505.3(2) pm; in der Lit. ¢c=104pm [85], c=103 pm [96],

c =94 pm [28]).
In der Struktur sind die Ta- Atome der La&&chichtpakete trigonal prismatisch S- ko-
ordiniert mit d(Tal-S3)=260.3(2) pm, d(Tal-SgF 250.5(3) pm, d(Ta2-
S1),=263.6(4) pm und d(Ta2-SgF 245.1(1) pm (249 pm [28], 246 pm [85]). Zusat-
zliche Ta-Atome befinden sich statistisch vertailjgdem zweiten Zwischenschichtbe-
reich (Polymorph der 2. Stufe) und sind trigonali@smatisch von Schwefel umge-
ben. Diese Koordination ergibt einen verzerrtena®@#er als Koordinationspolyeder,
die Ta-S-Abstéande im trigonalen Antiprisma sind dfBd3.,1=224.3(1) pm und
d(Ta3-S4yp2 = 236.2(7) pm.
Sind die TagAntiprismen mit den benachbarten Fd&ismen der TaSTeilstruktur
flachenverknUpft, liegen beide Ta-Atome auf einergden parallel za. Die Koordina-
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tions-Polyeder benachbarter Schichten sind kantenupft, wenn das antiprismatisch
koordinierte Ta-Atom gegenuber dem prismatisch kioggden Ta-Atom in Schich-

trichtung um verschoben ist.
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Abbildung 60: Graphische Darstellung von M-M und SS Abstande in 4H-Ta; 1155

Das spiegelt sich in den Ta-Ta Abstanden deutlichdevieBei Flachenverknipfung
betragt der Abstand d(Ta3-Ta2) =299 pm, bei Kargdmilpfung der Polyeder
d(Ta3-Tal) = 356 pm. Die vollstdndige Deintercalatlésst die restlichen Zwischen-
schichtbereiche unbesetzt, der S-S-Abstand d(S2=23p pm wird deutlich kirzer im
Vergleich mit dem S-S-Abstand in #&u,Ta;+,S,; (340 pm). Die S-S Abstande im tri-
gonalen Prisma und trigonale Antiprisma untersaeidich nach der Deintercalation
ebenfalls deutlich d(S3-Sg)= 338.7(6) pm, d(S1-Sg)=335.1(4) pm (in 4H
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CuyTa+S, =318 pm) und d(S1-S4)= 319.5(3) pm (AHCWTa+S, = 339 pm). Alle
Absténde sind in Tabelle 24 aufgelistet.

Tabelle 24: Charakteristische Abstande [pm] in 4d-Tay 1155 (VS 4)

dyssy  dgesy — dges)
Tal S3 3x 260.3(2) 245.3(1) 246(4)
sS4 3x  250.5(3) 246.8(1) 249(4)
Ta3 3x 356.0(1) 329.6(1) 335(3)
Ta2 s1 3x 263.6(4) 246.8(1) 249(2)
S2 3x 245.1(1) 248.3(1) 252(1)
Ta3 1x 299.2(8) 328.2(1) 324(3)
Ta3 s1 3x 224.3(1) 257.7(1) 253(3)
S4 3x 236.2(7) 222.2(1) 224(4)
s1 S2 1x (tp)  335.1(4) 313.8(1) 323(3)

S4  3x(tap) 319.5(3) 343.4(1) 340(6)

S3 sS4 1x (tp)  338.7(6) 309.0(1) 313(10)

Mit ABC-Notation [11] lassen sich die Stapelabfolgeder Struktur von Ausgangspha-
se (Edukt) und dem Produkt der Deintercalation hesobn:

4HeCuyTay+xS, (Ausgangsphase) CaC[b]JAbA[b,a]BaB][c]AcA[c,a]CaC
AH-Ta1S,  (Deintercalationsprodukt)  AbA[c]BcBJACA[b]CbC[ ]JAbA

TaS-Schichtpakete, zwischen denen sich in der tern&mwsgangsphase Cu-Atome
befinden, sind nach der Auslagerung von Cu-Atontan u 3 gegeneinander verscho-
ben. Die Struktur andert sich im binaren Produktdsn Stellen, auf denen beim Edukt
eingelagerte Cu-Atome trigonal pyramidal S-kooreiihivaren — diese Zwischenschich-
tbereiche bleiben im Produkt unbesetzt. Die Teilgtrr mit antiprismatisch koordinier-

ten Ta-Atomen bleib in der Produktphase unverarj@sit

Abbildung 61zeigt schematisch die Strukturumwandlung der PABgeC U, Tay+,S; bei
der Deintercalation von Kupfer und Bildung des Bglg 4H-Ta;+xS,.
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Abbildung 61: Struktur von 4H CuyTa;,S; (links) und 4H-Ta, 1155, (rechts)

Projektion aus der [OiO] Richtung

4.4.4 Verlauf der Deintercalation

Das Deintercalationsexperiment wurde nach einend&wnterbrochen, um ein Pulver-
diffraktogramm der Probe aufnehmen zu kénnen. Smieoschon frihzeitig der Ver-
lauf der Deintercalation von 4+CuT&+,S; und die beginnende Bildung der Phase
4H-Tag 1155, beobachtet werden (Abbildung 62).

Die Kontraktion von ¢ im Laufe der Deintercalatianfgrund der Verschiebung der

TaS-Schichten in der Produktphase 4Fky+xS; zueinander flhrt zur Verschiebung der
Reflexlagen zu héheren Winkeln.2
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Abbildung 62: Verlauf der Deintercalation von 4H-Taj 1155, (VS 4) aus 4H-Cu,Ta; S,
rot: 4H ~CuyTa;,S,, blau: Produktbildung nach 1h, griin: 4H-Ta; 1155, (t = 5 d)
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4.5 Charakterisierung der Phase 4H-Ta;.xS,

4.5.1 Darstellung

Die Darstellung der Phase 4Ma.«S; ist durch Deintercalation von Kupfer aus 4H
CuTaS, mit lod (dreifachen Uberschuss- im Bezug z) tbei der Temperatur von
573 Kin evakuierten Quarzglasampulle realisiertrden. Die Reaktiondauer betrug
5 Tage. Die Reaktionsprodukte wurden mit Acetongelvaschen und an der Luft get-

rocknet.

4.5.2 Strukturermittlung aus Pulverdaten

Das Beugungsdiagramm der mikrokristallinen Pulv@oprVS QJeint €ntspricht keinem
der bisher bekannten Strukturmodelle fur 4H-MXbbildung 57, Abbildung 58), weist
aber starke Ahnlichkeit mit dem Beugungsdiagrammétile-Cu,Tay.xS, auf. Die bei-
den Diffraktogramme (Abbildung 63) unterscheidezhsror allem in der Intensitat der
Reflexe. Aus diesem Grund wurde eine Anpassungedugsgl von dem Strukturmodell
flr 4He-Cuy Tay+xS, durchgefihrt.

$% 6 : )D5 7

$% s 2

4 s4 74 14 @ A4 B4 )4 N4

Abbildung 63: Deintercalation von 4H:-Ta o955, (VS Syeint,0t) aus 4H-Cug 23yl 10962
(VS 5, blau)
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Tabelle 25: Parameter der Rietveld-Verfeinerung vomtHe-Tay o952 (VS Siein)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung

Tay0952 (VS Sseind

Molare Masse M [g mol-1]

Raumgruppe (Nr.)

262.2(6)
P6sm c(186)

a = 331.8(6)
Gitterparameter [pm]

c = 2403.9(2)
Volumen V [16pm’] 229.2(8)
Dichte s[g cm-3] 7.59
Anzahl der Formeleinheiten Z 4
Strahlung CoK
Messbereich, Schrittweite / 2°] 10-120, 0.026

Profilfunktion

Pseudo-Voigt

Legendre Polynome 10
W = 12.532(5)
Koeffizienten der Halbwertsbreite
L, = 9.27(1)
Profilskala 0.5641(5)
GOF 0.0292
R, 0.0328
Riobs) 0.0421
WR, 0.0546
-2.82

Restelektronendichte min./max. [€]A
5.12 (74 pm von Ta?

Der Gitterparametec kontrahiert in der deintercalierten Probe im Vergh zur Aus-
gangsphase um c =93 pm (4H-TaroosS (VS Seein) - € =2403.9(2) pm; 4
Cuw.23y @096 (VS 5) -¢ =2497.3(3) pm; in der Lit. fir 4HTa1+xS, ¢ =104 pm
[85], ¢ =103 pm [96], c =94 pm [28]). Die Kontraktion des c-Gitterparamedeu-
tet und Uberpriifung der Restelektronendichte deateeine vollstandige Deintercala-

tion des Kupfer hin, das Grundmotiv der Struktweili erhalten.

Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung vonedid; 95> (VS Sieind befinden sich

in Tabelle 25. Die Lage und Auslenkungsparametgg)(der Ta- und S-Atome lassen
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sich frei verfeinern (Tabelle 26). Das Diffraktogna ist frei von Fremdreflexen. Die
pulverdiffraktometrisch bestimmte Zusammensetzumy 4H-Ta; xS, (VS Siein) lautet

Tay 095

Tabelle 26: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparaeter und Besetzungsfaktoren (f)
von 4HeCuo 23T @1.006)%2 (VS 5) und 4H-Tay 09552 (VS Seint)

Atom  Lage" z f Uso / A

VS5 VS et VS5 VS Qe  VS5S VS Qeint

Tal 2a 0 0 1 1 0.0241(7) 0.0287(3)
Ta2 2b  0.2403(1) 0.2510(3) 1 1 0.0258(3) 0.0315(1)
Ta3 2b  0.1206(6) 0.1115(9) 0.19(2) 0.19(1) 0.0252@®.0147(2)
s1 2a  0.1716(6) 0.1783(5) 1 1 0.0352(8) 0.0535(3)
S2 2a  0.2900(4) 0.3025(1) 1 1 0.0209(8) 0.0398(4)
S3 2b  0.4395(7) 0.4328(9) 1 1 0.0529(6) 0.0384(4)
sS4 2b  0.5631(2) 0.5633(3) 1 1 0.0309(5) 0.0492(6)
Cul 2b  0.3506(5) 0.23(6) 0.029

cu2 2a  0.3811(4) 0.22(5) 0.029

1) Punktsymmetrien: 2a: 3m., 0 0 z, 2b: 3m., z

4.5.3 Strukturbeschreibung

Aufgrund der Kontraktion des-Parametersvdhrend der Deintercalation sind die 7aS
Schichten in der Produktphase 4AFy.+,S, zueinander geriickt. Die Ta-Atome der
TaS-Schichtpakete sind trigonal prismatisch S-kooetinmit d(Tal-S3)= 249.9(1),
d(Tal-S4)= 244.1(7), d(Ta2-SkF 258.6(6) und d(Tal-Sg¥ 237.5(7) pm. Die zu-
satzlichen Ta-Atome befinden sich in jedemeiten Zwischenschichtbereich, was be-
deutet, dass 4HTa;.«S; ein Polymorph der 2. Stufe ist. Diese Ta-Atomed dimgonal
antiprismatisch von Schwefel umgeben; die gFABtiprismen sind flachenverknipft
mit den TagPrismen der TaSTeilstruktur, die Ta-S-Abstande sind -
d(Ta3-S1yp1= 254.4(4) pm und d(Ta3-S4p= 226.4(8) pm. Ta-Ta-Abstande sind bei
Flachenverknipfung d(Ta3-Ta2) = 334.6(5) pm, andsrbei Kantenverknipfung der
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Polyedern d(Ta3-Tal) = 359.0(2) pm. Die vollstandigentercalation lasst die restli-
chen Zwischenschichtbereiche mit Bf) = 313 pm unbesetzt.
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Abbildung 64: Pulverdiffraktogramm von 4H Tay 095, (VS Sieint); (g€Messen- rot, be-
rechnet — blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rot))

Die S-S-Abstande im trigonalen Prisma und trigomaatiprisma unterscheiden sich
nach  der Deintercalation auch deutlich -  d(S1pS2310.8(9) pm,
d(S3-S4), = 325.0(6) pm (in 4HCuTar+S; ~ 308 pm) und d(S1-S4)= 345.8(3) pm
(AHeCuwTa+xS, ~ 332 pm)Alle Abstande befinden sich in der Tabelle 27.

Mit ABC-Notation [11] lassen sich die Stapelabfoldgr Strukturen von Ausgangspha-

se (Edukt) und Deintercalations-Produkt beschrieben:
4HeCu Ta1+xS; (Ausgangsphase) CaCl[b]JAbA[b,a]BaB][c]AcA[c,a]CaC

AHeTag xS, (Deintercalationsprodukt) CaC[b]JAbA BaB|[c]AcA CaC

Tabelle 27: Charakteristische Abstande [pm] in 4|-Cug 23T a1.096> (VS 5) und 4H-
Tay 095 (VS Sseint)

VS5 VS RQeint
Tal S3 3x 244.2(2) 249.9(1)
sS4 3x 248.2(8) 244.1(7)
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Ta3 3x 357.0(7) 359.0(2)
Ta2 s1 3x 257.4(1) 258.6(6)
S2 3x 228.5(6) 237.5(7)
Ta3 1x 298.8(7) 334.6(5)
Ta3 s1 3x 230.3(1) 254.4(4)
s4 3x 239.6(6) 226.4(8)
s1 S2 1x (tp)  295.6(2) 310.8(9)
S4  3x(tap) 332.1(3) 345.8(3)
S3 sS4 1x (tp)  308.6(1) 325.0(6)

In Abbildung 65 ist graphisch dargestellt, dasscdubeintercalation vom Kupfer aus

4HCuTa+xS, bleibt das Strukturmotiv erhalten, die Schichtgaksind gleich — es

handelt sich also um eine topotaktische Reaktion.

Abbildung 65: Schematische Darstellung der Strukturvon 4H.-Cu,Ta;,S; (links) und

4He-Tay 095, (rechts) nach der Deintercalation

Projektion aus der [OiO] Richtung
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4.5.4 Infrarotspektroskopie (IR)

Die IR-Spektren der Phase 4H+T&+xS, wurden im fernen Infrarotbereich (FIR) auf-
genommen. Aufgrund der lokalen Symmetrieanderungach der Deintercalation
(Zwischenschichtbereiche, die von Kupferatomen éseren, bleiben nach der Dein-
tercalation leer) wurde das System,TCajS/Tar+xS; untersucht. Aus der Literatur
sind die IR-Spektren des SystemsKaX 4, bekannt [102].

In den Verbindungen GMX 4 weisen dieMX ;*-lonen die Lage-Symmetrig; auf, d.

h. fur die Normalschwingungen in den Festkorperspekgelten Auswahlregeln wie
fur die isolierten lonen. Die CuxXTetraeder haben dagegen die Lage-Symm&ie
Aus der Korrelationstabelle geht hervor, dass #ieifach entartete Schwingungim
Raman-Festkorperspektrum zweifach aufgespaltenssdite, wéahrend fir die dreifach

entarteten Schwingungegund 4 eine zweifache Aufspaltung sowohl im IR- als auch

Tq Dag
1 A1 (R) A (R)
2 E(R) A (R)+B (R)
3 4 F (R, IR) B (R,IR) +E (R, IR)

1) Aj B:- nicht degenerierte Vibrationszustande

2) E, Rk - degenerierte Vibrationszustande

im Raman -Festkorperspektrum zu erwarten ist [102].

Ein IR-spektroskopisch interessantes System ist 15; Veelches héaufig im Tempera-
turbereich um 4.2 K, bei dem Ladungsdichtewellesiesghaften (CDW) auftreten
[103], oder Uber Hochdruck IR-Spektroskopie untelnswurde [104]. Bei diesen Be-

dingungen treten Phaseniibergdange bzw. Anderungefieldronenstruktur auf.

Als Beispiele werden hier IR-Spektren der Cu-haltigernaren Verbindungen und de-
intercalierten Proben der 4H-Phase prasentiert.dBeiDeintercalation der Phase 4H
CuTa1+xS, wurden zwei unterschiedliche 4H-kz5, Polytype beobachtet, 4H &+,
und 4H-Ta;S,. Beide Polytype wurden reproduzierbar mittels Bei&roskopie un-
tersucht. Die Ergebnisse der IR-Analyse befindeh &icder Tabelle 28 (4§ und
Tabelle 29 (4H).
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Tabelle 28: M-S - Valenzschwingung [cr] in den Proben von 4H-CuyTa; S, (VS 4, VS
23) und 4H-Ta1xS; (VS 4seints VS 23ieint)

VS 4 VS 4einn VS 23 VS 23w 1T - TaS[103]

(Cu-S) 34(sst) 36(sst)

(Ta-S) 42(sst) 44(sst)
52(st) 52(m) 54(m) 54(sch) 54
69(m) 65(sch) 67(st) 66(sch) 68
79(m) 73(m) 76(m) 74(m) 78

91(m) 82(m) 87(m) 82(m)

92(m) 91(m)
107(sch) 106(sch) 105(sch)  108(sch) 104
113(m)  117(sch) 118(sch) 119(sch) 107

136(sch) 132(sch) 135(sch) 135(sch)
144(sch) 147(sch) 147(sch) 146(sch)
151(sch) 153(sch) 152(sch) 151(sch)
203(sch) 202(sch) 201(sch) 201(sch) 204
237(sch)  235(sch) 233(sch) 233(sch) 241

(st — stark, m — mittel, sch — schwach sghr)

In Abbildung 66 sind die Pulverdiffraktogramme dRobe VS 4 (4CuTa+S) und
der deintercalierte Probe VQefk (4H-Tag+xS;) dargestellt.
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Abbildung 66: Pulverdiffraktogramm von 4H -Cu,Ta;,S, (VS 4) und 4H-Ta;,,S;
(VS 4eint)
Abbildung 67 zeigt die FIR-Spektren der Proben VB8 VS 4ein. Die IR-Spektren
von Cu-haltiger und deintercalierter Verbindungeustheiden sich deutlich im Bereich
von 50 cn bis 30cnT; in der Cu-haltigen Probe ist die ValenzvibratigGu — S) deut-

lich zuerkennen.
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Abbildung 67: FIR-Spektrum von 4H-Cu,Ta;,S, (VS 4) und 4H-Ta1 S, (VS 4ieiny)
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Tabelle 29: M-S - Valenzschwingung [crf] in den Proben von 4H-CuyTa;.,S, (VS 20, VS
35) und 4H-Ta;S; (VS 2Qeint, VS 3%keint)

VS 20 VS 2Qeint VS 35 VS 3%int 1T — TaS [103]

(Cu-S) 36(sst) 39(sst)
(Ta-S) 44(sst) 42(sst)
53(st) 51(m) 54(st) 54(m) 54
67(st) 66(sch) 64(m) 64(sch) 68
75(m) 73(m) 74(sch) 73(m) 78
83(m) 81(sch) 89(st) 88(m)
91(m) 99(m)
104(sch) 103(sch) 105(m) 103(sch) 104
118(m) 117(sch) 120(sch) 118(sch) 107

133(sch) 133(sch) 131(m) 129(sch)
144(sch) 144(sch) 146(m) 146(sch)
156(sch) 151(sch) 156(sch) 154(sch)
206(sch) 203(sch) 199(sch) 199(sch) 204
233(sch) 232(sch) 233(sch) 232(sch) 241

(st — stark, m — mittel, sch — schwach sehr)

In Abbildung 68 sind die Pulverdiffraktogramme d@mobe VS 20 (4HCuTa1+S,)
und der deintercalierte Probe VSi2Q (4He-Tay+xS;) dargestellt.
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Abbildung 68: Pulverdiffraktogramm von 4H Cu,Ta;,S, (VS 20 und 4He-Ta; S,
(VS 2Qieint)
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Abbildung 69 zeigt die FIR-Spektren der Proben \0SUBd VS 2@int

E/G

T T T T T T T
144 244 $44 (44 44 )44
Abbildung 69: FIR-Spektrum von 4H-Cu,Ta;,S, (VS 20 und 4He-Ta1 S, (VS 2Q4ein)

In den Proben VS 4, VS 23, VS 20 und VS 35 tritieai sehr starkes Signal bei
~36 cm' auf; welches der Schwingun¢Cu — S) zugeordnet ist. Nach der vollstandigen
Deintercalation von Kupfer sollte keine Schwingway (Cu — S) mehr zu sehen sein,
was in den entsprechenden Experimenten nach dentdbelationsexperiment besta-
tigt werden konnte: es konnte kein entsprechendggsaSbeobachtet werden. Die IR-
Spektren der deintercalierten Verbindungen zeigesrsMirkung des Signals bei

~ 43 cm' zu beobachten.
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4.5.5 Temperexperimente

Die in der Kapitel 4.5 beschriebene 4HTa S, Phase wurde durch Deintercalation
aus 4H - CyTa+«S, Phase hergestellt. Bei Temperexperimenten stetlkeraus, dass

diese Phase auch durch Tempern vop4Ha .S, Phase zuganglich ist. In der Bache-
lorarbeit von M. Sachs [97] wurde Uber der; 4HT a.,S, Phase berichtet; diese Struk-

turmodell ist da detailiert beschrieben und analysvorden.

Das Strukturmodell der hier untersuchten Phase—4F& .S, wurde in der Diplomar-
beit von W. Yan [85] erwahnt und als ,4H Ta«S* bezeichnet. Die Phase konnte
dort nur durch Tempern der Phase.4H a..S, erhalten werden (dabei bildete sich

auch TaOs, das die Analyse erschwerte).

In der Arbeit von K. Bohnen wurde berichtet, dags Ehase 4H-Ta.+S, sich bei
1273 K in die 2T-TaxS, und bei 1573 K in die 3R-TaS, Phase umwandelt. Yan
berichtet die Umwandlung von 4HI'a.,S; bei 1473 K in die 46-Ta«S, Phase; bei
1573 K bildete sich neben der 4Ha .S, 3R-Ta~S; Phase.

In dieser Arbeit wurden an der Phase4F& .S, Temperexperimente bei unterschied-
lichen Temperaturen durchgefihrt (T = 1273 K, 1373473 K, 1573 K). Jeder Schritt

der thermischen Nachhandlung wurde mittels RPD rantht. Die nachgetemperte

Probe von 4ii-Ta .S, enthielt Spuren von 6H-TaS,, deswegen wurde auch Um-

wandlung von diese Phase betrachtet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 30 zusammengefasgiedeben sind die Reaktionsbe-
dingungen, Gitterparameter und rontgenographisé@nichtsanteile der durch Tem-

pern erhaltenen 4+Ta..S, Phasen.
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Tabelle 30: Beim Tempern von 4 Ta..,S, gebildete Phasen und ihre Gitterparameter

Temperatur / K 1273 1373 1473 1573
Phase
Zeit/ h 24 24 12 24
Gew. Anteil / %  59.9(2) 83.72(7) 80.2(2) 72.5(1)
AHeTaynS,
al/pm 331.74(2) 331.85(2) 331.85(2) 331.95(2)
c/pm 2403.4(6) 2408.3(3) 2403.8(3) 2401.8(3)
Gew. Anteil / % 29.1(2) 8.4(9) 14.71(4) 7.7(7)
4H; -TagS,
al/pm 331.76(4) 326.19(7) 332.09(9) 331.9(2)
(Ausgangsphase)
c/pm 2410.6(3) 2455.3(9) 2406.1(2) 2400.7(2)
Gew. Anteil / % 11(1)(6H) 7.8(6)(3R) 5.1(6)(3R) 19.8(8)(3R)
6H-Ta.xS
al/pm 331.7(2) 331.7(1) 331.79(7) 331.99(3)
3R'T31+><SZ
c/pm 3605.6(4) 1806.5(1) 1801.9(1) 1799.4(3)

Die thermische Nachhandlung der Phase— .S, lasst sich durch Rietveld-
Verfeinerung der RPD folgen. Dabei wurden di¢- (Reflexe beobachtet, die sich bei
dieser Strukturumwandlung sichtbar unterscheide®ekdem konnte man durch Verfe-
inerung zunehmenden Mengenanteil der Phagsel4H,S, (bei 1573 K der 3R-TiaxS;
Phase), bzw. abnehmende Gewichtanteil degPdd.S, Phase bei unterschiedlicher
Temperatur beobachten. Die Verfeinerung wurde and Ainpassung von Skalenfaktor,
Gitter- und Profilparameter und Vorzugsorientierueguziert. Das Edukt wurde bel
1373 K in die Phase 4H &.,S, umgewandelt; welche bis 1573 K stabil bleibt. Nach
Behandlung bei 1573 K konnte man Bildung der PhaBeTa.S, beobachten
(Abbildung 70; mit den Pfeilen sind die Reflexe 1,00 1 2, 1 0 4 und 0 1 5 gezeichnet,
die auf die Bildung der 3R- Phase hindeuten).

An einem Pulverpressling der Probe4MHa.,S, wurde eine DTA-Analyse bis 1673 K
durchgefuhrt. Auf der Messkurve ist keine Umwandluwon Phase 4HTa.xS; in
4He-Ta+xS; als auch der Phase 4Ma; +«S; in die 3R-Ta.S; sichtbar. Dies verwundert
nicht, da im DTA-Experiment nur schnelle Umwandlungertbar sind.
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Abbildung 70: Phasenumwandlung von 4 Ta1.,S, Phase wéahrend des Temperns

4.5.6 Diskussion

Durch Deintercalation der Phase 4By Tay+xS, sind zwei polytype reduzierte Tantan-
disulfide vom Typ 4K und 4H-Ta&+,S; zuganglich.

Der Polytyp 4H-Ta1.xS; zeigt die Stapelabfolge AbA BcB AcA CbC. Der Gigara-
meterc des deintercalierten Produkts ist im Vergleich Ausgangsphase um 105 pm

kontrahiert.

Es ist im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelunges Plliase 4HTa;..S, durch Dein-
tercalation der Phase #€u,Ta1+,S; herzustellen. Die Anordnung der TaSchichten
ist in beiden Verbindungen identisch, die Diffrajstamme der ternaren und binéren
Verbindung erscheinen damit sehr &hnlich. Die Bilglder Phase 4Hla;.,S; ist je-
doch deutlich an der Ausléschung der Reflexe O Lirid0 0 16 zu sehen Die Stapelab-
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folge der Struktur von 4HT& xSy ist CaC AcA[c]BaB AbA[b]. Der Gitterparameter
c kontrahiert nach der Deintercalation im Vergleicin Ausgangsphase um 93 pm.

Die Ergebnise der thermischen Behandlung der Phdsd &.,S, sind in der Kapitel
4.5.5 zusammengefasst.
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4.6 Deintercalation der Phase 3R-Cylra;.,S;: die Phase 6R-TaS;

4.6.1 Darstellung

Die Phase 3R-Glia1+xS, wurde fur Deintercalationsexperimente verwendet. dxida-

tive Deintercalation wurde in Gegenwart von lode{fiicher Uberschuss im Bezug zu
Ncy) in Acetonitril unter Ruckfluss innerhalb von 314 Tagen realisiert. Die Deinterca-
lationssprodukte wurden mit Acetonitril gewaschan, der Luft getrocknet und an-

schlieBend unter Schutzgasatmosphére aufbewabhrt.

4.6.2 Analyse des Deintercalationsprozeses und der Deintalationsprodukte
Als Produkt der Deintercalation von 3R+J&+xS, wurde die Produktphase 3R1T&;
erwartet. In Abbildung 71 lasst sich der Verlauf Beintercalation folgen. Das Pulver-

diffraktogramm des Produkts unterscheidet sichliéuton dem des Edukts.

Abbildung 71: Verlauf der Deintercalation von von R — Cu,Ta;.,S; (blau) und Formation
der Phase 6R — Ta,S; (grin)

Die Messdaten und Parametern der Rietveld-Verfenmgesind in Tabelle 31 zu sehen.
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Tabelle 31: Parameter der Rietveld-Verfeinerung voré6R-Tay os1yS; (VS 5%eint)

Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung

Tay 0822 (VS 5%ein)

Molare Masse M [g mol-1]

Raumgruppe (Nr.)

Gitterparameter [pm]

Volumen V [16pnT]

Dichte s[g cm-3]

Anzahl der Formeleinheiten Z
Strahlung

Messbereich, Schrittweite / 2°]
Profilfunktion

Legendre Polynome

Koeffizienten der Halbwertsbreite

Profilskala
GOF

RP

R(obs)

WR,

Restelektronendichte min./max. [€]JA

257.2(8)
R3m
a=332.1(9)
c=3761.2(3)
359.4(5)
7.20

6
CuK
10 - 120, 0.013
Pseudo-Voigt
10
U=7.25(2)
vV =0.0
W =10.86(9)
L, = 12.12(2)
0.2092(6)
0.0221
0.0556
0.0681
0.0796
-4.78
6.87 (L06 pm zu Tall




Das Modell fir das Deintercalationsprodukt wurde Bulverdaten ermittelt. Das Pul-
verdiffraktogrammmuster zeigt Ahnlichkeit mit denekanntem Strukturmodell von
6R-CyTa+xS, [30]. Ausgehend hiervon wurden die Cu-Lagen entfand die Lagepa-

rameter der Ta- und S-Atome verfeinert (Tabelle B2y. Besetzungs- und Auslenkun-

gparameter lassen sich unabhangig voneinanderirvemfe

Die grafische Darstellung der Rietveld-Anpassung berechnetem und gemessenem

Pulverdiffraktogramm ist in Abbildung 72 zu sehen.
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Abbildung 72: Pulverdiffraktogram von 6R- Ta1.0s1>; (VS 5%einy); (g€messen- rot, berech-

net — blau, Differenzdiffraktogramm-unten (rot))

In Tabelle 32 finden sich Lageparameter, isotropslénkungsparameter und Beset-

zungsfaktoren von 6R-Tasu)>.
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Tabelle 32: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparaeter und Besetzungsfaktoren
von 6R-Tay g1y,

Atom  Lage z Bs, / A? f

Tal 6c 0.0805(1) 0.0400(7) 1
Ta2 3a 0 0.0551(5) 0.16(3)
s1 6c 0.2114(6) 0.0628(2) 1
S2 6c 0.2965(6) 0.0657(6) 1

1) Punktsymmetrie: 3a-3m, 000,6¢c:3m, 002z

4.6.3 Strukturbeschreibung

In 6R-Ta 081> zeigen die trigonal prismatisch S-koordinierten Atame der Tag
Doppelschichten Ta-S-Abstande von d(Talg34P46.9(6) pm, d(Tal-Sg)y 252.7(1)
pm).

Zusatzliche Ta-Atome befinden sich in jedem zweif@vischenschichtbereich. Diese
Ta-Atome sind trigonal antiprismatisch S-koordinid®te TaS-Antiprismen im Zwis-
chenschichtbereich sind mit der Fa&ismen benachbarter TaBoppelschichten fla-
chenverknlpft. Wenn man die Lage der zusatzlicheAtdanen miteinander betrachtet
wurden, liegen die immer um 1/8-Richtung) in der Gbernachste Zwischenschichtbere-
ich verschoben. Das trigonal antiprismatische TarAtzefindet sich im Zentrum des
Antiprismas mit einem Ta-S-Abstand von d(Ta2:$2) 236.4(5) pm und mag daher in
diesem Fall als oktaedrisch koordiniert bezeichverden.

Die S-S Abstande in den trigonalen Prismen sindd{#tl-S2) = 320.1(1) pm im Ver-
gleich zu Phase 3R-CTiy+,S; (354.0(3) pm) deutlich kirzer. Ein vergleichbarer- Ab
stand wurden von Jellinek in der Phase 6R;T&Edbachtet (298.74 pm) [10]. Alle in-

teratomaren Abstande sind in Tabelle 33 aufgelistet.
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Tabelle 33: Charakteristische Abstande [pm] in in ®-Cu,Ta;.xS; und 6R-Tay.xS,

dvs s5(3R) Qvs s5)deindBR)
Tal S1 3x 257.5(7) Tal S1 3x 246.9(6)
S2 3X 264.2(8) S2 3x 252.7(1)
Cu 1x 232.3(1)
Ta2 1x 299.4(2) Tal 6x 332.1(9)
Ta2 3x 367.4(2) Ta2 1x 302.8(3)
Ta2 S1 3x 230.1(3) Ta2 S2 6x 236.4(5)
S2 3x 232.3(9)
Cu 3x 208.1(1)
Cu S1 1x 208.5(9) S1 S22  1x(tp) 320.1(2)
S2 3x 198.1(1)
Cu 6X 331.8(8)
S1 82 1 X (tp) 354.0(3) S2  S2  3x(tap) 336.5(8)
S2  3x(tap) 322.1(2)
S2 3 X (tpyr) 322.1(2)
Generelle  Aussagen Uuber mogliche Stapelabfolged Symmetrie bei MX

Schichtstrukturen mit trigonal prismatischer Koowattion finden sich in der Diplomar-

beit von G. Kreiner [12]. Die bei 6R-TaS, beobachtete Stapelabfolge mit der Sym-
metrie der Schwefelabfolge und die héchst méglRhamgruppeR3m .

Ein Vergleich der Struktur der ternaren Ausgangsuelilng 3R und des binaren Dein-
tercalationsprodukts 6R findet sich in Abbildung 73
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Abbildung 73: Struktur von 3R-Cu,Ta;,S; (links) und nach der Deintercalation entstan-

dene 6R-Ta.S; (rechts), Projektion aus der [010] Richtung

4.6.4 Diskussion

Die Analyse zeigt, dass der Prozess der Phasenutthvmgnkomplizierter ist. Die Dein-

tercalationsprodukte gehdren zu den 6R-Polytypen.

Bei schichtartig aufgebauten Stoffen ist bekanagsddie Umwandlungen nicht nur un-
ter Einfluss von nachtermischer Behandlung oder Hagk passieren kann, sondern
auch bei der Deintercalation von Gastionen aussdendstruktur. Die einzelnen TaS

Schichten bieten gentigenden Platz fur zusatzlichstaBome oder auch Molekile im
Zwischenschichtbereich. Im Fall der in dieser Arhaitersuchten, reduzierten Tantal-

sulfide befinden sich dort entweder zusatzliche dder Cu-Atome. Diese Positionen
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sind statistisch besetzt. Es ware prinzipiell mdyglidie statistische Besetzung von so-
wohl Oktaeder als auch Tetraeder-Licken, sowohl [Baawich Cu-Atomen, in der glei-
chen Zwischenschicht zu beobachten. Die Deinteffoalamit lod in Acetonitril unter
Ruckfluss betrifft nur die Kupferatome. Die zusitizé Tantalatome bleiben auch nach
der Deintercalation als Gastelement in den Zwisstieichten anwesend. Die TaS
Schichten werden teilweise gegeneinander verschddese Phenomane fihren zur
Phasenumwandlung unter Ausbildung neuer Polytypem.die Umwandlung im klas-
sischen Sinne der Definition topotaktisch [105] m&m zu kénnen, muss die Schichtor-
dnung (Schichtabfolge) vor und nach der Deintetimalaenthalten bleiben. Abbildung
74 zeigt den Unterschied zwischen Ausgangs — uaduRtphase.

Abbildung 74: Pulverdiffraktogramm von 3R — Cu,Ta;.xS, (oben; vor der Deintercalation)

und 6R — Ta.,S; (unten; nach der Deintercalation)

125



126



Zusammenfassung

Der theoretische Teil dieser Arbeit liefert eineuslle Ubersicht tber die bekannten
Polytype der reduzierten Tantal-Sulfide vom Typ-J& und Kupfer-Tantal-Sulfide
vom Typ CyTaw.xS, und deren Existenzbereich. Im weiteren folgt eiteddicht Uber
praparative Methoden und Deintercalationsreaktiometailliert werden hier auch die
Eigenschaften der Schichtartigen Ubergangsmetatithkogenide wie z. B. Stufenbil-
dung und das Prinzip der Wirt-Gast-Struktur dishuiti

Der experimentelle Teil gliedert sich in zwei Themeligte - die Kapitel Uber ternére
und bindre Phasen. Die Gliederung der Unterkapifielgt nach aufsteigender struktu-

reller Komplexitat der Phasen.

Bei dem Polytyp 3R-GI'a+xS, handelt sich um eine bisher unbekannte Phase. Sie
konnte reproduzierbar direkt aus den Elementen ge®sart von lod bei 1223/1333 K
hergestellt werden. Die Phase 3RsGib 151 @105, wurde strukturell mittels RPD cha-
rakterisiert und besitzt ein sehr schmales Homagtsgiebiet. Die Zusammensetzung,
Morphologie und Eigenschaften wurden mit EDX, REM, THM,untersucht. Sie kon-
kurriert mit den Phasen 2H-CtaS (MoS-Typ), 3R-Ta«wS,, 6H-CyTa+S, und
6R-CyTa+xS, und erganzt die Gruppe der bislang bekannten Rtiaseérer, reduzier-

ter Kupfertantaldichalkogenide.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es zum ersten Mal ggan die Phase 4H
Cuo.236) 10912 Mit groBer Reinheit zu synthetisieren. Es gelangereigeeigneten
Kristall zu zichten und das durch K. Bohnen préseet Strukturmodell mittels Ein-
kristallstrukturanalyse zu verifizieren. Der Cu-@é&hder so realisierten Verbindung
Cuo.26(4) a1.0865 dieses bereits bekannten APblytyps des in dieser Arbeit realisier-
ten Einkristalls ist jedoch deutlich héher als destdng publizierter Verbindung dieses
Typs, was sich u.a. am langsten bisher bet@H Ta+,S, beobachtenen Gitterparame-
terc = 2526.0(7) pm bemerkbar macht. MitteMRFA ist es gelungen die genauere Zu-
sammensetzung der Phase 4H zubestimmen. Die hdhiséng der -RFA gegentber
konventionellen RFA-Methoden stellt insofern eimalgtische Moéglichkeit der Kon-

trolle der abgewogener und realer ZusammensetzemBltasen dar.

Es gelang im Rahmen der Arbeit, aus mikrokristaflinBroben des Polytyps
4HCuwTa1+,S; Kristalle zu zichten, welche Uber die Einkristallkturanalyse erfol-
greich als Phase 9R-(lia;+,S; identifiziert werden konnten. Die Kristalle mitrd@nt-

genografischen Zusammensetzung $asts)l @045 (VS 4) und Culzsiay@0azaS
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(VS 80c) kristallisieren in bislang unbekannten B&ytyp mit einem ungewo6hnlich
groBen Gitterparametet = 5705.0(4) pm. Gegenuber der bislang bekanntemsd”h
Cuo.162)T 10443 Mit ¢ = 5513.1 pm, deutlich dilatiert und weist die geBisher beo-

bachtete Elementarzelle bei reduzierten Kupfertdrstalfiden auf.

Alle dargestellten ternaren Kupfertantalsulfidee @ Form mikrokristalliner Pulver-
produkte vorlagen, wurden als Prekursoren fir wigiteende Deintercalationsexperi-

mente verwendet.

Bei Deintercalationexperimenten an der Phase@Ta;+,S, konnte die Bildung zwe-
ier unterschiedlicher Polytype 4Hund 4H-Tay.«S, beobachtet werden. Die Struktur
des Polytyps 4HTas 1155 konnte verifiziert werden. Der bekannte Polytyp 4H
Tai+xS (in der Diplomarbeit von W. Yan postuliert als ,4Ha;.,S;“) konnte im Rah-
men dieser Arbeit (4HTay 00 (VS Seein)) €rstmals tber eine Deintercalation der
Phase 4HCuTa1+xS, im elektrischen Widerstandsofen bei 573 K hergksigtrden.
Diese Struktur wurde laut Yan bislang lediglich @uthermische Nachbehandlung aus
dem Polytyp 43 Ta1+xS, synthetisiert. Von Verbindungen dieses Polytypsden IR-
Spektren im fernen Infrarotbereich (FIR) aufgenommbie IR-Spektroskopie stellt
dabei eine einfache Methode dar, die An- bzw. Alemésit restlicher Cu-Atomen in
den deintercalierten Polytypen qualitativ zu Gbéfgm.

Deintercalationsexperimente an Pulverproben ddargsunbekannten ternaren Poly-
typs 3R mit der Zusammensetzungo @il 810525 lieferten unerwartete Ergebnisse.
Die Deintercalation der Cu-Atome aus der Struktruysachte eine Verdoppelung der

Elementarzelle irc-Richtung und fuhrte zur Bildung der Phase 6Rok@S,.
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Summary

The theoretical part of this thesis reviews the kmgwlytypes occuring for reduced
tantalum sulfides of type TaS, and copper tantalum sulfides of type,Tai.,S, and

their respective stability ranges. This is followsdan overview of preparative methods
and reactions for successful deintercalation. Aaitext discussion about the various
properties of layered transition metal dichalcoderi (TMDC), for example staging

phenomena or the principles of host-guest strustusencluded.

The experimental part is divided into two main tgpicchapters on ternary and binary
phases. The arrangement of the subsequent chapatcha® the increasing structural

complexity of the phases.

The phase 3R-GlUia+,S, represents a novel polytype among the copper ltanta
dichalcogenides. The phase 3RoGib 15 @055, could be prepared directly from the
elements in the presence of iodine at 1223 and K333was structurally characterized
by X-ray powder diffractometry and has a very narrbomogeneity range. The
composition, morphology and some physical properiiere investigated by EDX,
SEM, TEM, and DC-conductivity measurements. Ilts homedg range has boundaries
with the phases 2H-GliaS (MoS-Typ), 3R-TawS,, 6H-CyTa+S, 6R-CyTaywS,

and supplements the group of previously known phasgeternary reduced copper

tantalum sulfides.

In this work we have succeeded for the first timesynthesizing the phase 4H
Cuo 236 @091 in an almost phase-pure form. We furthermore sedee to grow a
suitable single crystal and to verify the struckumadel proposed by K. Bohnen using
X-ray single crystal structure analysis. However #Wnd the Cu-composition of
4He-Cup 264y @086 t0 be significantly higher than the previously psited results
for compounds of this type, resulting in the loriges far observed lattice parameter
€ =2526.0 (7) pm in 4HCu Ta:+xS,. Measurements using high resolutiofRFA were
done in order to successfully verify the compositaf the 4H-phase. The increased
resolution of the -RFA over the conventional RFA is thus an analytigzion to verify

the actual composition of the resulting Cu-Ta-Sgaisa

Furthermore we succeeded in the growth of singlestals of 9R-Cyl'a;+S, from

microcrystalline samples of the phase &yTa+S,. The crystals with the
composition Cbloas@) @ 04545 (VS 4) and Celosia)l @043 (VS 80c) crystallize in a
previously unknown 9R-polytype with an unusuallyrge lattice parameter of
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c =5705.0 (4) pm. Compared to the previously knghiase Cglis@)l 8. 04432 With a
lattice parameter af = 5513.1 pm, the novel phase is significantly tddaand thereby

exhibits the largest observed unit cell of reducepper-tantalum sulfides up to date.

All of the microcrystalline ternary copper-tantaligulfides produced during this work

were used as precursors for further deintercalagantions.

Deintercalation experiments with the phase-@d,Ta;+,S; lead to the formation of two
different polytypes 4K and 4H-Ta+S,. The structure of the known polytype 4H
Tay 1155 (published by K. Bohnen for the first time) couie verified. In this work the
well-known polytype 4HTa+xS; (mentioned in the diploma thesis of W. Yan as ;4H
Ta+xS;") could be prepared from samples of ALy Tay+,S, for the first time by using
deintercalation in electrical resistance-standinmdce at 573 K (4T a1 09552 (VS
S4ein)). For this compound W. Yan proposed a synthegishermal treatment of the
polytype 4H-Tay+S,, instead. IR-spectra from compounds of this pggtywere
recorded in the far infrared (FIR) region of thecpum, representing a simple way to

check for the presence or absence of residual @usain the deintercalation products.

Deintercalation experiments with microcrystallir@rgles of the previously unknown
ternary polytype 3R with Guinlaios2> showed unexpected results. The
deintercalation of Cu atoms from the structure faliyncaused a doubling of the unit

cell (in c-direction) and led to the formation of the phaReTay og1)S,.
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