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Lanthan-Kupfer-Chalkogenide

La,CuS;: ein Lanthan-Kupfer-Sulfid mit diskreten
Anionentripeln, [S;Cu--S—S--CuS;]"*~ gemiB
La,[Cu,S¢(S,) |**

Sabine Strobel und Thomas Schleid*

Einige ungewohnliche Materialeigenschaften von Festkor-
pern beruhen auf der besonderen Koordination der Ionen
im Kristallverband. So ist die Supraleitfihigkeit von
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YBa,Cu;0,_5 (0< || <1)M unter anderem auf die Wer-
tigkeit der Kupferionen, die die Oxidationsstufe +11 tiber-
steigt, und deren unterschiedliche Koordination durch Sauer-
stoff, zum einen ann#zhernd quadratisch-pyramidal und zum
anderen fast quadratisch-planar (fiir 6 =0) oder linear (fiir
0=1), zuriickzuftihren. Wird in diesen Seltenerdmetall-
Kupfer-Oxiden Sauerstoff durch andere Chalkogene wie
Schwefel ersetzt, so diirften sich die Eigenschaften dieser
Materialien dndern. Daher sollen Untersuchungen im System
Seltenerdmetall/Kupfer/Schwefel iiber neue terndre und
quaternire Seltenerdmetall-Kupfer-Chalkogenide Aufschluss
geben. Es sind vor allem jene Substanzen von Interesse, in
denen ungewohnliche Oxidationsstufen und Koordinations-
verhiltnisse auftreten. Erfahrungsgemifl werden jedoch
hiufig Verbindungen mit ,,normalen“ Koordinationsverhélt-
nissen und ungewohnlichen Oxidationsstufen beobachtet, wie
die Beispiele K;CugS;, NasCu,S,, BaCusgsS,s” und
LasCu0,S,P belegen, in denen Kupfer Oxidationsstufen
mit nichtganzzahligen Werten zwischen + 1 und +2 zukom-
men. Ublicherweise bevorzugen Cu*-Ionen gegeniiber
Schwefel (in Form von S*°) eine tetraedrische Koordination,
es sind jedoch auch Verbindungen bekannt, die trigonal von
S*-Ionen umgebenes Cu* enthalten. Beispielsweise besteht
das binire Kupfersulfid Cu,S (Chalkosit-Typ)* vorwiegend
aus [CuS;]-Dreiecken. Von 24 kristallographisch unterschied-
lichen Cu*-Ionen sind 21 trigonal von S$*~-Ionen umgeben,
wihrend zwei mit einer Koordinationszahl von CN=2+1
vom idealen Dreieck abweichen und nur ein einziges mit
CN=3+1 eine verzerrt tetraedrische Umgebung aufweist.
Die Kristallstruktur des terniren Kupfersulfids Bi,Cu,S,"
weist dhnliche, aus Cu™-Ionen und S*"-Ionen bestehende
[CuS;]-Einheiten auf, von denen jeweils zwei durch eine
Disulfidbriicke miteinander verbunden sind. Die Auslenkung
der Cut-Ionen aus der Dreiecksfliche ist jedoch mit knapp
80 pm so deutlich, dass dieses Strukturelement auch als zwei
iiber eine Disulfidbriicke verkniipfte [CuS,]-Tetraeder
beschrieben werden kann. AuBerdem sind die [S;Cu--S—
S---CuS;]-Baugruppen in Bi,Cu,S, untereinander und iiber
zusitzliche trigonal koordinierte Cu*-Ionen zu stark gewell-
ten Schichten verbunden. Die Zusammensetzung Bi,Cu,S,
wird schlieBlich durch Einbau von Bi**- und weiteren Cu*-
Ionen mit Koordinationszahl 3+1 erreicht. Obwohl [S;Cu---S—
S---CuS;]-dhnliche Einheiten also durchaus als weiterkon-
densierte Baugruppen in Kiristallstrukturen vorliegen, sind
bislang noch keine Festkorper bekannt, in denen solche
Anionentripel isoliert anzutreffen sind.

Durch Umsetzung von elementarem Lanthan, Kupfer und
Schwefel im Verhéltnis 2:1:4 konnte mit La,CuS, nun erst-
mals ein terndres Lanthan(iir)-Kupfer(r)-Sulfid mit isolierten
[S;Cu--S—S--CuS;]'*-Einheiten erhalten werden. Eine Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse® zeigt, dass diese aus zwei
annihernd planaren [CuS,]’"-Dreiecken bestehen, die iiber
eine Disulfidbriicke ([S,]*”) miteinander verbunden sind. So
entsteht gemaB [S;Cu]’ +[S,]*+~[CuS;]’~ ein anionisches
Kontaktionentripel, in dem die Cu*-Ionen mit nur 13 pm
ganz leicht aus den [CuS;]’ -Dreiecksflichen ausgelenkt sind
(Abbildung 1). Wihrend der Schwefel-Schwefel-Abstand in
La,CuS, innerhalb der Disulfidbriicke mit d(S™-S7) =211 pm
sehr gut mit jenem in LaS,” iibereinstimmt, sind die
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Abbildung 1. Aufbau eines ([S;Cu]’-[S—S]*"-~[CuS;]*")-Kontaktionen-
tripels in der Kristallstruktur von La,CuS, (= La,[Cu,Se(S,)])-

Abstinde der Cu*-Ionen zu den drei S*>"-Ionen mit Werten
zwischen 224 und 226 pm etwas kleiner als die fiir tetraedrisch
umgebenes Kupfer iiblichen Abstinde (z.B. LaCuS,:® mitt-
lerer Abstand d(Cu-S) =243 pm) und bewegen sich eher im
Bereich der fiir dreifach koordiniertes Kupfer bekannten
Werte (mittlerer Abstand d(Cu-S)=233pm in Cu,SM).
Andererseits ist zu den beiden nur einfach negativ geladenen
S~ -Ionen der Disulfidbriicke mit 296 pm ein deutlich grofSerer
Abstand als in Bi,Cu,S,"’ zu beobachten. Auch der Abstand
zwischen Cu*-Ionen und (S,)*"-Ionen in CuS,” das neben Cu-
S,-Cu-Schichten, in denen [CuS,]-Tetraeder iiber Disulfid-
briicken verkniipft sind, Cu-S-Schichten aus eckenverkniipf-
ten [CuS;]-Dreiecken enthilt, ist mit 230 pm deutlich kleiner
als in La,CuS,. Dies deutet darauf hin, dass die attraktive
Wechselwirkung zwischen den Cu*-Ionen und den einfach
negativ geladenen S™-Tonen in ([S;Cu]’[S—S]*"[CuS;]*")
durch die Coulomb-AbstoBung der Einzelfragmente
geschwiicht wird. Die [S;Cu-S—S--CuS;]"*"-Baugruppen
sind im Festkorperverband entlang [001] so geschichtet,
dass die in einer Ebene liegenden, gleichartig ausgerichteten
Kontaktionentripel zu denen der benachbarten Schicht um
90° gedreht vorliegen (Abbildung 2). Durch Einbau von zwei

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von La,CuS, mit Blick
entlang [110].

kristallographisch unterschiedlichen La**-Ionen entsteht eine
dreidimensionale Festkorperstruktur, in der die Verkniipfung
innerhalb der Ebenen ausschlieBlich durch La**-S*"-Wech-
selwirkung erzeugt wird, wihrend an der Vernetzung der
Ebenen untereinander auch die [S,]*"-Ionen beteiligt sind.
Mit 362 pm ist deren Abstand zu den La**-Ionen der néchsten
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Ebene jedoch deutlich groBer als die iibrigen Lanthan-
Schwefel-Abstinde, die sich zwischen 286 und 342 pm
bewegen. Werden die Disulfideinheiten als einzelnes [S,]*"-
Ton behandelt, so entsteht um beide kristallographisch unter-
schiedlichen Lanthankationen ein zweifach iiberdachtes tri-
gonales Prisma als Koordinationspolyeder (Abbildung 3).

Abbildung 3. Koordinationspolyeder um die beiden kristallographisch
unterschiedlichen La**-lonen in der Kristallstruktur von La,CuS,.

Obwohl die Summenformel La,CuS,; in Analogie zu
La,CuO,"! auf den ersten Blick die Oxidationsstufe + 11 fiir
Kupfer suggeriert, sind in dieser Verbindung ausschlieBlich
einfach positiv geladene Kupferkationen vorhanden. Der
Ladungsausgleich erfolgt durch Gemischtvalenz in der An-
ionenteilstruktur, indem zwei Sulfidionen durch eine Disul-
fideinheit ([S,]*) gemiB (La**),(Cu™),(S*)e[S:]> (=2x
La,CuS,) ersetzt werden. In erster Linie ist hierfiir wohl das
niedrige Oxidationspotential von Schwefel gegeniiber Kupfer
ausschlaggebend. Da aber auch terndre Kupfersulfide wie
K;CugSg, Na;Cu,S, und BaCus ¢S, s?! bekannt sind, in denen
die Ladung der Kupferkationen +1 iibersteigt, konnte
spekuliert werden, dass vor allem Kationen der sehr elek-
tropositiven Alkali- und Erdalkalimetalle imstande sind,
diese zu stabilisieren, widhrend die grofen dreiwertigen
Kationen der 6. Periode eher zur Bildung von [S;Cu--S—
S--CuS;]'*"-Einheiten beitragen, wie die Beispiele Bi,Cu,S,"
und La,CuS, belegen. Mit Lanthan als dreiwertigem Uber-
gangsmetall existieren diese Baueinheiten dann, wie gezeigt,
sogar als isolierte ([S;Cu]’ +-[S—S]* -~[CuS;]’")-Kontaktio-
nentripel innerhalb der Kristallstruktur. Bislang ungeklért ist,
ob auch die Lanthanoide dhnliche Strukturbausteine stabili-
sieren konnen.
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Experimentelles

La,CuS, entsteht durch Oxidation von metallischem Lanthan und
Kupfer mit elementarem Schwefel in Form von hellroten, trans-
parenten, grobkornigen Einkristallen. Der Zusatz von CsBr als
Flussmittel fordert das Kristallwachstum zwar erheblich, allerdings
entstehen auf diese Weise LaS,”’ und LaCuS,”® als unerwiinschte
Nebenprodukte. Durch Verwendung von Csl als Flussmittel erhoht
sich die Ausbeute an La,CuS,, jedoch kann auch mit dieser Methode
kein phasenreines Produkt erzielt werden. Ebenso fithren Anderun-
gen im Temperaturbereich (optimal: 700°C) oder Variationen der
molaren Verhiltnisse nicht zu mehr nebenproduktfreiem La,CuS,.
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