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EINLEITUNG 7

Einleitung

Bei den bindren Verbindungen (MyChs) der Selten-Erd-Metalle (M = Sc, Y, La,
Ce — Lu) mit den schweren Chalkogenen Selen und Tellur (Ch = Se, Te) sind
bisher drei Modifikationen bekannt, die als C-, U- und Z-Typ [1-13] bezeichnet
werden. Die Bezeichnungsweise wurde von den Selten-Erd-Sesquisulfiden (MsS3)
iibernommen, wo insgesamt neun, sich stark unterscheidende Modifikationen (mit
CN(M?3*") = 6 — 8) existieren, die eine deutliche Abhéngigkeit vom Radius des M3*-
Kations aufweisen [14,15]. Bei den Sesquichalkogeniden der Selten-Erd-Metalle ist
also in der Strukturvielfalt ein deutlicher Schnitt zwischen dem hérteren, kleineren
Sulfidanionen und den grofleren, weicheren Selenid- bzw. Tellurid-Anionen vorhan-
den. Grund hierfiir ist die wachsende Polarisierbarkeit bei zunehmendem Raduis
(r(Te*) : r(Se?”) : r(S*7) = 210 : 180 : 170 pm (CN = 6 [16,17]). Zudem ist die
GrofBe des Selten-Erd-Kations in den mit dem Ionenradius wachsenden Liicken der
dicht oder dichtest gepackten Anionen von immer geringerer Bedeutung.
Ternérisiert man die bindren Verbindungen, so tritt bei der Variation neben den
Radienverhéltnissen noch die Stochiometrie als weitere wichtige Stellgrofie hinzu.
Fiir die Oxidchalkogenide sind beispielsweise [OMy]-Tetraeder typisch, die allen
Vertreter dieser Verbindungsklasse zu eigen sind und die Oxophilie der Selten-Erd-
Metalle deutlich zum Ausdruck bringen. So auch im Formeltyp M;00S14 (M = La
— Sm [18], Gd [19]), der als Vertreter der Oxidsulfide einer Gruppe mit grofler be-
kannten Strukturvielfalt angehort. Diese bislang sauerstoffarmste Verbindung der
Oxidsulfide war in ihrer Identitdt und Struktur lange umstritten. Hielt man sie
anfinglich fiir ein reines Sulfid (M,S3) das als B-Typ der Sesquisulfide im tetrago-
nalen Kristallsystem mit Z = 40 kristallisiert [20], so legten erste (orientierende)
Einkristalluntersuchungen eine Zusammensetzung MsS; nahe, bei der offenbar 1/2
0?2~ pro Formeleinheit in isolierter tetraedrischer Koordination von M3t iibersehen
wurde. Schlieflich stellte sich heraus [21], daB es sich um ein sauerstoffarmes Oxid-
sulfid der Zusammensetzung M;0OS;4 mit 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle
handelt. Noch in der gleichen Arbeit [21] wiesen die Autoren die isotrukturellen
Verbindungen des Selens M;oOSe;4 mit geringerer Existenzbreite (M = La — Pr)
nach.

Vor nicht allzu langer Zeit wurden Oxidsulfide der Zusammensetzung M;OSy (M
= Er — YD) [22] unter Hochdruckbedingungen synthetisiert. Etwas spéter konnten
dann noch zwei Modifikationen von Dy,0S; [23] und je eine mit den Hochdruckfor-
men isotype von ThyOS, [24] und von SmyOS, [25] unter Normaldruckbedingungen
gefunden werden. Jegliches Anzeichen fiir analoge Verbindungen bei den Oxidse-
leniden fehlte bislang. Erst durch systematische Arbeiten konnte auch eine, zur
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M;0OS,-1I-Modifikation isotype Verbindung der Stéchiometrie ProOSey; gefunden
werden.

Deutlich ldnger bekannt sind Oxidselenide der Zusammensetzung M;OsSe (M =
La — Nd, Sm — Lu; Y) [26-28], die im Ce2O,S-Typ [3] kristallisieren, bis zu dieser
Arbeit jedoch nicht als Einkristalle isoliert und charakterisiert werden konnten.
Zu den ebenfalls bereits seit langem bekannten Oxidseleniden M;,O4Se3 (M = La
— Nd, Sm, Gd, Er, Yb) [29] sind keine isotypen Sulfide bzw. Polysulfide bekannt,
jedoch weisen die Verbindungen M3;05Ss (M = La — Nd, Sm — Lu) [30,31] eine
gewisse Strukturverwandtschaft auf. Praseodymoxidseleniddiselenid PryO4Se; (=
Pr,04Se(Ses)) stellte in den hier vorliegenden Untersuchungen stellvertretend das
Versuchsobjekt dieser Art von Selten-Erd-Oxidpolyseleniden dar.

Wiéhrend die Selten-Erd-Oxidselenide im wesentlichen isotyp mit den zahlreichen
isostochiometrischen Oxidsulfiden kristallisieren, ist von den Oxidtelluriden bislang
nur die Zusammensetzung MsOsTe bekannt, die in Abhéngigkeit vom lonenradius
des Selten-Erd-Kations in einer von zwei Modifikationen (A- oder B-Typ) auftritt.
Werden die Verbindungen M;0O,Te lidngere Zeit unter FluBmittelzusatz in einer
Quarzglasampulle hoheren Temperaturen ausgesetzt, so wird diese unter Bildung
von Telluridsilicaten M;Te[SiO4] (M = La — Nd [32, 33|, Sm [34]) angegriffen.
Ahnliche Vorginge wurden bereits Anfang der achziger Jahre beobachtet, als die
Struktur des ersten Sulfidsilicats Sm4S3[SioO7| aufgeklirt [35] werden konnte. Bei
dem Versuch, Einkristalle von SmSs mittels einer Transportreaktion mit Iod in
geschlossenen Quarzglasampullen darzustellen, erwies sich das Ampullenmaterial
als weniger inert als erwartet. Uber entsprechende Seleniddisilicate M4Se3[SioO7]
(M = Ce, Nd) wurde 1989 publiziert [36]. Es folgte 1990 die erste Synthese von
Selenidorthosilicaten M2Se[SiO4] (M = Nd) [37]. In der allerjiingsten Zeit gelang
es sogar, ebenfalls eher durch Zufall bei unbeabsichtigter Reaktion mit der Quarz-
wand, auch das erste Sulfidorthosilicat EryS[SiOy4] [38] aufzufinden.

Ein anderes Nebenprodukt entstand ebenfalls durch den Angriff des Flumittels
auf die Quarzwand, in diesem Fall aber nicht unter Bildung von Silicaten, sondern
in deutlich radikalerer Weise durch unkontrollierten Lufteinbruch und Oxidation
eines Oxidtellurids (ProO2Te) zu einem Oxotellurat(IV), ndmlich zum bisher noch
nicht beobachteten ProTe,O7 [39]. Es stellt neben PbyShyO [40] die bisher einzige
Verbindung dar, in der ein Hauptgruppenmetall am Aufbau einer oxidischen Pyro-
chlorstruktur geméafl ProO[TesOg] beteiligt ist. Weiter interressant an dieser Verbin-
dung ist die sterische Inaktivitit des nichtbindenden, freien Elektronenpaars (,,lo-
ne pair) am Te**-Kation. Dagegen kristallisiert HooTe Q1 isotyp zu NdsTe,O11,
dem vor dieser Arbeit einzigen am Einkristall untersuchten Oxotellurat(IV) der
dreiwertigen Lanthanide. HoyTe;Oq3 erweitert schliellich den Phasenbereich der
Oxotellurate(IV) der Selten-Erd-Metalle in Richtung hoheren TeO,-Gehalts. Die-
se Ergebnisse sind insbesondere deshalb so interressant, da die Tellurate(IV) und
-(VI) der Lanthaniden als Fluoreszenzstoffe [41] und Lumineszenzstoffe [42,43] in
den letzten Jahren intensiv untersucht wurden.



Kapitel 1

Allgemeine Arbeitsmethoden

1.1 Apparative Verfahren

1.1.1 Argon-Glovebox

Die Nutzung einer Argon-Glovebox (Abb. 1.1.1, Fa. Braun, Garching) vereinfacht
das Arbeiten unter Ausschlufl von Feuchtigkeit (H,O) und Atmosphérengasen (vor
allem Os und Nj) erheblich. Die benétigten Chemikalien und eine elektronische
Waage befinden sich im Inneren der Box, widhrend Arbeitsgeréite bzw. Reaktions-

Atmosphérenkontrollgerét
Frontscheibe
Schleusensystem

Bedienelemente
Handschuhe

Regenerationskreis auf

Abb. 1.1.1: Argon-Glovebox
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behélter iiber ein Schleusensystem ein- und ausgebracht werden. In die Frontscheibe
aus Acrylglas sind zwei armlange Gummihandschuhe eingelassen, welche die prapa-
rativen Arbeiten im Boxeninneren ermoglichen. Die Argonatmosphére wird durch
einen Regenerationskreislauf gefithrt und hierbei gleichzeitig umgewalzt und ge-
reinigt. Dies wird permanent durch ein Atmosphérenkontrollgerit (fiir HoO und
O,) tiberwacht.

Auch zur Préaparation von luftempfindlichen Stoffen zwecks Pulveraufnahmen oder
zur Selektion empfindlicher Kristalle erweist sich die Argon-Glovebox als duflerst
niitzlich.

1.1.2 Vakuum- und Schutzgasapparatur

Um luftempfindliche Substanzen auch auflerhalb der Glovebox sicher handhaben
zu konnen, nutzt man eine Vakuum- und Schutzgasapparatur (Abb. 1.1.2), die
ein wechselweises Evakuieren (durch eine Turbomolekularpumpe mit vorgeschalte-
ter Drehschieberpumpe) bzw. Fluten mit sorgfiltigst gereinigtem Argon erlaubt.
Hierzu wird das Inertgas nach der Entnahme aus handelsiiblichen Stahlflaschen

Vakuummdegerite Feinstregulierventil

Anschluistellen

-- Kuhlfalle

Ventile zur Umgehung
der Turbopumpe

] . — Bedienelemente und
LA Restdruckanzeige

N

Turbopumpe

Abgasableltun 0

Drehschieberpumpe

Abb. 1.1.2: Schutzgasapparatur

zuvor durch ein Reinigungssystem bestehend aus zwei, auf 200°C beheizte, kup-
ferbeschichtete Keramiktréiger enthaltende Glasrohre und vier Trockentiirmen (je
einer befiillt mit Silicagel, Kaliumhydroxid-Platzchen, Molekularsieb (400 pm)
und Sicapent (Phosphorpentoxid mit Indikator)) geleitet. Ein Feinstregulierventil
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ermoglicht, durch Zufithrung eines definierten Inertgasstromes, das genaue Einstel-
len eines gewiinschten Druckes und Abschmelzen von Ampullen unter dynamischem
Vakuum. Hierzu werden Ampullen mit angesetzten Schliffen benutzt, die an der
Abschmelzstelle auf einer Lénge von ca. 1 cm auf einen Innendurchmesser von
2 - 3 mm verjiingt sind.

1.2 Strukturuntersuchungsmethoden

Das Ziel einer rontgenographischen Strukturuntersuchung ist es, die Metrik der
Elementarzelle, die Symmetrie und die Anordnung der Atome in der asymme-
trischen Einheit zu bestimmen. Dabei unterscheidet man zwischen Pulver- und
Einkristallverfahren. Durch Einkristallmethoden erhélt man am meisten Informa-
tionen, jedoch gelingt es bei der Praparation nicht immer, einen Einkristall ausrei-
chender Qualitdt zu erhalten, wiahrend fiir Pulveraufnahmen polykristalline Pro-
ben geniigen. Bei der Bestimmung einer neuen Struktur weist die Pulvermethode
jedoch gegeniiber dem Einkristallverfahren erhebliche Nachteile auf: das Bravais-
gitter kann selten bestimmt werden und Linienkoinzidenzen ungleichwertiger Re-
flexe erschweren deren Indizierung und die Intensitdtsmessung. Zudem fehlt jede
Art von Symmetrieinformation. Auf der anderen Seite stellt das Pulverdiffrakto-
gramm eine Mittelung iiber eine sehr grofle Anzahl von Einzelkristalliten dar, so
daB die hieriiber bestimmten Gitterkonstanten die Verbindung besser und genauer
charakterisiert, als die Gitterkonstanten des Einzelindividuums aus der Einkristall-
untersuchung. Die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Rontgenmethoden sollen
deshalb im folgenden kurz dargestellt werden.

1.2.1 Pulverdiffraktometrie

Als schnelle und einfache Methode zur Identifizierung (,fingerprint“) polykristal-
liner Proben und deren Verunreinigungen ab (3 - 5%) dienen Réntgenpulverun-
tersuchungen [44]. Das verwendete Diffraktometersystem STADI P (Fa. Stoe,
Transmissionsanordnung, Abb. 1.2.1) besitzt einen ortsempfindlichen Detektor
(OED, engl. PSD) mit ca. 7° Aufnahmebreite bei einer Winkelauflésung 26 = 0,01°.
Die Proben, die zur Einschrénkung von Textureffekten im Rontgenstrahl gedreht
werden, kommen als Flachbettproben oder alternativ in abgeschmolzenen Glas-
kapillaren aus wenig absorbierendem Glas (,, Markrohrchen®, Durchmesser 0,1 -
0,3 mm) zum Einsatz. Bei Verwendung solcher Kapillaren kénnen die mikrokristal-
linen Proben zur Verminderung der Absorption in der Probe mit Markrohrchen-
glaspulver oder Polyethylen-Pulver verdiinnt werden. Die Auswertung der Pulver-
diffraktogramme, die eine direkte Intensitédtszuordnung der Reflexe erlaubt, erfolgt
tiber die mitgelieferte Software [45]. Durch die Verwendung monochromatischer
Strahlung (Cu-Kay, A = 154,04 pm) und der regelméfigen Kalibrierung des Mef3-
bereichs durch Messung von Standartsubstanzen (u.a. Silicium) eignet sich das
Verfahren mit solch hochauflésenden Detektoren auch als Grundlage zur Bestim-
mung und Verfeinerung von Gitterkonstanten.
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Rontgenquelle
" Kollimator
gebeugte

Probe Rontgenstrahlung

Blende
6 / Detektor
monochromatische i /:

Rontgenstrahlung
T 8

Probenkreis )
Detektorkreis

Abb. 1.2.1: Pulverdiffraktometer

1.2.2 Einkristallmethoden
1.2.2.1 Filmmethoden

Neben dem Weissenbergverfahren [46] (Abb. 1.2.2), das als Voruntersuchungsme-
thode bei den Kristallqualitéitspriifungen wihrend der Erstellung dieser Arbeit
stets genutzt wurde, existiert noch das Prézessionsverfahren nach Buerger [46],
dessen Vorteil vor allem in einer unverzerrten Darstellung der reziproken Achsen
liegt. Das Verfahren nach De Jong-Bouman gelangt dagegen heute eher selten zur
Anwendung. Allen drei Verfahren ist gemein, daf§ der zu untersuchende Kristall
in einer Kapillare (Markrohrchen, Durchmesser: 0,1 mm) fixiert wird, die man
selbst wiederum auf einem Goniometerkopf montiert. Dieser erlaubt mittels zweier
zueinander senkrecht stehender Translationsschlitten und zweier ebenfalls zuein-
ander senkrecht stehender Bogenschlitten, eine Justierung vor dem Réntgenstrahl.
Hierbei wird beim Weissenbergverfahren eine reziproke Netzebene senkrecht zur
Rotationsachse des Goniometerkopfes gebracht. Die dadurch gewonnenen Film-
aufnahmen lassen zumeist bereits Riickschliisse auf eine Achse der Elementarzelle
und vor allem auf die Qualitiat des Kristalls zu. Nach der Justierung fertigt man
Schwenk- und Drehkristallaufnahmen (Schwenkung des Kristalls um + 7° bzw.
Rotation um 360°) an. Da die Beugungsreflexe sdmtlich auf Kegeln liegen, fallen
die entstehenden Reflexe durch Drehung des Kristalls auf eine Linie. So entspricht
jede Schichtlinie auf dem Film einer reziproken Netzebene im Kristall (Abb. 1.2.3).
Mit Hilfe zweier Blenden (siche Abb. 1.2.2) werden nun im einfachsten Fall alle
Schichtebenen aufler der Nullten ausgeblendet. Von dieser erhélt man dann durch
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Kristall in  Goniometerkopf Motor mit
Blende Kapillare Getriebe

\

Blende

Filmtrommel &
f% beweglicher
monochromatische Wagen

Rontgenstrahlung

Abb. 1.2.2: Weissenbergkamera

Kopplung von Kristalldrehung und Translation des Filmes ein verzerrtes Ab-
bild, das sich durch Ubertragung auf Polarkoordinatenpapier mittels , Weissen-
bergdreieck® interpretieren lafit. Man erhélt hieraus zwei reziproke Achsen und
den von ihnen eingeschlossenen Winkel. Zusétzlich konnen aus den systematischen
Ausléschungen Informationen iiber die Raumgruppe bis hin zu ihrer eventuell ein-
deutigen Bestimmung gewonnen werden. Um Aussagen iiber die Atomlagen ma-
chen zu konnen, wire eine aufwendige Auswertung der Filmschwirzung mittels
Mikrodensitometer erforderlich. Die Intensitdten der gebeugten Reflexe werden
deshalb heute mit Ein- bzw. Vierkreisdiffraktometern ermittelt.

1.2.2.2 Einkristalldiffraktometer

Auch wenn mit Hilfe der Filmmethoden die Elementarzelle eines Kristalls oft
zweifelsfrei bestimmt werden kann, hat ein Diffraktometer den Vorteil, die Reflex-
intensitdten wesentlich genauer und schneller zu registrieren. Bei den Einkristall-
diffraktometern unterscheidet man zwei Gerdtetypen: Zu den Mehrkreisgeriten
gehoren die nach dem Prinzip der Eulerwiege konstruierten Diffraktometer (Euler-
geometrie, Vierkreiser) und die x-Achsen-Diffraktometer (k-Geometrie, CAD4).
Werden diese Gerdte mit Proportionalitdtszahlrohren oder Szintillationszéahlern
betrieben, so wird jeder Reflex einzeln gemessen und der Kristall dabei um alle
moglichen Achsen gedreht. Die Elementarzelle 148t sich zu Beginn durch Messung
einer Auswahl von maximal 25 Reflexen grob ermittelt. Kristallmetrik und Orien-
tierungsmatrix werden anschlieBend in Bezug auf die Winkelposition des Geréts
verfeinert. Die Intensitdtsdatensammlung erfolgt in einem ausgewéhlten Bereich
des reziproken Raumes, der vom vorliegenden Kristallsystem abhéingig ist und alle
zur Strukturanalyse notwendigen Informationen beinhaltet. Im Anschlufl daran
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Abb. 1.2.3: Entstehung der Schichtlinien bei der Drehkristalltechnik

wird eine empirische Absorptionkorrektur (W-Scan) fiir maximal 10 ausgewéahlte
Reflexe durchgefiihrt. Es ist hieraus schnell ersichtlich, dafl mit wachsender Zell-
grofle die bendtigte Meflzeit stark ansteigt und sich unter Umsténden iiber meh-
rere Tage erstreckt. Deutlich beschleunigt wird das Verfahren durch Nutzung von
Flachendetektoren, welche, statt eines einzelnen Punktes der Ewald-Kugel, eine
gewisse Fldche und somit mehrere Reflexe parallel detektieren.

Das Imaging-Plate-Diffraction-System (IPDS) (Abb. 1.2.4), das im Rahmen dieser
Arbeit fiir Einkristalluntersuchungen genutzt wurde, stellt ein Einkreisdiffrakto-
meter dar, was bedeutet, dafl der Kristall wihrend der Messung lediglich um eine
einzige Achse gedreht wird, die aus Griinden der Informationsgewinnung nicht mit
einer realen Achse identisch sein darf. Die Messung der Reflexintensitdaten erfolgt
durch Belichten einer mit Eu?*-dotiertem BaFCl beschichteten Fluoreszenz-Platte
(,Imaging Plate“), die nach dem Belichten mit einem LASER-Strahl ausgelesen
und anschliefend durch eine starke Lichtquelle wieder gel6scht wird. Nach einer be-
stimmten Drehung (iiblicherweise 0,5 - 1°) des Kristalls erfolgt erneut der Routine-
ablauf Belichten, Scannen und Léschen bis gentigend Information gesammelt wur-
de. Durch diese Mefitechnik konnen beliebig viele Reflexe innerhalb einer Schicht
gleichzeitig gemessen werden, wodurch bei Kristallen mit groflen Gitterkonstanten
extreme Zeitvorteile zu erzielen sind. Gleichzeitig lassen sich auch schwach streuen-
de Kristalle durch Ausdehnung der Belichtungszeit noch untersuchen. Die Technik
bedingt aber auch, daf§ Zwischen- und Fremdreflexe stets beriicksichtigt werden
und zu falschen Elementarzellenvorschlédgen fithren kénnen. Bei der Integration
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Abb. 1.2.4: Schematischer Aufbau eines Imaging-Plate-Diffraction-System

der Reflexe mit der ,richtigen® Zelle werden diese aber vernachléssigt. Den gréfiten
Nachteil des IPDS stellt die fehlende Moglichkeit einer empirischen Absorptionskor-
rektur dar, da es nicht moglich ist, die Intensitdt einzelner Reflexe in unterschied-
licher Orientierung zu vermessen. Problematisch ist dies vor allem bei Kristallen,
die stark absorbierende Elemente enthalten. Durch Verwendung des Programms
X-SHAPE [47] wird dieser Nachteil jedoch weitestgehend kompensiert, sofern aus-
reichend viele Reflexe gesammelt wurden. Im Verlauf des Programms wird eine
mogliche Form des Kristalls auf der Basis dquivalenter Reflexe bei vorgegebener
Zusammensetzung und Raumgruppe iterativ angenahert. Basierend auf diesem po-
tentiellen Kristallhabitus werden nun alle Reflexe in einem weiteren Schritt in ihrer
Intensitéit korrigiert.

1.2.3 Strukturlésung

Nachdem nun Informationen iiber Elementarzelle, Kristallsystem, Raumgruppe
und Peakintensitdten vorliegen, mufl die Lage der Atome in der asymmetrischen
Einheit bestimmt, also ein Strukturmodell erstellt werden. Mit dem Computerpro-
gramm SHELXS-86 [48] hat man die Moglichkeit, entweder einen Ansatz mittels
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,Patterson-Synthesen“ oder , Direkten Methoden“ zu erhalten. Dieses Verfahren
ist nur dann relativ problemlos, wenn in der Elementarzelle nur wenige schwere
neben vielen leichten Atomen vorliegen (Phasenproblem). Mit Hilfe von Differenz-
Fourier-Synthesen werden die Elektronendichtemaxima lokalisiert und man erhélt
so die Atomlagen der restlichen Atome in der Elementarzelle (SHELX-76 [49]).
Konnte ein passendes Strukturmodell gefunden werden, 148t sich dieses schliefilich
mit dem Computerprogramm SHELXL-93 [50] nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (,,least-squares“-Methode) weiter optimieren, indem mit isotropen
Temperaturfaktoren zuerst die Lagen der Atome und dann die anisotropen Tem-
peraturfaktoren ,verfeinert® werden. Zur Abschitzung der Qualitidt der Daten
werden mit dem Programm SHELXL-93 [50] Werte fiir Riy (,interner Residual-
wert“) der Definition:

> |F2 Y
Rint - =1

o

F2

=1

mit  n: Zahl der symmetrieabhéingigen Reflexe,
2: beobachtetes Quadrat der Strukturamplitude,
2:  aus symmetrieabhingigen Reflexen gemitteltes Quadrat der Struktur-
amplitude

bzw.

- o(F2)

R, = =——
> 7
=1

mit o (F?): Standartabweichung der observierten Reflexe,

berechnet, die ein Mafl fiir die Abweichung symmetriedquivalenter Reflexe von
ihrem Mittelwert in der entsprechenden Laueklasse angeben. Die bei der Verfeine-
rung mit SHELXL-93 zu minimierende Grofle wR; ist wie folgt definiert:

und enthalt gemaf:
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w = [0*(FZ?) + (aP)*> — bP] ™!

mit P = 1/3(F2 + 2(F2))

einen Wichtungsfaktor w, der besonders die Standartabweichungen (o (F?)) qua-
dratisch wichtet. Dabei sind @ und b aus der Verfeinerung ermittelte Gréfien, F? ist
das Quadrat der berechneten Strukturamplitude. Neben dem erhaltenen Wert fiir
wRs wird in dieser Arbeit auch noch der konventionelle R-Wert (R;) angegeben,
der als

i§1||FO|_|F0||

definiert ist und damit nicht auf den (observablen !) Quadraten der Strukturam-
plituden, sondern nur auf deren Betrigen beruht. Ein weiteres Qualitdtsmerkmal
stellt der ,, Giitefaktor” (engl. ,,Goodness of fit“, GooF') S dar.

> (w(F2 — F2)2
GooF = § = | =L

n—p

mit n: Zahl der Reflexe,
p:  Zahl aller verfeinerter Parameter

Hier geht in der Differenz n — p auch der Grad der Ubereinstimmung der Struk-
turparameter ein. S sollte bei richtiger Struktur und korrekter Gewichtung Werte
um 1 annehmen.

1.3 Praparative Methoden

1.3.1 Verwendete Edukte

Die zur Durchfiihrung aller Versuche verwendete Edukte sind in Tab. 1.3.1 zu-
sammengestellt. Sie sind alle kommerziell bei den aufgefiihrten Firmen erhéltlich
und wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Promethium ist im Rahmen
der Moglichkeiten des Instituts als radioaktives Element weder zugénglich noch
handhabbar und soll deshalb von der weiteren Diskussion ausgeschlossen werden.
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Tab. 1.3.1: Verwendete Chemikalien

Substanz Reinheit Anbieter

Pulver bzw. Spane der Sel- 99,9 % Chempur (Heraeus),

ten-Erd-Metalle (M = La — Karlsruhe

Nd, Sm - Lu; Y)

Ho,03 99,9 % Auer-Remy, Hamburg

CsCl 99,9 % Chempur (Heraeus),
Karlsruhe

TeOy (Puratronic) 99,9995 % Alfa (Johnson Matthey),
Karlsruhe

SeO, 99,999 % Chempur (Heraeus),
Karlsruhe

Aerosil 380 (Si0) 99,5 % Degussa, Rheinfelden

Ar 99,998 % Messer-Griesheim, Krefeld

1.3.2 Reaktionsfiihrung

Quarzglas hat sich aufgrund seiner Temperaturbesténdigkeit bis oberhalb 1000°C,
des kostengiinstigen Einsatzes und seiner leichten flexiblen Verarbeitung zur Dar-
stellung der untersuchten Verbindungen als bisher bestes Ampullenmaterial fiir die
durchgefiihrten Reaktionen erwiesen. Es wird durch die eingesetzten Reagenzien
bei der verwendeten Reaktion erst bei lingeren Reaktionszeiten und -Temperaturen
oberhalb 850°C angegriffen und verhélt sich somit weitestgehend ,inert*. Sollte
dennoch ein Angriff erfolgen, so kann es zur Bildung von Chalkogenidsilicaten
kommen, die in Abschnitt 2.3 néher beschrieben werden.

Zur Herstellung von Quarzglasampullen wird Quarzglasrohr (Durchmesser ca.
12 mm, Wandungsstérke ca. 1,5 mm) in entsprechende Stiicke geschnitten und mit
Hilfe eines Knallgasbrenners einseitig rund abgeschmolzen. Am offenen Ende wird
ein Schliff (NS 14,5) zum AnschluB8 an den Vakuumpumpstand angesetzt und in
einem Abstand von ca. 12 - 15 cm zum geschlossenen Ende derart verjiingt, daf3
sowohl das Beschicken innerhalb der Glove-Box mit den Edukten, als auch das
Abschmelzen an der Vakuumapparatur mit einem einfachen Erdgas-Sauerstoff-
Brenner ohne Schwierigkeiten durchzufiihren ist. Die fiir eine Ansatzgréfie von
etwa einem Gramm Rohprodukt ausgelegten Quarzglasampullen werden senkrecht
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in einem Muffelofen positioniert, damit sich die Edukte samt Flufimittel nicht
innerhalb der gesamten Ampulle verteilen. Dies hat den Vorteil, dal sich zum
einen im Inneren der Schmelze kein groflerer Temperaturgradient aufbauen kann
und sich zum anderen die eingesetzten Substanzen allesamt in der Schmelze des
FluBimittels aufhalten. Eine schrige Anordnung in einem klappbaren Roéhrenofen
fiihrt meist dazu, dafl sich zwar die Schmelze an einem Ampullenende befindet,
die Produkte sich jedoch durch den herrschenden Temperaturgradienten iiber
die Gasphase ausbreiten und in bestimmten Teilen der Ampulle auskristallisieren
konnten (sieche Abschnitt 2.2).

1.4 Verwendete Gerite und Computerpro-
gramme

Die verwendeten Geréte sowie die zur Auswertung der Daten benétigten Computer-
programme sind in Tab. 1.4.1 bzw. 1.4.2 zusammengestellt und im Arbeitskreis
von Prof. Thomas Schleid (sofern erforderlich als Lizenzversionen) vorhanden. Die
Berechnungen wurden auf einem Personal Computer Intel Pentium II (166 MHz)
durchgefiihrt.

Tab. 1.4.1: Verwendete Geréte

Gerétetyp Modell Hersteller

Argon-Glovebox Labmaster MB 130 M. Braun, Garching
und MB 150-G-I

Pulverdiffraktometer STADI P Stoe, Darmstadt

Weissenberg-Kamera WB-Goniometer 100 Huber, Rimsding

Flachendiffraktometer  IPDS Stoe, Darmstadt

Mikroskop SZ 40 Olympus, Tokyo (Japan)
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Tab. 1.4.2: Verwendete Programme und ihre Funktion

Programm Funktion Referenz
WinXPOW Programm zur Indizierung und Simulation von [45]
1.03 Pulverdiffraktometer-Messungen und zur Steuerung

des Pulverdiffraktometers STADI P (Fa. Stoe)

SHELX-76 Programm zur Strukturermittlung aus den Da- [49]
ten des Einkristalldiffraktometers (incl. Differenz-
Fourier-Synthese und , least-squares‘-Verfeinerung)

SHELXS-86  Programm zur Losung von Kristallstrukturen (incl. [48]
,Direkte Methoden“ und ,, Patterson-Synthese®)

SHELXI-93  Fourier- bzw. Differenz-Fourier-Synthese zur Losung [50]
und Verfeinerung von Kristallstrukturen

SHELXL-97  Weiterentwicklung der Programme SHELXS-86 und [51]
SHELXL-93

X-RED Programm zur Raumgruppenbestimmung und zur [52]
numerischen Absorptionskorrektur, basierend auf
dem Programm X-SHAPE

X-SHAPE Programm zur Berechnung eines Kristallhabitus aus [53]
aquivalenten Reflexen, basierend auf dem Programm
HABITUS [47]

X-STEP Arbeitsoberfliache, die die Programme SHELXS-86 [54]
und SHELXL-93 nutzt

Diamond 2.0  Programm zur graphischen Darstellung von Mo- [55]
lekiilen, Elementarzellen und Kristallstrukturen

MAD/ Programm zur Berechnung von Teilchenabstdnden  [56,57]

MAPLE 4.0 und Winkeln sowie Werten fiir MEFIR, MAPLE

und ECoN aus Strukturdaten
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Kapitel 2

Spezieller Teil

2.1 Oxidselenide der Selten-Erd-Metalle

2.1.1 Vorbemerkungen

Zur Darstellung von Oxidchalkogeniden sind verschiedene Verfahren denkbar, die
mit ihren Vor- und Nachteilen zunéchst kurz erdrtert werden sollen. Man konnte
Selten-Erd-Sesquioxide bei hohen Temperaturen (500 - 800°) im Chalkogenwas-
serstoffstrom geméB:

x/2M03 + yHoCh — MOg/9,,Chy (M = La - Nd, Sm — Lu, Y;
Ch = S, Se, Te)

umsetzen, wobei eine Moglichkeit der Abwandlung darin liegt, das elementare Chal-
kogen durch einen heiflen Wasserstoffstrom iiber das Oxid strémen zu lassen. Eigene
Versuche, in denen H,S iiber GdyO3 bei 750° gefiihrt wurde, haben jedoch gezeigt,
daB auf diese Weise nur GdyS3 (A-Typ) [15] dargestellt werden kann. Es kénnte
jedoch daraus eine Methode erwachsen, grofle Mengen an Sesquichalkogenid aus
relativ billigem Sesquioxid industriell zu gewinnen.

Ein anderes, bereits erfolgreich eingesetztes Verfahren, geht von Selten-Erd-
Sesquioxid und -Sesquichalkogenid aus, wobei letzteres erst , in situ” oder in einer
getrennten vorgelagerten Reaktion gebildet werden kann.

a. XMQOg + 2yM + 3y Ch — M2x+2yo3xCh3y
b. XM203 + yMQChg — M2x+2yo3xCh3y

Der Zusatz von Alkalihalogenid als FluBimittel verbessert dabei deutlich die
Bildung von Einkristallen, beschleunigt die Umsetzung und erhoht die Ausbeu-
te an Produkt. Eigene Versuche haben gezeigt, dal im Falle der schwereren
Chalkogenide der Umsatz ohne Flufimittel oft unvollstindig ist und Teile des
Selten-FErd-Sesquioxids und -Chalkogenids unumgesetzt zuriickbleiben. Das Pro-
blem hierbei liegt in der Mobilisierung des im Handel befindlichen hochgegliihten
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und deshalb reaktionstragen Selten-Erd-Oxids, die auch nur teilweise durch Fluf3-
mitteleinsatz verbessert werden kann.

Es wurde deshalb ein neuer Zugang unter Umgehung des Selten-Erd-Sesquioxids
entwickelt. Man setzt hierbei SeO, bzw. TeOs als Sauerstofftrager mit reaktivem
Selten-Erd-Metall um, wéihrend das Sauerstoff-Chalkogen-Verhiltnis durch Zu-
schlag von elementarem Chalkogen (Selen bzw. Tellur) eingestellt werden kann.

(2X —+ 2y) M + X Ch02 + 3y Ch — M2x+2yO2XChx+3y
(M = La — Nd, Sm — Lu, Y; Ch = Se, Te)

Oxidselenide mit einem Sauerstoff-Selen-Verhéltnis grofler 2:1 sind iiber die-
ses Verfahren allerdings nicht zugénglich. Eine Schwiche die angesichts fehlender
Beispiele in der untersuchten Verbindungsklasse und bei den entsprechenden
Oxidsulfiden jedoch tolerierbar erscheint.
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2.1.2 Die Oxidselenide M;70Seq4

2.1.2.1 Vorbemerkungen

Der bislang sauerstoffarmste Formeltyp fiir die Verbindungsklasse der Selten-Erd-
Oxidsulfide M100S14(M = La — Sm [18], Gd [19, 58] war in seiner Struktur und
chemischer Identitdt lange umstritten. Hielt man ihn anfinglich fiir ein reines
Sulfid (MyS3), das als B-Typ der Sesquisulfide im tetragonalen Kristallsystem mit
Z = 40 kristallisiert [20], so legten erste (orientierende) Einkristalluntersuchungen
eine Zusammensetzung MsS; nahe, bei der offenbar 1/2 O?~ pro Formeleinheit
in tetraedrischer Koordination von M3 iibersehen wurde. Schlieflich stellte sich
heraus [21], daf} es sich um ein sauerstoffarmes Oxidsulfid der Zusammensetzung
M;p0S14 mit 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle handelt. Noch in der gleichen
Arbeit wiesen die Autoren die isotrukturellen Verbindungen des Selens M;yOSe4
mit allerdings geringerer Existenzbreite (M = La — Pr) [21] nach.

Diese bereits seit 1970 [21, 59, 60] bekannten Verbindungen (M;yOSe;4) konnten
erstmalig durch gezielten Einsatz von SeO, als Sauerstoffquelle kontrolliert dar-
gestellt werden. Bislang diente entweder Lanthanidsesquioxid (M3O3) mit der
bereits erorterten Problematik, eine nicht genau bestimmte Kontaminierung des
Metalls mit Oxid bzw. der ebenfalls kaum reproduzierbare Feuchtigkeitsgehalt des
eingesetzten FluBmittels oder des Ampullenmaterials als Ursprung des Sauerstoffs
im Produkt. Wie leicht eine solche Bildung dann erfolgen kann, wird ersichtlich,
wenn man bedenkt, dafl bereits ein Sauerstoffteilchen auf vierzehn Selenatome zur
quantitativen Erzeugung ausreicht.

Trotz all dessen waren bisher keine Einkristalle dieser Verbindungsklasse un-
tersucht worden. Dies erscheint umso notwendiger, als in der Literatur die
Gitterkonstante a (= 1500 pm [21,60]) der tetragonalen Verbindung PriyOSe;4
kleiner beschrieben wird, als die der analogen Schwefelverbindung PrigOSy4 (a =
1510 pm [21,60]). Ebenso wurde durch die Ausdehnung des Existenzbereichs der
Verbindungsklasse M;o0S;4 auf das Gadolinium [19] iiber Betrachtungen zu den
Ionenradienverhéltnissen die Existenz des bisher nicht beschriebenen Nd;yOSejs
hoéchst wahrscheinlich.

Neue Aspekte zum Verstandnis der Struktur erschienen mit einer Veroffentlichung
tiber Nd4S3Se; [61,62], die sich von M;9OSey4 nur insofern unterscheidet, als daf
die Sauerstoffposition von Schwefel und die Selenpositionen alternativ von Schwefel
oder Selen eingenommen werden. Ebenfalls interressant sind die Verbindungen
NaM;oNS;4 [63,64], in denen die Sauerstofflage von Nitrid (N*~) besetzt wird und
zum Ladungsausgleich Natrium (als Na™) in eine Liicke der Struktur eingebaut
wird.
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2.1.2.2 Darstellung von M;,0Se;4

Die gewiinschten Verbindungen lassen sich durch Umsetzung der reinen, sau-
erstoffreien Metalle mit stochiometrischen Mengen Selen und Selen(IV)oxid aus
Caesiumchlorid als FluBmittel gewinnen.

20M -+ 27 Se + SeOg — 2 MlooS€14 (M = La — Nd)

Als Reaktionsbehilter werden auf 1-10~* mbar evakuierte Quarzglasampullen be-
nutzt, in denen die Reaktion binnen 4d bei 800°C quantitativ ablauft. Zur Bildung
von Kristallen hoherer Qualitdt wird innerhalb 4d auf 500°C langsam abgekiihlt.
Anschlieflend kann die Temperatur rasch (5h) auf Raumtemperatur abgesenkt
werden, da unter diesen Bedingungen keine weiteren reaktiven Vorgidnge mehr
zu erwarten sind. Man erhélt reinphasige Produkte, die zudem eine Vielzahl an
isolierbaren, flichenreichen Einkristallen enthalten. Die Farbe der Verbindungen
ist fiir Lanthan als karminrot zu beschreiben, fiir die Elemente Cer, Praseodym
und Neodym beobachtet man eine rubinrote, bzw. in Schichtdicken grofler ca. 5pum
eine schwarze Farbe.

Je ein Kristall guter Qualitdt wird pro Verbindung ausgewihlt und auf dem IPDS
vermessen. Die Details der Datensammlungen und die Ergebnisse der Struktur-
verfeinerungen fiir La;gOSey4, Ce19OSeyy, PrigOSey und Nd;pOSey4 sind in den
Tabellen 2.1.2.1 — 2.1.2.3 zusammengefaflt.
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Tab. 2.1.2.1: Kristallographische Daten und deren Bestimmung fiir M;70OSey4

(M =La; Ce; Pr; Nd)

Kristallographische Daten

Kristallsystem:

Raumgruppe:

Zahl der Formeleinheiten (Z):

Gitterkonstanten, a/pm:
¢/pm:

molares Volumen (V,,/cm?-mol™!):
berechnete Dichte (D /g-cm™3):

Mef3parameter
MeBgerét:
verwendete Strahlung:

MefBbereich:

MeBgrenze (Omax/grd):
F(000):
Absorptionskoeffizient (p/mm™1):

Datenreduktion
Datenkorrekturen:

Extinktion (g-107%):
Zahl der gemessenen Reflexe:
davon symmetrieunabhéngig:

Rint (RU):

Zahl der Reflexe mit |F,| > 40(F,):

Strukturverfeinerung
Streufaktoren:
Ry (mit 40-Schranke):

wRy (fiir alle Reflexe):
Goodness of Fit:
Elektronendichten (p(e
Maximum / Minimum / Standard-
abweichung vom Mittelwert

7)-10°% pm?):

tetragonal

14, /acd (Nr. 142)

8

1592,04(9); 1578,96(9);
1568,74(8); 1559,83(8)

2106,5(1); 2086,6(1); 2073,4(1); 2062,9(1)
401,91(6); 391,59(6); 384,10(6); 377,82(6)
6,247; 6,442; 6,588; 6,786

Einkristalldiffraktometer IPDS
Mo-Ka (Graphitmonochromator;

= 71,07 pm)
22 <h <22, -22 <k <22, -29 <1< 29;
-23<h <23, -23<k<23, -30<1<30;
22 <h <22, -22 <k<22, -29 <1< 29;
22 <h <22, -22<k<22 -30<1< 30
30,24; 31,55; 30,38; 31,64
8432; 8512; 8592; 8672
34,70; 36,69; 38,66; 40,58

Untergrund, Polarisations- und Lorentz-
faktoren; Absorption: numerische Korrek-
tur mittels X-SHAPE [53]

0,7(1); 0,3(1); 0,4(1); 2,3(1)

36621; 52742; 43025; 39083

1999; 2178; 1926; 2117

0,118 (0,051); 0,126 (0,047);

0,100 (0,034); 0,087 (0,026)

1500; 1666; 1561; 1820

nach International Tables, Vol. C [65]

0,038 (0,069); 0,034 (0,066);

0,032 (0,052); 0,038 (0,049)

0,078: 0,057; 0,067 0,096

0,986; 0,972; 0,986; 1,037

1,51 / -2,34 / 0,39; 1,15 / -1,29 / 0,32;
1,31 / -1,60 / 0,29; 2,37 / -2,82 / 0,44
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Tab. 2.1.2.2: Lageparameter fiir M;o0Sey4 (M =La — Nd)

KAPITEL 2. SPEZIELLER TEIL

Atom Lage x/a y/b z/c
La;(0Seq4:
Lal (32g) 0,13003(4) 0,02695(4) 0,04721(2)
La2 (32g) 0,37036(4) 0,25435(4) 0,05965(2)
La3 (16f) 0,13330(4) 0,38330(4) 1/8
O (8a) 0 1/4 3/8
Sel (32g) 0,02192(6) 0,38134(7) 0,00124(4)
Se2 (32g) 0,34224(7) 0,07046(7) 0,09270(4)
Se3 (32g) 0,03914(6) 0,07100(7) 0,17174(4)
Se4 (16e) 0,35523(9) 0 1/4
Ce100Se;4:
Cel (32g) 0,13000(3) 0,02686(3) 0,04741(2)
Ce2 (32g) 0,37049(3) 0,25428(3) 0,05949(2)
Ce3 (16f) 0,13347(3) 0,38347(3) 1/8
O (8a) 0 1/4 3/8
Sel (32g) 0,02201(4) 0,38106(5) 0,00168(3)
Se2 (32g) 0,34256(5) 0,07063(5) 0,09262(3)
Se3 (32g) 0,03891(5) 0,07076(4) 0,17178(3)
Se4 (16e) 0,35487(6) 0 1/4
Pr,o0OSeq4:
Prl (32g) 0,12991(3) 0,02686(3) 0,04742(2)
Pr2 (32¢g) 0,37071(3) 0,25436(3) 0,05951(2)
Pr3 (16f) 0,13364(3) 0,38364(3) 1/8
O (8a) 0 1/4 3/8
Sel (32g) 0,02218(5) 0,38111(5) 0,00199(4)
Se2 (32g) 0,34290(6) 0,07081(5) 0,09262(4)
Se3 (32¢g) 0,03885(5) 0,07057(5) 0,17167(4)
Se4 (16e) 0,35463(7) 0 1/4
Nd;0Seq4:
Nd1 (32g) 0,12963(3) 0,02694(3) 0,04743(2)
Nd2 (32g) 0,37075(3) 0,25459(3) 0,05933(2)
Nd3 (16f) 0,13381(3) 0,38381(3) 1/8
O (8a) 0 1/4 3/8
Sel (32g) 0,02249(5) 0,38122(5) 0,00236(4)
Se2 (32g) 0,34298(5) 0,07106(5) 0,09269(4)
Se3 (32¢g) 0,03876(5) 0,07060(5) 0,17159(4)
Se4 (16e) 0,35395(7) 0 1/4
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Tab. 2.1.2.3: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren fiir M;oOSe4
(M=La — Nd) in der Form exp[—27%(a*?h?Uy; + ...
+ b*C*kIQUgg + .. )] (Uij /pm2)

Atom Uy Uy Uss Uss Uiz Uy
La;(0Seq4:
Lal 164(3)  126(3)  64(2) 3(2) 92)  14(2)
La2 133(3)  126(3)  95(2)  12(2) —13(2)  14(2)
La3 120(2) =Uy 77(3) 32) = Uy  2(3)
0 178(46) =Up,  94(51) 0 0 0
Sel 145(5)  162(5)  122(4) —21(4)  13(3)  18(4)
Se2 217(5)  128(5)  T8(4)  10(3)  33(3)  12(4)
Se3 127(5)  158(5)  89(4)  —3(3)  11(3) 1(4)
Sed 135(7)  139(6)  82(5) 3(4) 0 0
Ce1008Se;4:
Cel 158(2)  118(2)  89(2) 3(1) 91)  13(1)
Ce2 132(2)  119(2)  120(2)  11(1)  —7(2)  16(2)
Ce3 124(2)  =Uy, 95(2) 21) =Usy  5(2)
0 156(30) =Uy, 88(42) 0 0 0
Sel 132(3)  140(3)  145(3) —19(3) 93)  18(3)
Se2 216(4) 120(3)  96(3)  11(3)  37(3)  12(3)
Se3 124(3)  154(3)  106(3)  —9(3)  10(3) 1(3)
Sed 133(5)  125(4)  106(5) 8(3) 0
Pr,o0OSeq4:
Prl 236(2)  194(2)  163(2) (1) 10(1)  13(2)
Pr2 206(2) 197(2)  199(2)  15(1)  —9(2) —15(2)
Pr3 198(2) =U;,  177(3) 41)  =TUym  1(2)
0 234(33) =U;,  146(46) 0 0 0
Sel 202(3)  221(4)  221(4) —21(3)  14(3)  17(3)
Se2 283(4)  197(3)  178(3) 8(3)  37(3)  16(3)
Se3 195(3)  227(3) 180(3) —13(3) 133(3)  —7(3)
Sed 205(5)  202(5) 190(5)  11(4) 0 0
Nd;0Seq4:
Nd1 200(2)  162(2)  148(2) 1(1)  101)  13(2)
Nd2 184(2)  163(2)  182(2) 9(1) 0(1) —20(1)
Nd3 164(2) =U,  157(3) 41)  =TUs  202)
0 111(24) =U;,  87(38) 0 0 0
Sel 169(3)  180(3)  197(4) —18(3) 73)  16(2)
Se2 249(4)  155(3) 158(3)  10(3)  36(3)  15(3)
Se3 162(3)  188(3)  164(3)  —5(3) 73)  —1(3)
Sed 171(5)  165(4)  169(4) 5(4) 0 0
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2.1.2.3 Strukturbeschreibung von M;70Se;4

In der Struktur von M;pOSe;4s (M = La — Nd) liegen neben einer O*~- (8a) und
vier Se’™- (3x 32g, 1x 16e) drei kristallographisch unterschiedliche M3*-Lagen
(2x 32g, 1x 16f) vor. Dabei betétigt sich M2 bei der Bildung von diskreten
[(O*7)((M2)3T),]-Tetraedern, die in einem ,, Meer* aus Selen (Sel - Se4) und ,, Rest-
metall* (M1 und M3) gemaf [O(M2)4]SezMgSer eingebettet, isoliert vorliegen. Der
,sauerstofffreie* Teil der Struktur (M;oSe14) bildet ein kompliziertes dreidimensio-
nales Netzwerk, das Vergleiche zur Struktur von LagSe; bzw. C-LagSes [66] zulafit.
Wie dort ist auch hier ein Metallatom (M3) in der Form eines Dodekaeders mit 4-
Symmetrie achtfach durch Selen koordiniert. Bei Betrachtung der Umgebung der
iibrigen beiden Kationensorten fillt jeweils ein recht grofler M-Se-Abstand (vgl.
Tab. 2.1.2.5) auf, so da8 sich beide als doppelt iiberkappte trigonale Prismen gemé&s
(M1)Se741) bzw. (M2)OSe+1y beschreiben lassen. Alle drei Koordinationspoly-
eder sind in den Abb. 2.1.2.1 - 2.1.2.3 dargestellt.

Abb. 2.1.2.4 zeigt ein isoliertes [O(M2),]'%"-Tetraeder, dessen Koordination um
(M2)3* durch insgesamt 20 Se?*~ vervollstéindigt wurde. Die Verteilung der isolier-
ten Tetraeder in der Elementarzelle ist in Abb. 2.1.2.5 dargestellt.

Anhand der Gitterkonstanten der vier isotypen sauerstoffarmen Oxidselenide
M;p0OSey4 und der sechs analogen Oxidsulfide M;170Sy4 [67] lassen sich sehr schon
die Auswirkungen der Lanthanidenkontraktion und des Austausches des Chalkoge-
nidanions (Selen gegen Schwefel) beobachten: fallende Achsliangen (Abb. 2.1.2.6)
bei steigender Atomnummer des Lanthanids, die im Einklang mit den in Tab.
2.1.2.5 aufgefiihrten M3*-Se? - und M3*-O?~-Absténden stehen. Das sauerstoff-
zentrierte [O(M2)4]-Tetraeder weist vier gleich lange M2-O-Absténde von 248 (M
= La) bis 243 pm (M = Nd), aber unterschiedliche Tetraederkantenléngen (M2-
M2) von 401 und 413 pm (M = La) bis 393 und 404 pm (M = Nd) auf. Dadurch
resultieren auch Abweichungen vom idealen M2-O-M2-Tetraederwinkel (109,47°)
mit 107,92° (4x) und 112,62° (2x) fiir die Lanthan- und 108,11° (4x) und 112,24°
(2x) fiir die Neodymverbindung. Die M2-M2-Ansténde der [O(M2),]-Tetraeder
sind jedoch nicht die kiirzesten Metall-Metall-Abstdnde in der Struktur, da mit
389 (M = La) bis 381 pm (M = Nd) M1-M1-Absténde auftreten, die noch kleiner
sind. Kein Se?*”-Se?”-Abstand ist kiirzer als 344 (Se2-Se3) in La;gOSeyy bzw. 337
pm in Nd;pOSe;4 und mit Minimalwerten von 340 (M = La) bzw. 335 pm (M =
Nd) kann auch fiir die O*~-Se*~-Abstinde von einer ,,Bindung“ zwischen chemisch
nicht identischen Anionen keine Rede sein. Aufer iiber die Koordinationszahlen der
Kationen macht Tab. 2.1.2.4 auch Aussagen zur Umgebung der Anionen. Neben
der tetraedrischen M** Anordnung um O*" ist Sel (4+1)-fach (verzerrt tetragonal
pyramidal), Se2 (5+1)-fach (verzerrt oktaedrisch), Se3 fiinffach (tetragonal pyra-
midal) und Se4 sechsfach (oktaedrisch) von Kationen koordiniert.
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Abb. 2.1.2.3: Koordination um M3

29
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Abb. 2.1.2.4: Tsoliertes [O(M2)4]'%"-Tetraeder in anionischer Umgebung
von 20 Se?~ in M;,0Se4

Tab. 2.1.2.4: Motive gegenseitigen Zuordnung in M;oOSe;4 (M = La — Nd)

O Sel Se2 Se3 Sed CN
M1 0/0 2/2 3/3 2/2 1/2 8
M2 1/4 2/2 2/2 2/2 1/2 8
M3 0/0 2/1 2/1 2/1 2/2 8

CN 4 5 6 ) 6
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Abb. 2.1.2.5: Verteilung der [O(M2),]-Tetraeder in der tetragonal-innen-
zentrierten Elementarzelle von M;oOSeq4
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Tab. 2.1.2.5: Wichtige interatomare Abstdnde und Winkel in M;,OSe4
(M= La — Nd)

M10 05614 La Ce Pr Nd

Abstéande [pm]:

M1 — Sel (I1x) 2087 296,4 2043 292,4
~ Sed  (1x) 301, 298,2 296,2 294,1
~Se2 (1x) 3060 303,4 301,5 300,2
~Sel’ (1x) 3062 304,2 302,2 300,2
- Se3  (1x) 307,7 304,7 302,5 300,6
- Se2” (1x) 309,8 307,1 305,4 303,8
~ oS3 (1x) 3100 307,9 306,1 304,6
- Se2” (1x) 357,9 355,4 353,8 352,4

M2 — O (1x) 2482 246,1 244.2 943,0
- Sel (1x) 294,5 291,8 289.,9 288,0
~Se2  (1x) 3042 301,3 299,2 297,6
~Se3 (1x) 3088 305,6 304,1 302,4
~Se3 (1x) 3149 312,0 310,1 308,6
~ Sed  (1x) 320, 317,9 316,3 314,9
~Se2 (1x) 3291 326,2 323,6 3215
~ o Sel’ (1x) 3483 345,2 343,3 342,2

M3 - Se3 (2x) 300,6 298,0 296,2 294.5
~Se2  (2x) 3081 305,5 303,4 301,8
- Sel (2x) 315,3 311,8 309,3 306,9
~ Sed  (2x) 3228 319,7 317,5 315,8

O - M2 (4x) 2482 246,1 2442 243.0

Winkel [grd]:

M2-O-M2  (4x) 107,92 107,98 108,01 108,11

(2x) 112,62 112,51 112,43 112,24
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Abb. 2.1.2.6: Vergleichende Auftragung der Achslidngen (1/pm) fiir M;oOSe4 und
M;00S14 gegen den Ionenradius [16,17] des Lanthanid-Kations
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2.1.3 Das Oxidselenid Pr,OSe,
2.1.3.1 Vorbemerkungen

Vor nicht allzu langer Zeit wurden bei den Selten-Erd-Oxidsulfiden zwei Modi-
fikationen des Formeltyps M;OS, dargestellt und rontgenographisch charakteri-
siert [23], die iiberraschenderweise zuvor vollig unbekannt waren. Zunéchst war
unter Hochdruckbedingungen fiir die Elemente von Erbium bis Ytterbium [22] eine
monokline Form (M;OSy-1I) dieser Zusammensetzung entdeckt worden, wonach
kurze Zeit spater unter ,Normaldruck“-Bedingungen der Existenzbereich auf die
Elemente Samarium [25], Terbium [68], Dysprosium [23] und Yttrium [24] erwei-
tert werden konnte. Daneben gelang es fast gleichzeitig, eine weitere Modifikation
(My0So-1) [23] fiir Dy,OS, zu gewinnen, die durchaus strukturelle Gemein-
samkeiten mit der etwas linger bekannten Modifikation hoherer Rontgendichte
(MOSo-11) aufweist. Eine zu einer dieser Modifikationen isotype Verbindung war
bei den Oxidseleniden bislang unbekannt.

2.1.3.2 Darstellung von Pr,OSe;

Man erhielt sie bei der Umsetzung stéchiometrischer Mengen an Praseodym-Metall
mit Selen(IV)oxid und Selen. Die Reaktion wurde zur besseren Durchmischung und
Kristallisation in geschmolzenem CsCl als Flufimittel durchgefiihrt. Als Reaktions-
gefif diente wie iiblich eine auf 1-10~% mbar evakuierte Quarzglasampulle, in der
die Reaktion binnen 4d bei 800°C ablief. Nach langsamer Abkiihlung innerhalb
von 4 d auf 500°C wurde die Temperatur vollends auf Raumtemperatur abgesenkt.
Gemif der Gleichung

4 M + 3 Se + SGOQ I MgOSeg (M = Pl")

erhilt man neben einkristallinem PrjpOSe;s (vgl. Kap. 2.1.2) auch PryOSe;y als
blafgriine, transparente, quaderférmigen Einkristalle, die wie Pr;qOSe4 eben-
falls hydrolysestibil sind. Eine Einkristalluntersuchung wurde mit Hilfe eines
IPDS-Diffraktometers vorgenommen und die Lageparameter der Atome bestimmt
(Tab. 2.1.3.1 — 2.1.3.3) wobei sich die untersuchte Verbindung als ProOSe; (und
isotyp mit MyOSs-II) herausstellte. Es wurden dariiber hinaus ausreichend viele
Kristalle ausgelesen, um ein Pulverdiffraktogramm (Abb. 2.1.4.1) anzufertigen,
nach Indizierung der Reflexe die Substanz eindeutig zu identifizieren und eine
Gitterkonstanten-Verfeinerung (vgl. Tab. 2.1.3.1) vorzunehmen.
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Tab. 2.1.3.1: Kristallographische Daten und deren Bestimmung fiir ProOSe,

Kristallographische Daten

Kristallsystem:

Raumgruppe:

Zahl der Formeleinheiten (Z):

Gitterkonstanten®, a/pm:
b/pm:
¢/pm:
B/grd:

Gitterkonstanten®, a/pm:
b/pm:
c¢/pm:
B/grd:

molares Volumen (V,,/cm3-mol~1)P:

berechnete Dichte (Dy/g-cm™3)™:

Mef3parameter
Mef3geriit:
verwendete Strahlung:

MeBbereich:

MeBgrenze (Omax/grd):

F(000):

Absorptionskoeffizient (pu/mm™!):

Datenreduktion
Datenkorrekturen:

Extinktion (g-107%):
Zahl der gemessenen Reflexe:
davon symmetrieunabhéngig:

Rint (RU):

Zahl der Reflexe mit |F,| > 40(F,):

Strukturverfeinerung
Streufaktoren:

Ry (mit 40-Schranke):

wRa:

Goodness of Fit:
Elektronendichten (p(e™)-10° pm?):
Maximum / Minimum / Standard-
abweichung vom Mittelwert

monoklin
P2;/c (Nr. 14)
4
880,84(5)
731,03(5)
731,42(4)
100,219(6)
882,05(6)
732,89(5)
732,94(5)
100,299(7)
70,19(1)
6,493

Einkristalldiffraktometer IPDS
Mo-Ka (Graphitmonochromator;

A = 71,07 pm)
[12<h<12,-10<k<10, -10<1< 10
30,28

776

36,08

Untergrund, Polarisations- und Lorentz-
faktoren; Absorption: numerische Kor-
rektur mittels X-SHAPE [53]

44(1)

5338

1377

0,057 (0,044)

1145

nach International Tables, Vol. C [65]
0,033 (0,021)

0,036

0,911

1,28 / -1,37 / 0,33

2 aus Pulverdaten (83 indizierte Relexe); ® aus Einkristalldaten
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Tab. 2.1.3.2: Lageparameter fiir ProOSes

Atom Lage x/a y/b z/c
Prl  (4e) 0,57410(3) 0,64943(4) 0,82376(4)
Pr2  (de) 0,14172(3) 0,55351(4) 0,75435(4)

O (de) 0,3852(4) 0,0844(5) 0,3507(5)
Sel  (de) 0,68023(6) 0,12865(7) 0,06627(7)
Se2  (de) 0,07857(6) 0,22272(7) 0,02885(7)

Tab. 2.1.3.3: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren fiir ProOSe,
in der Form exp[—272(a*?h?Uy; + ... + b*c*kl2Usz + ...)]

(Usi/pm?)
Atom Uny Us Uss Ups Uss Ui
Prl 48(1)  42(1)  47(1)  12(1)  10(1)  —4(1)
P12 47(2)  34(1)  48(1) —1(1) 4(1) 6(1)
0 42(18)  99(17)  90(16)  —8(14)  26(13) —1(14)
Sel 78(3)  68(2)  75(2)  —16(2)  33(2) —11(2)
Se2 60(3)  47(2)  53(2)  10(2)  10(2) 5(2)

2.1.3.3 Strukturbeschreibung von Pr,OSe,

Wie schon im Falle von M;o0Sey4 (vgl. Kap. 2.1.2) sind wiederum sauerstoffzen-
trierte [OMy]-Tetraeder das Hauptmerkmal der Struktur. Diese Tetraeder kénnen
jedoch allein schon aus Griinden ihres Sauerstoff-Metall-Verh&ltnisses von 1:2
(vgl. O:M = 1:10 in M;9OSey4) nicht mehr isoliert vorliegen. Statt dessen treten
in PryOSey [OoMg|-Tetraederdoppel auf, deren Verkniipfung iiber eine (Prl-Prl)-
Tetraederkante erfolgt. Mit vollstédndiger Koordination der Kationen liegt dann eine
dimere [O3M4]OgSejs-Einheit vor (Abb. 2.1.3.2). Durch weitere Verkniipfung der
[O2Mg]-Tetraederdoppel iiber vier der hier vorliegenden sechs (terminalen) Ecken
werden gewellte unendliche Schichten gem# 2 {[O(Prl)z/3(Pr2);,1]*"} ausgebildet
(Abb. 2.1.3.3), indem terminales Prl eines Tetraederdoppels gleichzeitig zur ver-
kniipfenden Ecke eines Nachbartetraederdoppels wird (und umgekehrt), so daf nur
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Absolute
Intensitét 8000

6000
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Abb. 2.1.3.1: Vergleichende Ansicht des gemessenen Pulverdiffraktogramms von
PryOSe; (oben) und dem simulierten der gleichen Substanz (als ne-
gative Intensitéten, unten)

Pr2 von der Verkniipfung ausgeschlossen bleibt.

Ladungsneutralitdt und dreidimensionale Verkniipfung werden iiber zwei kristallo-
graphisch unterschiedliche Se?~-Anionen gewiihrleistet.

Aus Tab. 2.1.3.4 und 2.1.3.5 gehen wichtige interatomare Absténde, Winkel und
Koordinationszahlen hervor, die in Abb. 2.1.3.4 und 2.1.3.5 fiir die Kationen bzw.
in Abb. 2.1.3.6 und 2.1.3.7 fiir die Anionen nochmals graphisch dargestellt sind.
Prl wird von drei O und vier Se, Pr2 von nur einem O und sechs Se in Form
von iiberkappten trigonalen Prismen umgeben. Trotz der geringeren Koordinati-
onszahlen fiir Pr®™ (CN = 7 + 1 bzw. 7) in PryOSe, liegen die Abstéinde zu den
Anionen durchaus im Bereich derer, die man auch in PrigOSe;4 (Kap. 2.1.2, Tab.
2.1.2.5) mit achtfach koordinierten Kationen antrifft. Da die [OPr,]-Einheiten in
PryOSe, lediglich die Symmetrie 1 aufweisen, kommt es hier zu unterschiedlichen
Kantenldngen der Tetraeder und somit auch zu sechs verschiedenen (Pr-O-Pr)-
Winkeln (vgl. Tab. 2.1.3.4). Mit 379 pm ist die verkniipfende (Pr1-Prl)-Kante die
kiirzeste, wodurch auch der kurze O-O-Abstand von 297 pm bewirkt wird. Die
tibrigen Kantenlingen (2 x Prl-Prl und 3 x Pr2-Prl) der [OPry]-Einheiten in
ProOSes liegen zwischen 382 und 399 pm.
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Abb. 2.1.3.2: Dimere Einheit [O3Mg]OgSe;s aus kantenverkniipften
[OM,]-Tetraedern in ProOSe; mit vervollstandigter Ko-
ordination der Metallatome

Zum abschliefenden Vergleich seien kurz die strukturellen Hauptmerkmale der
zweiten, bei den Seleniden bislang unbekannten Modifikation der Oxidchalkogenide
des Formeltyps MyOCh, am Beispiel von Dy2OSe-1 [23] erldutert. In dieser (or-
thorhombischen) Form von Dy,0S, liegen ebenfalls zwei kristallographisch unter-
schiedliche Dy®* vor, die jedoch sechs- bzw. achtfach von den Anionen koordiniert
werden. Sauerstoffzentrierte [ODyy]-Tetraeder sind hier iiber zwei cis-standige
Kanten (Dyl-Dy1) gemi L {[O(Dyl)s/3(Dy2)1/1]*"} zu unendlichen Ketten lings
[010] verkniipft, wobei erneut nur Dyl an der Verkniipfung beteiligt ist. Diese
Ketten sind nach Art einer hexagonal dichtesten Stabpackung angeordnet und
durch zwei kristallographisch unterschiedliche S>~-Anionen miteinander verkniipft.
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O o*
o\

Abb. 2.1.3.3: Projektion der Kristallstruktur von PryOSes auf (100). Die
Verkniipfung von [O2Prg]-Tetraederdoppeln fithrt zu Schich-
ten der Zusammensetzung 2{[O(Prl)s/3(Pr2);,1]*"}
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Sel’

Abb. 2.1.3.4: Koordination um M1 Abb. 2.1.3.5: Koordination um M2

!

2
A e 2
®

Abb. 2.1.3.6: Koordination um Sel Abb. 2.1.3.7: Koordination um Se2
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Tab. 2.1.3.4: Wichtige interatomare Absténde und Winkel in ProOSes

Abstéande [pm)]:

Prl - O  (1x) 2394 Pr2 - O  (Ix) 2364
0 (I1x) 2396
0" (1x) 2423 Pr2 - Se2 (I1x) 2931
S Se2  (1x) 2976
Prl - Sel (I1x) 2996 ~Sel  (1x) 2981
~Sel’ (1)  303,7 ~Se2”  (1x)  299,0
~Se2  (1x) 3108 ~Se2” (1x) 3055
~ o Sel” (1x)  330.7 ~ el (1x)  310,0
~Sel” (1x) 3972
O - Pr2 (Ix) 2364 O - Prl  (1x) 2394
~ Pl (1x) 2396 ~OPr1” (1x) 2423
Winkel [grd]:
Prl-O-Prl  (1x) 111,22 Pr1-O-Pr2  (I1x) 113,80
Pr1-O-Pr2  (1x) 111,07 Pr1-O-Pr2  (1x) 110,42
Pr1-O-Pr2  (1x) 103,82 Pr1-O-Prl  (I1x) 10593

Tab. 2.1.3.5: Motive gegenseitigen Zuordnung in PryOSe,

O Sel Se2 CN
Prl 3/3 3+1/3+1 1/1 7+1
Pr2 1/1 2/2 4/4 7

CN 4 o9+1 d
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2.1.4 Die Oxidselenide M50,Se

2.1.4.1 Vorbemerkungen

Die Verbindungen der Stéchiometrie MyO,Ch (M = La — Nd, Sm — Lu, Y; Ch
= O, S, Se, Te) [26-28] sind im Bezug auf ihre Existenzbereiche auferordentlich
weitverbreitet. So treten samtliche Oxidchalkogenide der Lanthanide (einschlief-
lich Yttrium) mit Schwefel und Selen im Ce;O2S-Typ [3] auf. Eine mit ScaO5S [69]
isotype Struktur, die eine Stapelvariante des Ce;O2S-Typs darstellt, wurde bei
den schweren Vertretern der III. Nebengruppe bislang noch nicht beobachtet.
Der Cey0,S-Typ bleibt nicht nur beim Ersatz von S?~ gegen Se?~, sondern auch
bei einem Austausch des letzten S?~ gegen O2?~ strukturbestindig und wird
gemiB MyO0,0’ als reines Sesquioxid (sog. A-Typ der Sesquioxide [70]) mit M =
La — Nd angetroffen. Der CeysO5S-Typ wird desweiteren auch von Cfy;05S [71]
gebildet, was nicht weiter verwunderlich ist, da Cf3*(r(Cf**) ~ 109 pm; CN =
6 [16,17]) anniihernd den gleichen Tonenradius wie Sm3* (r(Sm3*) = 109,8 pm;
CN = 6 [16,17]) aufweist. Wesentlich interessanter ist die Tatsache, daf auch bei
deutlich kleineren Anionen wie im Falle von Gd2CF5 [72] und auch mit komplexen
Anionen wie in Dy;04(CO3) [73] bzw. Nd2O5(COs3)-11 [74] immer noch die gleichen
Strukturmerkmale vorherrschen. Auch der nach CaAlySiy [75] benannte anti-Typ
von Cey0,S ist bei einigen bindren und terndren Verbindungen realisiert, von
denen hier nur stellvertretend a-MgsSbe [76], CaCdySbe [77], ZrCuyPy [78]und
BaAg,Ss, [79] erwéhnt werden sollen.

2.1.4.2 Darstellung von M;0,;Se

Die wasser- und luftbestédndigen Verbindungen entstehen hiufig als Nebenprodukte
bei der Herstellung anderer Oxiselenide (Kap. 2.1.2, 2.1.3 und 2.1.5), dann jedoch
meist in feinkristalliner Pulverform und nicht als isolierbare Einkristalle. Diese
erhdlt man allerdings in guter Qualitdt und Ausbeute, setzt man Selen(IV)oxid
mit Metallspdnen in Gegenwart von CsCl als Flufimittel um:

2M + SeOQ — MQOQSQ (M = La — Nd, Sm — LU., Y)

Die Reaktion wird innerhalb von 4 d in evakuierten Quarzglasampullen bei 750°C
durchgefiihrt. Zur besseren Kristallisation kiihlt man sehr langsam von der Re-
aktionstemperatur auf eine Temperatur von 500°C ab, die deutlich tiefer als der
Schmelzpunkt des FluBmittels liegt. Dem Kristallwachstumsgeschwindigkeitsge-
setz gehorchend, liegen die Kristalle aufgrund des c¢/a-Verhéltnisses von rund 1,75
meist in Form hexagonaler Pldttchen vor. Die Farbe der transparenten Aggre-
gate korrespondiert mit der Eigenfarbe des vorliegenden M3*-Kations: LayO,Se,
LusO5Se und Y,05Se sind farblos, ProOsSe griinlich, Nd;O,Se blafiviolett und
Er,0,Se schwach rosa. Nach dem Entfernen des FluBmittels durch Waschen mit
Wasser erhélt man nahezu reinphasige Substanzen, aus denen sowohl Proben fiir
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die Anfertigung von Pulverdiffraktogrammen als auch Einkristalle fiir rontgeno-
graphische Untersuchungen gewonnen werden konnen. Die Einzelheiten zu den
kristallographischen Daten der Fldchenzéhleruntersuchungen sind in den Tab.
2.1.4.1, 2.1.4.4 und 2.1.4.5 zusammengestellt. Eine Auswertung von Pulverproben
und Verfeinerungen der Gitterkonstanten erfolgte, neben den Oxidseleniden schon
genannten Elemente, auch fiir jene mit Cer, Samarium und Gadolinium. Die
entsprechenden Ergebnisse enthélt Tab. 2.1.4.3.

Absolute
Intensitét
8000 gemessenes Diffraktogramm von Pr,0,Se
4000
| JL L
o= ! |
-4000 simuliertes Diffraktogramm von ProO,Se
-8000
10.0 300 50.0 70.0 9.0 110.0 29

Abb. 2.1.4.1: Vergleichende Ansicht des gemessenen Pulverdiffraktogramms von
PryOsSe (oben) und dem simulierten der gleichen Subs