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Abstract: Anhand der Strukturanalyse des neuartigen Sulfid-
tellurids Pb8Sb8S15Te5 wird eine neue, vielseitig anwendbare
Vorgehensweise vorgestellt, die den Synergismus von Elek-
tronenmikroskopie und Beugungsexperimenten mit Synchro-
tronstrahlung fîr genaue Strukturanalysen von Nebenphasen
in heterogenen mikrokristallinen Proben nutzt. Geeignete
Kristallite unbekannter Phasen kçnnen mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie identifiziert und mithilfe von
Rçntgenfluoreszenz-Scans in einem mikrofokussierten Syn-
chrotronstrahl wiedergefunden und zentriert werden. Das
verfeinerte Strukturmodell wird anschließend durch Simulati-
on von HRTEM-Abbildungen desselben Kristallits best�tigt.
Pb8Sb8S15Te5 besteht aus Ketten heterocubanartiger Einheiten.
Die Kationenkoordinationspolyeder bilden ungewçhnlich
verschlungene Ketten kanten- und fl�chenverknîpfter doppelt
îberkappter trigonaler Prismen. Die Strukturdaten sind aus-
reichend pr�zise fîr Bindungsvalenzrechnungen, die die fehl-
geordnete Atomverteilung îberzeugend best�tigen. Diese Me-
thode ermçglicht die Optimierung der physikalischen Eigen-
schaften.

Viele Festkçrpersynthesen metastabiler Verbindungen be-
inhalten Abschreckvorg�nge, die h�ufig zu schlecht kristalli-

siertem Material fîhren. Interessante neue Verbindungen
liegen h�ufig nur als Nebenphasen vor und kçnnen als Zwi-
schenstufen in einer Reaktionsabfolge auf Reaktionsmecha-
nismen hindeuten. Konventionelle Rçntgenbeugung ist zur
Charakterisierung derartiger mikrokristalliner Vielphasen-
gemenge kaum geeignet, insbesondere wenn unbekannte
Strukturen vorliegen. W�hrend Einkristall-Rçntgenbeugung
mit Laborger�ten auf Kristalle mit mehr als ca. 1000 mm3

Volumen beschr�nkt ist, kçnnen mit mikrofokussierter Syn-
chrotronstrahlung Daten von Proben, die kleiner als 1 mm3

sind, gesammelt werden. Die Auswahl und Montage solcher
Mikrokristalle aus Vielphasengemengen sind jedoch �ußerst
aufw�ndig und gewçhnlich nur durch zahlreiche Versuche
mçglich, bis zuf�llig ein geeigneter Kristall einer Nebenphase
gefunden wird. Andererseits haben neue Entwicklungen auf
dem Gebiet der Elektronenkristallographie eine große Zahl
an Strukturanalysen von Mikro- und Nanokristallen geliefert.
Durch dynamische Beugungseffekte und verschiedene expe-
rimentelle Einschr�nkungen kçnnen Strukturen, die aus
Elektronendaten gelçst wurden, jedoch nicht mit ausrei-
chender Pr�zision fîr detaillierte Diskussionen verfeinert
werden. Auch wenn dynamische Effekte zu einem gewissen
Grad berîcksichtigt werden, sind Besetzungsfaktoren, an-
isotrope Auslenkungsparameter sowie die Genauigkeit der
Bindungsl�ngen nicht mit Ergebnissen konventioneller
Rçntgenbeugung vergleichbar.[1] Viele Techniken sind zudem
auf Rçntgenstrahlung beschr�nkt, z.B. spezielle Proben-
umgebungen oder die Verwendung anomaler Dispersion zur
Unterscheidung von Elementen mit �hnlicher Elektronen-
zahl oder zur Bestimmung der Absolutkonfiguration.

Große Kristalle stabiler Sulfide und Telluride fîr die
Routine-Strukturanalyse sind h�ufig durch chemischen Gas-
phasentransport zug�nglich oder liegen als Minerale vor.
Pb2Sb2S5 (Plumosit) und Pb2Bi2S5 (Cosalit) bilden beispiels-
weise kettenartige Strukturen mit Fragmenten vom NaCl-
Typ.[2] Ihr polarer Bindungscharakter bedingt eine ver-
gleichsweise geringe elektrische Leitf�higkeit. Die entspre-
chenden Telluride weisen schichtartige Strukturen mit ver-
zerrten NaCl-Typ-Blçcken auf und sind deutlich bessere
elektrische Leiter.[3] Die Kombination der großen struktu-
rellen Vielfalt der Sulfide mit den elektrischen Eigenschaften
der Telluride macht Sulfidtelluride zu einer vielversprechen-
den Stoffklasse, z. B. als thermoelektrische oder photovolta-
ische Materialien mit einstellbarer Bandlîcke. Jahrzehnte-
lang lag der Forschungsschwerpunkt bei Sulfidtelluriden auf
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Bi2Te2S (Tetradymit) und der homologen Reihe
(PbS)nBi2Te2S.[4] Diese stabilen Schichtverbindungen zeich-
nen sich durch vollst�ndig geordnete Anionen aus. Homo-
gene Phasen im System Pb/Sb/Te/S sind jedoch schwierig
zug�nglich, da viele Reaktionen bin�re Bleichalkogenide
neben anderen Produkten liefern.[5] Neue, gegebenenfalls
metastabile Verbindungen in diesem System kçnnten jedoch
flexibel genug sein, um S und Te trotz der unterschiedlichen
Ionenradien auf einer Position zu tolerieren. Teilweise An-
ionenausordnung w�re eine weitere Mçglichkeit zur konti-
nuierlichen ønderung der elektrischen Eigenschaften, was
Sulfidtelluride vielseitiger als die „dazwischenliegenden“
Selenide macht.

Versuche zur partiellen Substitution von S durch Te in
Pb5Sb4S11 (Boulangerit-Typ)[6] lieferten Gemenge aus PbTe,
Sb2Te und einer unbekannten quatern�ren Phase in abge-
schreckten Proben der nominalen Zusammensetzung
Pb5Sb4S6Te5.

[7] Verbreiterte und îberlappende Reflexe sowie
weitere Nebenphasen, die mittels Rasterelektronenmikro-
skopie best�tigt wurden, verhindern die Strukturanalyse
mittels Rçntgenpulverdiffraktion (PXRD). Elektronen-
Feinbereichsbeugung (SAED) der quatern�ren Phase (siehe
Hintergrundinformationen) ergab eine tetragonale Metrik
(a = 7.64 è, c = 15.18 è), die sich weder mit Elementarzellen
typischer „Sulfosalze“ noch verwandter Verbindungsklassen
deckt. Energiedispersive Rçntgenspektroskopie (EDX) an
solchen Kristalliten ergab die Zusammensetzung
Pb20.5(3)Sb23.2(7)S42.0(7)Te14(1), die in etwa derjenigen der neuen
Phase Pb8Sb8S15Te5 entspricht (siehe unten). Verschiedene
Versuche zur Syntheseoptimierung lieferten keine Einkris-
talle geeigneter Grçße fîr Einkristallbeugung an Laborge-
r�ten. Beispielsweise ermçglichte das Tempern der Proben
gem�ß PXRD keine signifikante Erhçhung der Ausbeute an
quatern�rer Phase im Vergleich zur abgeschreckten Probe.
Deshalb wurde fîr die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) eine fein gemçrserte, inhomogene Probe von abge-
schrecktem „Pb5Sb4S6Te5“ auf einem Kupfernetz mit Kohle-
film dispergiert. Mithilfe von EDX und SAED wurde ein gut
kristallisierter Bereich eines Fragments mit quatern�rer Zu-
sammensetzung ausgew�hlt. Die Spitze des Kristallits (ca.
0.3 × 0.5 × 1 mm3) wurde an der Beamline ID11 (ESRF, Gre-
noble) mit einem stark vergrçßernden Teleskop sowie durch
Detektion der Rçntgenfluoreszenz wiedergefunden. Die
Kupferstege des Netzes dienten hierfîr als Orientierungshil-
fe. Der Kristallit wurde mithilfe von Fluoreszenz-Linienscans
fîr Cu, Sb, S und Te zentriert (Abbildung 1). Mit einem auf
0.7 × 2 mm2 mikrofokussierten Synchrotronstrahl wurde dann
ein Einkristalldatensatz gewonnen.

Die Struktur von Pb8Sb8S15Te5 wurde mit Direktmetho-
den in der Raumgruppe P41 gelçst.[8] Eine Verzwillingung
entlang [110] wurde berîcksichtigt, sie deutete sich durch die
scheinbar hçhere Lauesymmetrie nahe 4/mmm an. Mischbe-
setzungen wurden zun�chst auf allen Positionen verfeinert
und nicht signifikante Besetzungen in der endgîltigen Ver-
feinerung gleich null gesetzt. Detaillierte Angaben zu Ver-
feinerungsstrategie und -ergebnissen finden sich in den Hin-
tergrundinformationen. Das Strukturmodell wurde durch die
sehr gute �bereinstimmung von simulierten hochaufgelçsten
TEM-Abbildungen (Defokusserie) an experimentelle Ab-

bildungen des auch fîr die Synchrotronmessung verwendeten
Kristalls best�tigt (Abbildung 2).

Pb8Sb8S15Te5 ist isostrukturell zu Tl3PbCl5 und der Hoch-
temperaturmodifikation von Tl3PbBr5 (beide P41).[9] Die
hçhere Symmetrie P41212, die fîr Tl3PbCl5 diskutiert
wurde,[10] kann fîr Pb8Sb8S15Te5 ausgeschlossen werden. Die
Struktur besteht aus Ketten verzerrter, einfach îberkappter
heterocubanartiger Einheiten entlang [001], die verzerrten
Baueinheiten des NaCl-Typs gleichen. Diese Wîrfel sind in-
nerhalb der Ketten îber mischbesetzte Pb/Sb-Positionen und
S-Atome (aber nicht Te-Atome) verknîpft (Abbildung 3).
Die Kationenkoordination ist �hnlich derjenigen in ver-
gleichbaren Sulfiden, z. B. von Pb5Sb4S11 im Boulangerit-Typ.
In der ersten Koordinationssph�re der Sb- und Pb/Sb-Atome
bedingt ein freies Elektronenpaar drei S- und S/Te-Nachbarn
in trigonal-pyramidaler Anordnung. W�hrend das Koordi-

Abbildung 1. TEM-Abbildung des ausgew�hlten Kristallits auf einem
Kupfernetz (links), vergrçßerte Abbildung der zur Datensammlung ver-
wendeten Kristallitspitze (0.3 Ö 0.5 Ö 1 mm3) mit Rotationszentrum
(rechts oben) und schematische Darstellung der Fluoreszenz-Linien-
scans fír Cu, Te und S (rechts unten); die Kupferstege dienen zur Ori-
entierung und Abstandsmessung; eine Nebenphase in der Mitte des
Scans enth�lt kein Te, w�hrend die Kristalle auf der rechten Seite der
Scans fír eine unbeeintr�chtigte Messung zu nah am Kupfersteg
liegen.

Abbildung 2. Fourier-gefilterte HRTEM-Abbildung (links) von
Pb8Sb8S15Te5 entlang der Zonenachse [211̄] mit Simulation (links unten
eingesetzt, Multislice-Methode, Probendicke 11.7 nm, Defokus
¢80 nm), Fourier-transformierte (rechts oben eingesetzt) sowie ent-
sprechende experimentelle (rechts oben) und simulierte (rechts unten)
SAED-Diagramme; weitere Simulationen finden sich in den Hinter-
grundinformationen.
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nationspolyeder in Pb5Sb4S11 durch vier weiter entfernte
Anionen zu einem einfach îberkappten trigonalen Prisma
vervollst�ndigt wird, sind diese Polyeder in Pb8Sb8S15Te5

deutlich verzerrt und werden besser unter Einbeziehung eines
achten Nachbarn als zweifach îberkappte trigonale Prismen
beschrieben. Den vier Kationenpositionen entsprechen vier
verschiedenen Ketten kationenzentrierter Polyeder (Abbil-
dung 4). Die Ketten 1 und 2 sind aus kantenverknîpften,
zweifach îberkappten trigonalen Prismen aufgebaut und
haben eine grçßere Amplitude als die Ketten 3 und 4, die aus
fl�chenverknîpften Polyedern bestehen. Letztere Ketten sind
jeweils von einer Kette mit Kantenverknîpfungen îber ge-
meinsame Fl�chen umwunden, sodass eine versetzte Anord-
nung zweier verschiedener „Superketten“ in der Struktur
entsteht. Diese sind îber gemeinsame Fl�chen der Ketten
1 und 2 sowie 3 und 4 verknîpft.

Die Besetzungsfaktoren wurden durch Bindungsvalenz-
berechnungen best�tigt, die sehr gut mit den Verfeinerungs-
ergebnissen îbereinstimmen. Positionen, die ausschließlich
von einer Atomsorte besetzt werden, zeigen eine Abwei-
chung von weniger als 9% von den idealen Werten. Da sich
die Kovalenzradien von S und Te bzw. Sb und Pb unter-
scheiden, stellen die Koordinationssph�ren mischbesetzter
Positionen einen Mittelwert dar. Mischbesetzungen wurden
durch Wichtung der Bindungsvalenzen mit den Besetzungs-
faktoren berîcksichtigt, was eine Abweichung von den Ide-
alwerten bedingt, zugleich aber die Annahme der Mischbe-
setzung best�tigt. Dies ist konsistent mit den anisotropen
Auslenkungsparametern, die mit dem Grad der Mischbeset-
zung ansteigen. Der mittlere Auslenkungsparameter von Sb2/
Pb2 mit 40 % Pb ist z. B. 2.3-mal grçßer als derjenige von
Position Sb3, welche nur mit Sb besetzt ist.

Im Gegensatz zu vorangegangenen erfolglosen Versuchen
auf Basis der ungef�hren Zusammensetzung laut EDX
konnte phasenreines Pb8Sb8S15Te5 nach Kenntnis der exakten
Zusammensetzung aus der Strukturanalyse synthetisiert
werden. Dennoch ist dies nur durch Abschrecken kleiner
Mengen stçchiometrischer Schmelzen und anschließendes
mehrt�giges Tempern des fein gepulverten Materials mçglich.
Beispielhaft wurden die thermoelektrischen Eigenschaften
von gepresstem und gesintertem Material bestimmt.
Pb8Sb8S15Te5 wechselt bei 200 88C den Leitungstyp von p nach
n und bei 450 88C wieder von n nach p. Zusammen mit einer
geringen elektrischen Leitf�higkeit, die durch den polaren
Bindungscharakter des vorherrschenden S und/oder unvoll-
st�ndige Sinterprozesse verursacht sein kann, wird der ther-
moelektrische Gîtefaktor ZT auf technologisch irrelevante
Werte limitiert (siehe Abbildung S8 in den Hintergrundin-
formationen). Auf Basis der genauen Kenntnis der Struktur
kann eine Optimierung der elektrischen Eigenschaften effi-
zient angegangen werden. Die Atomkoordinationssph�ren
deuten z. B. an, dass der Te-Gehalt erhçht werden kçnnte, was
vermutlich die elektrische Leitf�higkeit steigert. Pb8Sb8S15Te5

dîrfte nur ein Vertreter einer Reihe neuartiger Sulfidtelluride
sein, welche die strukturelle Vielfalt der Sulfide mit dem
metallischen Bindungscharakter der Telluride kombinieren.

Insgesamt haben wir die Nachteile der Elektronenmi-
kroskopie umgangen, deren Vorteile aber dennoch genutzt.
Trotz der eingeschr�nkten Verfîgbarkeit von Synchrotron-
strahlung, welche die Anwendung auf ausgew�hlte Pro-
blemstellungen beschr�nkt, kçnnte diese Vorgehensweise
eine verl�ssliche Routine fîr die Strukturanalyse mikrokris-
talliner, heterogener Proben oder sogar verwachsener Do-
m�nen werden, auch bei Produkten komplexer Phasenîber-
g�nge oder von Zersetzungsprozessen. Zus�tzlich erçffnet sie

Abbildung 3. Strukturprojektion von Pb8Sb8S15Te5 (oben, Elementarzel-
le im rechten oberen Teil eingezeichnet) und Seitenansicht einer cha-
rakteristischen Kette aus heterocubanartigen Einheiten (unten); Bin-
dungen sind als durchgehende Linien eingezeichnet, zus�tzliche Ver-
bindungslinien zur Vervollst�ndigung der Bausteine sind gestrichelt
dargestellt (Bindungsvalenzen hierfír <0.25 und Atomabst�nde
>3 ç).

Abbildung 4. Ketten kationenzentrierter Polyeder in Pb8Sb8S15Te5 ; kan-
tenverknípfte (1 und 2, links) und fl�chenverknípfte Ketten (3 und 4,
rechts) trigonaler Prismen; Ketten 1 und 3 sowie 2 und 4 sind ineinan-
der verschlungen und bilden „Superketten“ (unten Mitte, Verknípfun-
gen zwischen den Ketten 1 und 4 sowie 2 und 3 íber gemeinsame
Fl�chen nicht gezeigt); relative Anordnung der „Superketten“ (oben
Mitte); Anionen sind der �bersicht halber nicht berícksichtigt.
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eine Perspektive zur Untersuchung von Reaktionsmechanis-
men und Zwischenstufen, welche h�ufig metastabil und
schlecht kristallin sind. Mithilfe von Inertgas-Apparaturen[11]

ist auch die Charakterisierung von luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Proben denkbar. Diese nichtklassische Her-
angehensweise an die Synthese ungewçhnlicher Festkçrper-
verbindungen erlaubt die effiziente chemische und struktu-
relle Charakterisierung als ersten Schritt, der von einer ge-
zielten Synthese anstelle aufw�ndiger explorativer Ans�tze
gefolgt wird.

Experimentelles
Heterogene kompakte Proben mit der nominalen Zusammensetzung
Pb5Sb4S6Te5 wurden in Kieselglasampullen unter Inertbedingungen
ausgehend von den Elementen synthetisiert. Die Proben wurden
langsam auf 45088C (ca. 30 Kh¢1) geheizt, bei dieser Temperatur fîr
12 h gehalten, dann auf 900 88C (ebenfalls 30 Kh¢1) geheizt und nach
30 h in Wasser abgeschreckt. Nahezu phasenreines Material von
Pb8Sb8S15Te5 wurde durch Abschrecken kleiner Mengen stçchiome-
trischer Schmelzen in Wasser und anschließendes Tempern (45088C,
16 Tage) des fein gepulverten Materials erhalten. PXRD wurde an
fein gepulverten Proben auf Mylar-Folien in Flachpr�paratetr�gern
durchgefîhrt. Fîr TEM-Untersuchungen wurde die gepulverte Probe
in Ethanol aufgeschl�mmt und auf ein Kupfernetz mit lçchrigem
Kohlenstofffilm aufgebracht. Dieses Netz wurde fîr Einkristall-
Beugungsuntersuchungen auf einer Glaskapillare fixiert. Daten
wurden an der European Synchrotron Radiation Facility gewonnen.
Die thermische Diffusivit�t wurde mit der Laser-Flash-Methode be-
stimmt, w�hrend der elektrische Widerstand in einer Vierpunktmes-
sung simultan mit dem Seebeck-Koeffizienten gemessen wurde.
Weitere Details finden sich in den Hintergrundinformationen.

Stichwçrter: Elektronenmikroskopie ·
Mikrofokus-Synchrotronbeugung · Mikrokristalle ·
Strukturanalyse · Sulfidtelluride
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