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Single crystals of the ternary copper(l) lanthanide(l11) sulfides with the composition CuMS; (M =
Dy — Lu) are formed within seven days at 750 °C by oxidation of elemental copper and lanthanide
metal with sulfur (molar ratio: 1:1:2, evacuated silica tubes) in equimolar quantities of CsCl,
CsBr or Csl as fluxing agents. The CuYS,-type crystal structures (orthorhombic, Pnma, Z = 4;
e.g. CuDyS,: a = 1342.51(9), b = 397.96(3), ¢ = 627.43(5) pm and CuLuS,: a = 1315.06(9), b =
391.04(3), ¢ = 624.18(5) pm) exhibit chains of cis edge-linked [CuSs]”~ tetrahedra with the compo-
sition i{[Cu(Sl)3/3(52)1/1]3*} which run parallel to [010] and show hexagonal rod packing. Charge
compensation and three-dimensional interconnection of these anionic strands occur via octahedrally
coordinated M3+ cations surrounded by six S2~ anions. These [MSg]®~ octahedra share vertices
and edges to form a three-dimensional network i{[M(Sl)3/3(52)3/3]*} with the ramsdellite-type
topology of y-MnO,. The metal sulfur distances within the [MSg] polyhedra are very similar (M-S:
263279 pm), whereas those within the [CuS,] units cover the ranges 227 — 230 (Cu-S2) and 231 -
233 (Cu-S1) as well as 250-252 pm (Cu-S1/, 2x). The present work is the first comprehensive
X-ray single crystal diffraction study of the complete isotypic B-type series CuMS, (M = Dy - Lu).
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Einleitung

Bereits seit 1965 stellen terndre Kupfer(l)-Selten-
erd-Metall(111)-Sulfide [1] aufgrund ihres Cut-
Kationenleiterpotentials interessante Forschungsob-
jekte in der praparativen, strukturanalytischen und
materialorientierten Festkdrperchemie dar. Bislang
sind allein fir die Summenformel CuMS;, (M = Sc, Y,
La — Nd, Sm, Gd — Lu [2 - 5]) drei unterschiedliche
Strukturtypen bekannt. Mit den leichten Lanthaniden
M = La — Nd, Sm, Gd und Tb kristallisieren diese
Sulfide CuMS, monoklin im sogenannten A-Typ
(Raumgruppe: P21/c) [6—10], wahrend CuYS;, im
orthorhombischen B-Typ (Raumgruppe: Pnma) [11]
vorliegt. Anderslautende Berichte Uber orthorhombi-
sches CuYS; in der Raumgruppe P212;2; [12] sind
dagegen unzutreffend. Zudem ist die Kristallstruktur
von CuScS; in der Literatur als trigonaler C-Typ
(Raumgruppe: P3ml [13]) beschrieben. Weitere

Untersuchungen, bei denen die schwereren Lan-
thanide sowie das Yttrium als dreiwertiges Metall
Verwendung finden, berichten Uber trigonale Verbin-
dungen des Formeltyps Cuz-xM2,x)/3S2 (M =,
Th — Lu) [4,14] mit zum Teil erheblichen Phasen-
breiten (0 < x < 0,667; Grenzzusammensetzungen:
3 CuzS - M2S3 (= Cuz000Mo,667S2) [15] und 3/2
Cu,S - MpSz  (Cug 333MoggeS2) [16]), unter denen
sogar liickenlose Mischkristallreihen [17] ausgebildet
werden konnen. Auch fiir Lanthan und die leichteren
Lanthanide existieren Literatureintrage fur Kupfer(l)-
Lanthanid(I11)-Sulfide, deren Zusammensetzungen
von CuMS, abweichen sollen. So wurde schon im
Jahre 1972 von Verbindungen des Formeltyps CuM5Sg
berichtet [4], die wir jedoch nicht nachzuvollziehen in
der Lage sind [10]. Durch Versuche zur Darstellung
ternarer Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-Sulfide im System
Cu,S/M,S3 lasst sich fir die leichten Lanthanide
(M = La — Nd, Sm, Gd, Tb) nur die Existenz von
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Verbindungen der Summenformel CuMS, bestétigen,
die im monoklinen A-Typ mit der CuLaS,-Struktur
[6] kristallisieren. Somit war aber auch erstmalig
ein Vergleich dieser kompletten Verbindungsserie
anhand von Einkristalldaten méglich [10]. Nun haben
weiterfuhrende Versuche gezeigt, dass Kupfer(l)-
Lanthanid(I11)-Sulfide mit den schweren Lanthaniden
M = Dy - Lu nicht nur als trigonale Verbindungen des
Formeltyps Cuz-xM2,x)/3S2 vorkommen, sondern
dass auch Substanzen mit der streng definierten
Zusammensetzung CuMS, (M = Dy - Lu) existieren,
deren Kristallstruktur analog zu jener von CuYS,
im orthorhombischen B-Typ [11] zu beschreiben
ist. Anhand von Einkristalldaten dieser Verbindun-
gen kann nun erstmals also auch die isotype Reihe
der Kupfer(l)-Lanthanid(lll)-Sulfide CuMS, (M =
Dy - Lu) vom B-Typ als vollstandig strukturell
charakterisiert abgehandelt werden.

Experimenteller Teil

Terndre Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-Sulfide der schweren
Lanthanide (M = Dy — Lu) mit der Zusammensetzung
CuMS;, die im sogenannten B-Typ kristallisieren, lassen sich
analog zu den entsprechenden ternaren Sulfiden der leich-
teren Lanthanide (M = La — Nd, Sm, Gd, Th) im A-Typ
[10] aus den Elementen darstellen. Durch Umsetzung von
Kupfer (Aldrich; 99,999 %), Lanthanid-Metall (M = Dy —
Lu: Chempur; 99,99 %) und Schwefel (Johnson-Matthey;
99,9995 %) im molaren Verhaltnis von 1:1:2 und Zuga-
be von vergleichbaren Mengen an CsBr (E. Merck, supra-
pur) als Flussmittel entstehen bei Temperaturen zwischen
750 und 900 °C nach fiinf bis sieben Tagen hellgelbe, lat-
tenférmige Einkristalle vom Formeltyp CuMS,. Tempera-
turen oberhalb von 900 °C begiinstigen dagegen die Bil-
dung von trigonalen Phasen Clz—xM(24x) /352 [4,14], die
wohl durch Drillingsbildung aus den CuMS,-Vorlaufern un-
ter Ausscheidung der Lanthanid-Sesquisulfide (M,S3) ent-
stehen. Bei verschiedenen Versuchen, die Elemente Kup-
fer, Erbium und Schwefel exemplarisch in unterschiedlichen

Abb. 1. Entlang [010] verlaufende
L{ICu(S1)3/3(52)1/1]1* }-Kette aus cis-
kantenverkniipften [CuS,;]”~-Tetraedern
in der orthorhombischen B-CuMS,-
Struktur.

Tab. 1. Verschiedene Versuche zur Darstellung ternarer \Ver-
bindungen aus Kupfer, Erbium und Schwefel mit unter-
schiedlichen molaren Verhéltnissen der elementaren Edukte.

molares molares experimentell
Verhaltnis Verhéltnis erwartete nachgewiesene
Cu:Er:S  CupS:ErSz  Verbindungen Verbindungen
3:1:3 3:1 CuzErSs CUl‘GoEroysoSZ
4:2:5 2:1 CusEr,Ss Cuy 45Erg g5S2
6:4:9 3:2 CUeEf4Sg Cu1745Er0735SZ
1:1:2 1:1 CUErS, CUErS;
4:6:11 2:3 CuyErgS11 CUErS; und Er,S3
2:4:7 1:2 CupErsSy CUErS; und Er,S3
1:3:5 1:3 CUErsSs CUErS; und Er,S3
1:5:8 1:5 CuErsSg CUErS; und Er,S3

molaren Verhdltnissen einzusetzen (Tab. 1), konnten ledig-
lich CUuErS, im B-Typ bzw. Cuz,XEr(ZH)/382-Vertreter (ins-
besondere Cuy 45Erg g5S2 [17]), neben den bindren Phasen
Cu,S (Chalkosit-Typ) [18] und Er,S3 (D-Typ) [19], nachge-
wiesen werden. Dabei scheint ein formaler Uberschuss an
Cu,S die Bildung von Cuj 45Erg gsS, naturgeméR zu be-
glinstigen. Tauglich erscheinende Einkristalle der CuMS,-
Vertreter vom orthorhombischen B-Typ (M = Dy — Lu) mit
CuYS,-Struktur wurden unter Paraffindl ausgesucht und auf
einem x-CCD-Einkristallrontgendiffraktometer (vgl. Tab. 2
zu Einzelheiten der Bedingungen) vermessen. Die wichtigs-
ten Ergebnisse der Strukturanalysen (Atomkoordinaten und
Auslenkungsparameter) sind in Tab. 3 und 4 zusammenge-
fasst, ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel finden
sich in Tab. 5.

Ergebnisse und Diskussion

Die ternaren  Kupfer(l)-Lanthanid(I11)-Sulfide
CuMS; der schweren Lanthanide (M = Dy — Lu) kris-
tallisieren analog zu CuYS; [11] im orthorhombischen
B-Typ (Raumgruppe: Pnma, Z = 4; z.B. CuDyS5:
a = 1342,51(9), b = 397,96(3), ¢ = 627,43(5) pm
und CuLuS,: a = 1315,06(9), b = 391,04(3), c =
624,18(5) pm fiir die beiden Randvertreter). Bei den
Repréasentanten des B-CuMS,-Typs (M = Dy — Lu)



S. Strobel — Th. Schleid - Miinzmetall-Lanthanid-Chalkogenide: Il. Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-Sulfide 17

Tab. 2. Kristallographische Daten fiir die Kupfer(l)-Lanthanid(111)-Sulfide CuMS, (M = Dy — Lu) und ihre Bestimmung?.
a) Kristallographische Daten. Kristallsystem: orthorhombisch, Raumgruppe: Pnma (Nr. 62), Zahl der Formeleinheiten: Z = 4.

Verbindung Gitterkonstanten Vin? Dy©
a[pm] b [pm] c[pm]
CuDyS; 1342,51(9) 397,96(3) 627,43(5) 50,467(8) 5,749(8)
CuHoS; 1336,82(9) 396,58(3) 626,67(5) 50,018(8) 5,850(8)
CUuErS; 1331,24(9) 395,17(3) 625,96(5) 49,576(8) 5,949(8)
CuTms; 1325,73(9) 393,79(3) 625,32(5) 49,148(8) 6,035(8)
CuYbS; 1320,35(9) 392,41(3) 624,70(5) 48,729(8) 6,171(8)
CuLus; 1315,06(9) 391,04(3) 624,18(5) 48,324(8) 6,262(8)

@ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern 415066 (CuDyS), 415068 (CuHoS;), 415067 (CuErS;), 415070 (CuTmsSy),
415065 (CuYbS,) und 415069 (CuLuS,) angefordert werden; ® molares Volumen [cm® mol~1]; ¢ berechnete Dichte [g cm=3].

b) Messparameter. Messgerat k-CCD (Fa. Nonius); verwendete Strahlung Mo-K,, (A = 71,073 pm; Graphitmonochromator).

Verbindung Messbereich Messgrenze F(000) Absorptionskoeffizient
+hmax +Kmax +lmax Omax [°] p [mm~1]
CuDys; 17 5 8 27,4 508 29,41
CuHoS; 17 5 8 27,4 512 31,00
CUuErS; 17 5 8 27,4 516 32,73
CuTmsS; 17 5 8 27,4 520 34,58
CuYbS; 28 8 13 50,4 524 36,26
CuLusS; 17 5 8 27,3 528 38,19

c) Datenreduktion. Datenkorrekturen mittels Untergrund-, Polarisation- und Lorentzfaktoren; numerische Absorptionskor-
rektur: Programm HABITUS/X-SHAPE [35].

Verbindung Zahl der davon symmetrie- Rnt Rs Zahl der Reflexe

gemessenen Reflexe unabhéngig mit |Ry| > 40 (F)
CuDyS; 5713 434 0,057 0,025 385
CuHoS; 6764 432 0,079 0,029 381
CUuErS; 6286 428 0,045 0,020 405
CuTmS; 5204 423 0,092 0,040 353
CuYbS; 19306 1871 0,091 0,046 1361
CulLu$S; 5082 416 0,080 0,031 349

d) Strukturldsung und -verfeinerung. Programme SHELXS-97/SHELXS-97 [36], Streufaktoren nach International Tables,
Vol. C [37].

Verbindung Ry Ri mit wRy Goodness of Fit Extinktion Restelektronendichte p [e~ x 10° pm~3]
|Fo| > 40 (R) (GooF) 9) max. min.
CuDyS; 0,028 0,023 0,048 1,044 0,0035(4) 1,37 —1,22
CuHoS; 0,034 0,028 0,051 1,145 0,0037(4) 1,26 -117
CUErS; 0,029 0,027 0,065 1,095 0,0043(6) 3,20 —1,64
CuTmS, 0,041 0,029 0,048 1,087 - 2,26 -1,09
CuYbS; 0,079 0,051 0,136 1,122 0,0192(9) 5,08 —5,76
CuLuS; 0,034 0,027 0,055 1,087 - 2,05 -1,20

besteht die Kupfer-Schwefel-Teilstruktur nicht wie
bei den Kupfer-Lanthanid-Sulfiden der leichteren
Lanthanide CuMS; vom A-Typ (M = La — Nd, Sm,
Gd, Tb) [10] aus 2{[Cu(S1)3/3(S2)1/1]*~}-Schichten,
sondern aus entlang [010] verlaufenden L {[Cu(S1); /3"
(82)1/1] }-Ketten, die durch cis-kantenverknlpfte
[CuS,4]"~-Tetraeder gebildet werden (Abb. 1). Die vier
Cut-S2—-Abstinde fallen paarweise in zwei recht
unterschiedliche Intervalle, die einmal um 230 pm

(d(Cu-S2) und d(Cu-S1)), das andere Mal um
250 pm (d(Cu-S1’), 2x) zu liegen kommen (vgl.
Tab. 5), wobei in Verbindung mit den Kkirzes-
ten Abstinden die groBten Winkel (£(S1-Cu-S2) >
120°) auftreten. Zwischen diesen nach Art ei-
ner hexagonal dichtesten Stabpackung gebiindelten
1 {[CuS,]* }-Ketten sind die M3+-Kationen so ein-
gebettet, dass sie von sechs S?~-Anionen in Form
eines leicht verzerrten Oktaeders umgeben sind
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Tab. 3. Atomkoordinaten und Koeffizienten der dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter Usq = 1/3(U11 +Uop +Uzs)
[pm?] firr die ternaren Sulfide CuMS, (M = Dy — Lu; alle Teilchen besetzen die spezielle Punktlage 4c (x,1/4,2) mity/b = 1/1).

M =Dy M =Ho M =Er M=Tm M =Yb M=Lu
Cu x/a 0,4478(1) 0,4469(1) 0,4466(1) 0,4456(1) 0,4454(1) 0,4443(1)
z/c 0,3885(2) 0,3890(2) 0,3901(2) 0,3921(3) 0,3923(2) 0,3944(3)
Ueq 356(4) 379(4) 310(4) 379(4) 319(3) 460(5)
M x/a 0,13466(3) 0,13474(3) 0,13475(3) 0,13466(3) 0,13481(2) 0,13486(4)
z/c 0,49264(7) 0,49299(8) 0,49370(6) 0,49373(9) 0,49404(4) 0,49455(9)
Ueq 126(2) 152(2) 93(2) 160(2) 117(1) 223(2)
S1 x/a 0,4622(2) 0,4617(2) 0,4617(2) 0,4611(2) 0,4616(1) 0,4614(2)
z/c 0,7590(4) 0,7600(4) 0,7607(4) 0,7607(4) 0,7630(3) 0,7631(5)
Ueq 123(4) 137(5) 90(5) 142(5) 113(2) 218(6)
S2 x/a 0,2935(2) 0,2931(2) 0,2921(2) 0,2917(2) 0,2906(1) 0,2904(2)
z/c 0,2308(4) 0,2313(4) 0,2287(4) 0,2287(4) 0,2261(3) 0,2282(5)
Ueq 144(4) 165(5) 113(5) 168(5) 136(3) 231(6)

Tab. 4. Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj; [pm?] fir die terndren Sulfide CuMS, (M = Dy - Lu; alle
Teilchen besetzen die spezielle Punktlage 4c (x,1/4, z), fir die U2 = U,3 = 0 gilt).

M =Dy M =Ho M =Er M=Tm M =Yb M =Lu
Cu U1 348(8) 365(9) 300(8) 364(8) 325(6) 422(10)
Uz 480(9) 508(11) 434(10) 505(11) 416(7) 574(12)
Us3 240(8) 263(8) 194(8) 269(9) 215(5) 383(11)
Uiz —91(6) —71(7) —77(6) —93(7) —T74(4) —74(9)
M U1p 117(2) 144(3) 89(3) 154(2) 115(1) 180(3)
Uz 116(2) 153(3) 91(3) 162(2) 107(1) 199(3)
Us3 145(2) 159(3) 99(3) 164(2) 130(1) 290(3)
Uiz 10(2) 8(2) 6(2) 16(2) 8(1) 13(2)
S1 U1 128(9) 167(11) 104(10) 130(10) 119(5) 179(12)
Uz 143(10) 153(12) 98(10) 230(14) 110(5) 217(14)
Us3 98(10) 90(10) 69(10) 66(11) 111(5) 259(15)
U1z —2(8) 8(10) —14(8) —8(9) 0(4) 20(12)
S2 U1 140(10) 175(11) 115(10) 165(11) 130(6) 196(13)
Uz 156(10) 192(13) 122(11) 191(14) 132(6) 238(14)
Us3 136(10) 128(11) 103(11) 148(12) 146(6) 259(15)
Uiz 50(9) 35(10) 38(8) 62(10) 47(5) 49(13)

Tab. 5. Ausgewahlte interatomare Abstdnde [pm] und Winkel [°] in den Kupfer(l)-Lanthanid(lI1)-Sulfiden CuMS,
(M =Dy - Lu).

M =Dy M =Ho M = Er M=Tm M =Yb M=Lu
M-S2 (2x) 266,9(2) 266,3(2) 264,9(2) 264,4(2) 263,1(2) 263,0(2)
M-S2/ 269,2(2) 267,8(2) 267,2(2) 266,1(2) 265,2(2) 263,6(2)
M-S/ 279,1(2) 278,3(2) 277,0(2) 276,6(2) 274,5(2) 273,7(2)
M-S1 (2x) 279,3(2) 278,0(2) 277,1(2) 275,9(2) 274,8(2) 274,1(2)
Cu-S2 229,6(2) 228,1(2) 229,2(2) 228,2(2) 229,2(2) 227,4(2)
Cu-S1 233,3(2) 233,3(2) 232,9(2) 231,4(2) 232,6(2) 231,2(2)
Cu-S1’ (2x) 250,5(2) 250,9(2) 250,7(2) 251,4(2) 251,0(2) 251,5(2)
S1-Cu-S2 120,3(1) 120,5(1) 121,1(1) 121,7() 122,2(1) 122,7(1)
S1'-Cu-S1 105,2(1) 104,4(1) 104,0(1) 103,1(1) 102,9(1) 102,0(1)
S1-Cu-S1’ (2x) 109,2(1) 109,2(1) 109,5(1) 109,6(1) 109,9(1) 110,0(1)
S1'-Cu-S2 (2x) 106,0(1) 106,1(1) 105,7(1) 105,7(1) 105,1(1) 105,1(1)

(Abb. 2). Diese [MSg]°-Oktaeder bauen untereinan-  {iber Kante und vier weiteren (ber Ecke verbun-
der ein i,{[M(81)3/3(82)3/3]‘}—Netzwerk auf, so dass den ist (Abb. 2 und 3). Daraus ergeben sich ent-
jedes Polyeder von vier [MSg]® -Nachbareinheiten lang [010] verlaufende Doppelketten aus vierfach
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Abb. 2. Koordinationspolyeder [M(S1)3-
(S2)3]° (links) in der orthorhombischen
B-CuMS,-Struktur mit den benachbarten
acht M3+t-Kationen (rechts) zur Verdeut-
lichung der Verkniipfungsanalogie mit
der topologisch dquivalenten Ramsdellit-
Struktur (y-MnOy).

Abb. 3. Entlang [010] verlaufende
Doppelkette aus vierfach cis-kanten-

cis-kantenverkniipften [MS¢]°~-Oktaedern, die unter-
einander Uber Ecken zu einem Ramsdellit-analogen
3 {[MS,]~}-Gerist (Ramsdellit: y-MnO3 [20, 21]) ver-
knuipft sind, in dessen Liicken die Cu™-Kationen Platz
finden. Da die lonenradien von Dy3* bis Ludt [22]
aufgrund der Lanthaniden-Kontraktion stetig abneh-
men, schrumpfen auch die kristallographischen Ach-
sen der B-CuMS,-Serie mit steigender Ordnungs-
zahl von M (M = Dy - Lu) kontinuierlich, und die
Lanthanid-Schwefel-Abstande (d(M3t-S27) = 263-
279 pm) innerhalb der [MSg]°~-Oktaeder werden klei-
ner (vgl. Tab. 5). Wahrend die L&ngen der a- und b-
Achsen um ca. 2 % abnehmen, ist entlang der c-Achse
von der Dysprosium- zur Lutetium-Verbindung hin mit
einer Abnahme um nur 0,5 % kaum ein Effekt zu be-
obachten (Abb. 4).

Die Kristallstruktur des orthorhombischen B-Typs
der Kupfer(l)-Lanthanid(I11)-Sulfide CuUMS , kann aber
auch als Auffullungsvariante einer hexagonal dich-
testen Kugelpackung aus S -Anionen beschrieben

verkniipften [MSg]®—-Oktaedern in der
orthorhombischen  B-CuMS,-Struktur.
Die Doppelketten sind untereinander
liber Ecken zu einem dreidimensionalen
Netzwerk nach Art der Ramsdellit-Struk-
tur (y-MnOy) verknlpft. Die mit M’
bezeichneten M3*-Kationen gehdren
jeweils zu Nachbardoppelketten.

werden. In dieser nur leicht verzerrten Packung be-
setzen die M3*-Kationen geordnet jeweils die Half-
te der Oktaederliicken innerhalb einer jeden Zwi-
schenschicht, wahrend die Cu™-Kationen in einem
Viertel der Tetraederliicken zu finden sind (Abb. 5
und 6). Mit Hilfe dieser Strukturbeschreibung lassen
sich in Analogie zu den terndren Sulfiden CuMS; vom
A-Typ, deren Kristallstruktur anti-isopuntal betrach-
tet als eng verwandt mit jenen von Dy,0S,-11 [23]
bzw. Ho,0[SiO4] [24] (alle drei monoklin, Raum-
gruppe P2:/c) zu verstehen ist, auch fiir die CuMS,-
Vertreter vom B-Typ (M = Dy - Lu) ahnliche (anti-
isopuntale) Strukturmotive wie in der zweiten, weniger
dichten Modifikation (Form I) von Dy,0S; und dem
damit isotypen Gd,0OSe; [25] auffinden. In Gd,OSe,,
das ebenfalls in der orthorhombischen Raumgruppe
Pnma kristallisiert, sind die Gd3*-Kationen so an-
geordnet, dass sie eine verzerrte, hexagonal dichtes-
te Packung aufbauen. In dieser besetzen die O?~-
Anionen auf die gleiche Art und Weise wie in den
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Abb. 4. Auftragung der Gitterkonstanten der orthorhombi-
schen B-CuMS,-Struktur (M = Dy — Lu) gegen den lonenra-

dius r; [22] der betreffenden M3+ -Kationen fiir CN = 6.

B-CuMS;-Vertretern die Cut-Kationen ein Viertel der
Tetraederliicken. Da jedoch die Anzahl der Se? -
Anionen, die in Gd,0Se, die Oktaederliicken be-
setzen sollten, im Vergleich zur Anzahl der Y3+-
Kationen im B-CuYS,-Typ verdoppelt ist, ergeben
sich hier deutliche Unterschiede zwischen den beiden
Strukturen. Dennoch kann CuYS; im B-Typ geméR
[(S1)(S2)CuY] als gleichsam anti-isotyp zu Gd,0Se;
(und Dy,0S,-1) bezeichnet werden, wenn gemald der
Formel [(Gd1)(Gd2)O(Sel)(Se2)] (Se2)?~ ersatzlos
gestrichen und anschlielend die lonen wie folgt aus-
getauscht werden: (Gd1)3* « (S1)>~, (Gd2)3* —
(S2)>~, 0%~ « Cu™, (Se1)?~ — Y3*. Eine dhnliche
Beschreibung kann auch fiir die trigonalen Phasen
CUZ,XM(2+X)/3SZ am Beispiel von CU1,45ETO,8582 [17]
erfolgen, wenn man in den sauerstoffreichen Selten-
erd-Metall(111)-Oxidsulfiden M20,S (M = Y; La -
Nd, Sm - Lu) [26,27] vom Ce,0,S-Typ (trigonal,
P3ml) [28], deren CaAl,Si,-analoge Struktur [29] auf

. «
®

?*/;ro

B

=
Cu*
o T T o
C U
Abb. 5. Krlstallstruktur der ternaren Sulfide CuMS, (M =
Dy - Lu) vom orthorhombischen B-Typ mit Blick entlang
[001].

einer hexagonal dichtesten Kugelpackung von M3+-
Kationen mit O2~-Anionen in den tetraedrischen und
S2~-Anionen in den oktaedrischen Liicken innerhalb
alternierender Zwischenschichten beruht, M3+ gegen
S2-, 0% gegen Cu' sowie S?~ gegen M3t aus-
tauscht und beide Kationensorten im daraus formal re-
sultierenden Formeltyp ,,Cu,MS,* statistisch so unter-
besetzt, dass Elektroneutralitat gemal Cug asMpgs5S;

(Raumgruppe: ebenfalls P3ml) [17] resultiert.
Vergleiche der Madelung-Anteile der Gitterener-
gie (nach Hoppe: MAPLE [30, 31]) der terndren Sul-
fide CuMS; vom B-Typ (CuDyS,: 1859, CuHoS;:
1865, CUErS,: 1871, CuTmS;: 1877, CuYbS,: 1884
und CuLuS;: 1889 kcal/mol) mit der MAPLE-Summe
(/2 x MAPLE(Cu2S) + 1/2 x MAPLE(M,S3)) der bi-
ndaren Komponenten zeigen ein verbliffend stimmiges
Bild. Legt man allen Berechnungen MAPLE(Cu,S) =
677 kcal/mol [18] zugrunde, so ist es kaum von
Bedeutung, welche Modifikation der betreffenden
Lanthanid-Sesquisulfide herangezogen wird. Sowohl
mit A-Dy,S3 (CN(Dy**+) = 7 und 8) [32] (MAPLE =
3012 kcal/mol), U-Ho,S; (CN(Ho%") 7 und
7+ 1) [19] (MAPLE = 3023 kcal/mol), D-Er,Ss3
(CN(Er®t) = 6 und 7) [19] (MAPLE = 3041 kcal/mol)
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sowie F- Tm,S3 (CN(Tm3*) = 6, 7 und 8) [33,34]
(MAPLE = 3044 kcal/mol) als auch mit T-Yb,S3
(CN(Yb3t) = 6) [34] (MAPLE = 3066 kcal/mol)
und E-LupS3 (CN(Lut) = 6) [19] (MAPLE =
3087 kcal/mol) kommen Summen (1845, 1850, 1859,
1861, 1872 bzw. 1882 kcal/mol) zustande, die Abwei-
chungen von maximal +0,8 % von den MAPLE-Werten
der terndren CuMS,-Phasen aufweisen.

«

A
B
C
o
B
o
c
B
A
B
c
o
B
a
c

Abb. 6. Projektion der Kristallstruktur
der terndren Sulfide CuMS; (M = Dy —
Lu) vom orthorhombischen B-Typ auf
(010). Es liegt eine hexagonal dichteste
Packung aus S%~-Anionen (A, B) vor, in
der die Halfte der Oktaederliicken (c) mit
M3+t- und ein Viertel der Tetraederliicken
(o, B), mit Cu™-Kationen besetzt sind.
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