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Kapitel 1: Einleitung 1

1 Einleitung

Gemischtvalente Verbindungen der Ubergangsmetalle sind in der Chemie und Physik von
hohem theoretischen und technologischen Interesse, da sie oftmals ungewohnliche
el ektrische und/oder magnetische Eigenschaften aufweisen. Dazu gehdren Phanomene wie
Vaenzfluktuationen [1], Ladungsdichtewellen (LDW) [2], Supraleitféhigkeit [3] oder auch
gigantischer Magnetwiderstand [4]. Die genannten Eigenschaften lassen sich struktur-
chemisch auf M-X-M - und M -M-Briicken (M = Ubergangsmetall, X = Chalkogen, Sauer-
stoff, Halogen) zurtickfiihren. Die Struktur einerseits sowie die elektronischen und mag
netischen Eigenschaften andererseits sind dabei eng miteinander verknipft. Die Ursache
dieser physikalischen Phanomene wie auch das Wechselspiel von Elektron-Elektron- und
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen bel Vertretern dieser Verbindungsklassen sind jedoch
bisher teilweise unverstanden. Aber gerade das Verstéandnis der Natur dieser Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen wird esin der Zukunft erlauben, Materialien fur die unt erschied-
lichsten technol ogischen Anwendungen quasi mal3zuschneidern [5].

Betrachtet man die Strukturen derjenigen Verbindungen, die eine oder mehrere der
genannten Eigenschaften aufweisen, félt auf, dal3 sich dabel besonders viele niederdi-
mensionale Substanzen, bzw. solche mit niederdimensionalen Strukturelementen, finden.
Dazu gehoren unter anderem reduzierte Ubergangsmetalloxide und Ubergangsmetall-
chalkogenide.

Eine sehr grofRe Gruppe oxidischer, gemischtvalenter ~ Abb. 1: Kristallstruktur der
Verbindungen sind die sogenannten Bronzen der friihen  blauen Bronze Kg.3M003

Ubergangsmetalle AyMyO, (M =Ti, V, Nb, Cr, Mo, W; akopds @ 8 gl

A = Alkali-, Erdalkali-, Seltenerdmetall, Thallium) [6]. Sl =
Besonders lebhaftes Interesse wurde in der jingsten ﬁ,q.f‘ahﬁ.ﬂ*ﬁhf’
Vergangenheit auf die niederdimensionalen Vanadium-, = et
Molybdan- und Titanbronzen gerichtet (Abbildung 1), da ;ﬂi: ;}}
sie eine Reihe interessanter physikalischer Eigenschaften, f\,f, _.;;' * ,
wie stark anisotropes Transportverhalten, LDW-gesteu- s "'}r
erte Metall-Halbleiter- Uberginge und Supraleitfzhigkeit, | _ufa'ffﬁ_.*'-.‘?.ﬁ * * {_*-:'.’_u,
aufweisen [7]. Teilweise ebenfals als Bronzen werden '[ b -9
die terndren und quaternaren Ubergangsmetallphosphat - \'E o 8 ST
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Oxide der algemeinen Formel MyRO, bzw. AyMyR,O; bezeichnet. Sie sind mit

A = Alkali-, Erdalkali-, Seltenerdmetall, Gruppe 11, Gruppe 13 und M =Ti, V, Nb, Ta,
Mo, W bekannt (Abbildung?2) [8]. Auch eine Reihe dieser Verbindungen zeichnet sich
durch stark anisotrope elektronische und magnetische Eigenschaften sowie dem Auftreten
von Ladungsdichte- sowie Spindichtewellen aus[9].

Abbildung 2:

m . Die Struktur von PWOs baut sich
—— aus WOg-Oktaedern und POgz-
"* '*" Tetraedern auf, PWOs ist das
T4 =N (n=2)-Mitglied der MPTB,-
_] & LW N ¥ | Familie(WO3)n(PO)

Der Schwerpunkt der bisherigen technologischen Anwendung von Bronzen lag vor alem
in ihren katalytischen Effekten bei der selektiven Oxidation einer Reihe organischer
Verbindungen begriindet [10]. So wird beispielsweise mit KoSO, und/oder KoS0;

dotiertes VoOsg, dabel bilden sich verschiedene Phasen der Bronze KyV2Og (0 £ X£ 1),
industriell fur die Produktion von Phthalsaureanhydrid, Maleinsdureanhydrid sowie SO3
eingesetzt [11]. Die ferroelektrischen, elektronischen und elektrooptischen Eigenschaften
verschiedener Niob-, Molybdan- und Wolframbronzen lassen auch die Moglichkeit
erkennen, diese Verbindungen as piezoelektronische Schaltelemente und Sensoren [12],
Reflexionsdisplays [13] oder auch a's elektronische Speicherelemente [14] zu verwenden.
Verschiedene Vanadium-, Molybdén- und Chrombronzen wurden auf ihren Einsatz as
wiederaufladbare Batterien untersucht [15]. Dazu kommt weiterhin die Mdoglichkeit,
Strukturen im Nanometerbereich auf der Oberflache einiger Molybdan- und Vanadium-
bronzen mittel s Rastersondenmethoden zu erzeugen [16].

Besondere Bedeutung hat in diesem Zusammenhang die Entdeckung der reversiblen
Strukturierung im Phasensystem NapO (14 mol %) / V20g (71 mol %) / PoOsg (15 mol %)
erlangt. Durch das Anlegen eines gegenpoligen Spannungsmpulses ist es erstmals
moglich, vorher erzeugte etwa 10 nm grof3e Strukturen reversibel zu [6schen. Der Schreib-
bzw. L 6schvorgang wurde bei dem Experiment insgesamt zehnmal wiederholt.
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Der Strukturierungsmechanismus wird in diesem Fall folgendermal3en erkléart:
Auf der Oberflache eines b-NayVoOg-Bronzekristalls befindet sich eine etwa 10 nm Dicke

messende Schicht eines NapO/VoO5/P>0O5-Glases. Durch das Anlegen eines Spannungs-

impulses mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops kommt es zu der loka begrenzten
Migration von Na-lonen. Dabei erfolgt ein Ubergang des amorphen Glases hin zu einer
kristallisierten b-NayV,Og-Bronze und umgekehrt. Die Strukturierungszeit betrégt auf-

grund der relativ geringen Migrationsrate der Na-lonen in diesem System etwa 1 ms.

Die Entdeckung der reversiblen Strukturierung konnte ein erster Schritt hin in Richtung
zukunftiger Informationstrager im Nanometer-Mal3stab sein. Gerade im heutigen Infor-
mationszeitalter ist die Forderung nach kleineren, aber gleichzeitig eine hthere Speicher-
kapazitdt besitzenden Datentrégern aktueller as nie zuvor [17]. Durch die Modifizierung
eines solchen Systems, z.B. aufgrund der Nutzbarmachung von elektronischen Ubergangen
anstelle des beschriebenen, durch die Migrationsgeschwindigkeit der Na-lonen bestimm-
ten, relativ langsamen Ubergangs zwischen amorpher und kristalliner Phase, konnten
weitere Schritte in dieser Richtung unternommen werden. Solche elektronischen Uber-
gange weisen beispiel sweise die blauen und roten Molybdanbronzen, wie auch die Bronze

LapM 0y Oy [18], auf.

Abbildung 3:
Die Schichtstruktur von Y BapCuz0O7

Aul¥er den Bronzen gibt es noch eine andere
Gruppe sehr interessanter, schichtformig
aufgebauter gemischtvalenter Oxide, namlich
die der Supraleiter [19]. YBayCuzO7 baut
sich beispielsweise aus planaren CuOgy4-Ein-
heiten auf, welche in Form von Ketten ent-
lang der b-Achse angeordnet sind. Diese

werden von Uber gemeinsame Ecken ver-
knupfte CuOg-Pyramiden umgeben. Die so

entstehenden Schichten sind entlang der c-

Achse gestapelt und durch Yttrium vonein-

ander separiert (Abbildung 3).
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Bemerkenswert ist, dal3 sich diese Struktur, wie auch die vieler Bronzen, von der des
Perowskits ableitet. Die Y- und Ba-Atome entsprechen den urspriinglichen A-Atomen des
Perowskits, die Cu-Atome den B-Atomen. Tafeln und Ketten von CuOyz- bzw. CuOs-
Einheiten koénnen auch in anderen Hochtemperatur-Supraleitern nachgewiesen werden.
Eine weitere prototypische Struktur fUr Supraleiter, die des Kaliumtetrafluoronickelats(I1)
(Abbildung4), ist ebenfalls mit der des Perowskits verwandt. K oNiF4 wird aus mehreren,
gegeneinander versetzt liegenden Schichten, jeweils gebildet aus NiFg-Oktaedern, aufge-
baut. Das Strukturprinzip des Fluorids wird von vielen Supraleitern adoptiert, darunter

auch Lag g59.15CuQ4.

Abb. 4:  Struktur von K2NiF4

Erstaunlicherweise existieren zu den oxidischen
Bronzen, den Ubergangsmetallphosphatoxiden und
den beschriebenen Hochtemperatur-Supraleitern kei-
ne chalkogenen Analoga. Ein ,, chalkogener” Perows-
kit oder entsprechend verwandte Verbindungen sind
ganzlich unbekannt. Vielmehr bilden die Ubergangs-
metallchalkogenide Uberwiegend eigene Verbin-
dungsklassen. Dies liegt daran, dal3 die Elektro-
negativitdt von Sauerstoff markant hoher ist als die
der homologen Chakogene. Die Chakogene sind

demnach viel stérkér polarisierbar als Sauerstoff. Daraus resultieren wesentlich kovalentere
Bindungsverhdtnisse der Chalkogen-Metall-Bindungen im Vergleich zu den einen mehr
ionischen Charakter aufweisenden Sauerstoff-M etall-Bindungen [20].

Gerade unter den Ubergangsmetallchalkogeniden mit niederdimensionalen Strukturen
finden sich wiederum diglenigen Substanzen, welche sich durch &hnliche physikalische
Phanomene auszeichnen wie die zuvor besprochenen Bronzen. So &3t sich bei den Disulfi-
den der Gruppe 5 (VS, NbS, und TaSy) anisotropes Leitfahigkeitsverhalten und bei

niedrigen Temperaturen das Auftreten von Ladungsdichtewellen beobachten [21].

Wie wichtig das bereits angesprochene Verstandnis zwischen der Kristallstruktur, der
elektronischen Struktur und den daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften einer
Verbindung ist, soll am Beispiel verschiedener Ubergangsmetallchalkogenide erlautert
werden.
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Bei den Sesquichalkogeniden Nb3Q4 (Q = S, Se, Te) handelt es sich um gute metallische
Leiter, die bel tiefen Temperaturen sogar supraleitfanig werden (T (Nb3Sg) =4,0K;
Tc(Nb3Sey) =2,0K; T (Nb3Tey) =1,8K). Durch die Interkalation von Indium in
Nb3Ss und Nb3Sey wird die Fahigkeit zur Supraleitfahigkeit jedoch unterbunden, es

werden nunmehr Ladungsdichtewellen induziert [22].

Abbildung5: Struktur von KCuzZrsg Die quaternaren Ubergangsmetallchalko-
genide der Reihe KCuZrQz (Q=S, Se,

Te) unterscheiden sich in ihren elektri-

schen Transporteigenschaften trotz ihres
isostrukturellen Aufbaus (Abbildung5).
Das Sulfid KCuZrS; stellt einen typischen
Halbleiter dar. Das Selenid KCuZrSes

weist bel 50K einen Metall-Halbleiter-
Ubergang auf, der sehr wahrscheinlich

durch das Auftreten einer Ladungsdichte-
welle hervorgerufen wird. Das Tellurid
KCuZrTeg ist ein metallischer Leiter [23].

Einige der moglichen technologischen Anwendungen der Ubergangsmetallchalkogenide
liegen im Bereich der nichtlinearen Optiken [24], optischen Speicherelemente [25], wieder-
aufladbaren Batteriesysteme [26] und katalytischen Prozessen wie beispielsweise der
Hydrodesulfurierung fossiler Brennstoffe sowie der Hydrierung organischer Verbindungen
[27]. Des weiteren, wie bei den Bronzen bereits berichtet, wurden auch an einigen Chalko-
geniden (WSey [28] und AgySe [29]) Strukturierungsversuche mittels Rastersonden-

methoden im Hinblick auf der Suche nach mdglichen Datenspeichersystemen unter-
nommen. Jedoch ist in keinem dieser Systeme eine reversible Strukturierung im Sinne
eines kombinierten Schreib- und Ldschvorgangs moglich. AulRerdem gilt es zu bedenken,
dal3 die Oberflachenstabilitat von AgySe fur die Materialentwicklung zu gering ist.

Bel Betrachtung sowohl der oxidischen als auch der chalkogeniden niederdimensionalen
Ubergangsmetallverbindungen liegt der Gedanke nahe, einen Teil des Sauerstoffs in den
Oxiden durch ein Chalkogen oder umgekehrt, einen Teil des Chakogens in den
Chalkogeniden durch Sauerstoff zu ersetzen. Sowohl der Sauerstoff as auch das
Chalkogen fungieren dabei as Anionen, d.h. es kommt nicht zur Bildung von Sulfaten,
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Sulfiten etc. Die entstehende Verbindungsklasse wird als Oxidchalkogenide bezeichnet.
Winschenswert ist dabel eine Separierung der Strukturbausteine in oxophile und
chalkophile niederdimensionale Fragmente. Die jeweiligen Eigenschaften der oxidischen
und chalkogeniden Teilstrukturen bestimmen dann in ihrer Kombination die
physikalischen Phénomene der neuen ,Kompositverbindung®. Denkbar wére, dal3
beispielsweise eine Komponente als Ladungsreservoir dient, wahrend die zweite als

elektronisch aktive Komponente agiert.

Mit LagFeQo03 (Q=S, Se) ist bereits ein Vertreter dieser Verbindungsklasse
beschrieben [30]. LapFepQo05 kridtalisiert in einer Schichtstruktur, in der durch Selen
voneinander separierte tetraedrische (LaO)- und planare (FeyO)-Schichten auftreten
(Abbildung6). Die (FepO)-Schicht enthélt das Eisen in gemischtvalenter Form und

bestimmt damit die magnetischen und elektrischen Eigenschaften der Verbindung (van
Vleckscher Paramagnetismus, Halbleiter).

Abb. 6: Struktur von LaoFexQo03

Es igt klar, da durch diese einzigartige
Kombinationsmdglichkeit  der  individuellen
Schichten der Weg zu vollig neuartigen elek-
tronischen und magnetischen Substanzen mog-
lich sein kann. Das Problem beim Design dieser
Verbindungen besteht in dem Erreichen eines
hinreichend grof3en Unterschiedes in der Oxo-
bzw. Chalkophilie der Schichtbestandteile. Da
mit soll gewdhrleistet werden, dal3 ein Metall
nur an einen Anionentyp gebunden wird und
voneinander getrennte Schichten mit partiellem
Ladungstransfer erhalten werden. Die Kombina-

tion zweier in ihrer Oxo- bzw. Chalkophilie zu

ahnlicher Metalle fuhrt oftmals zu einer Phasenauftrennung und der Bildung der jeweiligen
ternéren oxidischen oder chalkogeniden Phasen. Umgekehrt fihrt die Verwendung zweier
sehr unterschiedlicher Metalle, wie eine Kombination zwischen frihen und spéten
Ubergangsmetallen, zu typischen Isolatoren, da die d-Bander der beiden Metalle nicht
miteinander Uberlappen kdnnen. Diesist beispielsweise bel LaOCuS der Fall [31].
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Wird von einem quaternaren Oxidchalkogenid mit einem spéten 3d-Element wie Kupfer
und einem Element aus der Mitte der 3d-Reihe ausgegangen, sind magnetische Halbleiter
zu erwarten, da die 3d-Bander hinreichend nahe beieinander liegen. Eine Vielzahl
elektronischer Eigenschaften sind mdglich, die von einem hipfenden Elektonenleitvermo-
gen bis hin zu einem Mott-Hubbard-Verhalten mit lokalisierten Elektronen reichen
kdnnen.

Ein Oxidchakogenid, bestehend aus einem Seltenerdmetall und einem 3d-Metall von Titan
bis zu den mittleren Ubergangsmetallen dieser Reihe, konnte den hinreichend grofen
Unterschied in der Oxo- bzw. Chalkophilie aufweisen, der fur die Separierung der Struktur
in oxidische und chalkogenide Bausteine bendtigt wird. Der Einbau einer ausreichenden
Menge frither Ubergangsmetallatome in einer d1-Konfiguration in ein Oxidchalkogenid als
Pendant zu den eine d9-Konfiguration besitzenden Kupferatomen der bereits angespro-
chenen Supraleiter, kann sogar zu neuen Supraleitern fihren.

Nicht zu vergessen ist, dal3 auch die Oxidchalkogenide, sofern sie schnelle elektronische
Ubergange aufweisen, als potentielle Materialien fiir die Nanostrukturierung und damit als
zukunftige Datentréger in Frage kommen.
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2 Zielsetzung

Das Verstandnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen chemischer Verbindungen wird in
der Zukunft fur die Entwicklung neuer Materialien eine immer wichtigere Rolle spielen,
gestattet es doch im Idealfall das anwendungsorientierte und zielgerichtete Designern neuer
Werkstoffe. Im Mittelpunkt steht dabei die Aufklarung der Zusammenhange zwischen der
kristallographischen Struktur einer Verbindung einerseits und ihren elektronischen und
magnetischen Eigenschaften andererseits. Besonders viele, fur potentielle technologische
Anwendungen interessante, physikalische Eigenschaften weisen die niederdimensionalen
Ubergangsmetalloxide und -chalkogenide auf und bieten sich somit fur das Studium der
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen an. Unter den angesprochenen Eigenschaften ist ins-
besondere die erstmalige Beschreibung der reversiblen Strukturierung mittels Raster-
sondenmethoden im Phasensystem NayO/VoOs5/PoOg fur die Entwicklung kunftiger

Massenspeicher bedeutsam. Der durch Rastersondenmethoden ausgel 6ste Phaseniibergang
zwischen amorpher und kristalliner Phase ist dabel fur die Strukturierung verantwortlich.
Die Suche nach schnelleren Ubergangen, wie sie beispiel sweise el ektronische Phaseniiber -
gange darstellen, konnte die bisherigen Schreib-/Lo6schgeschwindigkeiten gravierend
erhhen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll deshalb versucht werden, verschiedene niederdimensionale
Molybdanbronzen mit bekannten elektronischen Ubergangen in ausreichend grolen
Kristallen mittels der SchmelzfluRelektrolyse zu zlchten, um sie auf ihre Strukturie-
rungseigenschaften hin zu untersuchen. Gleichzeitig soll die Synthese und Charakterisie-
rung neuer Bronzen oder reduzierter Oxide mit Hilfe der SchmelzfluRelektrolyse,
ausgehend von der bekannten Bronze LapM 0pO7, mittels Substitution des Seltenerdmetalls

durch ein Erdalkalimetall und/oder ein anderes Seltenerdmetall und einer damit verbun-
denen Veranderung der elektronischen Eigenschaften erfolgen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Synthese und Charakterisierung von
Oxidchalkogeniden, bestehend aus einem Seltenerdmetall und einem 3d-Metall von Titan
bis hin zu den mittleren Ubergangsmetalen. Diese Verbindungen konnten durch die
Kombination der jeweiligen Eigenschaften der oxidischen und chalkogeniden Tellstruktu-
ren vollig neue elektronische und/oder magnetische Eigenschaften aufweisen. Mogliche
auftretende Phaseniibergange sind wiederum fur Strukturierungsversuche bedeutsam, da es
sich hierbei vermutlich, wie bei den Bronzen, um oberflachenstabile Verbindungen
handeln wird — eine wichtige Voraussetzung fir die Materialentwicklung.
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3 Arbeitstechniken und Pré&parationsmethoden

3.1 Arbeitstechniken

Fur alle Festkdrper- sowie chemischen Transportreaktionen werden Quarzglasampullen als
Reaktionsbehélter benutzt. Die Ampullen werden mit einem Knallgasbrenner angefertigt
und vor den nachfolgenden Arbeitsschritten mindestens 12 Stunden bei 150°C im Trocken-
schrank aufbewahrt, um adsorbiertes Wasser zu entfernen. Da es bei Festkdrperreaktionen
mit Seltenerdmetallen aufgrund der ausgepragten Oxophilie bel hohen Temperaturen
(® 500°C) zu einem Angriff auf die Ampullenwand kommen kann, mul3 diese einer
zusétzlichen Vorbehandlung unterzogen werden. Dazu werden die Ampullen mit 40%iger
FluRsdure ausgespilt. Hierbei wird die Quarzglasoberflache angedtzt und Schmutz
besaitigt. Nach Splulen mit destilliertem Wasser und mehrstiindigem Trocknen werden die
Ampullen mit etwa 1 ml bis 2 ml Aceton gefillt und langsam, von oben nach unten, unter
besténdigem Drehen durch die Knallgasflamme gezogen, wobel sich das Aceton zersetzt.
Es bildet sich eine Pyrokohlenstoffschicht auf der Oberflache der Ampullen. Dieser letzte
Arbeitsschritt wird wiederholt, um ene moglichst gleichméldige Schutzschicht zu
erzeugen.

Je nach Empfindlichkeit der eingesetzten Edukte oder der erhaltenen Produkte gegeniiber
Luft- und Feuchtigkeitszutritt werden einzelne Arbeitsschritte, wie das Beschicken oder
Offnen von Ampullen, in einer mit Argon betriebenen Inertgasbox durchgefiihrt. Das
Argon wird mit konzentrierter Schwefelsdure getrocknet. Restspuren von Feuchtigkeit
sowie Sauerstoff werden innerhalb der Box mit Phosphorpentoxid und einer basischen
Ethylenglykol/Pyrogallol- L dsung entfernt. In der Inertgasbox werden hauptséchlich oxida-
tionsempfindliche Substanzen, wie Seltenerdmetalle bzw. Seltenerdmetallchalkogenide,
gelagert. Feuchtigkeitsempfindliche Substanzen, z.B. Alkalimetalloxide/-halogenide oder
Seltenerdmetallhalogenide, werden dagegen in einem Trockenschrank bei 175°C aufbe-
wahrt und nur fr die jeweiligen Ansétze verschlossen in die Box eingeschleust.

Die mit den Edukten geflllten Ampullen werden vor dem Abschmelzen evakuiert
(mindestens 10-2 Torr). Sind leichtfllichtige Substanzen (z.B. Jod) in den Ampullen enthal-

ten, erfolgt das Evakuieren und Abschmelzen der Ampullen unter Kihlung mit flissigem
Stickstoff.
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Die durchschnittlichen Reaktionszeiten fir Festkdrperanséitze liegen bei einer Woche. Die
Reaktionsampullen besitzen im allgemeinen eine Lange von 10 cm bei einem Durchmesser
von 0.5 cm bis 1 cm und werden in eéinem Einzonenofen erhitzt, der von einem program-
mierbaren Regler (PM A KS40) gesteuert wird. Die Aufheizrate betrdgt normalerweise
1°C/min, bel Ansdtzen mit Schwefel wird ein zusétzlicher zehnstiindiger Stop bei 400°C
eingelegt. Nach beendeter Reaktion kiihlen die Ampullen gewohnlich bei abgeschaltetem
Ofen auf Raumtemperatur ab.

Chemische Transportreaktionen erfolgen mit Halogenen bzw. Halogeniden a's Transport-
mittel. Die dazu benétigten Quarzampullen besitzen eine Lange von 20 cm bis 25 cm und
einen Durchmesser von 1 cm bis 2 cm. Die Versuche werden in eéinem Ein- oder Zweizo-
nenofen durchgefiihrt, wobei entweder der natiirliche Temperaturgradient zwischen Ofen-
mitte und -rand (Einzonenofen) oder ein voreingestellter Temperaturgradient (Zweizonen-
ofen) ausgenutzt wird. Die Reaktionszeiten betragen in der Regel zwischen zwei und vier
Wochen. Das Aufheizen der Ampullen erfolgt mit einer Rate von 2°C/min. Versuche mit
Halogenen als gasformiges Transportmittel kihlen nach dem Abschalten des Ofens auf
Raumtemperatur ab, Reaktionen mit Halogeniden als Schmelz- und Transportmittel wer-
den mit Raten von 0.5°C/min abgekihlt.

Zur Durchfuhrung von Schmelzflul3elektrolysereaktionen werden die Reagenzien in
Platin/Iridium-Tiegeln (90/10) geschmolzen. Die dafir bendtigten Mengen liegen je nach
Tiegelgrofie zwischen 25 g und 60 g. Die Versuche werden unter Argon als Schutzgas
durchgefiihrt, welches ohne weitere Reinigung verwendet wird. Der Aufbau einer
Schmel zflul3el ektrolyseapparatur [32] ist in Abbildung 7 dargestellt. Die Apparatur ist aus
Inconel 600 hergestellt und besteht aus zwel Teilen. Der Deckel ist der Sitz der beiden
Elektrodenhalterungen, des Thermoel ements sowie des Argoneinlasses und -auslasses. Die
Elektroden sind jeweils aus einem 1 mm starken Platin/Iridium-Draht (90/10) gefertigt, an
dessen Ende entweder der Platin/Iridium-Tiegel (Anode) oder ein etwa 1cm?2 groRes
Platin/Iridium-Blech (Kathode) befestigt ist. Als Temperaturfihler wird ein Pt10Rh-Pt-
Thermoelement benutzt. Der Argoneinlald as auch eine Elektrodenhalterung (Anode) tra
gen an ihren Enden die Bodenplatte zur Aufnahme des eigentlichen Reaktionsgeféalies.
Dafir hat die Bodenplatte eine 1 mm tiefe Einsenkung mit einem Durchmesser von 4 cm.
Zwischen der Bodenplatte und dem Deckel sind insgesamt drei Hitzeschilde geschaltet,
deren Zwischenrdume bei Bedarf, d.h. hohen Temperaturen (3 800°C), mit Mineralfaser
zur besseren Isolation verfillt werden kénnen. Dieses, das Reaktionsgefald tragende, Bau-
element wird zur Reaktionsfuhrung in den Rumpf versenkt und mit diesem Uber insgesamt
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Abbildung 7: Schmelzfluf3el ektrolyseapparatur,

der Argonauslald sowie die Schraubbefestigungen
des Oberteils sind der Ubersichtlichkeit halber nicht

dargestellt

Elektroden-
halterungen

Hitzeschild

AN\
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7 Elektroden

Teflondichtung

Kupferdichtung
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Abbildung 8:

Elektrolysezelle

Anodenbefestigung

L]

Tiegelbe-
festigung

Elektrodenblech

Kathode
Tiegel

H: 29 mm; B: 26 mm

Alsint-Tiegel
Tiegel

H: 44 mm; B: 34 mm

sechs Schrauben verbunden. Wei-
terhin wird ein Dichtungsring aus
Kupfer benutzt. Die Dichtungen an
den Elektroden sind aus Teflon
gefertigt. Da dieses bei den bent-
tigten Reaktionstemperaturen in-
stabil wird, mu3 der Rumpf im
oberen Tell zusétzlich mit Wasser
gekuhlt werden. Die Elektroden-
halterungen sind zweischalig auf-
gebaut. Die auRere Hulle besteht
aus Inconel, die innere aus einem
Alsint-Keramikrohr. Dieses dient
as Isolation zwischen dem darin
befindlichen Platin/Iridium-Draht
und der Inconelhille. Die Elektro-
den sind in ihrer Hohe frei ver-
schiebbar.

Die eigentliche Elektrolysezelle ist
aus drei Tellen aufgebaut (Abbil-
dung8). Ein Alsint-Tiegel mit -
nem Durchmesser von 4 cm und
einer Hohe von 6cm dient zur
Aufnahme zweier ineinander ge
schachtelter Patin/lridium-Tiegel.
Der &uRere der beiden Platin/
Iridium-Tiegel ist Uber eine Inco-
nel 600 Schraubbefestigung mit der
positiven Elektrode verbunden.
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Der innere Platin/Iridium-Tiegel besitzt sechs 2 mm Bohrungen und ist Uber vier Platin/
Iridium-Dréhte mit dem Alsint-Tiegel verbunden, ohne dal3 er einen direkten Kontakt zu
dem aulReren Platin/lridium-Tiegel besitzt. In die Schmelze, welche sich in beiden Platin/
Iridium-Tiegeln befindet, kann fir die Dauer der Reaktion die negative Elektrode herab-
gelassen werden. An ihrem Ende befindet sich ein etwa 0.5 mm dickes Platin/Iridium-

Blech von ca. 1 cm?2 Flache.

Als Stromquelle dient ein Gerét von Gossen-Metrawatt (SLP Konstanter 120-80). Alle Re-
aktionen werden mit konstantem Stromflul? bei variabler Spannung durchgefiihrt.

Auf weitere, nicht hier erwéhnte, Besonderheiten bezliglich der Reaktionsfiihrung bei Fest-
korper-, Transport- und Schmelzflu3el ektrolysereaktionen wird in den entsprechenden Ka-
piteln der Arbeit eingegangen.

3.2 Praparationsmethoden

3.2.1 ChemischeTransportreaktionen

Klassische Festkorpersynthesen zeichnen sich im algemeinen durch hohe Reaktions-
temperaturen und lange Umsetzungszeiten aus. Weiterhin werden die Produkte meist nur in
polykristalliner Form erhalten. Der Grund fur die hohen Temperaturen und langen Reakti-
onszeiten ist in der Mobilitdt der eingesetzten Reagenzien zu suchen. Fir die Reaktion
muissen Bindungen aufgebrochen und neu geformt werden, wozu es unerl&fdich ist, dal3
einzelne Atome oder lonen Uber (auf atomare V erhaltnisse bezogen) relativ lange Strecken
wandern mussen. Nur bel hohen Temperaturen sind die thermalen Ener gieinhalte solcher
Atome oder lonen grof3 genug, damit diese innerhalb des Kristallgitters diffundieren kon-
nen. Es ist einleuchtend, dal3 fir eine mdglichst rasche und vollstdndige Umsetzung der
Kontakt zwischen den einzelnen Edukten maximiert werden muf3, um minimale Migra-
tionswege zu gewéhrleisten. Dies kann durch grindliches Moérsern (Vergrol3erung der
Oberflache) und anschlief3endes eventuelles Verdichten der Ausgangssubstanzen zu Pillen
erreicht werden. Aus dem typischen Kaltpressen von Pillen resultiert jedoch noch immer
eine Porositéat von 20 % - 40 %.
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Eine bedeutende Beschleunigung der Reaktionszeiten wird durch die Anwendung von che-
mischen Transportreaktionen in Schmelzen oder Uber die Gasphase erreicht. Der aus-
schlaggebende Faktor ist hierbei die stark gesteigerte Mobilitét der Edukte. Welitere Vor-
teile liegen in der Senkung der Reaktionstemperatur, die es erlaubt, auch metastabile Pha
sen auf diesem Wege zu isolieren, sowie in dem Erhalt von oftmals gut ausgebildeten Ein-
kristallen, die sich fir weitere physikalische Untersuchungen anbieten.

Bel Reaktionen in der Schmelze wird zwischen zwel Féllen unterschieden. Zum einen
kann die Schmelze die gleiche Zusammensetzung haben wie das Produkt, zum anderen
kann die Schmelze als Losungsmittel fur das Produkt dienen, welches beim langsamen
Abkuhlen aus der Schmelze kristallisiert. Beispiele fur letzteres sind Schmelzen wie PbO,
PbF5, BoO3, MoM0oO4 (M = Alkaimetall) oder BioOg, die das Wachstum von Kristallen

von z.B. Yttrium-Eisen-Granaten, Spinellen, BaTiO3 oder auch PbZrOg fordern [33]. Die

Gruppe der zuletzt genannten Schmelzen kann sowohl die Rolle eines inerten Solvens
einnehmen, als auch zusétzlich an der Reaktion unmittelbar beteiligt sein, wie dies bei den
Polysulfidschmelzen haufig der Fall ist [34].

Reaktionen unter Beteiligung der Gasphase wurden vor allem durch SCHAFER mal3ge-
bend entwickelt [35]. Sie dienen zur Synthese von neuen Verbindungen, zur Kristall-
zlichtung sowie zur Reinigung von Substanzen. Ein klassisches Beispiel fur die letztge-
nannte Anwendung ist der Transport von ZnS mit Jod in einem Temperaturgefélle von
900°C ® 800°C. Fur die Gleichgewichtsreaktion gilt (1):

ZnS+1,® Znlo + 1S, 1)

Bei 900°C ist die Gleichgewichtskonstante K « 1. Da die Reaktion endotherm ist, sinken
die Partialdriicke von Znlo und Sy mit sinkender Temperatur. Dies bedeutet, dal3 ZnS zu

der Region mit der niedrigeren Temperatur transportiert wird (Abbildung 9).
Abbildung9: Thermischer Transport von ZnS mit Jod
@ D

900°C Temperatur 800°C
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Die Rate des Transportes wird durch die Differenz der Gleichgewichtsdricke von Znl» und
Sy bei den beiden unterschiedlichen Temperaturen, die Diffusionskoeffizienten sowie den

Durchmesser und die Léange der Ampulle bestimmt. Allgemein gilt fur die Transportrate
einer Reaktion nach SCHAFER (2) [36]:

aA®g +bBg S cC )
A = a_DP; Do 8 P,TO8qt - na = Mol transportierter Bodenkdrper

c s&P T&8sR a, ¢ = Koeffizient der Reaktionsgleichung

08qt = Querschnitt der Diffusionsstrecke [cml]

na =30t 804 (g .. -

c aP S s = Lange der Diffusionsstrecke [cm]
nA = cons DP; 5 t = Versuchsdauer [g]

sa P t’ = Versuchsdauer [h]

D, = Diffusionskoeffizient fir SPy = 1 atm und
To= 273K
DP. = Differenz der Gleichgewichtsdriicke [atm]
SP = Gesamtdruck in der Ampulle [atm]
T = mittl. Temp. der Diffusionsstrecke [K]
Wird fiir D, €in Durchschnittswert von 0.1 cm2s'1 angenommen und t durch t' ersetzt, so
vereinfacht sich Gleichung (3) zu Gleichung (4), solange keine Molzahlanderung in der

Gasphase auftritt. Gleichung (5) ist eine Naherung fur konstante Versuchsbedingungen. In

der Regel kann davon ausgegangen werden, dal3 ein Quotient z; > 104 ausreichend fiir
a

Transportreaktionen ist. Dies bedingt einen hinreichend grof3en Unterschied der freien Bin-
dungsenthalpie vor und nach dem Transport.

Es koénnen jedoch nicht nur Substanzen transportiert werden, wie in dem obigen Beispiel,
sondern V erbindungen kdnnen auch unter Transportbedingungen synthetisiert werden (6):

Zn+S+1,® ZnS+ 1y (6)

Viele andere Metallsulfide und -selenide sind auf die gleiche Art und Weise darstellbar.
Dazu missen keine stochiometrische Ausgangsmengen eingesetzt werden, denn der
Transport ist bei einem gegebenen Temperaturintervall selektiv. Als Transportmittel haben
sich neben Halogenen auch Halogenide, Schwefel, Wasser und Sauerstoff bewahrt.
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3.2.2 SchmelzfluRelektrolyse

Die Synthese von reduzierten Verbindungen mittels der Schmelzfluf3elektrolyse ist schon
seit Mitte des vorletzten Jahrhunderts bekannt [37]. Dabei werden entweder Ubergangs-
metallionen zu einer niedrigeren Oxidationsstufe oder Oxidanionen, wie Phosphat zu
Phosphid, Carbonat zu Carbid und Borat zu Borid, reduziert. Ein typisches Beispiel ist die
Darstellung von LaBg [38] unter der Verwendung von Gold-Elektroden und einer LiBO5/

LiF-Schmelze, um die Reaktanden zu |6sen (7):
2Lap03+12B0O3® 4LaBg+ 2107 @)

Fir die Synthese einer Verbindung gelten genau definierte Reaktionsbedingungen, die
durch die folgenden Parameter bestimmt sind:
— Zusammensetzung der Schmelze

Temperatur

Stromdichte

Reaktionszeit

Art der Elektroden und Reaktionsbehalter

Ein Nachteil dieser Methode ist, dal3 sich kaum Vorhersagen liber die Redox-Potentiale der
beteiligten lonen bel den verwendeten Reaktionstemperaturen machen lassen. Weiterhin
wird der Prozef3 durch die Zusammensetzung der Schmelze gesteuert. Diese kann sich je-
doch wahrend des Elektrolysevorgangs andern und damit auch die Produktzusammenset -
zung. AulRerdem sind die an der Produktbildung beteiligten Reaktionsproz esse nur unzurei-
chend bekannt. Generell kann gesagt werden, dal3 die Elektrolyse dasjenige Produkt ergibt,
welches unter den gegebenen Bedingungen die hochste Leitfahigkeit aller moglichen
Produkte besitzt. Alle diese Punkte bedingen, dal3 die Synthese einer neuen Verbindung
mit teilweise langwierigen , try and error” -Versuchen verbunden ist [39].

Trotz dieser Unwégbarkeiten hat sich die Schmelzflul3elektrolyse als Synthesemethode
jedoch bewahrt, da sie es ermoglicht, gut kristalisierte Produkte bei vergleichsweise
niedrigen Reaktionstemperaturen und somit ,,milden Reaktionsbedingungen zu erhalten.
Dies erlaubt die Darstellung von Verbindungen, die sich Uber klassische Festkorperreaktio-
nen nicht oder nur sehr schwer darstellen lassen. Beispiele sind die Synt hesen von Oxiden,
Phosphiden, Siliziden, Chloriden oder auch Sulfiden. Eine kurze Ubersicht gibt Tabelle 1.
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Tabelle 1: Beispiele einiger Schmel zfluRel ektrolysereaktionen [40]

Schmelze Elektrolyseprodukt Temperatur [°C]
CaTiO3, CaCly CaTiyOy 850

NapWOy,, WO3 Na,WO3 (Bronze) 700 - 800
NapM0Oy4, MO3 MoO» 675

NayB407, NaF, VoOs, FeO3 FeVo0y 850

NapB407, NaF, WO3, NapSO, WS, 800

NaPO3, Fe,O3, NaF FeP 925

LioB4O7, LiF, TaOg TaB, 950

Ein besonderes Anwendungsfeld der Schmel zfluRelektrolyse ist die Synthese verschieden-
artiger Bronzen, welche sowohl Wolfram-, Molybdéan- as auch Titanbronzen umfassen.

Als Beispiel mag die Darstellung von K3TigOp7 aus einem Gemisch von K50

(30.3 mol%), TiO2 (68.2 mol%) und NbyOsg (1.5 mol%) bei 1010°C und einer Stromdichte
von 60 mA/cm? (16 Std.) dienen [41]. Die schwarzen Kristalle der Verbindung setzen sich
an der Kathode ab. Ohne die Anwesenheit des Niobpentaoxides, oder bei geringflgiger
Erhohung der Stromdichte, findet keine Bildung der Substanz mehr statt, was einen Hin-
weis auf die Komplexitét der Bildungsbedingungen bei solchen Reaktionen gibt. Fir diese
spezielle Reaktion liegt ein Modell vor. Als Elektrodenreaktionen werden die nachfolgen-

den Vorgange mit der Bildung eines [TigO17]-3-lons diskutiert, welches durch die Anwe-

senheit von Nb*5 stabilisiert wird (8 - 13):

3 K00 3K++2 02 ®)
2TiOy +02® [TipOg]2 (9)
[TioOg]2 + 6 TiOy, ® [Tig017]2 (10)
[Tig017]2 + & ® [Tig017]"3 Kathode (11)
[TigO17]"3 + 3K+ ® K3TigO17 (12)
% 02_e® % 0, Anode (13)

Die angedeuteten Variationsmoglichkeiten der SchmelzfluRelektrolyse lassen viel Spiel-
raum fur die Synthese neuer Verbindungen mit interessanten Eigenschaften zu.
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4 Analysenmethoden

4.1 Pulverdiffraktometrie

Routinemaliig werden die Reaktionsprodukte mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie
untersucht. Dazu werden die Reaktionsprodukte den Ampullen entnommen und in einem
Achatmdrser gemahlen, um mdgliche durch die Morphologie der Kristalle bedingte Textur-
effekte zu vermeiden. Solche Textureffekte kénnen die Intensitéten der Diffraktogramme
entscheidend beeinflussen. Die gemorserten Substanzen werden auf einen am Probentréger
befestigten Tesafilmstreifen gleichméldi g aufgetragen. Besteht der Verdacht auf oxidations-
und/oder hydrolyseempfindliche Proben, werden das Offnen der Ampullen sowie die Pro-
benpraparationin einer Inertgasbox durchgefihrt. Auf3erdem werden die auf dem Tesafilm-
streifen aufgetragenen Proben mit einem weiteren Streifen moglichst luftdicht abgeklebt.
Die so praparierten Proben kénnen sowohl an einer Guinier-Kamera vom Typ Enraf
Nonius FR 552 a s auch an einem Pulverdiffraktometer Siemens D5000 untersucht werden.
Bei den Untersuchungen mit der Guinier-Kamera dient a-Quarz as Vergleichs- und
Eichsubstanz fur die Reflexlagen. Die Identifizierung der untersuchten Phasen erfolgt im
Fall von Guinier-Rontgenbeugungsdiagrammen durch den Vergleich mit berechneten Beu-
gungsdiagrammen bekannter Verbindungen, die mit Hilfe des Programms LAZY
PULVERIX [42] erstellt werden. Pulverdiffraktodiagramme, die mit dem Siemens D5000
aufgenommen werden, kénnen mittels der gespeicherten Datenbank interpretiert werden.

4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) kann Informationen Uber die Oberflache und die
oberflachennahe Struktur fester Proben liefern. Das Arbeitsprinzip der REM beruht auf der
Wechselwirkung eines im Vakuum auf die Probe treffenden Elektronenstrahls (2 nm bis
10 nm Durchmesser) mit der Probe. Der Elektronenstrahl tastet dabei in einem raster-
formigen Muster (z.B. 10 mnmx 10 nm) Uber die Probe, wéhrend ein Detektor die von
jedem Punkt der Oberfléche abgegebenen Sekundérelektronen oder andere Strahlung mif3t.
Parallel dazu wird ein Leuchtpunkt Uber den Schirm einer Kathodenstrahlréhre gerastert.
Die Helligkeit des entstehenden Bildes wird durch die Intensitét der vom Detektor emp -
fangenen Signale gesteuert (Abbildung 10) [43].
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Mit EDS (energiedispersive Spektroskopie) kann eine quditative und semi-quantitative
Aussage hinsichtlich der Zusammensetzung der Probe getroffen werden. Durch den Be
schufd mit Elektronen werden charakteristische Rontgenstrahlen aus der Probe freigesetzt.
Damit lassen sich je nach verwendetem Detektor Elemente ab der Ordnungszahl Vier nach-
weisen. Einzelne Kristalle sind mit diesem Verfahren gezielt untersuchbar. Die Intensitét
der detektierten Rontgenstrahlung ist stark von der Orientierung des Strahls zur Kristall-
oberflache abhangig, so dal? die Ergebnisse der EDS-Untersuchungen im Hinblick auf ihre
guantitative Interpretation mit einem grof3en Fehler behaftet sein konnen. Eine weitere Feh-
lerquelle liegt in der Eindringtiefe des Elektronenstrahls. Es ist nie auszuschlief3en, dal
auch Elemente aus tieferen Schichten analysiert werden. Diesist vor alem ein Problem bei
heterogenen feinnadeligen Proben. AuRerdem kann es durch Uberlagerung der Rontgen-
emissionslinien verschiedener Elemente zu einer weiteren Verfalschung des Ergebnisses
kommen [44].

Abbildung 10: Arbeitsprinzip einer REM -EDS-Anlage

Eine Probe dieser Arbeit
(vgl. Kapitel 5.2.1.1) wurde
mit Hilfe der wellenlangen-

Elektronenkanone

dispersiven  Spektroskopie
(WDS) untersucht. Dabei
wird durch eine Polierung

Ww der Probenoberflache sowie

- . der Messung der reflektier-

n W

’l\ ten Quanten unter definier-
ten Bedingungen die quanti-

EDS-Spektrum
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tative Bestimmung der Pro-
/ benzusammensetzung mit ei-
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ner etwa 2 %igen Genauig

Elektronenstrahl

/
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bzw. EDS werden die Pro-

ben auf einem Probentrager

Probe

mit Leitkohlenstoff befestigt. Dieser hat die Aufgabe, eventuell auftretende Oberfléchen-
ladungen abzufihren. Die Analysen werden auf einem Zeiss DSM 962 Elektronenmikro-
skop durchgefihrt, welches mit einem KEVEX-EDS- System ausgestattet ist. Von interes-
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santen Kristallen kénnen am REM Fotografien aufgenommen werden. Zur Verbesserung
des Kontrastes bel derartigen Aufnahmen werden ausgewahlte Proben mit einer wenigen
nm dicken Silber- oder Goldschicht bedampft.

4.3 Widerstandsmessungen

Die Widerstandmessungen werden nach der Zwei- bzw. Vierpunktmethode an hinreichend
grof3en Kristallen durchgeftihrt. Dazu werden die Kristalle auf einem Probenhalter mit In-
dium befestigt. Die Verbindungen mit den vergoldeten Kontaktstiften des Probenhalters
erfolgen Uber zwei bzw. vier jeweils 0.1 mm Durchmesser besitzende Golddrahte. Der
Probenhalter wird anschlief?end mit Helium, welches aus einem Vorratskryostaten ver-
dampft, auf die entsprechenden Temperaturen abgekihlt. Die verwendete Mef3anlage be-

steht aus den folgenden Geréten:
Kryostat: KONT, Cryo-Veac
Temperaturmef3- und regelgerét: TIC 303M, Cryo-Vac
Mef3stellenumschalter: SCANNER 2024, Prema
Voltmeter: HP 3447A, Hewlett-Packard
Programmierbare Stromquelle: KEITHLEY 224 CURRENT SOURCE
Mikro-Ohmmeter: KEITHLEY 5802
Steuerrechner: HP-VECTRA, Hewlett-Packard

4.4  Magnetische M essungen

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitét werden auf einem Foner-Magnetometer
(Princeton Applied Research PAR 151), welches mit einem Bruker-Elektromagneten
ausgerustet ist, durchgeftihrt. Das angelegte magnetische Feld hat eine Starke von einem
Teda. Zur Kuhlung wird ein Helium-Kryostat von Cryo-Vac benutzt. Das magnetische
Verhaten der Proben wird sowohl wéahrend der Abkihlphase als auch wahrend der Auf-
heizperiode gemessen, um zuféllige Fehler auszuschlief3en. Die ermittelten Daten werden
hinsichtlich der Magnetisierung des Probenhalters sowie nach diamagnetischen Gesichts-
punkten korrigiert, die aufgrund von Pascal-K onstanten bestimmt werden [45].
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45 MoRbauer-Spektroskopie

Die der M6M3bauer-Spektroskopie zugrunde liegende Methode besteht darin, die von einem
bestimmten Isotop beim Ubergang von einem angeregten Zustand in den Grundzustand
emittierte g-Strahlung von Kernen desselben Isotops absorbieren zu lassen. Diese gehen
dabel ihrerseits vom Grundzustand in einen angeregten Zustand Uber. Dieser Prozef3 wird
als Resonanzabsorption bezeichnet. Gemessen werden dabei hauptsachlich kleine Unter-
schiede der Ubergangsenergien zwischen Quelle und Absorber, die durch Hyperfein-
wechselwirkungen zwischen dem Kern und seiner elektronischen Umgebung verursacht
werden. Den Hyperfeinwechselwirkungen kénnen drel verschiedene Wechselwirkungs-
mechanismen zugrunde liegen, die haufig miteinander kombiniert auftreten.

Es ist zum einen die magnetische Hyperfeinwechselwirkung, die aufgrund der Interaktion
des magnetischen Moments des Atomkerns im Grundzustand, bzw. im angeregten Zustand,
mit einem von der Umgebung (Elektronen) hervorgerufenen Magnetfeld erzeugt wird. Der
zweite Mechanismus ergibt sich durch die Wechselwirkung der elektrostatischen Kern-
guadrupolmomente mit der asymmetrisch verteilten Elektronenladung in der N&he des
Kerns. Abschlief3end ist noch die Isomerieverschiebung zu erwéhnen, die ebenfalls durch
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Kernladung und Ladung der Elektronen
zustande kommt. Sie ist jedoch von der Spinorientierung des Kerns unabhangig und
erzeugt somit nur eine Verschiebung und keine Aufspaltung der Mo6Rbauer-Linie. Auf-
grund der Isomerieverschiebung ist die Unterscheidung von verschiedenen Vaenzzu-
sténden der vorliegenden MoRbauer-Elemente in ihren chemischen Verbindungen mdglich.
Die Aufspaltung des M 6l3bauer-Spektrums, die sich durch die beiden zuerst beschriebenen
Mechanismen ergibt, erlaubt die Unterscheidung von z.B. verschiedenen chemischen
Umgebungen fUr das betrachtete M 6l3bauer-Element [46].

Die praktische Durchfuhrung der MoRbauer-Messung erfolgt mit Hilfe einer radioaktiven
Quelle, die das gewiinschte M 63bauer-Element durch Zerfall in einem angeregten Zustand
erzeugt. Im Falle von S7Fe ist dies eine ©/Co-Quelle, die durch Zerfal angeregtes °/Fe
liefert, welches eine charakteristische g-Strahlung von 14.4 keV emittiert. In den Strahlen-
gang wird die Probe (Absorber) gebracht, die ebenfalls ©/Fe-K erne enthélt. 7/Fe kommt in
natirlichem Eisen mit einer Haufigkeit von etwa 2 % vor. Der Probe nachgeschaltet ist ein
Detektor. Um nun die Emissionslinie der Quelle energetisch etwas gegentiber der Absorp
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tiondinie der Probe zu verschieben und so mittels der Emissiondlinie die Absorptiondlinie
abtasten zu kdnnen, wird die Quelle relativ zu der Probe bewegt. Die Linienverschiebung
ergibt sich durch den auftretenden Dopplereffekt. Die Geschwindigkeit wird wahrend der
Messung variiert und die Intensitét der Strahlung gemessen. Das erhaltene Spektrum wei st
bei hoher positiver oder negativer Geschwindigkeit (je nachdem, ob sich die Quelle auf die
Probe zu- oder wegbewegt) die hochste Intensitét auf, da hier die Absorptions- und Emis-
siondinien soweit gegeneinander verschoben sind, dal3 keine Resonanzabsorption mehr
stattfinden kann. Demzufolge ist die Intensitét am niedrigsten, wenn Absorptions- und
Emissiondlinie gerade aufeinanderfallen und die Absorption am grofden st
(Abbildung 11).

Abbildung 11:  Arbeitsprinzip der M 63bauer-

Spektroskopie
Fir M 6Rbauer-M essungen sind insge-
a) Oudle Probe Detektor samt ungefdhr 40 verschiedene Ele-
g-Strahlung mente geeignet, deren unterschiedli-
che Isotope etwa 100 g-Ubergange
Vo +V aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit
b) werden MoRbauer-Messungen  mit
0
dem bereits oben erwahnten S7Fe-
§ Isotop (14.4 keV) as auch mit dem
g[ 151Fy-Isotop  (21.6 keV) durchge-
< . fuhrt.
—— 0 ——
-V +V

4.6  UV-Elektronenanregungsspektroskopie

Mit einer Strahlung im nahen UV-, sichtbaren und nahem IR-Bereich (ca. 5000 cm1 bis
50000 cm 1, bzw. 2000 nm bis 200 nm) lassen sich Elektronen der &uReren Schalen
anregen. Da diese in der Regel unmittelbar an einer chemischen Bindung beteiligt sind,
koénnen durch Messungen in diesem Spektralbereich wesentliche Informationen tber die
geometrische Struktur sowie die Elektronenstruktur der zu untersuchenden chemischen
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Verbindung erhalten werden. Fir hinreichend verdinnte Ldsungen gilt das Lambert-
Beer sche Gesetz (14):

logly/l = E =excxd (14)

Die handelsiiblichen Gerédte sind in der Lage, die Extinktion E direkt zu messen. Bei
bekannter Konzentration ¢ und Schichtdicke d kann so der Extinktionskoeffizient e be-
stimmt werden. eist eine substanzspezifische Konstante. Substanzen, die in keinem L6-
sungsmittel 16slich sind, konnen mittels diffuser Reflexion gemessen werden. Dabel wird
die Probe mit einem Weil3standard gemorsert und gegen diesen Standard gemessen. Die
Messung erfolgt nach der Methode der integrierenden Sphére (Ulbricht-Kugel). Bei der
Reflexionsspektroskopie erfolgt die Bestimmung der Intensitét nach der Kubelka-M unk-
Funktion (15) [47]:

Rprobe/Rstandard = mit R = Remissionund f(r) =(1- r)2/2r =a/S (15)

Die Grofie a entspricht im wesentlichen dem Extinktionskoeffizienten und S ist der
Streukoeffizient. Dieser héngt stark von der Korngrof3e ab und bleibt nur unterhalb eines
bestimmten Korngréfiengrenzwertes konstant. Die Kubelka-M unk-Funktion ist eine Nahe-
rung und geht von einer unendlichen Schichtdicke der Probe aus. In der Praxis reicht dazu
eine Schichtdicke von etwa 1 mm. Die Messung der Proben erfolgt an einem Spektrometer

des Typs Varian Cary 5. Als Well3standard wird Bariumsulfat benutzt.
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5 Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom
Typ LnyMxQyOz (Ln=Seltenerdmetall, M =Haupt-
gruppen- oder Nebengruppenelement, Q =S, Se)

5.1 Einleitung

In der Natur wurden bis jetzt lediglich finf Mineralien als Oxidsulfide identifiziert. Es sind
dies Kermesit Shp S0 [48], Cetineit (K,Na)3.4+x(S0203)3(S02S3)(OH)y:(2.8-X)H2O (mit

X £ 0.5) sowie Sarabauit CaSh17S5010 [49], Bazhenovit Ca;S;03(0OH)12:-20H20 [50] und
Viaeneit Feg gPbg 2S5O0 [51]. Mineralische Oxidselenide oder -telluride sind sogar géanz-
lich unbekannt. Vielleicht mag dies mit ein Grund dafir sein, dal3 in der Chemie Oxidchal -

kogenide im Vergleich zu den Oxiden oder Chalkogeniden bisher nur eher am Rande
behandelt wurden.

Das erste kunstliche Oxidsulfid CeyO5S, ein Seltenerdmetalloxidchalkogenid, wurde

bereits 1827 durch MOSANDER [52] synthetisiert. Bis zur volligen Strukturaufklérung
durch ZACHARIASEN [53] vergingen jedoch 122 Jahre. In der Zwischenzeit wurde zu
Beginn des 20. Jahrhunderts in den Arbeiten von BILTZ [54] sowie KLEMM et a. [55]
uber die Bildung von ProO-S und EroO5S berichtet. Eine systematische Untersuchung der
homologen Serie LnoO»S erfolgte in den 50er Jahren von Seiten verschiedener Autoren
[56]. Die Entdeckung der auf3ergewochnlichen Lumineszenseigenschaften, besonders von
dotierten LnoO»S-Verbindungen [57], fuhrte im folgenden zur Untersuchung von gemisch-
ten quaternaren Phasen Lny,M xQyO,. Die erste derartige Verbindung, CeBiOS,, wurde
1974 von CEOLIN synthetisiert [58]. Weitere Untersuchungen beschrankten sich anfangs

auf die Hauptgruppenelemente und wurden erst in den 80er Jahren auf die Neben-
gruppenel emente ausgedehnt.

Aus struktureller Sicht konnen die quaternaren Verbindungen in zwei Klassen eingeteilt
werden:
- Schichtstrukturen, vorwiegend bei Hauptgruppen- und spéten Nebengruppenelementen

- 3D-Strukturen, vorwiegend bel friihen Nebengruppenelementen
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5.1.1 Schichtstrukturen

Die Schichtstrukturen lassen sich in der Mehrzahl durch die algemeine Formel
(LNO)x(M Q)y (Q =S, Se) beschreiben. Der Sauerstoff ist dabei ausschliefdich an das Ln-
Metall gebunden. Es werden LngO-Tetraeder gebildet, die ihre vier Kanten mit vier

benachbarten Tetraedern teilen und so eine planare tetragonale, bzw. quasi-tetragonale,
Anordnung ergeben. Demgegeniiber ist das Erscheinungsbild der [MQ]y-Schichten viel-
faltiger. Ihre Unterteilung erfolgt nach der Anzahl der Q-Lagen, welche zwel, drei oder
vier betragen kann [59]. In Tabelle 2 ist eine Ubersicht der verschiedenen Verbindungen
far Q =2, Q=3 und Q=4 gegeben, in Abbildung12 werden die Strukturen einiger der
aufgefiihrten Oxidchalkogenide dargestellt. Die [MQ]y-Schichten bestimmen die elektri-
schen und magnetischen Eigenschaften der Verbindungen. So ist z.B. LaOAgQS en sehr

guter lonenleiter mit einer Aktivierungsenergie von DE = 0.195 eV.

Tabelle2: Beispiele fir Oxidchakogenide mit Schichtstrukturen

Anzahl Q Verbindungen

Q=2 LaOCuS[31], LaOAgS[60], (NdO)4,GapS; [61], LnOCuSe (Ln=, La,
Nd, Sm, Gd, Dy, Ho) [62]

Q=3 (Ce0)4GapSs [63], (LaO)4Gay ggSes g2 [64], (La0)4SpSg [69]

Q=4 LaOGaSe) [66], CeOBIS, [58]

Abbildung12: Verschiedene Oxidchalkogenide mit Schichtstruktur:
a SmOCuS; b) (La0)4S51,S;; ) CeOBISy

9 Q=2 b) Q=3 9 Q=4
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Sehr nahe verwandt mit der eben erwahnten Schichtstruktur des LaOCuS-Typsist auch das
bereits in der Einleitung beschriebene Oxidchalkogenid LapFepQ203 (Q =S, Se) [30]. In

der Struktur dieser Verbindung finden sich wieder die aus LayO-Tetraedern gebildeten

[LaO]-Schichten. Auch sie werden durch zwel Chalkogen-Lagen voneinander getrennt.
Zwischen diese beiden Chalkogen-Lagen ist nun aber eine zusétzliche [FeoO]-Schicht

eingebettet (vgl. Abbildung 6, Seite6). Sie ist verantwortlich fir die magnetischen und
elektrischen Eigenschaften der Verbindung (van Vleckscher Paramagnetismus, Halbleiter).

Abbildung13:  Die Struktur von LagCugS;04, Ansicht entlang [100]
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Bemerkenswert ist die Beobachtung des fir Oxidchalkogenide erstmaligen Auftretens von
metallischer Leitfahigkeit im Falle der Verbindung LagCugS;O4 [67]. Die Struktur leitet

sich ebenfals vom LaOCuS-Typ ab, nur ist hier nicht die Chalkogen-Schicht wie bei
LapFepO3Q-2 modifiziert, sondern die [LaO]-Schicht. Jedes flinfte Sauerstoffatom entlang

der b-Achse ist durch ein Schwefelatom ersetzt, so dal sich eine [LagO45]-Schicht ergibt
(Abbildung 13). Zwischen diesen Lagen sind die [CuySy]-Schichten mit einer mittleren

Oxidationsstufe des Kupfers von + 7/6 plaziert, die die metallische Leitfahigkeit bedingen.
Im Vergleich dazu besitzen die Kupferatome in LaOCuS eine Wertigkeit von + 1.
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Abbildung14:  Struktur von Sr3CusFe; S05

Auch die schweren Erdakalimetalle,
die sich aufgrund der mit den Selten-
erdmetallen vergleichbaren lonenra
dien chemisch dhnlich zu diesen ver-
halten, konnen Oxidchalkogenide bil-
den. So sind eine Reihe von Sr-Ver-

[Fe0sSr] Schicht bindungen bekannt, die strukturell ge-

2 Ak 2D N sehen as nahe Verwandte der oben
beschriebenen Q = 2 Oxidchalkogenide
[CupSp]-Schicht angesehen werden. In den beiden
Verbindungen Sr3CusFerS 05 sowie
SoCuMSO3 (M =Cr, Fe, In) finden
sch wie im LaOCuSTyp [CuxSp]-

Schichten [68]. Die in der Struktur von LaOCuS vorkommenden tetragonalen [LaO]-
Schichten sind nun jedoch durch perowskitartige Eisenoxid-Lagen ersetzt. Im Fall von
S3CuFexS05 handelt es sich um eine [Fe,O5Sr]-Schicht (Abbildung 14), im Fall von
S>CuMSO3 (M = Cr, Fe, In) um eine [(MO3)(SrO)(SrO)(MOg)]-Schicht. In jeder dieser
Verbindungen liegt das Eisen, bzw. Chrom oder Indium, as dreiwertiges lon vor und
bestimmt somit mal3geblich die magnetischen Eigenschaften.

5.1.2 Dredimensionale Strukturen

Die dreidimensionalen Verbindungen des Shear-Typs sind mit dem schichtformig
aufgebauten (LnO)yx(MQ)y-Typ verwandt. Beim Shear-Typ liegt das Ln-Metall in Form
von zwei unterschiedlichen Bandertypen vor, die sich direkt von den bekannten [LnO]-
Schichten ableiten lassen [69]. Die Hauptcharakteristik der Schichtstrukturen, Sauerstoff

ist ausschliefdlich an das Seltenerdmetall und das zweite M etall ausschliefdich an Schwefel
gebunden, bleibt auch bei den Shear-Typen erhalten.

Wird ein gerader Schnitt parallel zu der Grundflache der Tetraeder einer [LnO]J-Schicht
durchgefuihrt, werden sogenannte ,, side shear planes’ erhalten. Ist n die Anzahl der Ln4O-

Tetraeder, diein einer normalen Sektion der entstandenen Bander vorliegt, ergeben sich die
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Abbildung 15:

a) (Lnx0); b) (Ln503);

0) (Lng0y); d) (Ln4O3)
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folgenden Stochiometrien (Ab-
bildung 15, aund b):

n=2 ® (LnO),

N33 ® (Lnp+20p).

Wird hingegen ein Schnitt dia
gona durch einen Viererblock
von LngO-Tetraedern durchge-

fahrt,
shear planes’ mit den folgenden

werden die ,diagona

Stéchiometrien erhalten, wobei
das Glied fur n=2 noch nicht
experimentell bestétigt werden
konnte (Abbildung 15, c und d):
n=2 ® (LnzOy),

N3 ® (Lnp+10n).

Bei den drel bisher synthetisier-
ten Verbindungen des Shear-
Typs handelt sich  um
LagAs; S0z mit  (LagOg)-
Bandern [70], LagGaSs0O mit

(LapO)-Bandern [71] sowie LagglngS; 70 mit (LagO3)-Bandern [72] (Abbildung 16).

Abbildung 16:

Die sich aus (LagO3)-Bandern

aufbauende Struktur von
LagglngS170 entlang der c-
Achse betrachtet



28 Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln, M VO

Die dreidimensionaen Verbindungen der Gruppen 4, 5 und 6 weisen keine Gemeinsamkel-
ten zu den Schichtstrukturen oder den Shear-Verbindungen auf. Der Sauerstoff ist nicht
mehr ausschliefdlich nur an das Ln-Metall gebunden und das Nebengruppenelement nicht
ausschliefdlich nur an das Chalkogen. Die Strukturen werden durch das Verknuipfungsprin-
zip der Koordinationsoktaeder des Nebengruppenelements geprégt. Die Strukturen der
quaternaren Ln/Gruppe(4/5)-Oxidchalkogenide werden in den Kapiteln 5.2 und 5.3 aus-
fuhrlich besprochen. An dieser Stelle sei lediglich néher auf die Verbindungen der
Gruppe 6 eingegangen.

Es treten sowohl Oxidsulfide als auch Oxidselenide auf, die sich durch die algemeine
Formel LnCrQ2>0 [Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm; Q=S Se) beschreiben lassen [73]. Die
Oxidselenidverbindung existiert jedoch nur fir Ln=La Be Betrachtung der Ver-
knipfungsmuster der Verbindungen fallt auf, dal3 sich die beiden Lanthanverbindungen
von der Struktur der schwereren Homologen unterscheiden, diese jedoch ihrerseits unter-
einander wiederum isostrukturell sind (Abbildung 17). Dies erklart auch die unterschied-
lichen magnetischen Eigenschaften der Substanzen. Die Lanthanverbindungen weisen ein
durch Super-Superaustausch hervorgerufenes ferromagnetisches Verhalten auf (To=35K
bzw. 51 K fir Q = S bzw. Se), wahrenddessen sich die Nd-Verbindung durch Antiferro-
magnetismus (T = 72 K) auszeichnet.

Abbildung17:  Die Strukturen von LaCrS;0 (@) und CeCrS,0 (b)
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Die beiden LaVerbindungen wurden weiterhin durch Raman- und Infrarot-Spektroskopie
charakterisiert. Hierbei gelang es, den vorliegenden CrQsO-Oktaedern Absorptionsbanden

oberhalb von 400 cmr sowohl im Raman- als auch im Infrarot-Spektrum zuzuordnen.
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Uber quaternare Oxidchalkogenide der homologen Gruppe 6-Elemente Molybdan und
Wolfram existieren bisher keine Literaturberichte. Auch Uber die Bildung von ternéren
Oxidchalkogeniden, wie sie von den Gruppe4-Elementen Hafnium (HfSO [74]) und
Zirkonium (ZrSO [75]) bekannt sind, liegen keinerlei Literaturhinweise vor. Dies ist sehr
wahrscheinlich durch die hohe Stabilitét der jewelligen bindren Oxide bzw. Sulfide
begrindet, die die Bildung von Oxidchalkogeniden recht unwahrscheinlich erscheinen

| assen.

5.2  Quaternére Oxidchalkogenide des Titans

5.2.1 Ubersicht der bekannten Oxidchalkogenide des Titans

Uber quaterndre Oxidchalkogenide des Titans wurde erstmals 1995 von CODY et 4.
berichtet [76]. Einkristalle von LagTioSgOxs und LagTiz$4Og erhielt er aus der Reaktion in

einer KBr-Schmelze bei 950°C. LagTioSgOg enthét das Titan in einer oktaedrischen
Koordination, wahrenddessen die Struktur von Lay Tiz$4Og auch tetraedrisch koordiniertes
Titan aufweist (Abbildung 18). Dies ist durch eine statistische Fehlordnung bedingt, wie

sie auch von anderen quaternaren Oxidchalkogeniden [64] bekannt ist.

Abbildung 18: Blick entlang der b-Achse auf die Strukturen von LagTioSgOg (a) und
LayTiz$Og (D)
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Beide Verbindungen enthalten Titan in der vierwertigen und Lanthan in der dreiwertigen
Oxidationsstufe. Dies wird durch die Leitfahigkeitsuntersuchungen bel Raumtemperatur

bestétigt, die einen Widerstand von mehr als 106 Wem ergeben.

Die magnetische Suszeptibilitét der beiden Verbindungen wurde bel 5 kG gemessen. Die
so ermittelten Daten fur LagTioSgOg weisen auf einen schwachen temperaturunabhéangigen

Paramagnetismus bis etwa 30 K hin, dann steigt die Suszeptibilitéat bis zu einem Maximum
bei 12K an und fallt anschlieRend wieder ab. LagTig$Og besitzt ein normales Curie-

Weiss Verhalten mit mys = 0.30 B.M. pro Lay Tiz$4Og-Einheit.

Von TRANCHITELLA et a. wurde 1996 (iber ein weiteres Ti*4-Oxidsulfid berichtet [77].
Einkristalle von Lay 4 TigSz30 konnten bei 950°C durch Verwendung von LaCl3 als Mine-

ralisator erhalten werden. Die Struktur der Verbindung besitzt als charakteristisches Bau-
2 -12

dlement eine  [(TigSp04)(TiSg) 5|~ -Schicht, die sich entlang der ab-Ebene er-

streckt. Sie ist aufgebaut aus [TigSpOg]-Clustern (Abbildung 19), die Uber TiSg-Oktaeder

miteinander verbrickt sind.

Abbildung19: [TigSyOgl-Cluster

Ungefdhr zur gleichen Zeit berichtete auch
DEUDON et a. [78] von ener Verbindung, die
sie zufdlig bei dem Versuch der Synthese der
neuen Misfit-Phase (LaS)1+x TiSy gefunden hatte.

Die Struktur der Verbindung LapgTi11S140s

Qi enthalt ebenfalls[Ti;S,Og]-Cluster, diein diesem
Os

&0 Fall jedoch entlang der a-Achse Uber einen und

entlang der b-Achse tber zwei TiSg-Oktaeder zu

2r,_. . ' -20 .. . .
¥[(T|48204)(T|S6)2/2(T| 2810)2/2] -Ebenen verkniipft sind. Auch die analoge Cer-

Verbindung wurde von CODY et a. [79] dargestellt, ebenfalls als Nebenprodukt einer
Misfit-Synthese entstanden. Beide Oxidsulfide enthalten die Titanatome in den Oxidations-
stufen + 3 ds auch +4. Wahrend der Fertigstellung dieser Arbeit wurde sowohl von
CARIO et d. [80] alsauch von TRANCHITELLA et al. [81] Uber eine Reithe von Verbin-

dungen berichtet, die sich als LagixTig+rySp404 (x+y £2) beschreiben lassen. Die
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Strukturen der Verbindungen beinhaten wiederum as das gemeinsame Element eine

2
¥

[(Ti45204)(TiSe) 5, -Schicht. Es handelt sich um eine Verbindungsklasse, die sich

durch eine Kombination von Fehlordnungen, Leerstellen und der Bildung von festen

L 6sungen auszeichnet. Dies hat zur Folge, dal3 die Oxidationsstufe des Titans sehr flexibel
ist. Bel der von CODY erhaltenen Verbindung LagTi1gSp404 betrdgt die mittlere

Wertigkeit des Titans + 3.2, fur die drel von TRANCHITELLA erhaltenen Oxidsulfide
Lag 75Ti9 2552404, Lag 50Tig 5052404, und Lag 10Tig 0552404 liegen die Oxidations-

stufen bei + 3.22, + 3.21 und + 3.94.

Zu keiner der letztgenannten Verbindungen wurden jedoch physikalische Untersuchungen

durchgefihrt, so dal? die magnetischen und elektronischen Eigenschaften dieser Substanzen

unbekannt sind.

Zuletzt wurde von BOY ER-CANDALEN [82] tber ein neues Oxidsulfid, Nd;gTi5S; 7017,

berichtet. Titan liegt in der vierwertigen Oxidationsstufe vor. Die Struktur der Verbindung

kann schematisch auf der Basis von schichtartigen [NdS]-Fragmenten des NaCl-Typs

beschrieben werden. Diese Fragmente kreuzen sich senkrecht und bilden rechteckige

Kande entlang der c-Achse. Die Kandle sind von funf jeweils Uber Ecken verknipfte
TiOg-Oktaederketten sowie vier weiteren Nd-Atomen aufgefillt (Abbildung 20).
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Abbildung 20:

Die Elementarzelle von

Nd16Ti5S7017, die zu
den [NdS]-Fragmenten
gehdrenden Nd-Atome
sind dunkler hervorge-
hoben
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Erst nach Abschluf3 der praparativen Untersuchungen zu quaternaren Oxidchalkogeniden
im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals Uber eine Reihe von quaterndren Oxidseleniden
des Titans berichtet. Alle Verbindungen wurden mit Kaliumhal ogeniden als Schmelzmittel
bei 950°C synthetisiert.

Die Titanoxidselenide der Serie Lng g7TioSegO3 (Ln=Ce, Nd, Sm) [83] enthaten zu
gleichen Anteilen Ti*3 und Ti+4. Die Struktur wird aus zwei tiber Selenatome verkniipfte
Schichten aufgebaut, die sich als 5[ CeyTi pSe4Se5/204] und 5[ Ce333Ti 2Se3Ses/204]

beschreiben lassen (Abbildung21). Die Ti-Atome sind oktaedrisch von Selen- und O-
Atomen umgeben. Die Oktaeder sind Uber gemeinsame Kanten verknUpft und die Ti-
Atome weisen einen kiirzesten Abstand von ungefahr 3.8 A auf. Demnach sind diese
Verbindungen halbleitend, da es zu keiner Uberlappung der d-Orbitale kommit.

Abbildung21: Die Struktur von Cegz g7TioSegO3

Zuletzt wurden zwel welitere Titanoxidselenide dargestellt [84]. Es handelt sich zum einen
um die gemischtvalente Verbindung LagTizSegOs, in der zwei Drittel der Ti-lonen as

Ti*3 und ein Drittel as Ti+4 vorliegen. Zum anderen wurde das erste Seltenerdmetall-
oxidchalkogenid erhalten, welches ausschlieRlich Ti*3 enthalt, LayTioSes04. Uber die

elektronischen und magnetischen Eigenschaften der beiden Verbindungen wurden jedoch
noch keine Untersuchungen durchgeftihrt. Aufgrund ihrer Struktur und den daraus resul-
tierenden Ti-Ti-Abstanden werden sie jedoch als Halbleiter eingestuft.



Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,,M xQOz; 33

5.2.2 Oxidsulfide mit einem [Tiz(my-S) 2(Mp-0O)4]-Cluster

5.2.2.1 Das Oxidsulfid LagTigSp4O04 [85]

5.2.2.1.1 Synthese von LagTigSp404

Die Verbindung bildet sich bei der Verwendung folgender Ausgangsstoffe:

LapS3 LapO3 Ti S
5 1 3 6 [mol]
5 1 3 7 [mol]
LSy TiO» Ti S
1 1 1 1 [moal]
1 1 1 2 [mol]

Die Substanzen werden in der angegebenen Stéchiometrie innig miteinander vermischt, in
graphitierte Quarzglasampullen gefiillt und im Vakuum (10-2 Torr) abgeschmolzen. Die
Ampullen werden dann fir eine Woche bel Temperaturen zwischen 800°C und 1000°C
erhitzt. Zur Zucht von Einkristallen werden 0.1 g der erhaltenen Probe in eine Quarz-

ampulle (15 cm Lange, Durchmesser 1 cm) zusammen mit 5 mg/cm3 Jod gefiillt und unter
Kuhlung mit flussigem Stickstoff im Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird nun in

einem Zweizonen-Ofen bei 900°C® 800°C vier Wochen lang erhitzt. Nach dieser Zeit
haben sich am kihleren Ende der Ampulle metallisch glanzende, kurzprismatische
Kristalle von LagTigS404 bis 2 mm L ange abgeschieden.

Als Nebenprodukte werden bei dieser Reaktion LapO5S, LagTioSgO5 sowie wenig TiS,
erhalten. Die Verbindung LagTigS404 ist unempfindlich gegenuber Luft und Wasser.

Eine halbguantitative EDS-Analyse ergibt eine ungefdhre Zusammensetzung von
LaTi:S=1:1:3. Eine quantitative Mikrosondenanalyse mittels WDS ergibt das folgende
Ergebnis:

La 46.83Gew.-% (ber. 46.77)
Ti: 18.00 Gew.-% (ber. 18.14)
S 32.00Gew.-% (ber.32.38)
O 2.80Gew.-% (ber.2.71)

99.72 Gew.-%  (ber. 100)
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Abbildung 22:

Rasterel ektronenmikrosko-
. pische Aufnahme von

LagTigS404
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5.2.2.1.2 Kristallstrukturbestimmung von LagTigSo404

Ein pyramidaler Kristall wird mit Epoxidkleber an der Spitze einer Glaskapillare befestigt.
Diese befindet sich auf dem Probenhalter eines Goniometerkopfes, der auf ein Vierkreis-
diffraktometer (Syntex P21) geschraubt wird. Auf der Basis von 54 zufélig gefundenen
Reflexen im Bereich 10° £ 2g £ 30° werden die Gitterkonstanten nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt:

a= 10.479(1) [A] a= 90.00
b= 10.479(1) [A] b= 90.00
c= 83312 [A] g= 90.00

Die Intensitéten dreier Checkreflexe, die nach jeweils 97 gemessenen Reflexen bestimmt
werden, zeigen keine signifikanten Veradnderungen der Mef3bedingungen an. Die Daten-
sammlung erfolgt im Bereich 4° £ 2q £ 54° nach der g/2g-Methode. Die Datenreduktion
wird unter Berticksichtigung von Lorentz- und Polarisationseffekten sowie einer Profil-
anpassung mittels der XDISK -Routine durchgefiihrt. Die Absorption wird durch eine semi-
empirische Absorptionskorrektur (Y-Scan, XEMP) berticksichtigt. Zur Bestimmung der
Raumgruppe als auch zur weiteren Uberprifung der Kristallqualitdt werden einerseits
Weissenberg-Aufnahmen als auch Precession-Aufnahmen entlang der c-Achse gemacht.
Es ergeben sich keine Hinweise auf das Vorliegen eines Zwillings. Die beobachtete Laue-
Symmetrie und die systematischen Ausldschungen sind konsistent mit der tetragonalen
Raumgruppe P4/mmm, die auch durch die korrekte und erfolgreiche Ldsung und Verfeine
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rung der Struktur bestdtigt wird. Die Startwerte der La-, Ti- und S Atome kdnnen mittels
direkter Methoden bestimmt werden. Die Verfeinerung von einem La-, vier Ti- sowie allen
S und O-Atomen fuhrt zu einem Gitefaktor R1 » 0.06. Dabel sind zwei Maxima von
jeweils ungefahr 8 /A3 in der Elektronendichtekarte der Differenz-Fourier- Synthese zu
beobachten, welche auf die Existenz weiterer Atomlagen hinweisen. Sie befinden sich
1.30 A voneinander entfernt in zwei benachbarten Schwefeloktaedern. Diese beiden alter-
nierenden Lagen werden mit zwei weiteren Ti-Atomen besetzt. Die Verfeinerung der
Besetzungsfaktoren der beiden Lagen unter Berticksichtigung einer weiteren Extinktions-
korrektur und Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren fur alle Atome fuhrt zu abschlie-
Renden Gutefaktoren von R1 =0.027 sowie wR2 = 0.060. Die Besetzungsfaktoren fur
Ti(2) und Ti(3) konvergieren dabei zu 0.192(4) bzw. 0.058(4). Die endgultige Elektronen-
dichtekarte ergibt keine auffalligen Peaks.

Die Verfeinerung der Struktur von LagTigS404 weist bel der Betrachtung der anisotropen

Temperaturparameter zwei Besonderheiten auf. Sowohl die zwei am Ende der Verfeine-
rung hinzugekommenen Ti(2) und Ti(3) als auch Ti(5) besitzen stark verzerrte Thermal -
ellipsoide mit Achsenverhaltnissen von 10:1:1 (fur Ti(2) und Ti(3)) sowie 5:5:1 (fur Ti(5)).
Versuche, die Struktur in einer niedrigeren Symmetrie, mit inversen Ti-Positionen (bei
gleicher Besetzung) oder mit Ti auf der Lage (*200) zu verfeinern, fihren zu keiner
Konvergenz. AulRerdem ist es nicht moglich, die Struktur mit den Lésungen der parallel zu
der Fertigstellung dieser Arbeit verdffentlichten Verbindungen LagTijgS404 und

Lag+x Tig+ySp404 (X+y £ 2) zu I6sen. Eine Ti-Besetzung der Position (0.44300) mit
dem Faktor 0.5 schlégt ebenso fehl wie die S-Besetzung (ebenfalls mit Faktor 0.5) der Lage
(0.175 0.152 0). Es werden auch keine Hinweise fir das Vorliegen von Lanthan auf den
Titan-Positionen gefunden. Dies ist ein deutlicher Beweis dafur, da? es sich bei
LagTigSp404 um einen neuen Vertreter dieser Verbindungsklasse handelt.

Weitere Einzelheiten zu den Ergebnissen sind in Tabelle 3 sowie im Anhang (9.2.1)
gegeben. Aus den Ergebnissen |&3t sich mit Hilfe des Programms LAZY PULVERIX ein
Rontgenbeugungsdiagramm  berechnen, welches sich zur Uberprifung der erhaltenen
Phasen bel Reaktionen im Phasensystem La/Ti/S/O egnet. Es ist in Abbildung 23
wiedergegeben.
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Tabelle3: Kristallographische Daten und Mef3parameter fir LagTigS404

Summenformel

Molmasse [g/mal]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bel T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mel3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhéangige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2[b] (I > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)
Goodness of Fit [€] (alle Daten)

Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=& (lFol' |Fc|)/é

ol

. "y
[c] GOOF= éagew(Foz- R g/(n D)

LagTigSr404

2375.82

tetragonal

PA/mmm

10.479(1)

10.479(1)

8.331(2)

914.8(3)

1

295

0.4 x0.4 x 0.3, metallisch, pyramidal
4.312

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
4.88 £ 2q £ 54.12

g - 2g Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1I3£Eh£1,-13£K£E£1,-10£1£ 10
2696

643

614

0.038

12.33

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.2834/0.3770

1070

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
53

w = U{s2(F,2) + (0.004 P)2 + 13.99 P}
mit P = (F,2 + 2F2)/3

0.027/0.060

0.029/0.061

1.240
0.008(1)

2.62/-0.95

7

D

[b] wR2=

B

- <) 20 /. 2U
(e - #2)°0 /2 w(F)’

(¢}
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Abbildung23:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von LagTigS404
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5.2.2.1.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von LagTigSo404

Eine Polyeder-Darstellung der Einheitszelle der Verbindung ist in Abbildung 24 gegeben.
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Abbildung 24:

Verknipfung der TiSs-
und der TiS$4Oo-Okta
eder sowie der TiSy-Te-
traeder in der Ver-
bindung LagTig$404,
dargestellt ist die Ele
mentarzelle

Die Kristallstruktur von LagTigS404 weist as charakteristisches Strukturelement Ketten
von kantenverknlpten TiSg- bzw. TiS4O,-Oktaedern auf, die sich entlang der & und b-

Achse erstrecken (Abbildung 25).
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Abbildung25:  Polyedernetzwerk innerhalb der ab-Ebene von LagTigS404
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Die einzelnen Oktaeder dieser Ketten sind dabei in einem ABB-Muster angeordnet. Die Ti-
Ti-Absténde innerhalb dieser Ketten liegen zwischen 4.314(4) A fir jeweils benachbarte
TiS4O,-Oktaeder und 3.082(2) A fur miteinander verkniipfte Ti(1)$405- und Ti(4)Sg-

Oktaeder. An den Kreuzungspunkten dieser rutildhnlichen Ketten entstehen tetranukleare
[Tig(my-S)2(mp-O)4]-Cluster mit kurzen Ti(1)-Ti(1)-Abstéanden von 3.051(3) A. Sie
werden durch die Ti(4)S5-Oktaeder miteinander verbunden. Dabei entstehen parallel der

ab-Ebene 5[(Ti 45704)(TiSg) 4/2]'16-5chichten, welche sowohl iiber Ti(6)Sg-Oktaeder

as auch Uber die nur partiell besetzten Ti(2)Ss- und Ti(3)S5-Oktaeder entlang der c-Achse

eckenverknupft sind.

In dem quadratischen Tunnel, der durch die sich kreuzenden rutildhnlichen Ketten entlang
der c-Achse gebildet wird, sind die verbleibenden Ti(5)-Atome angeordnet. Sie befinden
sich auf der vierzahligen Achse (Wyckoff-Position 1c) und sind durch vier S(3)- und zwei
S(5)-Atome koordiniert. S(5) befindet sich ebenfalls auf der vierzahligen Achse (Wyckoff-
Position 2h). Durch die Sauerstoffatome der Ti(1)$405-Einheiten as auch durch die S(2)-

Atome der Ti(4)Sg-Oktaeder werden trigonal-prismatische Lucken gebildet, welche von

(1) und S(5) dreifach tberkappt werden. In diese neunfache Koordination fligen sich die
La-Atome ein. Sie liegen auf den Zelldiagonalen (Wyckoff-Position 8r, Abbildung 26).
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Abbildung 26:

Die Koordination um die
LaAtome und Ti(5) in-
nerhalb der sich entlang
der c-Achse erstrecken-

den Kandle

®La
@Ti
Os
@0

Ti(2) und Ti(3) befinden sich alternierend in einem Oktaeder gebildet aus S(1)-, S(3)- und
S(4)-Atomen. Das Zentrum des Oktaeders ist von den Liganden mit 2.98 A zu weit
entfernt, um Ti die Besetzung dieser Position zu erlauben (Abbildung 27). Eine weitere
maogliche Oktaederliicke wird hingegen aus vier S(1)- und zwei S(3)-Atomen mit dem
Zentrum (¥200) gebildet. Insgesamt existieren somit drei Oktaederlicken fir eine
mogliche Positionierung von zwei Ti-Atomen. Jedoch ist jedes Zentrum dieser drei
Oktaeder zu weit fur eine vollsténdige oktaedrische Koordinierung der Ti-Atome durch die
SAtome entfernt. Waeiterhin  sind die drei  Oktaederzentren viel zu nahe
beieinanderliegend, um ene gleichzeitige Besetzung mit Titan zu erlauben. Damit
resultiert durch jede mogliche Besetzung einer dieser Oktaederllicken mit elnem oder
mehreren Ti-Atomen praktisch zwangslaufig eine Fehlordnung von Ti-Atomen mit
tetraedrischer Koordinierung in diesem Strukturabschnitt.

Abbildung 27:
(1) d Ti(2) - Ti(2) = 357(7TA
d Ti(2) - Ti(3) = 1.09(4) und 2.48(5% .
ATi(3) - Ti(3) = L39(6A Die Fehlordnungen von

Ti(2) und Ti(3) innerhalb
der drei moglichen Okta
eder, die durch jeweils
zwei (1), S(3) und S(4)
oder vier §(1) und zwei
S(3) gebildet werden
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Wie schon im Kapitel 5.2.1 dargelegt, ist in der von DEUDON berichteten Verbindung
LagTi10S404 €ein Ti-Atom fehlgeordnet um die Lage (¥200) positioniert. Auch in

LagTig$40y ist diese Fehlordnung durch Ti(3) gegeben, wenngleich mit einem anderen
Besetzungsfaktor. Die genaue Ti-Position mit Besetzungsfaktor 0.5 in LagTi 9S40, it
(0.44300); im Vergleich ist in der hier besprochenen Verbindung LagTigSy404 die Ti(3)-
Position (0.439 0 0) mit Faktor 0.058 besetzt. Aulderdem befindet sich ein weiteres Ti-
Atom (Ti(2)) auf der Lage (0.316 0 0) mit Besetzungsfaktor 0.192, besetzt also eindeutig

die Oktaederllicke gebildet aus jeweils zwel $(1), S(3) und S(4). Diese Fehlordnung tritt in
LagTi10S9404 nicht auf.

Ebenfalls werden keine Hinweise auf das Vorliegen von Lanthan in den Oktaederzentren
nach Art der von TRANCHITELLA [81] entdeckten Verbindungen gefunden. Dies mag an
der fUr diese Arbeit gewéhlten Praparationsmethode liegen, die anders als zu der zitierten
Arbeit nicht von einer LaCl3-Schmelze as Mineralisator ausgeht, sondern Jod als Trans-
portmittel Uber eine Gasphase benutzt. So ist es auch mdglich, eine hochsymmetrische
Verbindung entgegen den Aussagen TRANCHITELLAS bei Temperaturen unterhalb von
1000°C zu erhdten. Alle Versuche jedoch, eine Verbindung mit der Stéchiometrie
LagTigSp404 darzustellen, bei der sich auf keiner dieser drei moglichen Positionen Titan

befindet, sind bisher gescheitert.

5.2.2.2 Das Oxidsulfid NdogTi11S4406 [83]

5.2.2.2.1 Synthese von NdogTi1154406

Die Verbindung bildet sich bel der Umsetzung der folgenden Reaktionsgemische in den
angegebenen Stéchiometrien:

Nd>S3 NdyOg Ti S
5 1 3 6 [mol]
5 1 3 7 [mal]
NdoS3 NdO3 TiS, Ti
8 4 24 3 [mol]
8 4 24 4 [mol]
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Die Substanzen werden in den angegebenen Mischungsverhdtnissen in evakuierte
Quarzampullen eingeschlossen und auf 1000°C fir eine Woche erhitzt. Dabei wird
waéhrend des Aufheizvorganges fur zehn Stunden ein Stop bel 400°C durchgefihrt. Die so
erhaltenen schwarzbraunen Pulver werden anschlief?end in 15 cm lange und 1cm
Durchmesser besitzende Quarzampullen eingefillt und im Temperaturgradienten bei
900°C® 800°C fiir vier Wochen erhitzt. Als Transportagens dient Jod (5 mg/cm3). Sowohl
am heileren als auch kihleren Ende des Quarzrohres haben sich bis 2 mm lange schwarze
Kristalle mit halbmetallischen Glanz gebildet. Als Nebenprodukte treten Neodym-
oxidsulfide und, am kihleren Ende des Rohres, die Verbindung NdoTioS;0g auf (vgl.
Kapitel 5.2.4.2). Untersuchungen mit EDS ergeben eine ungeféhre Zusammensetzung der
Kristallevon Nd:Ti:S=5:3:11.

Abbildung 28:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

NdpoTi11$440s

5.2.2.2.2 Kristallstrukturbestimmung von NdogTi11S440¢

Ein flacher nadelférmiger Kristall der Verbindung wird mit Epoxidkleber auf der Spitze
einer dinn ausgezogenen Glaskapillare befestigt und auf einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2q) optisch zentriert und justiert. Mittels 50 hoch-

indizierter Reflexeim Bereich 10° £ 2q £ 35° werden die Gitterkonstanten bestimmt:

a= 14.224(3) [A] a= 90.00
b= 22.424(4) [A] b= 90.00
c= 10.367(2) [A] g= 90.00
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Die Datensammlung erfolgt im Bereich 4° £ 2q £ 54° und die regelméldige Kontrolle von
drei Checkreflexen zeigt keine Veranderung der Kristallqualitdt bzw. der Mef3bedingungen
an. Die erhaltenen Rohdaten werden sowohl einer Lorentz- as auch einer Polarisations-
korrektur unterzogen und zu relativen Strukturamplituden reduziert. Die Absorptions-
korrektur wird mittels eines Y -Scans semi-empirisch durchgefiihrt. Die beobachtete Laue-
Symmetrie und die systematische Ausléschungsbedingung h+k =2n weisen auf die
maoglichen orthorhombischen Raumgruppen Pmn2(1) und Pmmn hin. Die Struktur wird
mit direkten Methoden in der Raumgruppe Pmmn gel6st. Das Startmodell beinhaltet die
Positionen der Nd- und Ti-Atome. Durch sukzessive Fourier-Synthesen werden die ande-
ren Atomlagen aufgefunden. Die Verfeinerung erfolgt fur alle Atome mit anisotropen
Temperaturparametern. Die Anwendung einer Extinktionskorrektur ergibt eine Ver-
besserung des wR2-Wertes um 0.02 auf einen endgiltigen Wert von wR2 = 0.057
(R1=0.033). Die abschlieffende Elektronendichtekarte zeigte keine Bereiche grof3er as
1.90 e /A3,

Im Anhang (9.2.2) sowie in Tabelle 4 werden weitere Einzelheiten zu den Ergebnissen und
Mef3bedingungen der Kristallstrukturbestimmung gegeben. Aus den Ergebnissen der Ein-
kristalluntersuchung wird ein Pulverréntgenbeugungsdiagramm berechnet (Abbildung 29).

Abbildung29:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von NdogTi11$440g

100 -
80 A
60 -

40 -

20 1 ‘ ‘
ol 1l ||.|I‘||
5

10 15 20
Winkel [Q]

Intensitat [ %]

hl“‘,l Il “ |

5 40



Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,,M xQyO;

Tabelle4: Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NdogTi11S$406

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

[c] GOOF= géaew(Foz- Fg)zg/(n- p)§

e

Nd2qTi11$1406

4918.33

orthorhombisch

Pmmn

14.224(3)

22.424(4)

10.367(2)

3306.6(1)

2

295

0.6 x 0.6 x 0.2, schwarze flache Nadel
4.940

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
4.32 £ 29 £ 54.12

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

O£h£18,-28EKE 28, 0£1 £ 13
7552

3875

2576

0.059

18.03

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.2087 / 0.3398

4388

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
206

w = 1{ s2(F,2) + (0.0098 P)2}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.033/0.057

0.061/0.060

1.001
0.00008(1)

1.90/-1.48

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2
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5.2.2.2.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von NdogTi11S4406

Die Elementarzelle von NdogTiq 1S40 mit Blick entlang der c-Achse ist in Abbildung 30
wiedergegeben. Die Struktur weist dhnliche Bauelemente wie LagTigSy404 auf und ist
isostrukturell mit den von DEUDON (LapgTi11S9406) und CODY (CexgTi11$406)

erhaltenen Verbindungen (vgl. Kapitel 5.2.1). Die Einheitszelle beinhaltet sieben symme-
trieunabhangige Nd-, sechs Ti-, finfzehn S und drei O-Atome.

Abbildung 30:
e @ AP e
Be b b =0 Die Elementarzelle von
‘ 1 NdygTi11S440g, schraf-
4O fierte Oktaeder repré
p >3 sentieren die Ti-Atome
L in oktaedrischer TiSg-,
a ; ; (o .. iSO und TS0
b% = el e o K oordination

Alle Titanatome befinden sich in einer oktaedrischen S oder gemischten S/O-Umgebung.
Die Bindungsabsténde liegen dabei in Bereichen, wie siefir TiSy bzw. TiO, gegeben sind.

Ti(3) und Ti(5) sind ausschliefdlich von Schwefel koordiniert, demgegentber sind Ti(2),
Ti(4) und Ti(6) von vier S und zwei O-Atomen umgeben. Ti(1) schliefdlichist von funf S
und einem O-Atom benachbart.

Die TiXg-Oktaeder (X =S, O) bilden rutilghnliche Ketten entlang der & und c-Achse
(Abbildung31). Die parallel der aAchse verlaufenden Ketten beinhalten Ti$;O»- und
TiSs-Oktaeder, angeordnet in einem AABB-Muster. Ketten entlang der c-Achse weisen

hingegen ein ABB-Muster auf. Die Ti-Ti-Abstande innerhalb der Ketten entlang a betragen
hierbei 3.283(3) A fir Ti(2)-Ti(3), 3.297(5) A fur Ti(3)-Ti(3) und 4.362(6) A fur Ti(2)-
Ti(2). Fir die Ketten parallel der c-Achse ergeben sich Abstande von 3.079(7) A (Ti(4)-
Ti(5)), 3.106(6) A (Ti(5)-Ti(6)) und 4.181(7) A (Ti(4)-Ti(6)). Die Ketten kreuzen sich an
den Ti$4Oo-Segmenten, um tetranukleare [Tiz(my-S)2(np-0O)4]-Cluster zu formen, analog
zu der Verbindung LagTigS404 (val. Kapitel 5.2.2.1.3). Die Ti-Ti-Abstéande innerhalb des
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Clusters spiegeln mit 2.999(4) A (Ti(2)-Ti(6)) und 3.043(4) A (Ti(2)-Ti(4)) die Metall-
Metall-Wechselwirkungen wider. Die verblelbenden Ti(1)-Atome befinden sich in
[Tio(mp-O)S; p]-Einheiten, die aus eckenverknupften Oktaedern gebildet werden.

Abbildung31:  Netzwerk gebildet aus kantenverkntpften TiS;Oo- und TiSg-Oktaedern

13 - /Ti (4)

/ S \‘L . | ’ . .
) |
) 3 L - 12
C * e
_ + _ @ Ti
= 0@ J Os
a , .

: : \,T:(e) a2

Die Nd-Atome befinden sich entweder die Rutilketten umgebend oder zwischen den
2r,_. . . -20 . . .
¥[(T|4SZO4)(T|56)2/2(T| 2510)2/2] -Schichten. Vier Nd(1)- und vier Nd(2)-Atome,

dreifach Uberkappt trigonal-prismatisch koordiniert, bilden einen Tunnel entlang c, der eine
der Rutilketten beinhaltet (Abbildung 32).

Abbildung 32:

Die Koordinationspoly -
eder der Neodymatome
Nd(1), Nd(2), Nd(6) und
Nd(7), gemeinsam mit
den sich entlang der ¢

® L Achse erstreckenden Ru-
@ Ti _
o ; tilketten

@0
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Dievier Nd(1)-Atome liegen in einer Ebene paralel zu ac, wobei ihre K oordinationspolye-
der Uber gemeinsame Flachen (S(8), S(10), O(2)) oder gemeinsame Ecken (S(12) miteinan-
der verknipft sind. Dieselbe Situation ergibt sich fur die vier Nd(2)-Atome, deren Koordi-
nationspolyeder tUber die gemeinsamen Flachen (S(2), S(8), O(1)) oder Ecken (S(11)) ver-
bunden sind. Die Koordinationspolyeder von Nd(1) und Nd(2) sind wiederum Uber ge-
meinsame Flachen, gebildet aus S(2), S(6) und S(8), verknlpft.

Das die Nd(1)- und Nd(2)-Atome enthaltende Bauelement ist Uber Flachen, bestehend aus
S(6), X7), S(9) einerseits sowie S(4), 6), S(10) andererseits, mit den Nd(6)- und Nd(7)-
K oordinationspolyedern verbunden. Diese bilden ihrerseits einen Tunnel entlang der a-
Achse, der eine weitere Rutilkette aufnimmt. Die zuletzt genannten Nd-Atome befinden
sich in einer sieben- bzw. achtfachen Koordination, wobei die Nd(6)-O(3)-Bindung mit
2.90(1) A ungewohnlich lang ist.

Die verbleibenden Nd-Atome Nd(3), Nd(4) und Nd(5) befinden sich in zweifach Uberkapp-
ter trigonal-prismatischer Koordination und verbinden die aus Nd(1), Nd(2), Nd(6) und
Nd(7) bestehenden Einheiten.

5.2.2.3 Die eektronischen Strukturen der quaternaren Oxidsulfide
LagTigSo404 und NdogTi11S4406

Geht man davon aus, dal3 die Anionen aufgrund ihres grof3en Abstandes zueinander
keinerlei bindende Wechselwirkungen eingehen, ergibt sich sowohl fir Sauerstoff als auch
Schwefel das Vorliegen zweifach negativ geladener lonen. Das Seltenerdmetall wird in
beiden Verbindungen als in der Oxidationsstufe + 3 vorliegend betrachtet. Die mittlere
Oxidationsstufe des Titans der beiden Verbindungen errechnet sich daraufhin durch
einfache Subtraktion zu + 3.55 fur LagTigSy404 und + 3.63 fir NdogTiq 1 $4406.

Im Falle des LagTigSp404 nimmt die Oxidationsstufe des Titans somit eine Mittelstellung
innerhalb der insgesamt vier bekannten Oxidchalkogenide der Verbindungsklasse
Lag+x Tig+yS404 €in (vgl. Tabelle5). Ausgehend von einer strukturellen Betrachtung ist
es naheliegend, das Vorliegen von Ti*3-lonen an den Kreuzungspunkten der rutilahnlichen
K etten zu erwarten. Dort treten sehr kurze Ti-Ti-Abstéande von 3.051(3) A auf, die eine d1-
d1-Wechselwirkung vermuten lassen. Auch in den bekannten Magnéli-Phasen TiOop.1
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(n = 4-8) treten die Ti*3-lonen an den Kreuzungspunkten der sich durchdringenden Rutil-
ketten auf. Die Betrachtung der Ti-O-Bindungsabsténde innerhalb der [ Tiz(my-S)2(np-0)4l-

Cluster bei alen bekannten Verbindungen des LagiyTig+ySp404-Typs, sowie bei
S5.glag 4Ti785404 [76] als einem Derivat dieses Typs, ergibt einen weiteren Hinweis
auf die Positionen der Ti*3-lonen. Da Ti*3-lonen mit 0.76 A einen gréReren lonenradius

besitzen als Ti*4-lonen mit 0.68 A [86], andern sich die Ti-O-Bindungsabstéande mit sich
verdndernder Oxidationsstufe. In Tabelle5 sind diese Bindungsabsténde der einzelnen
Oxidsulfide ihren mittleren Oxidationsstufen gegeniibergestellt. Deutlich sind hierbei zwei
Gruppen zu erkennen, mit dem Trend zu langeren Ti-O-Abstanden bei sinkender Oxida
tionszahl.

Tabelle5: Variation des Ti-O-Bindungsabstandes innerhalb der tetranuklearen Cluster

Verbindung mittlere Oxidationsstufe Ti-O-Bindungsange
S5.8Lay.4Ti785404 +4.0 1.944(7) A
Lag.10T18.0552404 +3.94 1.937(7) A
LagTigS404 +3.55 1.968(5) A
Lag 75Ti9.255404 +3.22 1.960(6) A
Lag 50Ti9.5052404 +3.21 1.958(6) A
LagTi10S404 +3.20 1.963(6) A

Eine analoge Betrachtungsweise gilt auch fur die Positionen der Ti*3-lonen in
NdogTi11$406. Die mittlere Ti-O-Bindungslange innerhalb der tetranuklearen Cluster

betragt wie bei der Lanthanverbindung 1.968 A. Deswegen ist es wahrscheinlich, daR die
reduzierten Ti-lonen ebenfalls innerhalb der Cluster lokalisiert sind. Die physikalischen
Eigenschaften der beiden Ti-Verbindungen werden somit weitestgehend durch die Metall-

Metall-Bindungen innerhalb der [Tig(ny-S)2(mp-0O)4]-Cluster bestimmt. Eine Betrachtung

der elektronischen Struktur des Clusters wird mittels Extended-Hickel-Rechnungen
durchgefihrt [87].

Ausgehend von einem idealisierten Tigz-Cluster mit Dyp-Symmetrie und gleichméligen

Abstanden zwischen den Titanatomen stehen drei Vaenzorbitale pro Titanatom fur direkte
Metall-Metall-Bindungen zur Verfigung. Durch Symmetriekombination ergeben sich
daraus zwolf Molekulorbitale, die sich in drei bindende (b1g &g und byy), sechs

nichtbindende (zwei e, und ein eg) sowie drei antibindende (apg, @ und byg) Molekil-
orbitale gliedern lassen. Die moglichen Kombinationen sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung33:  Die Kombinationen der Molekulorbitale einesidealisierten Tiz-Clusters
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Das s-bindende blg-Orbital wird dabel energetisch am niedrigsten liegen, wahrenddessen
dasdie s- und d-Wechselwirkungen kombinierende a; o-Orbital bei etwas hoherer Energie
liegt. Die degenerierten 1e,Orbitale, welche p-bindend zwischen den Ti-Atomen des
Ringes sind, kdnnen eine Mischung zweiter Ordnung mit den 2g-Orbitalen eingehen. Als

Resultat davon wird die bindende Kombination stabilisiert, wahrend die antibindende
Kombination energetisch angehoben wird. Die zur Verfigung stehenden vier Vaenz-
elektronen flllen demnach das bindende blg-Orbital ganz und die degenerierten 1e,
Orbitale halb auf. Solch ein halbbesetztes degeneriertes System kann eine orthorhombische
Jahn-Teller-Verzerrung eingehen. Die gleichmaidigen Ti-Ti-Absténde wirden sich dann in
jewells zwei lange und kurze Abstande aufspalten.
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Dies konnte im Falle des Oxidsulfids LagTigSp404 bei entsprechender Temperaturabsen-
kung tatsachlich erfolgen. Es konnten jedoch im Rahmen dieser Arbeit keine Einkristall-
Tieftemperaturmessungen durchgefiihrt werden, die einen weitergehenden Aufschlul? Gber
eventuell auftretende strukturelle Verdnderungen ergeben konnen. Hinweise auf eine
maogliche Jahn-Teller-Verzerrung finden sich bei den magnetischen Messungen (vgl.
Kapitel 5.2.2.5). Im Fall der Neodymverbindung ergibt sich hingegen ein etwas anderes
Bild. Der tetranukleare Cluster liegt nicht in Form eines Quadrats sondern in Form einer
Raute vor. Die Verzerrung des Clusters findet entlang der c-Achse statt. Die resultierenden
Ti(4)-T(2)-Abstande sind um 0.044 A langer ds die Ti(6)-Ti(2)-Abstdnde. Die Symmetrie
ist erniedrigt zu C2v. Es ergeben sich bei einer Betrachtung mit Extended-Hickel zwei
vollbesetzte Orbitale, 1a; und 2a;. Eine entsprechende Jahn-Teller-Verzerrung erscheint

somit unwahrscheinlich.

5.2.2.4 Widerstandsmessungen von LagTigSp404 und NdogTi1154406

Die Widerstandsmessungen an Einkristallen der beiden Verbindung weisen enen
steigenden Widerstand mit fallender Temperatur auf (Abbildungen 34 und 35).

Abbildung34:  Widerstandsmessung von LagTigS404
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Dieses Verhalten ist charakteristisch fur Halbleitermaterialien. Die bei Raumtemperatur

festgestellten Leitfahigkeiten von 0.13 W-1emrl fiir LagTigSy40y, bzw. 0.11W-1emrl fir
NdooTi11$4406, liegen ebenfals im Groflenordnungsbereich fur Halbleiter. Die Band-
licken der jeweiligen Verbindungen werden aus der Auftragung logW gegen 1000/T
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bestimmt. In einem Temperaturbereich zwischen 143 K und 357 K wird fir LagTigSp404
ein Wert von 0.077 eV erhadten. Im Fal von NdogTi11$440g ist die Linearitét des

Kurvenverlaufs logW gegen 1000/T nur bei tiefen Temperaturen gegeben. Bei hoheren
Temperaturen verlauft die Kurve deutlich flacher, ohne daf? jedoch ein Ubergang oder eine
Unterteilung des Verlaufs zu erkennen wére. Aus einer Extrapolation zwischen 23 K und
48 K wird eine Bandliicke von 0.023 eV errechnet.

Abbildung35:  Widerstandsmessung von NdogTi11$406
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5.2.2.5 Magnetische Messungen von LagTigS2404 und NdogTi11S4406

Das Ergebnis der magnetischen Messungen, welches in den Abbildungen 36 und 37
zusammengefaldt ist, spiegelt im Grof3en und Ganzen das bei der Widerstandsmessung
gefundene halbleitende Verhalten wider und zeigt in beiden Féllen as Besonderheit das
Auftreten einer Hysterese zwischen 150 K und 250 K. Diese ist sehr wahrscheinlich auf
eine Phasenumwandlung erster Ordnung zurtickzufihren. Ob diese Phasenumwandlung in
beiden Féllen durch eine Jahn-Teller-Verzerrung hervorgerufen wird, auf die bei der
Diskussion der elektronischen Struktur schon eingegangen wurde (vgl. Kapitel 5.2.2.3), ist
ohne Strukturuntersuchungen bei tiefer Temperatur nicht eindeutig aufklarbar. Die
beobachtbare Hysterese ist bei LagTigS404 deutlich starker ausgepragt als bel
NdogTi11$40g. Daflr gibt es zwei Moglichkeiten. Erstens, beide Verbindungen durch-

laufen bel Temperaturerniedrigung eine Jahn-Teller-Verzerrung lokalisiert innerhalb der
tetranuklearen Ti-Cluster. Eine damit verbundene Verdnderung der antiferromagnetischen

Wechselwirkungen innerhalb der im Cluster lokalisierten Ti*3-lonen hat natiirlich in der
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LaVerbindung deutlichere Veranderungen auf das Gesamtverhalten zur Folge as in der
Nd-Verbindung, bei der das ein starkes magnetisches Moment besitzende Nd+3 (im
Gegensatz zum diamagnetischen Lat3) selbst eine bedeutende Rolle bei den auftretenden
Kopplungen spielt. Zweitens, aufgrund der Betrachtung der elektronischen Struktur von
NdogTi11$40¢ ist die auftretende Hysterese hier jedoch wohl eher durch die magneti-
schen Wechselwirkungen der Nd*3-lonen untereinander, bzw. durch Superaustausch auch

mit den Ti*3-lonen der Cluster, als durch einen Jahn-Teller-Ubergang hervorgerufen. Ein
Jahn-Teller-Ubergang tritt somit nur bei LagTigSy404 auf.

Abbildung36:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von LagTigSy404
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LagTigSp404 ist bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch geordnet, bei Raumtempera-
tur mindestens gekoppelt. Eine Extrapolation des Verlaufs der Kurve 1/C gegen T ergibt

einen Schnittpunkt mit der x-Achse bei T =—8 K. Das bei Raumtemperatur berechnete
effektive magnetische Moment pro Elementarzelle betrégt 2.59 B.M. Da pro Formeleinheit
formal vier Ti*t3-lonen mit einem theoretischen Moment von je 1.73 B.M. (spin only)
vorhanden sind, ist der theoretische Wert demgegeniiber mit 3.46 B.M. deutlich hoher. Der

geringere Wert des beobachteten effektiven Moments ist durch Spin-Bahn-Kopplungen zu
erklaren.
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NdoTi11$4406 ist bei tiefen Temperaturen im Gegensatz zu LagTigSp404 nicht anti-
ferromagnetisch geordnet. Die Verbindung weist lediglich antiferromagnetische Kopplun-
gen auf. Diese kénnen sowohl von den in den tetranuklearen Clustern lokalisierten Ti*3-

lonen als auch von den Nd*3-lonen herrilhren. Das beobachtete effektive magnetische
Moment pro Elementarzelle liegt mit 15.85 B.M. etwas unter dem theoretischen Wert von

16.55 B.M. Dieser setzt sich aus zwanzig Nd*3- und vier Ti*3-lonen pro Elementarzelle
zusammen. Da sich die Tit3-lonen in einem zhnlichen tetranuklearen Cluster wie in

LagTigS404 befinden, ist ihr Beitrag zum Gesamtmoment mit dem in LagTigS404

gemessenen vergleichbar. Da Superaustausch iiber Sauerstoffatome mit den Nd*3-lonen
grundsétzlich moglich ist, kann dieser Wert jedoch auch geringer sein. Das restliche

Moment wird von den Nd+3-lonen beigesteuert, wobei es ebenfalls untereinander zu
Superaustausch kommen kann. Kristallfeldeffekte des Neodyms sind nicht auszuschlief3en.

Abbildung37:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von NdpygTi11$440g
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523  Das Oxidsulfid LagTiSg.501 5 [85]

5.2.3.1 Synthesevon LagTiSg 501 5

Die Synthese von LayTiS5 501 5 wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Zuerst werden
LapO,S, TiSy und S im Verhdtnis 1:1:1 miteinander im Morser vermischt und in einer
graphitierten Quarzglasampulle unter Vakuum abgeschmolzen. Diese Ampulle wird
anschlieffend auf 1000°C erhitzt und nach einer Woche auf Raumtemperatur abgekihlt.
Das erhaltene Produkt wird gemérsert und mit 3mg/cm3 Jod in einer Quarzampulle
(35 cm Lange, 2 cm Durchmesser) unter Vakuum eingeschmolzen. Die Ampulle wird in
einem Zweizonenofen bel einem Temperaturgradienten von 200°C bel T = 900°C/700°C
fUr eine Zeitdauer von vier Wochen erhitzt. Im heif3en Bereich haben sich einige wenige
rétliche Nadeln gebildet.

Als Hauptprodukte treten bei der Reaktion nicht umgesetztes LayO»S, TiS, sowie eine
bisher nicht néher identifizierbare Phase auf. Die Untersuchung mit EDS erbrachte fur die
rétlichen Kristalle eine ungefédhre Zusammensetzung von LaTi:S=2:1:3. Sauerstoff
wurde ebenfalls, wenn auch nur qualitativ nachgewiesen. Die Kristale sind luft- und
wasserbestandig (Abbildung 38).

Abbildung 38:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

LyTiSs 501 5
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5.2.3.2 Kristallstrukturbestimmung von LagTiSg 501 5

Ein kleiner, rotlicher nadelformiger Kristall wird auf die Spitze einer diinnen Glaskapillare
eines Probentrégers geklebt und auf einem Goniometerkopf befestigt. Die Zellparameter
werden auf der Basis der verfeinerten Positionen von 54 Reflexen (10° £ 2q £ 35°) auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P21) bestimmt:

a= 17.970(4) [A] a= 90.00
b= 4.1751) [A] b= 90.00
c= 14.864(3) [A] g= 90.00

Die Datensammlung erfolgt nach der Q/2Q-Methode. Die Kontrolle dreier Referenzreflexe
wahrend der Messung zeigt Stabilitdtsbedingungen an. Die Datenreduktion zu relativen
Strukturamplituden wird unter Beriicksichtigung von Lorentz- und Polarisationseffekten
sowie einer Profilanpassung mittels der XDISK-Routine durchgefiihrt. Die Intensitdten
werden anschlief3end semi-empirisch absorptionskorrigiert (Y -Scan, XEMP). Aufgrund der
beobachteten Ausldschungsbedingungen Okl: k +1=2n und hkO: h=2n kommen die
orthorhombischen Raumgruppen Pna2(1) und Pnmain Betracht. Die Strukturlésung in der
Raumgruppe Pnma mittels direkter Methoden ergibt a's Startmodell die Positionen der La-
Atome. Die Lage des Ti-Atoms sowie die Positionen der S- und O-Atome ergeben sich aus
weiteren sukzessiven Differenz-Fourier-Verfeinerungszyklen. Dabei zeigt sich, dald das Ti-
Atom einen um den Faktor zehn hoheren Ueg-Wert besitzt. Durch die Verschiebung des
Ti-Atoms von der speziellen Lage 4c hin zu der unspeziellen Lage 8d, die dann jedoch nur
zur Halfte besetzt ist, ergibt sich eine deutliche Verbesserung sowohl des Temperaturfak-
tors als auch der Residualwerte. Die Ti-Position ist somit entlang der b-Achse aufgesplittet.
Der Abstand der beiden Positionen voneinander betrégt 0.566(4) A. Hervorgerufen wird
diese Fehlordnung durch die alternative Besetzung der beiden Spitzen des Koordinations-
oktaeders des Ti-Atoms in Richtung der b-Achse sowohl mit S(4)- als auch mit O(2)-
Atomen. Die Positionen von S(4) und von O(2) sind dabel zu jewells 50 % besetzt.

Die Berucksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren sowie einer weiteren Extinktions-
korrektur ergibt einen Gutefaktor von R1 = 0.022 (WR2 = 0.053). Die Einzelheiten zu der
Kristallstrukturbestimmung sind sowohl in Tabelle 6 als auch in Kapitel 9.2.3 gegeben. Die
Berechnung eines Pulverrontgenbeugungsdiagramms aus den Ergebnissen der Einkristall-
untersuchung erlaubt die Untersuchung verschiedener Ansétze im Phasensystem La/Ti/S/O
(Abbildung 39).
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Tabelle6: Kristallographische Daten und Mef3parameter fur LayTiSg 501 5

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

[c] GOOF= géaew(Foz- Fg)zg/(n- p)§

e

LeyTiSs 501 5

835.91

orthorhombisch

Pnma

17.970(4)

4.175(1)

14.864(3)

1115.2(4)

4

295

0.4 x0.1 x0.1, rétliche Nadel
4.979

Syntex P24-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
454 £ 2q £ 54.02

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

-22E£EhE22,0£KES 0£1£18
2292

1208

1114

0.022

16.85

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.6848 / 0.9693

1464

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

85

w = 1U{s2(F,2) + (0.0233 P)2 + 2.74 P}
mit P= (Fy2 + 2F 2)/3
0.022/0.054

0.027/ 0.055

1.207
0.0025(1)

0.85/-0.78

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2
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Abbildung39:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von LasTiSs 501 5

1001

80
S 60 -
®
=
2 40-
9]
g
c

20 - | \

0 . L Il |I l |

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Winkel [Q]

5.2.3.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von LagTiSg 501 5

Die Elementarzelle der Verbindung ist in Abbildung 40 gezeigt. Sie enthdlt vier symme-
trieunabhangige La-, ein Ti-, sieben S und zwei O-Atome, wobel die Lagen von S(4) und
O(2) jeweils nur zu 50 % besetzt sind. Die La-Atome sind sieben- bis neunfach von S und
O-Atomen koordiniert.

Abbildung 40:

Die Elementarzelle von
La4Ti%_501_5 mit den
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La(1) ist von sechs S Atomen und einem O(1)-Atom umgeben. Der K oordinationspolyeder
leitet sich von einem Oktaeder ab, bei dem eine Spitze durch zwel Atome, S(3) und O(1),
ersetzt ist. Diese Art der Koordination eines Seltenerdmetalls findet sich auch bel den
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Oxidsulfiden Ln1gS140 (Ln = LaPr) [88]. La(2) ist ausschliefdlich von S-Atomen in Form

eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas umgeben. Dies gilt jedoch nur fir den Fall,
daid die Lage des S(4)-Atoms besetzt ist. Ansonsten ergibt sich ein nur zweifach tUberkapp-
tes Prisma. Dies ist begriindet in dem fiir eine Bindung mit 3.46(2) A zu groRem Abstand
von O(2). Das Prisma wird aus S(3), S(5) und §(7) gebildet (Abbildung41l). Die
auftretenden Bindungsabstande sind vergleichbar mit denen in LapS3 [89].

Abbildung41: Koordinationspolyeder desLa(2)

La(3) ist von neun Atomen in Form
5 . eines dreifach Uberkappten trigona-
len Prismas umgeben. Das Prisma
besteht aus je zwel §(2)-, S(5)- und
S(6)-Atomen. Die das Prisma Uber-
kappenden Atome sind u.a. die alter-
nativen Atome S(4) und O(2). Die
Bindungsabsténde betragen fur die S
Atome zwischen 2.906(1) A und
3.053(2) A. Fir O(2) ist der Abstand
mit 2.80(2) A etwas lang verglichen mit LayO3 [90], aber vergleichbar mit denen in

NdogTi11S$440g (val. Kapitel 9.2.2). La(4) besitzt ebenfalls eine gemischte S'O-Koordi-

nation in Form eines dreifach Uberkappten trigonalen Prismas. Die Bindungsldngen liegen
fir Schwefel im Bereich von 2.89(1) A bis 3.253(2) A, fir Sauerstoff von 2.53(2) A bis

2.57(1) A.

Abbildung42: VerknUpfung der LaAtome

Die vier LaAtome sind in Form eines
verzerrten Rechtecks angeordnet (Abbil-
dung 42). Die Koordinationspolyeder von
La(l) und La2) sind Uber die ge
meinsame Ecke $(3) verbunden, digeni-
gen von La(2) und La(3) Uber die Flache
gebildet aus S(1)-, S(4)- und zwei S(5)-
Atomen. La(3) ist mit La(4) ebenfalls
Uber eine gemeinsame Flache der Koor-

dinationspolyeder verknupft (zwei S(2)-
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sowie ein §(4)- bzw. O(2)-Atom). Die Polyeder von La(4) und La(1) besitzen eine gemein-
same Kante (§(1), O(1)). Innerhalb des gebildeten Rechtecks aus La-Atomen ergibt sich
nun eine Oktaederllicke, die das Ti-Atom aufnimmt. Die Elementarzelle beinhaltet insge-
samt vier dieser Bauelemente, die Uber gemeinsame Kanten oder Flachen verbunden sind.

Das Ti-Atom ist oktaedrisch von S(2)-, S(3)-, S(5)-, O(1)- sowie zwei S(4)- und O(2)-
Atomen umgeben (Abbildung 43). Wie schon in Kapitel 5.2.3.2 erwahnt, sind Ti, S(4) und
O(2) fehlgeordnet. Die Positionen sind zu jeweils 50% besetzt. Durch die Fehlordnungen
ergibt sich fur S(4) sowohl ein sehr kurzer as auch ein normaler Bindungsabstand von
1.809(2) A bzw. 2.374(2) A, wahrend sich die anderen Ti-S-Absténde im Rahmen der auch
fir TiS, [91] beobachteten bewegen. Dieselbe Aufspaltung in einen normalen (1.853(1) A)
und einen langen (2.407(4) A) Bindungsabstand tritt auch fir die Ti-O(2)-Bindung auf.
Der Ti-O(1)-Abstand liegt mit 1.842(5) A im Bereich des TiO5 [92]. Die auftretenden Bin-
dungsabsténde sprechen sehr daiir, dal3 Titan immer von nur einem S(4)- und einem O(2)-
Atom umgeben wird. Es wird nie von zwel S(4)- oder zwei O(2)-Atomen gleichzeitig
koordiniert. Die Oktaeder der Ti-Atome sind in Richtung der b-Achse tber S(4) bzw. O(2)
zu unendlichen Ketten eckenverknipft.

Abbildung 43:

Die mdglichen Positionen von Ti, S(4) und O(2)
in LyTiS 5015 de Besetzungsfaktoren
betragen jewells 0.5 und der resultierende
Koordinationsoktaeder wird gebildet aus je
einem O(1), O(2), S(2), S(3), S(4) und S(5)

Die Verbindung LayTiS5 501 5 ist aufgrund ihres strukturellen Bauprinzips in eine Reihe
mit LagTioSgOg und LayTig$Og zu stellen. In beiden Verbindungen ergeben die La
Atome das Gerust fir die Aufnahme der Ti-Atome. Im Fall von LagTioSgOx bilden die Ti-

Atome Doppeketten aus miteinander eckenverkniipften Oktaedern (vgl. Abbildung 18a,
Seite 29). In Lay Tig$4Og ergeben sich kantenverkntipfte Oktaederketten sowie Doppel-
ketten gebildet aus der Kombination von kanten- und eckenverkniften Oktaedern, die Uber

Tetraeder verbunden sind (vgl. Abbildung 18b, Seite 29). Die Tetraeder sind dort durch
eine Fehlordnung der Ti-Atome bedingt.
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Auch wenn es nicht gelang, von dieser Verbindung eine ausreichende Substanzmenge fur
physikalische Messungen darzustellen, sind einige physikaische Eigenschaften auch ohne
M essungen zu beurteilen. Lanthan wird als La*3-lon vorliegen. Dakeine kurzen Anionen-
Anionen-Kontakte existieren, treten sowohl Sauerstoff als auch Schwefel as zweifach
negativ geladene lonen auf. Aus einer Betrachtung der Stochiometrie der Verbindung folgt
daher fur Titan die Oxidationsstufe +4. Die Verbindung sollte sich daher in ihren magne-
tischen Eigenschaften diamagnetisch verhalten. Die rote Farbe &% eine Absorptionsbande
im blaugriinen Bereich erwarten, mit einer Bandliicke von etwa 2 eV.

524 Vebindungen vom Typ Ln2Ti2S0s (Ln = Pr, Nd, Sm) —
eine neue Serie defekter Ruddlesden-Popper-Phasen [85, 93]

5.2.4.1 Das Oxidchalkogenid ProTioSy05

5.2.4.1.1 Synthese von PrTi2S>05

Die Verbindung ProTioS 05 wird aus einer Mischung von PrgOqq, TiS, Ti und S im
Verhdltnis 1:2:2:3 synthetisiert. Die Substanzen werden in eine Quarzglasampulle einge-
fallt und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Ampullen werden dann fir zehn Tage auf
1000°C erhitzt. Das erhaltene Pulver wird anschlief3end in einer Quarzampulle mit 20 cm
L &nge und 1.5 cm Durchmesser mit 5 mg/cm3 Jod einer Transportreaktion unterzogen. Das
angewendete Temperaturgefélle liegt bei 100°C (900°C® 800°C).

Nach vier Wochen haben sich am kiihlen Ende der Ampulle wenige bis 0.3 mm grofie,
tafel- und nadelférmige, braunrote Kristalle gebildet. Diese sind unempfindlich gegentber
Wasser, verdiinnten Laugen und Sauren. Eine semiquantitative Untersuchung mit EDS
ergibt eine ungefdhre Zusammensetzung von Pr:Ti:S=1:1:2 sowie das Vorliegen von
Sauerstoff.
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Abbildung 44:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

ProTinS0g

o r
Pra&T | 23203

5.2.4.1.2 Kristallstrukturbestimmung von ProTioSy05

Ein kleiner plattenformiger Kristall von ProTioS05 wird auf die Spitze eines dunnen

Glasfadens geklebt und auf dem Goniometerkopf eines Vierkreisdiffraktometers (Syntex
P21) zentriert. Aufgrund 50 zuféllig gefundener Reflexe im Bereich 10° £ 2q £ 30° werden

die Gitterparameter der Elementarzelle bestimmt und nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate verfeinert:

a=  3.871(1) [A] a= 90.00
b= 3.871(1) [A] b= 90.00
c= 23.036(5) [A] g= 90.00

Die Datenreduktion wird unter Bertcksichtigung einer Profilkorrektur mit der XDISK -
Methode des SHEL XTL-PLUS Programms durchgefiihrt. Die Absorptionskorrektur erfolgt
mit Hilfe eines Y-Scans (DY =10°, XEMP). Die beobachtete Laue-Symmetrie sowie die
Ausl6schungsbedingung h+ k + 1 =2n lassen as mogliche Raumgruppen 14/m, [-42m,
[-4m2, 14mm sowie [4/mmm zu. Die Struktur wird erfolgreich mit direkten Methoden in
der Raumgruppe [4/mmm gelost. Daraus resultieren als Startparameter die Lagen des La,
Ti- und SAtoms. Die Positionen der Sauerstoffatome werden der Elektronendichtekarte
der fortlaufenden Differenz-Fourier- Synthesen entnommen. Durch die Anwendung einer
Extinktionskorrektur sowie die Einfihrung von anisotropen Temperaturfaktoren fur alle
Atome konvergiert der Gltefaktor zu R1 = 0.029 (wR2 = 0.069).
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Tabdle7:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

(€] GOOF= &4 gw(F2 - Fg)zi; /(
e

n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir ProTinSyOg

ProTinS0g

473.73

tetragonal

[4/mmm

3.871(1)

3.871(2)

23.036(5)

345.2(2)

2

295

0.3x0.3 x0.1, braunrote Platte
5.020

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
10.68 £ 2q £ 70.16

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

-6ENE£4,0£EKEG,-36E| £ 36
764

243

232

0.037

16.66

semi-empirisch, Y -Scan, pseudolaminar (001)
0.5232/0.9894

468

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

17

w = 1{ s2(F42) + (0.0335 P)2 + 4.50 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.029/ 0.069

0.031/0.070

1.196
0.002(1)

8.03/-1.83

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2
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Die abschlieRende Elektronendichtekarte zeigt ein auffaliges Maximum mit 8 /A3,
welches sich 2.94 A von O(1) bzw. 2.74 A von O(2) entfernt auf der Lage (Y%2%0)
befindet. Versuche, diese Position mit Pr oder Ti zu verfeinern, fihren zu keinem Ergebnis.
Durch EDS-Analyse kénnen auch keine Hinwelise fir das Vorliegen einer Verunreinigung,
z.B. durch Alkalimetall, Silizium oder Jod, gefunden werden. Weitere Einzelheiten zu der
Messung sind in Tabelle 7 und im Kapitel 9.2.4 zu finden. Aus den Strukturdaten wird mit
Hilfe des Programms LAZY PULVERIX en theoretisches Pulverrontgenbeugungsdia-
gramm berechnet, welches in der nachfolgenden Abbildung 45 dargestellt ist.

Abbildung45:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von ProTinS0x
100 A
80
60 -

40 A

Intensitat [%o]

20 ‘

1 I

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Winkel [Q]

5.2.4.1.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von ProTioS>0g

Die Elementarzelle der Verbindung ist in Abbildung 46 wiedergegeben. Die Struktur von
ProTinSyOg &t sich al's Schichtstruktur beschreiben. Die Pr-Atome sind von finf S und

vier O(1)-Atomen in Form eines dreifach Uberkappten Antiprismas koordiniert. Die
Bindungsabstande sind vergleichbar mit denen in Prq0S40 [94]. Die Verknlpfung der Pr-
Atome untereinander erfolgt in der ab-Ebene Uber gemeinsame Flachen gebildet aus einem
SAtom und zwei O(1)-Atomen. In Richtung der c-Achse sind die Pr-Atome Uber eine
gemeinsame Flache aus drel S Atomen verknupft.
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Abbildung 46:

Kugel/Polyeder-Darstel-
lung der Elementarzelle

/ / 7

/;?}///, - L o .
;,;,," _ // \'”O o von PryTisS,05

7 D

—r
7%

Der Pr-S-Bindungsabstand ist in dieser Richtung mit 3.026(3) A leicht gegeniber den
anderen Nd-S-Abstdnden aufgeweitet (2.869(1) A). Die Pr- und S-Atome bilden somit

5[ Pr S| -Schichten, die sich entlang der ab- Ebene erstrecken (Abbildung 47).

Abbildung47:

Quadratische PrsS-Pyramiden bilden die

V7
7
N L%
Y
v’;//////’/‘//
%o
2
%
b %

sich paralel der ab-Ebene erstreckenden

Z[Prs]-Schichten in PrTi2S05

Die f[Pr S|-Schichten sind aus quadratischen Pyramiden aufgebaut, wobei jedes S-Atom

von funf Pr-Atomen in Form einer quadratischen Pyramide koordiniert ist. Die Spitze einer
jeden Pyramide gehort gleichzeitig zu insgesamt funf Pyramiden, wobei vier Pyramiden in
die eine Richtung zeigen und die funfte in die entgegengesetzte.

Diese Art der Verknupfung tritt auch bei Verbindungen des anti-Fe,As-Typs auf, wie UPS
[95], HfGeS [96] oder ThAs» [97]. Die Verbindungen dieses Typs sind allgemein als MXY
oder MX, formulierbar [98]. Die Struktur besteht aus 5[ MY]- bzw. 3[ M2X] -Schichten,

dieaus M 5Y- bzw. M gX - quadratischen Pyramiden gebildet werden und durch eine Atom-
lage X separiert sind (Abbildung 48). Nahe dazu verwandt ist der PbFCI-Typ (z.B. UOS

[99]). In diesem Fall bilden jedoch Tetraeder die entsprechende f[ MX] -Schicht (Abbil-
dungen 48 und 49).
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Abbildung48: Vergleich der Schichtenabfolge in ProTioS 05 (&), im anti-FepAs-Typ
(b: UPS) und im PbFCI-Typ (c: UOYS)
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Abbildung 49:

o> . .
0 Vergleich der Koordina
|

Ry A

/} P ’// Y

tionspolyeder innerhab
der Z[MX]-Schichten in

<

LT %

o ProTipS,05 (links) und

<Yy <
in UOS (rechts)

Die Rolle der einzelnen, die Schichten aus quadratischen Pyramiden separierenden,
Atomlagen Ubernehmen jetzt die Ti-Atome mit ihren Koordinationssphéren. Die Ti-Atome

sind in [Tio(mp-0)OgSy]-Einheiten lokalisiert, die aus eckenverknuipften Oktaedern (Uiber

O(2)) gebildet werden und welche die j[Prq -Schichten tiber die S-Atome miteinander

verbinden. Entsprechend ist der Bindungssbstand von Ti zu S mit 2.880(4) A
ungewohnlich lang, so dal3 von einer (5+1)-Koordination gesprochen werden kann. Die

Ti-O-Distanzen sind mit denen von TiO» vergleichbar, wobei jedoch eine Verklrzung der

Ti-O(2)-Bindung, welche der Ti-S-Bindung gegeniiberliegt, um 0.187 A gegeniiber der
Ti-O(1)-Bindung zu beobachten ist. Dies zeugt von einem gewissen Doppelbindungs-

charakter. Die Doppel oktaeder bilden ihrerseits wieder j[ Ti2Sp045)° 5_Schichten entlang

der ab-Ebene Uber gemeinsame Ecken (O(1)) (Abbildung50).

Abbildung 50:

Verknipfungsmuster der

¥2 [Ti2Sp045]" > _Schichten mit

S

>
%

%

7
>

////

2, O(1), ‘
31";/"'//////7 N den 2[Prﬂ—Schichten in
// / ¥

ProTinS05
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Im Hinblick auf die Verkntpfung der Koordinationspolyeder des Schwefels 1&3t sich die
Struktur der Verbindung ProTinS;Og aso mit dem angesprochenen anti-FepAs-Typ

vergleichen. Werden hingegen die 5 [TiZSZ Ou45| ®_Schichten als Bezugspunkt fur einen

Vergleich mit bekannten Strukturen gewahlt, finden sich die Ruddlesden-Popper-Phasen
(R-P-Phasen) [100]. Sie stellen eine ganze Gruppe von Verbindungen mit der allgemeinen
Summenformel As[An-1BpO3n+1] dar, die urspriinglich im Phasensystem Sr-Ti-O ent-
deckt wurden. Die Mitglieder und Derivate dieser Verbindungsklasse haben eine grol3e
Bedeutung aufgrund ihrer vielféltigen physikalischen Eigenschaften erlangt. So ist
LapCuOy4 en (n = 1)-Mitglied der R-P-Phasen und steht fur die Entdeckung der supra-
leitenden Cupratschichten durch BEDNORZ und MULLER [19]. Sro_yLni4xMmOy
(Ln = Laoder Seltenerdmetall) ist ein (n = 2)-Mitglied und besitzt ferromagnetische Eigen-
schaften sowie einen ausgepragten Magnetwiderstand [101]. Die Verbindung
KoLapTigOqg ist ein (n=3)-Vertreter der R-P-Phasen und weist |onenaustausch- und
Hydrationseigenschaften auf, die im Zusammenhang mit der photokatal ytischen Zersetzung
von Wasser interessant sind [102]. Die R-P-Phasen sind aufgebaut aus einzelnen (n=1)
Perowskitschichten, die im Fall der hoheren Mitglieder zu einer Doppel- (n=2) oder
Dreifachschicht (n = 3) kondensiert sind. Neben den rein oxidischen R-P-Phasen existieren
auch rein saulfidische R-P-Phasen, mit jedoch von den Oxiden abweichenden
physikalischen Eigenschaften [103].

Die hier im Rahmen dieser Arbeit entdeckte Verbindung ProTioSOg stellt somit den
ersten Vertreter einer gemischten oxidisch/sulfidischen R-P-Phase dar. ProTioS 05 8%

sich zu den (n = 2)-Verbindungen der R-P-Phasen einordnen.

Ein Vergleich der Strukturen von ProTioS05 und Srq gPrq oMnoO7 wird in Abbildung 51
vorgenommen. Zwischen den Doppel oktaederschichten existieren in beiden Verbindungen
neunfach koordinierte und innerhalb der Doppeloktaederschicht zwdlffach koordinierte
Positionen. In Srq gPr1 oM npO7 sind beide Lagen statistisch durch Strontium und Praseo-
dym besetzt, wobei es jedoch aufgrund der GrofRenverhdltnisse der beiden lonen eindeutig
eine Vorzugsbesetzung des Praseodyms fir die neunfach koordinierte Position gibt. Auch
in ProTioSy0Og befindet sich Praseodym in der neunfach koordinierten Licke. Die zwolf-
fach koordinierte Lage innerhalb der Doppel schichten bleibt hingegen unbesetzt, wie das
auch bei LnpTioO7 (Ln=La, Nd, Sm, Gd) [104], einem anderen (n = 2)-Vertreter der R-P-

Phasen, zu beobachten ist.



Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,,M xQyO; 67

Abbildung51: Vergleich der beiden (n= 2)-Mitglieder der Ruddlesden-Popper-Phasen
ProTinS0g (links) und Srq gPrq oM Oy (rechts)

5.2.4.2 Das Oxidchalkogenid Nd>TioSpOs

5.2.4.2.1 Synthese von NdTi2Sp05

Die Neodymverbindung wurde urspringlich bel dem Versuch erhalten, ein gemischt-
valentes Oxidsulfid zu synthetisieren. Dazu werden die Substanzen Nd>S3, Nd2Og3, TiSy

und Ti im Verhdtnis 8:4:24:3 in evakuierte Quarzampullen abgeschmolzen und fir eine
Woche auf 1000°C erhitzt. Das so erhaltene schwarzbraune Pulver wird anschlief3end einer

vierwdchigen Transportreaktion unterworfen (900°C® 800°C, 5 mg/cm3 Jod). Am kilhle-
ren Ende des Quarzrohres haben sich einige wenige rétliche Kristalle von NdoTioS;05

gebildet. Hauptprodukt ist jedoch die Verbindung NdogTi11$40¢6 (vol. Kapitel 5.2.2.2.1)
in bis zu 2 mm grof3en Kristallen.

Zur Préparation einer groferen Menge der Zielverbindung NdoTioSyOg hat sich der
folgende Ansatz bewdhrt. Nd>O>S, TiSy und S werden im Verhdtnis 1:1:1 in einer

evakuierten Quarzampulle fur eine Woche auf 1000°C erhitzt. Das erhaltene rétliche
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Pulver wird anschlieRend einer Transportreaktion (950°C® 850°C, 3 mg/cm3 Jod, vier
Wochen) unterzogen. Am kihleren Ende des Quarzrohres haben sich rechteckige rétliche
Kristalle gebildet. Sie sind stabil gegentiber Luft, Wasser sowie verdinnten Sauren und
Laugen. Die EDS Untersuchung der Verbindung ergibt die Anwesenheit von Nd, Ti und S

im ungefdhren Verhaltnis von 1:1:2, sowie von Sauerstoff.

Abbildung 52:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

NdoTi9S05

5.2.4.2.2 Kristallstrukturbestimmung von NdoTioS>0g

Fir die Kristallstrukturbestimmung von NdoTioS,05 wird unter dem Mikroskop ein etwa
0.3 x0.3 x0.5 mm groR3er plattenformiger Kristall ausgesucht, dieser auf der Spitze eines
Glasfadens mit Epoxidkleber befestigt und auf dem Goniometerkopf eines Vierkreis-
diffraktometers (Syntex P21) optisch zentriert. Mit dem automatischen Suchprogramm
werden 45 Reflexe im Winkelbereich 15° £ 2q £ 35° gesucht und indiziert. Die erhaltenen
Gitterkonstanten der Elementarzelle werden nach der Methode der kleinsten Fehler-

guadrate verfeinert:

a=  3.849(1) [A] a= 90.00
b= 3.849(1) [A] b= 90.00
c= 23.064(5) [A] g= 90.00

Die Messung wird im Q/2Q-Modus durchgefihrt, wobei die Mef3bedingungen durch die
regelmaliige Kontrolle (alle 97 Reflexe) der Intensitdten und Profile dreier ausgewahiter
Standardreflexe Uberprift werden. Die Rohdaten werden einer Lorentz- und Polarisations-
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korrektur unterzogen und zu relativen Strukturamplituden reduziert. Diese werden
anschliefdend einer semi-empirischen Absorptionskorrektur unterworfen. Aufgrund der
beobachteten Ausldschungsbedingung h + k + 1 = 2n ergeben sich als mégliche Raum-
gruppen 14/m, 1-42m, [-4m2, [4mm sowie |4/mmm im tetragonalen Kristallsystem.

Die Struktur kann in der Raumgruppe [4/mmm mittels direkter Methoden geldst werden.
Die Lagen der Neodym- sowie der Titanatome konnen direkt der Elektronendichtekarte
entnommen werden. Die Positionen der Ubrigen Atome werden durch sukzessive Ver-
feinerungszyklen mit abschlieffender Differenz-Fourier- Synthese bestimmt. Die Anwen-
dung einer Extinktionskorrektur sowie die Beriicksichtigung von anisotropen Temperatur-
faktoren fur ale Atome lassen das Strukturmodell zu R1=0.016 (wR2=0.042)
konvergieren. Die abschlieffende Elektronendichtekarte zeigt keine auffaligen Peaks

(£ 1.02 e/A3). Weitere Einzelheiten und Ergebnisse zur Kristallstrukturbestimmung von
Nd>TioS$05 sind in Tabelle8 sowie im Kapitel 9.2.5 gegeben. Die Berechnung eines

theoretischen Pulverréntgenbeugungsdiagramms ist bel der weiteren Phasenuntersuchung
sehr hilfreich (Abbildung 53).

Abbildung53:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von Ndo TionS0g
100
80
60

40

Intensitat [ %]

20 A ‘

Winkel [Q]



70 Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,M xQyO;

Tabelle8:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NdoTioSHy 05

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe (I > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm-1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofites Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

NdoTioS05

498.34

tetragonal

[4/mmm

3.849(1)

3.849(1)

23.064(5)

341.7(2)

2

295

0.3x0.3 x0.5, rote Platte
5.136

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
3.54 £ 2q £ 49.36

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-AEhE4,-A4EKE 4, -26E | £ 26
1728

124

124

0.037

17.76

semi-empirisch, Y-Scan, SADABS
0.3113/0.4972

472

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
17

w = U{s2(F,2) + (0.0281 P)2 + 0.83 P}
mit P = (Fy2 + 2F 2)/3
0.016/0.042

0.016/0.042

1.235
0.018(2)

1.02/-1.12

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢
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5.2.4.2.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von NdsTioS>0xg

Die Struktur von Nd>TioS$0g ist isotyp zu der von ProTioSyOg5 und dort bereits

beschrieben (vgl. Kapitel 5.2.4.1.3). Es handelt sich ebenfalls um eine defekte Ruddlesden-
Popper-Phase (n = 2). Die Nd-Atome bilden eine quadratisch pyramidale Umgebung zu
den S Atomen. Die Pyramiden sind zu einer Doppel schicht aus Nd-Atomen verknupft, die

sich ds ¥2[qu -Ebene beschreiben |4 und parallel ab verlauft (Abbildung54). Diese

Ebenen sind durch die Ti-Atome mit ihrer oktaedrischen Koordinationssphére, gebildet aus
funf O-Atomen und einem S-Atom, voneinander getrennt. Dabei bilden die Ti-Atome

ihrerseits perowskitartige 5 TioSy045 'S-Schichten, die Uber die SAtome mit den

5[ NdS] -Ebenen verbunden sind. Auch hier ist der Ti-S-Bindungsabstand mit 2.896(3) A

ungewohnlich lang und, aufgrund der durch die Lanthanoidenkontraktion bedingten
geringeren Nd-Abstande (3.849(1) A gegeniiber 3.871(1) A fiir Pr), noch etwas langer as

in ProTioS05 (2.880(4) A). Die Titanatome werden aso férmlich vom f[ Nd\ﬂ -Block

weggedriickt.

Abbildung54:  Die Struktur von NdoTi»S,Og wird bestimmt durch ¥2[ Ndg -Schichten

des anti-FeyAs-Typs sowie perowskitartige ;[ TizSp045] 5_Schichten

@ Nd
@ Ti
C Qs
@ o
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5.2.4.2.4 Spektroskopische Untersuchung von Ndo TioS>0xg

Angesichts der rotlichen Farbe der Verbindung ist davon auszugehen, dal3 es sich hier um
einen Halbleiter handelt. Um die Bandlicke zu bestimmen, wird von der Substanz ein UV -
VIS-Reflexionsspektrum auf einem Spektrometer der Typs Varian Cary 5 aufgenommen
(Abbildung55). Als Welil3standard dient Bariumsulfat. Die Substanz besitzt ein Absorp-
tionsminimum bel etwa 640 nm. Die Absorption nimmt im tirkisen Bereich ab etwa
580 nm stérker zu. Im blau-violetten Bereich ist die Absorption am stérksten ausgepréagt.

Hervorgerufen wird die Absorption durch den Ubergang vom 4lg»-Grundzustand in die
angeregten Zustanden 4|1]j2, 4|13/2, 4|15/2 (oder 4G5/2, 4G7/2, 2K13/2) des Nd*3-lons.
Aufgrund der spektroskopischen Daten ergibt sich eine Bandliicke von etwa 1.82 eV.

Abbildung55:  UV/VISReflexionsspektrum von NdsTinS 05
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5.2.4.2.5 Magnetische M essungen von NdoTi2Sp0xg

In der Abbildung56 sind die Ergebnisse der magnetischen Untersuchung dargestellt.
NdoTinS05 weist bei etwa 175 K sowie im Bereich von 220 K - 260 K schwache antifer-

romagnetische Kopplungen auf. Bei Temperaturen unterhalb 175 K und oberhalb 260 K
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lalkt sich das magnetische Verhalten annghernd durch das Curie-Weiss Gesetz fur para
magnetische Substanzen erkléren. Da die Verbindung formal betrachtet aus Ti+4- und
Nd*3-lonen aufgebaut ist, miissen alle magnetischen Effekte durch die magnetischen Spins
der Nd*3-lonen mit 4f3-Konfiguration begriindet sein. Durch Superaustausch kann es
somit zu den beobachteten antiferromagnetischen Kopplungen kommen. Das bei Raum-
temperatur durch einen Fit nach dem Curie-Weiss Gesetz beobachtete effektive magneti-
sche Moment pro Elementarzelle betragt 5.02 B.M. Demgegentiiber steht ein theoretischer

Wert von 7.24 B.M. pro Elementarzelle, der sich aus dem Vorhandensein von vier Nd*3-
lonen pro Elementarzelle ergibt.

Abbildung56:  Suszeptibilitét und effektives magnetisches Moment von Ndo TioS;05
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5.2.4.3 Das Oxidchalkogenid SmyTi»Sy0g

5.2.4.3.1 Synthesevon Sm>Ti2S>0g

Die Verbindung SmoTioS;Og wird aus einem Gemenge von SmyOg, TiOo und TiSy im
molaren Verhdltnis 1:1:1 dargestellt. Die Komponenten werden in einer graphitierten

Quarzglasampulle fur funf Tage auf 1000°C erhitzt und dann auf Raumtemperatur
abgeschreckt.

Zur Kristallzucht wird das erhaltene braungraue Pulver zusammen mit Jod (3 mg/cm3) in
eine ca. 25 cm lange und 1 cm Durchmesser besitzende Ampulle eingewogen und unter
Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird dann in einem Temperaturgradienten von
100°C bei 900°C® 800°C fir vier Wochen erhitzt. Nach der Transportreaktion haben sich
einige kleine (bis 0.5 mm Durchmesser) braungelbe Kristalle am kalten Ende der Quarzam-
pulle gebildet. Als weitere Produkte ergeben sich Smy0O,S, SmyTiOg sowie nicht umge-

setzte Edukte.

Die Kristalle sind besténdig gegentiber Luft und Wasser sowie verdinnten Sauren und
Laugen. Eine semiquantitative Analyse mit EDS ergibt das Vorhandensein von Sm, Ti und
Sim Verhdtnis 1:1:2.

Abbildung 57:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von
Sy TinS05
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5.2.4.3.2 Kristallstrukturbestimmung von Sm>Ti»Sy05

Ein plattchenformiger Kristall wird auf die Spitze einer diinnen Glaskapillare geklebt und
auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2p) optisch zentriert und
justiert. Im Winkelbereich 10° £ 2q £ 30° werden 45 Reflexe mit Hilfe des automatischen
Suchprogramms gefunden und indiziert. Die Verfeinerung der Gitterparameter nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergibt:

a=  3.818(1) [A] a= 90.00
b= 3.818(1) [A] b= 90.00
c= 22.952(5) [A] g= 90.00

Die Messung erfolgt nach der Q/2Q-Methode. Die Uberprifung der Intensitdten und
Profile dreier Referenzreflexe in regelméfdigen Absténden lassen keine Veranderungen an
den Mef3bedingungen erkennen. Die erhaltenen Daten werden einer Datenreduktion unter-
zogen, wobei Lorentz- und Polarisationskorrekturen berticksichtigt werden. Eine Absorp-
tionskorrektur wird mit Hilfe eines'Y - Scans semi-empirisch durchgefuhrt.

Die zu beobachtenden Ausldschungsbedingungen der Reflexe (h + k + 1= 2n, | = 2n) lassen
a's mdgliche Raumgruppen 14/m, 14mm sowie 14/mmm in Frage kommen. Nur bei Wahl
der Raumgruppe 14/mmm 183 sich die Struktur mit direkten Methoden 16sen.

Aus dem Startmodell kdnnen die Lagen der Sm- sowie der Ti-Atome bestimmt werden.
Die anschlief3enden Verfeinerungszyklen liefern die Positionen der S- und O-Atome. Die
Durchfihrung einer Extinktionskorrektur sowie die Berticksichtigung von anisotropen
Temperaturfaktoren fur alle Atome [&3t das Strukturmodell zu einem Gutefaktor von
R1=0.014 (wR2 = 0.035) konvergieren.

Die Einzelheiten zu der Strukturbestimmung sind in Tabelle 9, die Ergebnisse im Anhang
(9.2.6) aufgefuhrt. Mit den aus der Strukturanalyse gewonnenen Daten wird ein Pulver-
rontgenbeugungsdiagramm  berechnet, welches die Zuordnung von Verbindungen im
Phasensystem Sm/Ti/S/O erleichtert (Abbildung 58).
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Tabelle9:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fur SmpTinSyOg

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe (I > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm-1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

Sy TinS05

540.64

tetragonal

[4/mmm

3.818(1)

3.818(1)

22.952(5)

334.6(1)

2

295

0.2x0.2 x0.1, braungel be Platte
5.366

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
10.82 £ 2q £ 53.88

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-AEhE4,-4E£EKE 4, -28E£ | £ 28
1066

129

127

0.035

20.17

semi-empirisch, Y -Scan, pseudolaminar (001)
0.5260/0.7815

480

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

17

w = U{s2(F,2) + (0.0248 P)2 + 0.33 P}
mit P = (Fy2 + 2F 2)/3
0.014/0.035

0.015/0.035

1.183
0.008(1)

0.77/-1.49

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢
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Abbildung58:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von SmpTioS;05
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5.2.4.3.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von SmoTio2SyOxg

Wie ProTinS,05 (vgl. Kapitel 5.2.4.1.3) und Nd,TipSp05 (vgl. Kapitel 5.2.4.2.3) stellt

auch SmpTioSO5 eine Ruddlesden-Popper-Phase dar. Die Elementarzelle ist in Abbil-
dung 59 wiedergegeben.

Abbildung 59:

Die Elementarzelle von
SyTinS05, Schwefd-
Metall-Bindungen  sind
gelb hervorgehoben

'\W/;\‘-'/A\W_l‘
TEN 87T N N

b

i 8

Wiederum treten die miteinander gegenlaufig verkntipften quadratischen Pyramiden aus

Sm-Atomen auf, die ¥2[qu -Schichten parallel ab bilden. Sie werden durch perowskit-

artige 5 [Ti2S20a5| >_schichten voneinander separiert. Die Bindung der beiden unter-
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schiedlichen Schichttypen erfolgt Gber die S Atome. Dabel

ist eine Aufweitung der Ti-S

Absténde zu beobachten (2.887(2) A), die im Vergleich zu den beiden anderen

Oxidsulfiden im mittleren Bereich liegt.

Erwartungsgemal® &3t sich bei den drei isostrukturellen Oxidsulfiden LnoTioS;Ox

(Ln=Pr, Nd, Sm) eine Veringerung sowohl der Gitterkonstanten als auch des Zell-

volumens feststellen, die auf die durch die Lanthanoiden-K ontraktion begriindete Abnahme
der lonenradien der Seltenerdmetalle zuriickzufihren sind (Tabelle 10).

Tabelle10:  Vergleich der Gitterkonstanten der Verbindungen des Typs LnpTioS;05

Verbindung  a[A] b[A] c[A] Volumen [A3]
ProTirS05  3.871(1) 3.871(1) 23.036(5) 345.2(2)
Nd,TipS,05  3.849(1) 3.849(1) 23.064(5) 341.7(2)
SyTisS,05  3.818(1) 3.818(1) 22.952(5) 334.6(1)

5.3 Quaternare Oxidsulfide der Gruppe 5

5.3.1 Einleitung

Abbildung60:  Struktur von LagV3S07
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Quaternare Oxidchalkogenide
mit Seltenerdmetallen  und
Elementen der funften Gruppe
sind seit 1985 bekannt. Da
mals wurde von DUGUE et al.
[105] LagV3S07 syntheti-
gert, eine Verbindung mit
gemischtvalentem Vanadium
(+3, +5). Die Verbindung be-

Sitzt eine dreidimensionale Struktur mit La-Atomen in dreifach Uberkappter trigonal-

prismatischer sowie Vanadium-Atome in oktaedrischer Koordination. Die Oktaeder sind

durch Kantenverknipfung in Form von Ketten entlang der c-Achse angeordnet
(Abbildung 60). Die V-Abstande sind mit 3.81 A jedoch zu lang, um auf Metall-Metall-

Wechselwirkungen zwischen den Atomen hinzuweisen.
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1991 wurde dann erstmals von BRENNAN et al. [106] Uber eine Serie von Verbindungen
mit Tantal berichtet. Es handelt sich um Oxidselenide mit der Formel LnoTagSerOg

(Ln=La, Ce, Pr, Nd). Ein Jahr spédter wurden von demselben Autor auch die Oxidsulfide
LapNb3SOg und LapTagSyOg vorgestellt [107]. Nur von LapTagS,Og wurde jedoch eine

Einkristalluntersuchung durchgeftihrt. Auf die Struktur von LapNIbzS,Og wurde aus der

Ahnlichkeit des Pulverrontgenbeugungsdiagramms geschlossen, ohne dal3 jedoch eine
Indizierung zur Verifikation durchgefihrt wurde.

Die Selenide verzeichnen mit zunehmender Ordnungszahl des Seltenerdmetalls eine starke
Abnahme der b-Achse aufgrund der Lanthanoiden-K ontraktion (Tabelle 11).

Tabelle1l:  Gitterkonstanten der Oxidselenide in der Raumgruppe Pnnm

Verbindung a b C

LapTagSerOg 9.929(4) 11.951(4) 7.666(3)
CeyTagSeyOg 9.947(4) 11.848(1) 7.647(6)
ProTagSerOg 9.910(2) 11.814(2) 7.624(2)
NdoTagSerOg 9.898(2) 11.777(3) 7.597(2)

Es handelt sich bei den Seleniden um Halbleiter mit Bandlicken von 0.43 €V fir die
Lanthan- und 0.54eV fir die Neodymverbindung. Das magnetische Verhalten von
LapTagSe,Og wurde ebenfalls untersucht und 183 sich durch das CurieWeiss Gesetz
beschreiben. Eine Extended-Huckel-Rechnung des Oxidsulfids LapTagS,Og 1803t wie flr
die Selenide, ein halbleitendes elektrisches Leitvermdgen erwarten. Eine praktische
Uberpriifung dieses Ergebnisses erfolgte jedoch nicht, da kein geeignetes Probenmaterial
zur Verfugung stand. Auch fand keine Untersuchung des Sulfids im Hinblick auf seine
magnetischen Eigenschaften statt. Wahrend der Fertigstellung dieser Arbeit wurde noch
Uber drei weitere Oxidchalkogenide mit Gruppe 5-Metalen berichtet. Es handelt sich
ausschliefdlich um Verbindungen mit funfwertigem Niob: Sm3NbO4Q3 (Q=S, Se) [108]

sowie La~10 gNbsO20S g [109].

Die Struktur von LapNb3SOg, die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der
beiden Oxidsulfide LapNb3S;Og und LapTagSyOg sowie die Existenz, Strukturen und

Eigenschaften der hoheren Seltenerdhomologen werden im Rahmen dieser Arbeit
untersucht und nachfolgend vorgestellt. "

N Nach AbschluR dieser Arbeit wurde von CARIO et d. [225] Uber eine Einkristallstrukturanalyse von
Lasz38208 berichtet.
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5.3.2 Oxidsulfide mit der allgemeinen Formel LnoM3S,0g (Ln = La,
Ce, Pr,Nd, Sm; M = Nb, Ta)

5.3.2.1 Das Oxidchalkogenid LasNb3S,0g

5.3.2.1.1 Synthese von LasNb3Sy0g

Die Bildung der Verbindung wird, im Gegensatz zu der Synthesebeschreibung von
BRENNAN, bel Verwendung der folgenden Ausgangssubstanzen beobachtet:

LapS3 NbOg Nb S
1 1 1 1 [mol]
1 1 1 2 [mol]
1 1 2 3 [mal]
La0O>S Nb S
1 2 5 [mol]
1 2 6 [mol]
1 2 7 [mol]

Die Substanzen werden im Mérser gemischt und unter Vakuum (10-2 Torr) in graphitierte
Quarzampullen gefillt. Die Ampullen werden dann fr funf Tage auf 1050°C erhitzt. Nach
dieser Zeit wird das bel der Reaktion entstehende grauschwarze Pulver zusammen mit Jod
(3mg/cm3) in eine etwa 15cm lange und 1.5 cm Durchmesser besitzende Ampulle
eingewogen. Diese wird in einem Zweizonenofen bel 950°C® 900°C firr vier Wochen
erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgeschreckt. Am kiihleren Ende der Ampulle haben
sich bis 1.5 mm lange schwarze Kristalle gebildet. Diese Art der Darstellung weicht
erheblich von der Syntheseroute BRENNAN's ab, die von einer 1:1-Mischung LapS3 und
NboOg ausgeht, welche bei 1000°C fir vier Tage in einer geschlossenen Quarzampulle
erhitzt wird. Anschliefiend wird entweder das erhatene Produkt aleine auf 1200°C
erwarmt oder dieses zusammen mit KBr als Schmelzmitttel auf 850°C.

Die halbquantitative EDS-Analyse bestétigt das vermutete Vorliegen von LaNb:S=1:2:1.
Die Kristalle werden von anhaftenden Nebenprodukten wie Jodiden, NbS, und

Lanthanoxidsulfiden unter Wasser mechanisch getrennt.
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Abbildung 61

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

LapNb3$0g

Fatnl 1]
L H e

5.3.2.1.2 Kristallstrukturbestimmung von LasNb3S,0g

Ein balkenformiger Kristall von LapNb3S;Og wird unter dem Mikroskop ausgesucht, auf

die Spitze eines Glasfadens geklebt und dann auf dem Goniometerkopf eines automati-
schen Vierkreisdiffraktometers (Syntex P24) justiert und zentriert. Nach der Suche von 45

Reflexen kénnen die Gitterkonstanten der Zelle bestimmt werden:

a=  9.860(2) [A] a= 90.00
b= 11.800(2) [A] b= 90.00
c=  7.646(2) [A] g= 90.00

Die Messung erfolgt nach der g/2g-Methode, wobei insgesamt 1550 Reflexe gemessen
werden. Die Datenreduktion wird unter Berticksichtigung von Lorentz- und Polarisations-
effekten sowie einer Profilanpassung mittels der X DISK-Routine des SHELXTL-PLUS
Programms durchgefiihrt. Die Daten werden mit Hilfe eines Y-Scans semi-empirisch
absorptionskorrigiert. Es lassen sich die folgenden Ausl 6schungsbedingungen beobachten:

Okl: k + 1= 2n; hkO: h = 2n; h0O: h = 2n;

0kO: k = 2n; 00I: 1 = 2n; h+k2+[=2n.

Zur Losung der Struktur mit direkten Methoden wird die orthorhombische Raumgruppe
Pnnm gewdhlt. Aus den Startwerten fur die Verfeinerung konnen die Lagen der La- und
Nb-Atome entnommen werden. Die restlichen Atompositionen ergeben sich wahrend der
Verfeinerungszyklen aus den erhaltenen Elektronendichtekarten.



82 Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,M xQyO;

Tabelle12:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fur LapNb3SyOg

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (adle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

LapNb3S0g

748.66

orthorhombisch

Pnnm

9.860(2)

11.800(2)

7.646(2)

889.6(3)

4

295

0.3x0.3 x0.5, schwarze Nadel
5.590

Syntex P2,-Diffraktometer,

M oK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
5.38 £ 2q £ 54.06

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

O£h£12,-15£K£150£1£8
1550

833
822
0.048

13.63

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.1784/0.2701

1332

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

79

W = 1{ s2(F2) + (0.0378 P)2 + 6.85 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.033/0.092

0.035/0.092

1.388
0.015(1)

2.90/-1.58

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B
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Die Struktur wird unter Berticksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren sowie einer
Extinktionskorrektur zu einem Gutefaktor von R1 =0.033 (WR2 = 0.092) verfeinert. Die
Einzelheiten dazu sind in Tabelle12, die Ergebnisse im Anhang (9.2.7) gegeben.
Abbildung 62 zeigt das berechnete Pulverréntgenbeugungsdiagramm.

Abbildung62:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von LapNb3S;Og
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5.3.2.1.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von LasNb3S>0g

LapNb3SOg ist tatsachlich isostrukturell mit der im Kapitel 5.3.1 erwahnten Verbindung
LapTagSOg. Eine Darstellung der Elementarzelle ist in Abbildung 63 gegeben. Sie bein-

haltet je zwei symmetrieunabhangige La-Atome, Nb-Atome und S Atome sowie funf unab-
hangige O-Atome.

Die Struktur wird gebildet von abwechselnd parallel ¢ angeordneten gewellten Schichten,
bestehend entweder aus miteinander ecken- und kantenverknipften NbS,Q, -Oktaedern

oder LaAtomen. Die LaAtome befinden sich in einer dreifach Uberkappten trigonal-
prismatischen Umgebung. Das Prisma wird aus sechs O-Atomen gebildet (je zwei O(1),
0O(2), O(3)) und die Seitenflachen des Prismas werden durch die beiden S-Atome S(1) und
S(2) sowie einem weiteren O-Atom (O(4) im Fall von La(1), O(5) bel La(2)) uberbrickt.
Die La-O- und La S-Bindungsabsténde sind vergleichbar mit denen fir LapO3 bzw. LapS3
und liegen im Bereich von 2.47(1) A - 2.63(1) A bzw. 2.892(2) A - 3.083(3) A.
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Abwechselnd ist La(1l) mit La(2) in Richtung der c-Achse Uber die Prismenflache (O(1),
0O(2), O(3)) verknupft. Die somit erhaltenen Strénge sind ihrerseits wieder Uber die S
Atome miteinander verbunden, so dal3 sich gewellte Schichten von LaAtomen in der ac-
Ebene bilden (Abbildung64). Die Zwischenrdume der Schichten werden durch die Nb-
Atome besetzt.

Abbildung 63:

Perspektivische Ansicht

’:'.-\v'i 1??,\\ der Elementarzelle von
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Abbildung 64:
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Nb(1) befindet sich in einer reinen oktaedrischen Sauerstoff-Koordination. Die Basisflache
des Oktaeders wird aus zwei O(1) sowie je einem O(2) und O(3) gebildet, die beiden
Spitzen aus je einem O(4) und O(5). Die Bindungsabsténde betragen zwischen 1.82(1) A
und 2.35(1) A und sind somit vergleichbar mit denen in NbyOg [110]. Immer zwei
Oktaeder sind Uber eine gemeinsame Kante (zwei O(1)) zu Doppel oktaedern verknipft,
welche entlang der c-Achse Uber Ecken (O(4),0(5)) zu Doppelstrangen verbunden sind.
Die kurzesten Nb(1)-Nb(1)-Abstande treten dabei zwischen den kantenverknipften
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Oktaedern auf und betragen 3.327(1) A. Zwischen den spitzenverkniipften Oktaedern
werden 3.821(2) A bzw. 3.825(2) A erreicht. Diese Doppelstrange werden auch in der
pseudo-orthorhombischen Modifikation von SrNbyOg gefunden [111]. Die Doppel oktae-
der sind Uber O(3) mit dem Koordinationsoktaeder von Nb(2) verknipft. Die miteinander
uber Kanten und Ecken verbundenen Nb(1)Og- und Nb(2)S40,-Oktaeder ergeben somit

gewellte j[Nb6s4016] -Schichten parallel ac (Abbildung 65).

Abbildung 65:

d Nb(1)-Nb(1) d Nb(1)-Nb(2)

| 3327mA | 37300)A

Die Struktur der
2| NbgS4016] -Schich-

ten paale der ac

Ebene
Abbildung 66:
d Nb(2)-Nb(2)  d Nb(2)-Nb(2) 1
[ @z@A | @A | ¥ [ N b28408] - Ketten

erstrecken sich entlang
der c-Achse

Dabei kommt es in Richtung der a-Achse zu einer Abfolge kurzer und langer Nb-Nb-
Abstande (kurz, lang, lang,) von 3.327(1) A (zwischen Nb(1) und Nb(1)) und 3.730(1) A
(zwischen Nb(1) und Nb(2)). Die Basisfléche des angesprochenen Nb(2)-Koordinations-
oktaeders wird aus vier SAtomen gebildet (zwei S(1) und zwei §(2)) mit zwei O(3)-
Atomen als jeweilige Spitze. Die Nb-O- und Nb-S-Bindungsabstande fir Nb(2) liegen im
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Bereich der auch fur NboOg bzw. NbS, [21d] beobachtbaren. Entlang der c-Achse sind die
Nb(2)$40--Oktaeder Uber gemeinsame Kanten, abwechselnd gebildet aus je zwei (1)

oder S(2), zu ¥1[Nb28408] -Ketten verkniipft. Dabei treten alternierend kurze und lange

Nb(2)-Nb(2)-Abstande von 3.319(3) A und 4.327(3) A auf (Abbildung 66). Abbildung 67
ermdglicht einen Vergleich der beiden Strukturen von LapNb3S0g und SrNbyOg.

Abbildung67: Vergleich der Verknipfungsmuster der Koordinationspolyeder des Niobs
zwischen LapNb3$S>0Og (links) und SrNbyOg (rechts)
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5.3.2.2 Das Oxidchalkogenid LayTazSyOg

5.3.2.2.1 Synthese und Charakterisierung von LayTazSyOg

Die Verbindung entsteht bei Verwendung der folgenden Reaktionsgemische:

LapS; TayOs Ta S
1 1 1 1 [mal]
1 1 1 2 [mal]
1 1 2 3 [mol]
LoOsS TapyOg Ta S
1 1 1 2 [mol]
1 1 1 3 [mal]

Die Substanzen werden im Mérser gemischt und unter Vakuum (10-2 Torr) in graphitierte
Quarzampullen eingeschmolzen. Die Reaktionszeit betragt eine Woche bei 950°C bis
1000°C. Das erhaltene schwarze Pulver wird anschlieend zusammen mit 3 mg/cm3 Jod in
ca. 20 cm lange Quarzampullen gefillt und (unter Vakuum) abgeschmolzen. Durch eine
chemische Gasphasentransportreaktion bilden sich unter einem Temperaturgradienten von
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50°C bel 950°C® 900°C am kihleren Ende der Ampulle bis 1 mm lange schwarze
Kristalle. Auch hier weicht die Préparationsroute wieder von derjenigen BRENNAN's ab.
Die Kristale werden unter Wasser von gebildeten Jodiden, Jod, Tantaldisulfid und
L anthanoxidsulfiden abgetrennt. Eine semiqualitative EDS Analyse der Kristalle ergibt das
VorliegenvonLaTaS=1:1:1.

Die genaue Charakterisierung der Verbindung erfolgt mittels einer Einkristalluntersuchung
sowie durch die Aufnahme eines Pulverrontgenbeugungsdiagramms an einer Guinier-
Kamera. Eine Gegenlberstellung der in dieser Arbeit gefundenen Gitterkonstanten von
LapTagS0g mit den Daten von BRENNAN st in Tabelle 13 gegeben. Die MefRbe-

dingungen der Einkristallanalyse sowie samtliche Ergebnisse dazu sind im Kapitel 9.2.8
aufgefihrt.

Tabelle13:  Vergleich der Gitterkonstanten von Lap TagS;Og

Verbindung a b c

LapTagSOg (diese Arbeit) 9.884(2) 11.776(2) 7.675(2)

LapTagSyOg (BRENNAN) 9.876(7) 11.768(7) 7.658(5)
Abbildung 68:

Rasterel ektronenmikrosko-

pische Aufnahme von
LapTagS0g

TS A - 1 i 1B i

]
L e ECHG M R T
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5.3.2.3 Das Oxidchalkogenid CeoNb3S,0g

5.3.2.3.1 Synthese von CesoNb3S>0g

Die Verbindung entsteht nicht analog zu LapNb3S;Og, wenn NI Og al's Ausgangssubstanz

benutzt wird. Die Bildung kann nur unter Verwendung von elementarem Niob beobachtet

werden:
CeOs Nb S
1 1 1 [moal]
1 1 2 [mol]
1 2 2 [mol]
1 2 3 [moal]

Die Ausgangssubstanzen werden in der angegebenen Stochiometrie in eine graphitierte
Quarzampulle eingewogen (Vakuum: 10-2 Torr) und auf 1000°C erhitzt. Nach fiinf Tagen
Reaktionszeit wird die Ampulle auf Raumtemperatur abgekihlt. Das erhaltene pulver-
férmige Produkt wird anschliefend in einem zweiten Reaktionsschritt mit Jod (3 mg/cm3)
versetzt und unter Vakuum in eine 20 cm lange Quarzampulle (Durchmesser = 1 cm)

eingeschmolzen. Nach vier Wochen in einem Zweizonenofen bei 950°C® 900°C sind am
kihleren Ende der Ampulle bis 1 mm lange schwarze Kristalle entstanden. Daneben haben
sich Kristale von CeyO»,S sowie NbS, gebildet. Die semiquantitative Untersuchung mit

EDS deutet auf eine Zusammensetzung von Ce:Nb:Sim Verhéltnis 1:2:2 hin.

Abbildung 69:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

CepNb3S;0g
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5.3.2.3.2 Kristallstrukturbestimmung von CesNb3S>0g

Ein kleiner nadelférmiger Kristall wird mit Epoxidkleber auf eine Glasfaser geklebt. Diese
befindet sich auf dem Probenhalter eines Goniometerkopfes. Anschlief3end wird der
Kristall auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P24) justiert und optisch
zentriert. Mit Hilfe des Suchprogramms des Diffraktometers werden 50 Reflexe im Bereich
10° £ 2q £ 35° indiziert und daraus die Gitterkonstanten bestimmit:

a=  9.845(2) [A] a= 90.00
b= 11.719(2) [A] b= 90.00
c=  7.628(2) [A] g= 90.00

Die anschlief¥ende Messung erfolgt im g/2g-Modus. Die erhaltenen Rohdaten werden einer
Datenreduktion unterzogen, wobei neben einer Lorentz- und Polarisationskorrektur auch
eine Profilanpassung durchgefiihrt wird. Des weiteren werden die Daten absorptions-
korrigiert (Y-Scan, DY = 10°). Die Laue-Symmetrie sowie die Ausldschungsbedingungen
lassen die Wahl der orthorhombischen Raumgruppe Pnnm als richtig erscheinen, was auch
durch die erfolgreiche Ldsung der Struktur mit direkten Methoden bestétigt wird.

Die Lagen der Schweratome koénnen aus der Elektronendichtekarte direkt entnommen
werden. Die Positionen der Leichtatome hingegen ergeben sich aus sukzessiven Verfeine-
rungszyklen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Das thermische Schwingungs-
verhaten aler Atome wird durch die Einfihrung von anisotropen Temperaturfaktoren
berlcksichtigt. Zusétzlich wird eine Extinktionskorrektur durchgefihrt. Die abschlief3ende
Differenz-Fourier-Synthese &3t keine herausragenden Maxima erkennen. Der Gutefaktor
der Strukturlsung konvergiert zu R1 = 0.020 (WR2 = 0.050).

Die Einzelheiten zu den Mef3bedingungen und Ergebnissen sind Tabelle 14 sowie dem
Anhang (9.2.9) zu entnehmen. Mit den Ergebnissen der Einkristalluntersuchung wird ein
theoretisches Pulverdiffraktogramm berechnet. Durch Vergleich mit den Beugungsmustern
der gemessenen Diffraktogramme lassen sich Rickschlisse auf die Bildung der Verbin-
dung in verschiedenen Ansétzen ziehen (Abbildung 70).



90 Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,M xQyO;

Tabelle14:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir CeoNb3S0Og

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

CepNb3S0g

751.08

orthorhombisch

Pnnm

9.845(2)

11.719(2)

7.628(2)

880.1(3)

4

295

0.2 x0.2 x0.4, schwarze Nadel
5.669

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
540 £ 2q £ 54.12

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

O£h£12,-15£KE£150£1£9
2021

1038

1008

0.016

13.63

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.1696 / 0.2162

1340

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

79

W = 1{s2(F,2) + (0.0217 P)2 + 2.20 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.020/ 0.050

0.023/0.055

1.466
0.0043(2)

0.85/-0.91

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢
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Abbildung70:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von CeoNb3S;Og
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5.3.2.3.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von CeaNb3zSy0Og

Die Elementarzelle ist in Abbildung71 gegeben. Die Verbindung ist isostrukturell zu
LapNb3$0g (5.3.2.1.3) und dort bereits ausfuhrlich beschrieben.

Abbildung 71:

Blick entlang der c-
Achse auf die Elemen-

.__‘_/’,
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!'A\\ ‘
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ol @ Nb
Qs
@0

Nb(1) befindet sich in einer oktaedrischen Sauerstoffumgebung. Innerhalb der kanten-
verknuften [NboOjg]-Doppeloktaeder ergeben sich kurze NDb(1)-Nb(1)-Absténde von

3.322(1) A, verglichen mit 3.327(1) A in LapNb3S,0g. Die sich durch die Eckenver-
knUpfung der Koordinationspolyeder von Nb(1) und Nb(2) ergebenden Metall-Metall-Ab-
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sténde in Richtung der a-Achse betragen 3.729(1) A (LapNb3SOg: 3.730(1) A). In den
durch Kantenverkntipfung von Nb(2)S,0,-Oktaedern entstehenden Ketten entlang c treten

aternierend kurze und lange Abstéande auf, 3.311(1) A bzw. 4.317(2) A, verglichen mit
3.319(3) A und 4.327(3) A in LapNb3S,Og.

Ce(1) sowie Ce(2) befinden sich in einer neunfachen Koordination aus sieben O- und zwel
SAtomen in Form eines dreifach Gberbriickten trigonalen Prismas. Die Ce-O- und Ce-S
Bindungsabstdnde bewegen sich in einem Bereich (2.454(3) A - 2.606(3) A sowie
2.880(2) A - 3.072(2) A), der auch firr Ce»O,S beobachtet wird [112].

5.3.2.4 Das Oxidchalkogenid CeyTazSyOg

5.3.2.4.1 Synthese von CesTazSy0g

Die Verbindung bildet sich unter den gleichen Bedingungen wie Ce;Nb3S,Og mittels einer
zweistufigen Synthese. Als Ausgangssubstanzen werden CeO», elementares Tantal sowie

elementarer Schwefel benutzt, die in den nachfolgend angegebenen Stéchiometrien bei
1000°C fur eine Woche in graphitierten und evakuierten Quarzampullen erhitzt werden.
Aufgrund der tellweise heftigen Reaktion zwischen Tantal und Schwefel (Explosions-
gefahr) empfiehlt sich ein vorsichtiges Aufheizen des Reaktionsgemenges bis 150°C mit
einem zehnstiindigem Stopp bei dieser Temperatur.

CeO»p Ta S
1 1 1 [mol]
1 1 2 [moal]
1 2 2 [moal]
1 2 3 [mol]

Die dabei erhaltenen schwarzgrauen Pulver werden anschlief3end einer Transportreaktion
unterzogen (4 mg/cm3 Jod, 950°C® 900°C, vier Wochen). Nach der Transportreaktion
haben sich am kihleren Ende der Ampulle schwarze Kristalle abgeschieden. Die halb-
guantitative EDS-Analyse erbringt das Vorliegen von Ce, Ta und S in einem ungeféahren
Verhdltnis von 1:1.5:1.5. Als Nebenprodukte entstehen bei dieser Reaktion ebenfalls
Jodide, Ceroxidsulfide sowie TaSy. Die Kristalle sind besténdig gegentiber Luft, Wasser,

Alkohol, Aceton, verdiinnten Sduren und Laugen.
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Abbildung 72:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

CerTaz08
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5.3.2.4.2 Kristallstrukturbestimmung von CesTazSyOg

Unter dem Mikroskop wird ein balkenformiger Kristall ausgesucht und auf der Spitze eines
Glasfadens befestigt. Der so préparierte Kristall wird mit Hilfe eines Goniometerkopfes auf
einem Syntex P21-Diffraktometer justiert und zentriert. Es werden mit der automatischen
Suchroutine 40 Reflexe in einem Bereich 8° £ 2q £ 25° gefunden und indiziert. Die erhal-
tenen Gitterkonstanten betragen:

a=  9.883(2) [A] a= 90.00
b= 11.668(2) [A] b= 90.00
c=  3.828(1) [A] g= 90.00

Da sich hier nun eine Halbierung der c-Achse im Vergleich zu der Nb-Verbindung beob-
achten &3, wird von dem Kristall eine Langzeit-Schwenkaufnahme der c-Achse durch-
gefuhrt, um eventuelle Zwischenreflexe zu finden, die eine Achsenverdopplung bedingen
wurden. Trotz einer dreitdgigen Belichtungszeit werden keine Hinweise auf Zwischen-
reflexe gefunden. Der Kristall wird daraufhin im q/2g-Modus gemessen. Der gewonnene
Datensatz wird zu relativen Strukturamplituden reduziert, wobel eine Lorentz- und
Pol arisationskorrektur sowie eine Profilanpassung angewendet werden. Zusétzlich werden
die Daten beziiglich Absorptionseffekten korrigiert. Es sind die folgenden Ausldschungs-
bedingungen zu beobachten:

Okl: k =2n hOl: h=2n hOO: h=2n 0kO: k =2n h+k=2n
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Diesléafdt u.a. auf die Raumgruppen Pbam sowie Pba2 im orthorhombischen Kristallsystem
schliefden. Die Losung der Struktur erfolgt mit direkten Methoden in der Raumgrup pe
Pbam. Als Anfangsl6sung werden die Lagen der Ce- und Ta-Atome erhalten. Wahrend der
nachfolgenden Verfeinerungsschritte werden nacheinander die Positionen der S und O-
Atome aufgefunden. Wahrend aller Schritte ist stets ein Peak unmittelbar (»0.5 A) neben
Ta(2) (spezielle Lage: (0 0 0), Wyckoff-Position 2a) zu beobachten, der in Richtung der c-
Achse liegt. Weiterhin ist der UggWert fir Ta(2) um zwei Zehnerpotenzen hoher as
derjenige der anderen Atome. Daraufhin wird diese spezielle Lage aufgegeben und statt
dessen eine Verfeinerung fur Ta(2) versucht, bei der die z-Koordinate freigegeben und
gleichzeitig die Besetzung halbiert ist (Wyckoff-Position 4€). Dieses Modell verbessert den
Gutefaktor R1 um etwa 0.07. Ta(2) befindet sich somit fehlgeordnet innerhalb eines aus
vier S und zwei O-Atomen bestehenden Oktaeders. Eine zusétzliche Extinktionskorrektur
sowie die Berticksichtigung von anisotropen Temperaturfaktoren fir alle Atome ergibt
schliefdlich einen Gutefaktor von R1 = 0.024 (wR2 = 0.064). Die abschlief3ende Elektro-
nendichtekarte der Differenz-Fourier-Synthese zeigt keine herausragenden Maxima.

Aufgrund der Ergebnisse der Einkristalluntersuchung wird ein theoretisches Rontgen-
beugungsdiagramm berechnet (Abbildung 73). Weitere Einzelheiten sind im Anhang
(9.2.10) dsauchin Tabelle 15 aufgefihrt.

Abbildung73:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von CeyTagSyOg
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Tabdle 15:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mef3gerdt

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

(€] GOOF= &4 gw(F2 - Fg)zi; /(
e

n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fiir CeoTagS0g

CexTagS08

1015.20

orthorhombisch

Pbam

9.883(2)

11.668(2)

3.828(1)

441.4(2)

2

295

0.3x0.3 x0.5, schwarze Nadel
7.638

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
540 £ 29 £ 54.10

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-12£h£0,-14£KEOQ,-4£1£4
967

558

529

0.014

47.63

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.6176/ 0.9540

862

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
49

w = 1{ s2(F42) + (0.0309 P)2 + 7.82 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.024/0.064

0.027 / 0.065

1.288
0.0051(4)

1.48/-2.96

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2
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5.3.2.4.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von CesTazSyOg

Die Verbindung besitzt im Prinzip die gleichen Strukturelemente wie CeoNb3S0g. Eine
Darstellung der Elementarzelle findet sich in Abbildung 74.

Abbildung 74:
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Die Struktur besteht aus gewellten ;[Ta684016] -Schichten, die in der ac-Ebene liegen

und sich aus kanten- und eckenverkniipften Ta(1)Og- und Ta(2)S40,-Oktaedern aufbauen.
Getrennt werden diese Schichten durch die Ce-Atome, die sich in ener dreifach
Uberkappten trigonal-prismatischen Koordination befinden. Das Prisma wird gebildet aus
je zwei O(2)-, O(3)- und O(4)-Atomen. Die Seitenflachen werden durch zwel S Atome und
ein O(1)-Atom Uberspannt. Uber die S-Atome sind die Prismen miteinander entlang der a
Achse verbunden (Abbildung75). Die Ce-S und Ce-O-Bindungslangen betragen
2.972(4) A - 3.018(4) A bzw. 2.45(1) A - 2.60(1) A. Sie sind vergleichbar den in CerS3

[113] und CegOgSy [114] auftretenden Atomabstanden und unterstreichen das Vorliegen

von Cer im dreiwertigen Zustand.

Abbildung 75:

Verknipfung der sich in
einer dreifach  Uber-
kappten trigonal-prisma-

tischen Koordination be-

a€mrem findlichen Ceratome
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Die Ta(1)Og-Oktaeder werden durch zwei O(1), zwei O(2) sowie jeweils einem O(3) und
O(4) gebildet. Die Kantenverkniipfung zu einem Doppeloktaeder erfolgt Gber zwel O(2)-
Atome und die Eckenverknipfung zu Doppelstrangen parallel ¢ Gber ein O(1)-Atom. Die
innerhalb der Doppeloktaeder auftretenden Ta(1)-Ta(1)-Abstande betragen 3.290(1) A
(zum Vergleich LapTagS,0g: 3.296(1) A). Die [TapO1g]-Einheiten sind tiber die gemein-
same Ecke O(4) mit den Ta(2)$405-Oktaedern verbunden. Die Abstande zwischen Ta(1)
und Ta(2) betragen 3.782(1) A (LapTagS,0g: 3.727(1) A). Dies fuhrt zu langen und
kurzen Ta-TaAbsténden entlang a (Abbildung 76).

Abbildung 76:

dTa(l)-Ta(2) dTa(l)-Tal)
| 37821) A | 3200(1) A |

Lange und kurze TaTa
Distanzen parale der a

0

Achse

ag

Abbildung 77: Fehlordnung von Ta(2)
Die Ta(2)-Atome sind in der Art fehlgeordnet,

dal3 sie zwei alternative Positionen innerhalb
des Oktaeders besetzen, die sich in einem
Abstand von 0.40(1) A voneinander befinden
(Abbildung 77). Dadurch ergeben sich etwas
verkirzte bzw. geweitete Ta(2)-S-Bindungen
verglichen mit LapTag$0g (2.416(4) A zu
2.465(2) A bzw. 2.716(4) A zu 2.691(2) A).

Die Ta(2)$40--Oktaeder sind in Richtung der c-Achse Uber die SAtome zu

¥1[Ta28408]-Ketten kantenverkniipft. Da die Fehlordnung entlang der c-Achse auftritt,
verursacht sie auf diese Weise abwechselnd kurze und lange Ta(2)-Ta(2)-Abstande in den
¥1[ TapS4Og|-Ketten, wie sie auch in LapTagSyOg ohne Fehlordnung auftreten. Der mitt-

lere Abstand betragt 3.828(1) A, wobei die kiirzeste Entfernung bei 3.43(1) A und die
langste bei 4.23(1) A liegt.
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5.3.2.5 Das Oxidchalkogenid ProTazS>Og

5.3.2.5.1 Synthese von PryTazSyOg

Als Praseodymquelle dient bei dieser Synthese das Sesquioxid PrgOq1. Alle Versuche, die
Verbindung mit dem Sulfid ProS3 darzustellen, schlugen samtlich fehl. Es gibt jedoch

mehrere Mdglichkeiten der Synthese vom Sesquioxid aus:

PregO11 TaS, Ta S
1 4 3 4 [mol]
PréO11 TawOs Ta S
1 3 4 4 [mol]
1 3 4 5 [moal]
1 3 4 6 [mol]

Die Substanzen werden sorgféltig gemorsert und unter Vakuum in graphitierte
Quarzampullen eingeschmolzen. Die Reaktion erfolgt bel 1000°C, wobei die Reaktionszeit
bei einer Woche liegt. Das erhaltene schwarzgraue Pulver wird anschlief3end unter Zugabe
von 5 mg/cm3 Jod in eine etwa 20 cm lange (Durchmesser = 1.8 cm) Quarzampulle gefilllt
und wiederum unter Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird in einem Zweizonenofen
bei 950°C® 900°C fur drei Wochen erhitzt. Danach haben sich im kihleren Drittel der
Ampulle bis 1 mm grol3e, schwarze Kristalle abgeschieden. Als Nebenprodukte treten so-
wohl TaSy als auch Praseodymoxidsulfide auf. Die Kristalle werden einer EDS-Unter-
suchung unterzogen, welche die Anwesenheit von Pr, Ta und S in einem ungefdhren
Verhdltnisvon 1:2:1 ergibt. Die Kristalle sind stabil gegentiber Luft und Wasser.

Abbildung 78:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

ProTagS;0g
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5.3.2.5.2 Kristallstrukturbestimmung von ProTazSpOsg

Unter dem Mikroskop wird ein kleiner balkenférmiger Kristall ausgesucht und auf die
Spitze eines Glasfadens geklebt. Der Kristall wird nun auf dem Goniometerkopf eines
Syntex P24-Diffraktometers befestigt und zentriert. Insgesamt werden 50 zuféllig gefun-

dene Reflexe in einem Winkelbereich von 10° £ 2q £ 30° indiziert und die Gitterkonstan-
ten bestimmt:

a=  9.860(2) [A] a= 90.00
b= 11.627(2) [A] b= 90.00
c=  3.808(1) [A] g= 90.00

Auch be dieser Verbindung wird eine Halbierung der c-Achse festgestellt und durch
Langzeit-Schwenkaufnahmen sowie Weissenberg-Aufnahmen bestétigt. Die Messung wird
im g/2g-Modus im Bereich 4° £ 2q £ 54° durchgefihrt. Zur Prifung der Mef3bedingungen
werden nach jeweils 97 Reflexen die Intensitdten und Profile von drei Standardreflexen
gemessen und analysiert. Es ergeben sich dabei keine signifikanten Abweichungen. Nach
einer Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie einer Profilanpassung werden die Daten
semi-empirisch absorptionskorrigiert (Y-Scan, DY = 10°). Die zu beobachtenden Aus-
|6schungen lassen auf die Raumgruppe Pbam schlief3en. Ein erstes Strukturmodell kann
mit direkten Methoden erhalten werden. Die Lagen der Pr- und TaAtome koénnen der
Elektronendichtekarte entnommen werden. Durch sukzessive Fourier- Synthese werden die
Atompositionen der S und O-Atome aufgefunden. Wie im Fal der Verbindung
CerTagS0Og (vol. Kapitel 5.3.2.4.2) befindet sich bel alen Verfeinerungsschritten ein
Elektronenpeak in unmittelbarer Nahe zu Ta(2). Auch hier wird Ta(2) deshalb nicht auf der
Lage (0 0 0) sondern auf der mittleren Lage der beiden Positionen verfeinert. Gleichzeitig
wird der Besetzungsfaktor halbiert. Sowohl der UegyWert als auch die Giitefaktoren
verbessern sich daraufhin entscheidend. Fir ale Atome wird das thermische Schwingungs-

verhalten durch anisotrope Temperaturfaktoren berlicksichtigt. Die Gutefaktoren konver-
gieren abschlief3end zu R1 = 0.025 und wR2 = 0.062.

Alle Einzelheiten zur Messung sind in Tabelle 16 dargestellt, die Ergebnisse werden im
Anhang (Kapitel 9.2.11) angefuhrt, und ein berechnetes Pulverréntgenbeugungsdiagramm

ist in Abbildung 79 gegeben.
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Tabelle16:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir ProTagS0g

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

ProTa$0g

1016.78

orthorhombisch

Pbam

9.860(2)

11.627(2)

3.808(2)

436.6(2)

2

295

0.2x0.2 x0.5, schwarze Nadel
7.735

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
542 £ 2q £ 54.10

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-12£hE£1-14£KE14,-4E£1£1
1475

553

516

0.028

48.89

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.6301/0.9901

866

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

49

W = 1{ s2(F42) + (0.0358 P)2 + 0.45 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.025/0.062

0.028/0.063

1.241
0.0064(4)

251/-2.14

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢
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Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von ProTagS0g

Abbildung 79:
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5.3.2.5.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von ProTazSpOg

ProTagSy0g ist isostrukturell zu der zuvor diskutierten Verbindung CeoTagS0g (vdl.

Kapitel 5.3.2.4.3). Die Elementarzelle der Verbindung ist in Abbildung 80 wiedergegeben.

Abbildung 80:
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Praseodym befindet sich in einem trigonalen Prisma gebildet aus sechs O-Atomen. Die

Seiten des Prismas sind durch ein O-Atom und zwei S-Atome Uberkappt. Die auftretenden
Pr-S- und Pr-O-Bindungsldngen bewegen sich in einem Bereich von 2.972(4) A - 3.018 A

bzw. 2.45(1) A - 2.60(1) A und sind direkt vergleichbar mit denen in PrygS; 40.
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Das Verknupfungsprinzip der Ta(1)Og- und Ta(2)SyO4-Oktaeder wurde schon ausfuhrlich

diskutiert (vgl. Kapitel 5.3.2.4.3) Die Ta(1)-Ta(2)-Absténde betragen in Richtung der a
Achse 3.722(1) A. Der Ta(1)-Ta(1)-Abstand in den kantenverkniipften Ta(1)Og-Oktaedern

liegt bei 3.285(1) A. Ta(2) liegt fehlgeordnet in zwei aternativen Positionen (Abstand:
0.437(4) A) innerhalb des Ta(2)S,0,4-Oktaeders vor. Dadurch sind leicht verkiirzte bzw.

verlangerte Ta(2)-S-Bindungen zu beobachten (2.396(3) A und 2.721(3) A). Die in den
o[ TaS40g] Ketten resuitierenden Ta(2)-Ta(2)-Abstande betragen 3.371(4) A und

4.245(4) A, bei einem mittleren Abstand von 3.808(1) A. Diese Werte sind vergleichbar
mit denjenigen in Cep TagSyOg. In der Selenverbindung ProTagSeyOg hingegen betrégt der
kurze Ta(2)-Ta(2)-Abstand 3.272(2) A und der lange 4.328(2) A.

5.3.2.6 Das Oxidchalkogenid Ndo>Nb3S>Og

5.3.2.6.1 Synthese von NdoNb3S>0g

Die Verbindung NdoNb3SOg |83t sich in zwel Schritten darstellen. Zuerst werden die im
folgenden angegebenen Substanzen in der entsprechenden Stéchiometrie miteinander

vermischt und in graphitierte Quarzampullen unter Vakuum (10-2 Torr) eingeschmolzen:

Nd>S3 NbOg; Nb S
1 1 1 2 [mol]
1 1 1 3 [mol]
1 1 1 4 [mol]

Die Ampullen werden auf 950°C erhitzt und nach einer Woche auf Raumtemperatur
abgekihlt. Das erhatene Pulver wird in einem zweiten Schritt einer Transportreaktion
unterzogen (4 mg/cm3 Jod, 950°C® 900°C, vier Wochen). Danach haben sich schwarze
balkenférmige Kristalle am kihleren Ende der Ampulle gebildet. Als Nebenprodukt ist
neben bisher nicht identifizierten Jodiden vor allem NbS, entstanden. Die EDS-Analyse
der balkenformigen Kristalle weist auf das Vorliegen von Nd, Nb und S im Verhdltnis
3:4:3 hin. Die Kristalle verhalten sich stabil gegentiber Luft und Wasser sowie verdiinnten
Sduren und Laugen.
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Abbildung 81:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

NdNb3$;0g

5.3.2.6.2 Kristallstrukturbestimmung von Ndo>Nb3S>0g

Ein kleiner balkenférmiger Kristall wird ausgesucht und auf der Spitze eines Glasfadens
befestigt. Nachdem der Kristall auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex
P21) justiert und zentriert worden ist, wird die automatische Reflexsuche gestartet. Aus 45

willkurlich gefundenen Reflexen im Bereich 10° £ 2q £ 25° werden die Gitterkonstanten
der Verbindung bestimmt und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert:

a=  9.843(2) [A] a= 90.00
b= 11.701(2) [A] b= 90.00
c=  3.813(1) [A] g= 90.00

Die Gitterkonstanten konnen durch Langzeit-Schwenkaufnahmen auf einer Weissenberg
Kamera bestétigt werden. Der Kristall wird anschlief3end im q/2g-Modus auf dem Dif-
fraktometer gemessen. Die Datenreduktion zu relativen Strukturamplituden erfolgt mit der
XDISK-Routine des SHELXTL-PLUS Programms. Dabei wird neben einer Lorentz- und
Polarisationskorrektur auch eine Profilanpassung angewendet. Die beobachteten Ausl 6sch-
ungsbedingungen weisen auf die Raumgruppen Pbam sowie Pba2 im orthorhombischen
Kristallsystem hin, von denen Pbam durch die erfolgreiche Lésung der Struktur mit
direkten Methoden bestétigt wird. Wieim Fall der beiden Verbindungen CeoTagS,Og und

ProTegS0g (vgl. Kapitel 5.3.2.4.2 und 5.3.2.5.2) ergibt sich bel der anschlief3enden

Verfeinerung dieser Struktur ein Problem mit dem Nb(2)-Atom, welches sich auf der Lage
(0 00) befindet.
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Tabelle17:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NdoNb3S;Og

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

NdaNb3S;Og

759.32

orthorhombisch

Pbam

9.843(2)

11.701(2)

3.813(1)

439.2(2)

2

295

0.1 x0.1 x 0.4, schwarze Nadel
5.742

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
540 £ 29 £ 54.10

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-12£hE£1-14£KE14,-4E£1£1
1486

556

476

0.029

15.90

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.7016 / 0.8524

678

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

49

w = U{s2(F,2) + (0.0419 P)2 + 0.55 P}
mit P = (Fy2 + 2F 2)/3
0.026 / 0.066

0.031/0.067

1.053
0.004(1)

1.35/-1.45

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢
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Es wird daraufhin von einer Fehlordnung des Ta(2)-Atoms ausgegangen und mit einem
hal bierten Besetzungsfaktor auf der Lage (0 0 0.06) der weiteren Verfeinerung unterzogen.
Alle Atome konnen mit anisotropen Temperaturparametern verfeinert werden. Die ab-
schliefiende Elektronendichtekarte der Differenz-Fourier-Synthese zeigt keine auffalligen
Maxima. Die Gutefaktoren konvergieren zu R1 = 0.026 und wR2 = 0.066. Die Einzelheiten
zu der Strukturbestimmung sowie die Ergebnisse sind in Tabelle 17 sowie im Anhang

(9.2.12) dargestellt. Ein berechnetes Pulverréntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 82) ist
fr weitere Phasenuntersuchungen hilfreich.

Abbildung82:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von NdoNb3S;Og
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5.3.2.6.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von Ndo>Nb3S>O0g

NdoNb3S,Og kristallisiert mit der gleichen Struktur wie das zuvor besprochene
ProTagSy0g (vol. Kapitel 5.3.2.5.3). Die Elementarzelle der Verbindung wird in Ab-

bildung 83 dargestellt. Da auf die in der Struktur vorhandenen Baueinheiten schon aus-

fahrlich eingegangen worden ist, sollen im folgenden nur noch die auftretenden Bindungs-
absténde diskutiert werden.

Die neunfach koordinierten Nd-Atome besitzen Nd-S und Nd-O-Bindungsléngen im
Bereich von 2.975(3) A - 3.027(3) A bzw. 2.466(4) A - 2.588(4) A. Diese stehen in einem

guten Einklang zu den in Nd>S3 [115] und Nd4GapS504 [61] beobachtbaren Absténden.



106 Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln,M xQyO;

Die Nb-O-Abstande betragen zwischen 1.81(1) A und 2.36(1) A. Durch die auftretende
Fehlordnung von Nb(2) entlang der c-Achse (Entfernung: 0.46(1) A) kommt es zu einer
Verkirzung bzw. Aufweitung der Nb(2)- S-Bindungen (2.398(3) A und 2.741(3) A), dadie
NDb(2)SpO4-Oktaeder entlang der c-Achse tber S-Kanten verkniipft sind. Die Nb(1)-Nb(1)-

Abstande betragen 3.310(2) A, diein den ¥1[ Nb,S,40g]-Ketten auftretenden Nb(2)-Nb(2)-

Abstande 3.35(1) A und 4.28(1) A bei einem mittleren Abstand von 3.818(1) A. Die sich
zwischen Nb(1) und Nb(2) ergebenden Abstande liegen bei 3.727(1) A.

Abbildung 83:
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5.3.2.7 Das Oxidchalkogenid Nd>TazgSyOg

5.3.2.7.1 Synthese von NdyTazSy0g

Die Synthese von Nd,T agS,Og wird ausgehend von Nd>O»S oder Ndo>O3 durchgefiihrt:

NdyO3 TaOs Ta S

1 0.5 2 4 [mal]

1 0.5 2 5 [mol]
Nd>O,S Ta S

1 2 2 [mol]

1 2 2 [mal]

Die Substanzen werden in graphitierten Quarzampullen auf 1000°C erhitzt und nach einer
Woche auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das erhaltene schwarzgraue Pulver wird einer

Transportreaktion unterzogen. Dazu wird es zusammen mit 4 mglcm3 Jod bei
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950°C® 900°C fiur vier Wochen in einer ca. 20cm langen Quarzampulle in einem
Zweizonenofen erhitzt. Nach dieser Zeit haben sich im kiihleren Drittel der Ampulle nadel-
bis balkenférmige, schwarze Kristalle gebildet. Weiterhin finden sich nicht ndher charak-
terisierte Jodide, TaSy sowie nicht umgesetztes Nd»O»S. Die Bestimmung der Zusammen-
setzung der schwarzen Kristalle mit einer halbquantitativen EDS-Analyse ergibt die Anwe-
senheit von Nd, Taund Sim Verhdtnis von eiwa 4:6:5 sowie von Sauerstoff.

Abbildung 84:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

NdyTazS$0g
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5.3.2.7.2 Kristallstrukturbestimmung von Nd TazS>O0g

Unter dem Mikroskop wird ein schwarzer balkenférmiger Kristall ausgesucht und auf der
Spitze einer Glaskapillare befestigt. Diese befindet sich auf dem Probentréger eines
Goniometerkopfes, welcher auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P21)
montiert ist. Nachdem der Kristall optisch justiert wurde, werden mittels der automatischen
Suchroutine 50 Reflexe in einem Winkelbereich von 10° £ 2q £ 25° zentriert und an-
schlief3end indiziert. Die damit bestimmten Gitterkonstanten der Einheitszelle sind:

a=  9.860(2) [A] a= 90.00
b= 11.609(2) [A] b= 90.00
c=  7.599(1) [A] g= 90.00

Die Messung wird nach der g/2g-Methode durchgefuhrt. Die Intensitéten von drei
Referenzreflexen, die jeweils nach 97 Reflexen gemessen werden, zeigen keine signifi-
kanten Abweichungen. Die erhaltenen Daten werden zu relativen Strukturamplituden redu-
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Tabelle18:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NdoTagSyOg

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
Mel3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
MefRart

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [0l (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [0l (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a R1=4 (|Ry|- [Fel)/a

Fol

. . 3/2
2
[c] GOOF= géa%v(ﬁ)z- F@) %/(n- p)§

e

NdpTa3$0g

1023.44

orthorhombisch

Pnnm

9.860(2)

11.609(2)

7.599(2)

869.8(3)

4

295

0.3x0.3 x0.6, schwarze Nadel
7.815

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
542 £ 2q £ 54.08

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1£h£12,-14£KE£14,-1£1£9
2527

1030

965

0.042

49.81

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.1059/0.1996

1740

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

58

w = U{s2(F.2) + (0.0518 P)2 + 19.13 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.034/0.107

0.039/0.114

1.321
0.0018(2)

3.89/-4.62

3 ew(F2- Fg)zg/a w(lzg)zg/2

z

D

[b] WR2=

B

(¢



Kapitel 5: Quaternare Oxidchalkogenide der Seltenerdmetalle vom Typ Ln, My VO, 109

ziert und beziglich Lorentz-, Polarisations sowie Absorptionseffekten korrigiert. Die Ver-
tellung der normalisierten Strukturfaktoren macht das Vorliegen der Raumgruppe Pnnm
wahrscheinlich. Diese Annahme wird durch die erfolgreiche Losung der Struktur durch
direkte Methoden bestdtigt. Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit voller

Matrix wird gegen |:(2) verfeinert. Die thermischen Schwingungen der Metallatome sowie
der SAtome werden durch anisotrope Temperaturfaktoren berticksichtigt. Im Falle der O-
Atome ergeben sich fur anisotrope Temperaturfaktoren keine physikalisch sinnvollen

Werte, sie werden mit isotropen Faktoren verfeinert. Die Gitefaktoren konvergieren ab-
schliefiend zu R1 = 0.034 und wR2 = 0.107.

Die Einzelheiten zur Datensammlung sowie die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 18
sowie im Anhang (9.2.13) dargestellt. Mit Hilfe des Programms LAZY PULVERIX kann

ein theoretisches Pulverrontgenbeugungsdiagramm (Abbildung85) berechnet werden,
welches fir Untersuchungen im Phasensystem Nd/Ta/S/O hilfreich ist.

Abbildung85:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von Ndo TagS,Og
100 A
80

60 -

Intensitat [%o]

i
1 1
5 30 35

2Io 2
Winkel [Q]

5.3.2.7.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von Nd>TazSy0g

Die Struktur von NdTagSyOg zeichnet sich im Gegensatz zu derjenigen von
NdoNb3S;Og nicht durch eine Fehlordnung des Gruppe 5-Metalls innerhalb des MSy;Oy-
Oktaeders (M = Nb, Ta) aus. Somit ist auch keine Halbierung der c-Achse zu beobachten.
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Die Struktur entspricht der von LapTagSyOg (vgl. Kapitel 5.3.2.2). Eine Darstellung ist in

Abbildung 86 gezeigt. Aufgrund des kleineren lonenradius von Nd gegeniiber La sind die
Bindungsabstéande gegeniiber S und O geringer (2.876(4) A - 3.05(1) A, 2.42(1) A -
2.60(1) A) ds in LapTagS,0g und vergleichbar mit denen in NdgS;40 [116]. Die im
Vergleich zu LapTagS0g auftretenden TaS und TaO-Bindungen sind dagegen nur

unwesentlich verkirzt. Dies gilt auch fur die zu beobachtenden TaTa-Absténde (Angaben
in Klammern beziehen sich auf LapTag$>0Og). Zwischen den kantenverknupften Ta(1)Og-

Oktaedern betragen die Ta(1)-Ta(l)-Abstéande 3.292(1) A (3.296(1) A), zwischen den
entlang ¢ kantenverkniiften Ta(2)S,0,4-Oktaedern 3.330(2) A und 4.269(2) A (3.326(1) A

und 4.349(2) A). Die Ta(1)-Ta(2)-Abstéande zwischen den eckenverkniipften Ta(1)Og- und
Ta(2)S,04-Oktaedern liegen bei 3.725(1) A (3.727(2) A).

Abbildung 86:

Darstellung der Ver-
knipfung der NdS;O--
Polyeder in der Ver-
bindung Nd>TagS,Og

7 V.
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5.3.2.8 Das Oxidchalkogenid SmyTazSyOg

5.3.2.8.1 Synthesevon Sm»TazSyOg

In einer graphitierten Quarzampulle werden unter Vakuum die folgenden Substanzen in
den angegebenen Stochiometrien eingeschmolzen und auf 950°C fir vier Tage erhitzt:

SnyO3 Ta S
1 3 6 [moal]
1 3 7 [mol]
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Das gebildete grauschwarze Pulver wird in einem zweiten Reaktionsschritt einer
Transportreaktion unterworfen. Dazu wird es mit 5 mg/em3 Jod bei 950°C® 900°C fiir vier
Wochen in einer ca. 20 cm langen Quarzampulle in einem Zweizonenofen erhitzt. Dabei
bilden sich im kuhleren Teil der Ampulle bis 0.5 mm lange, nadelférmige schwarze
Kristalle. Als Nebenprodukte werden Samariumoxidsulfide, Tantaldisulfid sowie Jodide
beobachtet. Die Kristalle haben nach einer EDS-Analyse die ungeféhre Zusammensetzung
Sm:TaS=4:7:4. Die Verbindung ist stabil gegentber Luft und Wasser.

Abbildung 87:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von

SmpTag$0g

5.3.2.8.2 Kristallstrukturbestimmung von SmyTazSyOg

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wird ein nadelférmiger Kristall der Verbindung auf
der Spitze eines Glasfadens befestigt und sodann mit Hilfe eines Goniometerkopfes auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P21) justiert und zentriert. Im
Winkelbereich von 10° £ 2q £ 30° werden 45 zuféllig gefundene Reflexe indiziert und
daraus die Gitterkonstanten bestimmt:

a=  9.820(2) [A] a= 90.00
b= 11.489(2) [A] b= 90.00
c=  3.775(1) [A] g= 90.00

Die c-Achse wird mit einer Langzeit-Schwenkaufnahme Uberprift. Es finden sich jedoch
keine Zwischenreflexe, die eine Achsverdopplung rechtfertigen oder auf einen Zwilling
hinweisen wirden.
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Der Kristal wird daraufhin im g/2g-Modus vermessen. Die Datenreduktion der gewon-
nenen Nettointensitdten zu relativen Strukturamplituden wird unter Berticksichtigung einer
Lorentz- und Polarisationskorrektur vorgenommen. Der Datensatz wird weiterhin absorp-
tionskorrigiert (Y - Scan). Es werden die folgenden Ausl schungsbedingungen beobachtet:
Okl: k =2n hOl: h=2n h0O0: h = 2n

0kO: k =2n h+k=2n

Dieslal’t u.a auf die Raumgruppen Pbam sowie Pba2 im orthorhombischen Kristallsystem
schlief3en. Die Losung der Struktur erfolgt mit direkten Methoden in der Raumgruppe
Pbam. Als Startparameter werden die Lagen der Sm- und Ta-Atome erhalten. Wie im Fall
der isotypen Verbindungen CepTagSOg (vgl. Kapitel 5.3.2.4.2), ProTagS0g (val.
Kapitel 5.3.2.5.2) sowie NdhNb3SOg (vgl. Kapitel 5.3.2.6.2) wird Ta(2) a's fehlgeordnet

innerhalb eines Oktaeders, gebildet aus vier S und zwei O-Atomen, verfeinert. Im Laufe
der weiteren Verfeinerung wird eine Extinktionskorrektur durchgefiihrt. Das Schwingungs-
verhaten der Ta-, Sm- und S Atome wird durch anisotrope Temperaturfaktoren beriick-
sichtigt. Fur die O-Atome ist dies aus physikalischer Sicht jedoch nicht sinnvoll. Die ab-
schlief3ende Elektronendichtekarte der Differenz-Fourier-Synthese ergibt keine auffaligen
Maxima. Die Gutefaktoren der Strukturbestimmung konvergieren zu R1 = 0.024 bzw.
wR2 = 0.057. Weitere Einzelheiten zur durchgefihrten Messung sowie die Ergebnisse sind
in Tabelle 19 und im Anhang (Kapitel 9.2.14) gegeben. Von der Verbindung SmyTagS,Og

wird ein theoretisches Pulverrontgenbeugungsdiagramm (Abbildung 88) berechnet. Dies
|&3t eine Untersuchung der Bildungsbedingungen im Phasensystem Sm/Ta/S/O zu.

Abbildung88:  Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von SmyTagS,Og
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Tabdle 19:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

(€] GOOF= &4 gw(F2 - Fg)zi; /(
e

n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir SmoTagSyOg

SMpTazS0g

1035.68

orthorhombisch

Pbam

9.820(2)

11.489(2)

3.775(2)

425.9(2)

2

295

0.2 x 0.2 x 0.5, schwarze Nadel
8.076

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | =0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
5.46 £ 2q £ 54.00

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1ENE12,-14£KE14,-4E1£1
1443

539

476

0.022

52.46

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.3708/0.9624

878

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
37

w = 1{ s2(F,2) + (0.0354 P)2}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.024/0.057

0.028 / 0.059

1.133
0.0032(3)

2.02/-2.22

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2

113
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5.3.2.8.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von Sm»TazS>0Og

In der Struktur von SmpTagSyOg tritt wieder die bereits bekannte Fehlordnung von Ta(2)
innerhalb der Ta(2)S,O04-Oktaeder auf. Damit kommt es im Vergleich mit Nd>TagS,Og zu

einer Halbierung der c-Achse und zu einer Erniedrigung der Symmetrie von Pnnm zu
Pbam. Die Verbindung ist damit isostrukturell zu ProTagS0Og (vgl Kapitel 5.3.2.5.3) und

ist in Abbildung 89 dargestellt.

Die Sm-Atome liegen in einer trigonal-prismatischen Sauerstoff-Koordination vor, wobei
dle drel Seitenflachen des Prismas Uberbriickt sind (zwel S-Atome, ein O(1)-Atom). Die
Bindungslangen liegen zwischen 2.40(1) A und 2.55(1) A fiir Sm-O sowie 2.947(4) A und
2.965(3) A fir Sm-S. Sie sind damit aufgrund des geringeren lonenradius von Samarium
gegenuiber Praseodym deutlich kirrzer als bei ProTagSy0Og.

Dieser Effekt hat jedoch, wie bei allen anderen Verbindungen der Serie LnoTagSyOg, nur
einen geringen Einflul auf die beobachteten Ta-O-, TaS und TaTaAbstande. Innerhalb
der [TapOjg]-Einheiten betragen die Ta(1)-Ta(l)-Abstande 3.285(1) A, andog zu
ProTegS0g. In den Uber gemeinsame S-Kanten verbrickten Ta(2)S;O4-Oktaedern

befinden sich zwei Ta-Positionen, die 0.489(3) A voneinander entfernt sind. Damit ergeben
sich Ta(2)-S-Bindungslangen von 2.381(3) A und 2.742(2) A. Die entlang der c-Achse
auftretenden Ta(2)-Ta(2)-Absténde betragen 3.286(3) A und 4.264(3) A, be enem
mittleren Abstand von 3.775(1) A (ProTagS,0g: 3.808(1) A). Der sich parallel der a-Achse

ergebende Ta(1)-Ta(2)-Abstand liegt bei 3.712(1) A (ProTagS,0g: 3.722(1) A).

Abbildung 89:

Darstellung der Elemen-
tarzelle des Oxidsulfides

SmpTagS0g

0000
ocnzy
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5.3.2.9 Die magnetische Messungen der einzelnen Oxidsulfide vom Typ
LnoM3Q20g(Ln =La, Ce, Pr,Nd, Sm; M=Nb, Ta; Q=9

5.3.2.9.1 Magnetische M essungen von LaNb3S>0g

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in der Abbildung 90 zusammengefalt.
Fir den Temperaturbereich zwischen ca. 75 K und Raumtemperatur ist ein sehr schwach
ausgepragter para- bzw. diamagnetischer Bereich zu erkennen, auch wenn das Rauschen
relativ hoch ist. Der beobachtete GroRenordnungsbereich von €y, (10-3 - 10-4 cm3mol-1)

ist konsistent mit den magnetischen Eigenschaften eines Halbleiters.

Abbildung90:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von LapNb3zS0g
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Ab etwa 70K ist eine schwache antiferromagnetische Kopplung zu beobachten, die
unterhalb 55 K in einen paramagnetischen Zustand tibergeht. Ob der Ubergang bei 75 K
lediglich ein magnetischer ist oder ob er durch einen strukturellen Phaseniibergang (zweiter
Ordnung) begriindet ist, 143 sich nicht eindeutig entscheiden. Ab dem Ubergang bis zu
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sehr tiefen Temperaturen (4 K) sind die magnetischen Eigenschaften von LapNb3S;Og

durch das Curie-Weiss Gesetz € = C/(T-q) beschreibbar. Aus der Auftragung von C\ T
gegen T erkennt man aber fur diesen Temperaturbereich weiterhin das Vorliegen

schwacher antiferromagnetischer Kopplungen. Da LapNb3S,Og diamagnetische Lat3-

lonen enthdlt, kbnnen die beobachteten para- und antiferromagnetischen Eigenschaften nur
durch die Wechselwirkungen zwischen den vorhandenen Nb*4-lonen erklart werden.
Formal betrachtet enthalt die Verbindung insgesamt vier Nb+4-lonen pro Elementarzelle.
Diese besitzen ein effektives magnetisches Moment von insgesamt 3.46 B.M.; zu
beobachten ist jedoch nur ein magnetisches Moment von 1.5 B.M. Dies ist ein deutliches
Indiz fur Spin-Wechselwirkungen. Somit ist folgender Fall denkbar:

Die in Richtung der c-Achse aus verknupften Nb(2)S40--Oktaedern gebildeten unend-

lichen Ketten besitzen alternierend kurze und lange Nb-Nb-Distanzen von 3.319(3) A und
4.327(3) A. Im Rahmen der Interpretation einer Spin-Peierls-Verzerrung ist dies das
Kennzeichen fur das Auftreten von Kopplungen zwischen Paaren paramagnetischer 1onen
in einem quasi- eindimensionalen System. Die Positionen des Nb(2) wéren somit komplett
mit Nb*4-lonen besetzt. Erhértet wird dies durch die Koordinationsumgebung von Nb(2)
(zwei Schwefel- und vier Sauerstoff-Atome), die weniger stark ,oxidierend” ist as die
reine oktaedrische Sauerstoff-Umgebung von Nb(1).

5.3.2.9.2 Magnetische Messungen von LapTazSyOg

Die fur LapNb3S;Og gemachten Aussagen Uber die moglichen Positionsbesetzungen von
Nb*4-lonen sind natiirlich auch fir die strukturell analoge Verbindung Lap T agSyOg gilltig.

Ebenso sind alle beobachtbaren magnetischen Wechselwirkungen alein auf die Anwesen-

heit von Tat4-lonen zuriickzufiihren. Die Mef}ergebnisse sind in Abbildung 91 zusammen-
gefaldt.

Die molare Suszeptibilitdt ist bis zu einer Temperatur von etwa 70K nur gering
temperaturabhangig und liegt bei Werten um €, = 0.005. Damit ist sie etwa eine halbe
Grofenordnung niedriger as die Suszeptibilitét von LapNb3Sy;Og. Im Temperaturbereich
bis etwa 70K ist eine deutliche antiferromagnetische Kopplung zu beobachten.
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LapTagS0g ist in diesem Temperaturbereich schwach paramagnetisch. Dann erfolgt ein
sprunghafter Anstieg der Suszeptibilitat bis 50K. Mit weiter sinkender Temperatur fallt
auch die Suszeptibilitét wieder ab, bevor sie ab ca. 45K wieder stetig ansteigt. Der bei
70 K zu beobachtende Anstieg ist auf einen magnetischen oder strukturellen Phasentber-

gang zurtickzuftihren. Aus der Auftragung €, T gegen T ist der Ubergang wesentlich deut-
licher zu sehen. Er liegt im selben Temperaturbereich wie der bei LapNb3S,Og auftretende
Ubergang. Man erkennt ebenfalls, dal sich die bei Temperaturen oberhalb von 70 K
auftretenden antiferromagnetischen Kopplungen auch bei Temperaturen unterhalb des
Ubergangs fortsetzen. Sie filhren jedoch nicht zu einer antiferromagnetischen Ordnung. Ein
Fit der erhaltenen magnetischen Daten nach dem Curie-Weiss Gesetz, um das effektive
magnetische Moment der Verbindung zu berechnen, ergibt erwartungsgemall ein Maxi-
mum von 4.1 B.M. bei ca. 50 K. Bei Raumtemperatur wird ein Wert von 3.7 B.M. erreicht.
Dieses Mel3ergebnis stimmt recht gut mit dem theoretisch berechneten Wert von 3.46 B.M.
Uberein, der sich aus formal vier Ta*4-lonen pro Elementarzelle ergibt. Die enthaltenen

La+3-lonen sind diamagnetisch und liefern nach erfolgter diamagnetischer Korrektur somit
keinen Beitrag mehr zu den beobachteten Werten.

Abbildung91:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von LayTagS0g
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5.3.2.9.3 Magnetische M essungen von CeoNb3S>0g

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen von CepNb3S;Og sind in Abbildung 92

zusammengefaldt. Die zu den beiden bereits diskutierten Oxidsulfiden isostrukturelle
Cerverbindung CeoNb3S,Og besitzt ebenfalls einen Ubergang bei etwa 70 K. Oberhalb

dieser Temperatur existiert eine schwache, aber deutlich erkennbare antiferromagnetische
Kopplung. Unterhalb der Ubergangstemperatur ist Ce;Nb3S,Og jedoch rein paramag-

netisch. Die molare Suszeptibilitdt liegt bel Raumtemperatur deutlich héher as bel
LapNb3S,Og. Es zeigt sich also ein sehr dhnliches Verhalten im Vergleich zu den in den

beiden vorhergehenden K apiteln betrachteten La Verbindungen.

Abbildung92:  Suszeptibilitét und effektives magnetisches Moment von CeoNIzS,Og
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Jedoch enthdlt Ce;Nb3S,Og auch Cet3-lonen, die zusitzlich zu den vorhandenen Nb+4-
lonen magnetische Wechselwirkungen eingehen konnen. CeoNb3S,Og besitzt pro Elemen-
tarzelle forma acht Ce*™3-lonen mit einem theoretischen effektiven Moment von jeweils

2.54 B.M. und vier Nb*4-lonen mit einem Moment von jeweils 1.73 B.M. Dies ergibt
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einen theoretischen Wert von 7.97 B.M. pro Elementarzelle. Zu beobachten ist bel
Raumtemperatur jedoch lediglich ein Wert von 6.9 B.M. Unter zusdtzlicher Bertck-
sichtigung von Kristallfeldeffekten, welche bei Seltenerdmetallen immer eine Rolle spielen
kénnen und die das effektive magnetische Moment des Cer reduzieren, ist also eine gute
Ubereinstimmung gegeben.

5.3.2.9.4 Magnetische Messungen von CexTazSpOsg

Die magnetischen Messungen von CepTagSyOg sind in Abbildung 93 dargestellt.

Abbildung93:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von CesTagS0g

0,81 4,0 -
0,71
.
3,51
0,61 — 3
= X
—_ —
o 0,54 L
= £ 304
5 T
= 0,3 N T
© Fe 25 ="
0,21 °
i L 2,01
". -
00— e sy 0,00 o-—r-—-—T——-—"1—-"7""—""—"—"""—""T"—"1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
TI[K] TI[K]
5,41
801
5,24
l..-
.
S 601 5.0 .
E —n --l
™ E 4,84 Tk
£ o
O 404 =
ﬁE £T 46
" 444
204 . '
L
4,21
o+t O s S B S . S . R S R
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
TI[K] TI[K]

Die Struktur von Cep TagSy;Og unterscheidet sich von Ce;Nb3S;Og durch eine Halbierung

derjenigen Achse, parallel der die ¥1[Nb28408]-Ketten, bzw. im Fall von Ce,TagS,0g,

die | TayS4Og)-Ketten verlaufen. Die alternierenden kurzen und langen Ta(2)-Ta(2)-Ab-

sténde ergeben sich nun durch eine Fehlordnung der Ta(2)-Atome, die innerhalb eines
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Oktaeders mit einem Abstand von 0.403(7) A zueinander liegen. Das Verkniipfungsmuster
beider Verbindungen ist hingegen gleich, so daR alle gemachten grundsitzlichen Uber-
legungen auch jetzt zutreffen.

So fallt bei der Betrachtung der Suszeptibilitét von CeyTagSyOg sofort die Ahnlichkeit zu

CepNb3S>0Og auf. Besonders in der Auftragung €, T gegen T erkennt man den deutlichen

Phasentibergang, der wiederum bei etwa 70 K stattfindet. Ob dieser ein magnetischer oder
ein struktureller Ubergang ist, kann jedoch mit dem vorliegenden Datenmaterial nicht
geklart werden. Oberhab der Ubergangstemperatur treten in CeyTagSyOg schwache

antiferromagnetische Kopplungen auf. Unterhalb des Phaseniibergangs |a3t sich das
magnetische Verhaten der Verbindung durch nahezu reinen Paramagnetismus und damit

durch das Curie-Weiss Gesetz C = C/(T-q) charakterisieren. Die molare Suszeptibilitét liegt
bel Raumtemperatur mit einem Wert von C, =0.02 in einem Bereich, der auch fur
CeoNb3SOg gefunden wird. Ein Fit der Ergebnisse nach dem Curie-Weiss-Gesetz ergibt

bei Raumtemperatur ein effektives magnetisches Moment von ungefdhr 5.35 B.M. pro
Elementarzelle. Dieser experimentelle Wert ist vergleichbar mit dem theoretisch voraus-

berechneten Wert von 5.63 B.M., der sich aus vier Ce*3-lonen und zwei Ta*4-lonen pro

Elementarzelle ergibt.

5.3.2.9.5 Magnetische M essungen von ProTazS>Og

Die magnetische Suszeptibilitét sowie das effektive magnetische Moment von ProTagS;0g
sind in der Abbildung 94 dargestellt. ProTagSOg besitzt die gleiche Struktur wie das im
vorherigen Abschnitt diskutierte CeoTagSyOg. Hier kommt es nun zu starken Wechsal-
wirkungen zwischen den Pr*3-lonen untereinander und/oder dem Ta-Teilgitter. Ob dies
durch Super- oder Super-Super-Austausch erfolgt, ist nicht eindeutig zu klaren. Diese
Wechselwirkungen fihren jedoch dazu, dal3 ein Phasenlibergang bei ungeféhr 55 K auftritt.

Oberhalb dieser Temperatur gibt es noch bis ca 100K eine antiferromagnetische
Kopplung. Bel noch hoherer Temperatur liegt rein paramagnetisches Verhalten nach dem

CurieWeiss Gesetz €= C/T vor. Unterhalb der Ubergangstemperatur findet eine anti-

ferromagnetische Ordnung der Spins statt. Dies ist sehr gut aus der Auftragung 1/C, gegen
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T zu erkennen. T\ betrégt ungefahr 55 K. Die Berechnung des experimentellen effektiven

magnetischen Moments ergibt einen Wert von 7.3 B.M. Ausgehend von vier Prt3-lonen

und zwei Ta*4-lonen pro Elementarzelle ergdbe sich ein theoretisches Moment von
7.57 B.M.

Abbildung94:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von ProTagS0g
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5.3.2.9.6 Magnetische Messungen von Nd>TazS>0g

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in der Abbildung95 dargestellt.
NdoTagSyOg ist isostrukturell zu LapTagSyOg. Die Verbindung zeigt ebenfalls kein reines
paramagnetisches Verhalten. Uber den gesamten Temperaturbereich existieren schwache
antiferromagnetische Kopplungen. Die Stérke dieser Kopplungen andert sich jedoch mit
der Temperatur. Unterhalb etwa 50 K sind die Kopplungen schwéacher als bel héherer
Temperatur. Die Berechnung des effektiven magnetischen Moments bei Raumtemperatur
ergibt einen Wert von 9.9 B.M. pro Elementarzelle. Der theoretische Wert, der sich aus

acht Nd+3-lonen und vier Tat4-lonen ergibt, liegt mit 10.81 B.M. etwas hoher.
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Abbildung95:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von Ndo TagSy0Og
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5.3.2.9.7 Magnetische M essungen von SmoTagzS>0g

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in Abbildung 96 zusammengefalit.
Sy TagSHOg ist isostrukturell zu ProTagSy0Og. Bei tiefen Temperaturen ist das Oxidsulfid

antiferromagnetisch geordnet. Die Neel-Temperatur T liegt bei ungefahr 64 K und ist

vergleichbar mit derjenigen von ProTagSOg. Dies ist aus der Auftragung C T gegen T

gut zu erkennen. Oberhalb dieser Temperatur ist die Verbindung paramagnetisch mit
antiferromagnetischer Kopplung. Der Ubergang vom geordneten zum gekoppelten Zustand
verlauft allmahlich.

Die Beschreibung des paramagnetischen Zustandes mit Hilfe des Curie-Weiss Gesetzes
fuhrt zu einem effektiven magnetischen Moment von 4.6 B.M. pro Elementarzelle bei
Raumtemperatur. Je Elementarzelle sind vier Smt*3-lonen und zwei Ta*4-lonen
vorhanden.
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Das sich aus den theoretischen Einzelspins ergebende Gesamtmoment betrégt daher
2.98 B.M. Dabei Sm*3, wie auch bei Eu*3, bereits bei Raumtemperatur hdher angeregte
Energiezustande besetzt sind als digjenigen, auf welche sich die Ublicherweise angegeben
berechneten Werte des theoretischen effektiven Moments beziehen (berechnet Sm+3:
0.85B.M. [117]), wird das effektive Gesamtmoment des Oxidsulfides zum Vergleich mit
dem fiir Sm*3 tatséchlich experimentell gefundenen Wert (1.5 - 1.6 B.M.) neu berechnet.

Dies ergibt ein Gesamtmoment von 4.03 B.M. und somit eine wesentlich bessere
Ubereinstimmung.

Abbildung96:  Suszeptibilitat und effektives magnetisches M oment von SmyTagS;Og
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5.3.2.10 Die Widerstandsmessungen der einzelnen Oxidsulfide vom Typ
LnoM3Q20g(Ln =La, Ce, Pr,Nd, Sm; M=Nb, Ta; Q=9

Von dlen der insgesamt acht synthetisierten Oxidsulfide kénnen Widerstandsmessungen
durchgefuihrt werden. Bel Raumtemperatur besitzen alle Verbindungen einen Widerstand

von 104-10° [W] und liegen damit in einem Bereich, der fiir Halbleiter typisch ist.

In Abhangigkeit des auftretenden Widerstandes fur die einzelnen Substanzen werden die
Messungen in einem Temperaturbereich von T i = 102 K und Tpax = 360 K durchge-
fuhrt. Keine der Verbindungen zeigt im Rahmen der Messungen irgendwelche Auffélig-
keiten.

Die Bandlicken der jeweiligen Oxidsulfide werden aus der Auftragung logW gegen
1000/T bestimmt. Dabei |a3t sich feststellen, dal3 die Niobverbindungen eine deutlich
kleinere Bandlicke aufweisen as die Tantalverbindungen (Abbildung 97). Die Variation
des Seltenerdmetalls hat hingegen nur einen geringen Einfluld auf den beobachtbaren
Widerstand. Die Widerstandsmessungen sind in den Abbildungen 98 bis 100 dargestel|t.

Abbildung97:  Variation der Bandlticke innerhalb der Serie LnoM 3Q>0g (Ln = La, Ce,
Pr,Nd, Sm; M =Nb, Ta;Q =9
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Abbildung 98:
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Abbildung99: Die Widerstandsmessungen von a) CeyTagS0Og, b) ProTagSy0Og,

¢) NdaNb3S0g
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Abbildung 100: Die Widerstandsmessungen von @) Ndo TagSy0g, b) SmoTagS;0g
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6 Bronzen

6.1 Strukturen und Eigenschaften der Bronzen

6.1.1 Wolfram-, Vanadium- und Titanbronzen

Erstmals berichtete WOHLER 1823 uber metallisch glanzende Kristalle, die er bei der
Reduktion einer Mischung aus NaWO,4 und WO3 im Ho-Strom erhielt [118]. Er nannte sie

aufgrund ihrer auRerlichen Ahnlichkeit zu den intermetallischen Bronzen ebenfalls Bron-
zen. Diese Bezeichnung wurde bis heute fiir terndre Ubergangsmetalloxide der allgemeinen

Formel AyMyO; beibehalten, wobei A fir H, NHZ, Alkali-, Erdakali-, Seltenerd-,

Gruppe 11-, Gruppe 12- oder einem sonstigen Metallion, und M fur Ti, V, Nb, Ta, Mo, W,
Mn oder Re steht. Jedoch auch quaternare Ubergangsmetallphosphate sowie terndre und
guaterndre Fluoride bzw. Oxidfluoride [119] mit gleichen oder @nlichen Strukturmotiven
und Eigenschaften werden heutzutage als Bronzen bezeichnet.

Die meisten Bronzen zeichnen sich durch ihre intensive Farbe und metalischen Glanz,
metallische oder halbleitende Eigenschaften sowie ihre Resistenz gegentiber nichtoxi-
dierenden Sauren aus. Gerade ihre physikalischen Eigenschaften, u.a. Metall-Metall- und
Metall-Halbleiter-Ubergange, Ladungsdichtewellen, ferroelektrische, ferroelastische und
el ektrooptische Eigenschaften sowie anisotrope Leitfahigkeit, machen sie zu einem interes-
santen Forschungsgebiet der Chemie und Physik. Weiterhin besitzen sie ein grofes Poten-
tial im Hinblick auf ihre katalytischen Fahigkeiten, z.B. bel der Ammonoxidation [120].

Die Struktur der Bronzen ist abhangig von dem kovalenten My O,-Netzwerk des Uber-

gangsmetalls sowie von dem eingelagerten A-lon, dessen Konzentration und der Synthese-
temperatur (Abbildung 101). Durch die Einlagerung des A-lons wird das My O,-Netzwerk

reduziert, die mittlere Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls betragt 2n-x.

Die Bronzen konnen aufgrund ihrer Strukturen in zwei grofe Klassen eingeteilt werden.
Zum einen in die der , klassischen” Perowskit-Strukturen ABOg, die auch ds ,A-Mangel-

phasen® bezeichnet werden konnen, und andererseitsin die komplexer aufgebauten Phasen.
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Abbildung 101: Variation der Struktur von Na,WO3 in Abhangigkeit von Temperatur

und Zusammensetzung: m = monokline, o = orthorhombische, t =tetra-
gonale, ¢ = kubische Phase [119]

Na X WO3
1000 |-

]
aQ
[
2
<
e
Q
e C
g t+ty ty Y c
= ty

| |

10 20 30 40 50

X

In den perowskitartigen Bronzen ist die Anordnung des MyOZ-Netzwerka analog zu
ReO3, jedoch kann eine orthorhombische oder auch tetragonale Verzerrung des kubischen

Gitters auftreten. Dies ist abhangig von der GrofRe und der Menge des eingelagerten
Kations. So vollzieht Ca,WO3 beim Anstieg der Konzentration x von 0.015 auf 0.030
einen Ubergang von der orthorhombischen zur tetragonalen Form [122]. Als Beispid fir
die kubische Form mag die ,klassische Bronze* NaWO3 (x=0.32-0.93) dienen
(Abbildung 102a) [123].

Abbildung 102: Die kubische Phase (a) der Bronze Na,WO3 (x=0.32 - 0.93) und die
Strukturen der hexagonalen (b) und tetragonalen (c) Bronzen

a)

Zu den komplexeren Bronze-Strukturen gehoren u.a. die sogenannten Magnéli-Bronzen
[124]. Sie besitzen ein M O,-Netzwerk gebildet aus eckenverkntipften MOg-Oktaedern,

die entweder einerseits hexagonale und trigonale oder andererseits pentagonale, quadra



130 Kapitel 6: Bronzen

tische und trigonale Tunnel bilden. Sie werden auch a's hexagonale bzw. tetragonale Bron-
zen bezeichnet (Abbildung 102 b und c). Als Beispiele fir hexagonale Wolfram-Bronzen
seien die Verbindungen Lig 3WO3 [125] und Ing 3WO3 [126] genannt, fir tetragonale

Bronzen die reduzierten Tantaloxide PboK TagO15 [127] und BayTaO2 54« [128].

Sehr vidfdtige und komplexe Strukturen besitzen auch die Vanadiumbronzen [129], von
denen jedoch hier lediglich zwei Familien erwdhnt werden sollen, die sich wiederum in
eine Reihe von Unterfamilien einteilen lassen. Sie leiten sich von den Oxiden V,Os5 und

V30g &b, in deren Netzwerk die Kationen eingelagert sind. Diese Bronzen sind schichtartig

aufgebaut, wie gut in Abbildung 103 zu erkennen ist. Alkalimetall-Vanadiumbronzen des
Typs AgyV2Og besitzen eine hohe lonenleitfahigkeit und weisen anisotrope Halbleiter-

eigenschaften auf [130]. Aulerdem treten bel einigen Verbindungen Halbleiter-Metall-
Ubergange auf [7d, 7g].

Abbildung 103: Die Strukturen von ¢-A g, V2Os (8) und Liq4+xV30g (b)

a)

Von den Titanbronzen A, TiO, sind insgesamt drei verschiedenen Strukturen bekannt, die
sich abhangig von der Art und der Menge des anwesenden A-Kations bilden. Eine der drei
Strukturvarianten entspricht der des Minerals Hollandit. Sie existiert bei Anwesenheit von
K, Rb und Cs [131]. Die eingelagerten lonen befinden sich in den nahezu quadratischen
Tunneln (Abbildung 104 a). Die zweite Strukturvariante tritt nur bei eéinem Na-Gehalt von
0.20 £ x£ 0.235 auf [132, 6¢] und erinnert an die Vanadiumbronze d-AgyV,Os. Hier ist

jedoch das Netzwerk bestehend aus Blécken von vier zickzack-férmig angeordneten
Oktaedern nicht zu Schichten, sondern zu einer dreidimensionalen Struktur verknipft,
welche somit quadratische Tunnel aufweist. Diese sind mit den Na-Kationen tellweise
besetzt (Abbildung 104 b).
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Abbildung 104: Die Strukturen von CsyTiO5 (@) und Na,TiO» mit 0.20£ x £ 0.235 (b)

Wird der NaGehat auf x=0.25 erhoht, was einer vollen Besetzung der NaPlétze
entspricht, bildet sich eine Uberstruktur mit neuen physikalischen Eigenschaften aus

[133, 7f]. Nag 25TiO, besitzt bei 630 K einen Metall-Isolator-Ubergang, der sich auf eine
Ladungsdichtewelle aufgrund des hoheren Na-Gehaltes zurtickfihren 18(3. Bandstruktur-
Rechnungen haben gezeigt, dald Ngg 2o5TiO2 ein eindimensionales Metall ist und somit

Ahnlichkeiten zu den blauen Molybdanbronzen bestehen.

Der Vollstéandigkeit halber sei nochmals auf die bereits in Kapitel 3.2.2 erwéhnte Bronze
K3TigO17 hingewiesen, welche von WATTS [41] mit Hilfe der Schmelzfluf3elektrolyse

synthetisiert wurde. Die Struktur wird bestimmt durch zu Vierereinheiten kantenverknuiften
TiOg-Oktaedern. Diese Vierereinheiten sind in Richtung der b-Achse mit dartiber und

darunter liegenden weiteren Vierereinheiten Uber gemeinsame Kanten kondensiert. Die
somit gebildeten schichtartigen Blocke sind ihrerseits Gber Ecken miteinander verbunden.
Es bilden sich zwischen ihnen rechteckige Kandle aus, in denen die K-Atome sitzen
(Abbildung 105).

Abbildung 105:

Die Struktur von K3TigOq7 entlang der
kristallographischen b-Achse betrachtet
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Auf die Bronzen des Molybdans, welche in der Mehrzahl der Falle ebenfalls komplexe,
nicht an den Verknipfungsprinzipien der klassischen Bronzen orientierte Strukturen aus-
bilden, soll im nachfolgenden gesonderten Abschnitt eingegangen werden. In einem
weiteren Kapitel werden die Phosphatbronzen vorgestellt, welche schichtférmig ange-
ordnete perowskitartige Strukturelemente aufweisen.

6.1.2 Molybdanbronzen

Die sechs wichtigsten Gruppen der Molybdanbronzen sind nachfolgend aufgelistet:

- Blaue Bronzen: Ag sM00O3 (A =K, Rb, Tl)

- Violette Bronzen: AggM 05017 (A = Li, Na, K, Tl)

- Rote Bronzen: Ag.33M003 (A =Li, K, Rb, Cs, Tl)

- Analoge zu W-Bronzen: AyMoOg (A =Na, K, Rb)

- Seltenerdmetall-Bronzen: Ag ogM 003 (A = La, Ce, Eu, Gd, Lu) [134] und LapM 02,07
- Wasserstoff-Bronzen: HyM 003 (0 £ X £ 2) [135]

Im Gegensatz zu den anfangs erwahnten Wolframbronzen, die ale eine dreidimensionale
Struktur haben, sind einige Bronzen des Molybdans auch schichtférmig aus ecken- und
kantenverknupften MoOg-Oktaedern aufgebaut, die Uber die A-Kationen zusammenge-
halten werden. Diese schichtformigen Bronzen lassen sich in insgesamt drei Gruppen ein-
teilen, die aufgrund ihrer Farbe als blaue, rote und violette Bronzen bezeichnet werden. In
Tabelle 20 ist eine Ubersicht der bekannten Verbindungen gegeben, und in den Abbil-
dungen 1 sowie 106 sind die Strukturen dargestellt. Erganzt werden sollte die Tatsache,
dai? bisher von den roten Bronzen (auf3er fur Li) keine exakte Beschreibung der Kristall-
struktur existiert.

Tabelle20:  Blaue, rote und violette M olybdénbronzen [136]

Bronze blau rot violett
Ap.30M003 A =K,Rb, Tl

Ap.33M003 A =Li*,K,Rb, Cs, Tl

Ao oM 06017 A =Li# Na K%, TI

* Lig.33M 003 besitzt eine 3D-Struktur und ist nicht isostrukturell zu den anderen roten Bronzen
# Lig gMogO17 ist nicht isostrukturell zu den anderen violetten Bronzen
T Die chemische Formel der Kaliumverbindung lautet KMogO17
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Abbildung 106:

Die Strukturen von Csg 33M 003 (a),
Lip.gM 05017 (b) und KMagO17 (c)
Die Synthese der Verbindungen er-

a)

folgte anfangs Uber klassische Festkor-

e o T perreaktionen in evakuierten Quarz-
8 e

oder Goldampullen. Qualitativ gute

7N Y 4
® e & il Kristalle sind hingegen besser tber die
2 i Schmelzflul3elektrolyse sowie Uber

2 TS . S den Transport in der Schmelze zu
.—I b erhalten, wobei Kristalle bis zu einer
b) beachtlichen Gréfe von 2 cm Kanten-
lange auftreten.

Die elektronische Struktur der Ver-
bindungen (und entsprechend auch die
der in Kapitel 6.1.1 angesprochenen
Wolframbronzen) |&fdt sich folgender-
malden herleiten (Abbildung 107): In
einem MoOg-Oktaeder Uberlappen die
5p-, 5s- und 4d(eg)-OrbitaIe (far Wolf-
ram sind dies die 6p-, 6s- und 5d(eg)-
Orbitale) mit sechs sp-Hybridorbitalen

der O-Atome zu bindenden s- und
antibindenden s*-Orbitalen. Auf den
Kristall bezogen minden diese diskre-

ten Zustande in Bander. Die Molybdéan
4d(tog)-Orbitale kénnen mit drei der

umgebenden Sauerstoff pp-OrbitaIen

zu bindenden p- und antibindenden
p*-Bandern Uberlappen. Die s- und p-
Bander (Vaenzbénder) sind vollstan-

dig gefullt und durch eine Bandliicke
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(3-4eV, jenachdem ob Mo oder W) vom p*-Leitungsband getrennt. Im Falle von MoO3
und WOg3 ist dieses leer, die Verbindungen sind Isolatoren. In den Bronzen werden nun

durch die Anwesenheit von A-Kationen deren Valenzelektronen in das L eitungsband trans-
feriert. Dieses besitzt einen starken d-Charakter. Somit bestimmt das Ausmal? der Deloka
lisierung die Transport- und optischen Eigenschaften der Bronzen [137].

Abbildung 107: Die elektronische Struktur der Wolfram- und Molybdanbronzen

M6+ 30Z

[2]x[4] S*-Band

[2]X[2] S *(eg)-Band

[2]x[3] P*-Band

[21X(3]_Pp . __p r2>
[2]x[3] P-Band L Slp%
[2]x[6] S-Band

Von den genannten drei Gruppen der Molybdanbronzen wurde vor allem die der blauen
Bronzen sehr ausfuihrlich untersucht, insbesondere K 30M 003. Diese Bronzen besitzen
ein stark anisotropes Leitfahigkeitsverhalten. Entlang der b-Achse zeigen sie metallisches
(quasi-1D) und entlang (1 02) innerhalb der Schicht halbleitendes Verhalten. Dies ist
damit zu begrinden, dald3 Gber 80 % der 4d-Elektronen auf den Mo(2)- und Mo(3)-
Positionen lokalisiert sind [138]. Mo(2) und Mo(3) bauen die Gber gemeinsame Ecken und
Kanten zu unendlichen Ketten verknlpften MoOg-Oktaeder entlang der b-Achse auf (vgl.

Abbildung 1).

In ein- und zweidimensionalen Leitern kann es durch Elektronen-Phononen-Wechsel-
wirkungen zur Ausbildung einer Ladungsdichtewelle (LDW) mit dem Wellenvektor
g = 2ks (ks ist der Fermi-Wellenvektor der reziproken Elementarzelle des 1D- bzw. 2D-
Metalls) kommen [139]. Dies ist die Konsequenz aus dem Auftreten von parallelen
Bereichen der Fermi-Oberflache, die durch den Betrag 2k getrennt sind. Zwischen diesen

Bereichen kommt es zu einem sogenannten Nesting. Mit dem Ausbilden der Ladungs-
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dichtewelle verbunden ist das Entstehen einer Energieliicke an der Fermi-Oberflache, d.h.
ein teilweise gefllltes Band splittet sich in ein gefilltes Band mit niedrigerer Energie und
ein leeres Band mit hoherer Energie auf. Wird die Fermi-Oberfl&che durch die entstehende
Energiellicke zerstort, tritt ein Metall-Halbleiter-Ubergang auf (blaue Bronzen). Erstreckt
sich die entstehende Energielticke jedoch nur Gber einen hinreichend kleinen Bereich der
Fermi-Oberflache, kann es zu einem Metall-Metall-Ubergang kommen (violette Bronzen).
Die so erhaltene, neu modulierte Elektonendichte (LDW) 183 sich mathematisch be-
schreiben (16):

r(x)=ro+rq cos(2ks c + f) mit r 1 = Amplitude und f = Phase (16)

Ist der Gesamtenergiegewinn aus dieser Elektronen-Phononen-Wechsalwirkung grofer als
die Energie, die bendtigt wird, um das Gitter zu verzerren, tritt spontan eine Ladungs-
dichtewelle auf. Da aber im algemeinen der Energiegewinn nur sehr klein ist, werden
demzufolge Ladungsdichtewellen meistens nur bel tieferer Temperatur, unterhalb der
Peierls-Ubergangstemperatur T beobachtet (Abbildung 108).

Abbildung 108: Ausbildung der Ladungsdichtewelle (a) und (b), schematischer Wellen-
vektor fur ein 1D- und ein 2D-System (c) und (d)

a) b)
plr) iy}
Q Cc o O o ¢ o O
. Atome O O o0 ©o Atome ©0
=
R0
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A0.30M003 Bronzen besitzen bei Tp=182K (A =K, Rb) bzw. Tp=170K (A =TI)
einen Metall-Halbleiter-Ubergang, der durch eine inkommensurable Ladungsdichtewelle
gesteuert ist [140]. Zur Abhangigkeit der Ubergangstemperatur vom anwesenden A-lon
wurden ausfuhrliche Untersuchungen durchgefuhrt [141]. Der gefundene Wellenvektor
(kommensurabler Wert) der Ladungsdichtewelle in Kettenrichtung betragt 2k = ¥4o*.

Bandstruktur-Rechnungen von WHANGBO und SCHNEEMEY ER an einer [Mo10030]-

Clustereinheit der blauen Bronze ergeben zweifach degenerierte p*-Bander, die zu drei-
viertel geflllt sind (Abbildung 109). Dies entspricht den drel Elektronen, die durch die drei
Alkalimetallatome pro Cluster beigesteuert werden. Zwischen der unteren (oberen) Fermi-
Oberflache des ersten Bandes sowie der oberen (unteren) Fermi-Oberflache des zweiten
Bandes findet jeweils das Nesting statt. Der Wellenvektor betrégt wiederum 1-qp = ¥b*

(gp ist der Anteil des Wellenvektors entlang b). Weiterhin ergeben die Berechnungen das

Vorliegen enes dritten d-Bandes, welches nur 0.012 eV oberhalb der Fermi-Energie liegt.
Die Theorie, dal3 somit thermisch angeregte Elektronen von den beiden Leitungsbéndernin
dieses Band Uberwechseln und damit den Wert des Wellenvektors 1-qy, der anderen beiden
Bander erniedrigen konnten, ist mittlerweile widerlegt. Vielmehr wird die Temperaturab-
hangigkeit des Wellenvektors, dieser steigt von » 0.72b* bei Raumtemperatur auf » 0.75b*
bei To.=182K an, as eine grundlegende Eigenschaft von Ladungsdichtewellen aufwei-

senden 1D-Systemen angesehen [142].

Abbildung 109: Bandstruktur-Rechnung der [Mo19O3g]-Clustereinheit von Kg30M 003
mit den Fermioberflachen der beiden energetisch niedrigsten d-Bander

Ge Y
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An der auftretenden strukturellen Verzerrung sind die Bewegungen der Mo(2)Og- und
Mo(3)Og-Oktaeder mal3geblich beteiligt, weniger jedoch die Alkalimetallionen (Ab-
bildung 110) [143]. Die Ladungsdichtewelle macht sich weiterhin durch Anomalien bei
temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessungen, in Messungen der magnetischen Suszepti-
bilitét und der spezifischen Warme bemerkbar. Auf3erdem ist sie mit Rontgen-, Elektronen-
und Neutronendiffraktometrie nachzuwei sen.

Abbildung 110:
Strukturelle Verzerrung der blauen
Bronze K. 3gM 003

Weitere Eigenschaften der Ag 3gM0O3 Bronzen,
wie das Auftreten von nichtlinearem Leitfahig
keitsverhalten bel relativ niedrigen dc-Feldern,
erhohte ac-Leitfahigkeit bel niedrigen Frequen-
zen sowie Hysterese-Effekte bei z.B. der tempe-
raturabhangig gemessenen Thermokraft, werden
dem Ladungstransport durch ene sich be
wegende Ladungsdichtewelle sowie dem Auf-
treten von metastabilen Verdnderungen der
L adungsdichtewelle zugeschrieben [144].

Die violetten Bronzen AggM 05017 (A =Na, K, TI, fur die Kaiumverbindung ist die
exakte Stochiometrie KMogO17, Abbildung106 c) sind im Gegensatz zu den blauen
Bronzen als zweidimensionale Metalle aufzufassen (Abbildung 111) [2d, 137d, 145]. Sie

besitzen einen ebenfals durch eine Ladungsdichtewelle (kommensurabel) gesteuerten
M etall-Metall-Ubergang, der bei Ty, =88K, Tp=110K und Ty, = 120K (fir Na, K, TI)
liegt [146]. Im Fal der Kalium-Molybdanbronze wurden be optischen Messungen im
Niedrigtemperaturbereich einige Anomalien entdeckt, die man entweder Fluktuati onseffek-
ten oder auch dem moglichen Auftreten einer Spindichtewelle (SDW) zuschreibt [147].

Die Lithium-Molybdanbronze Lig gM 05017 unterscheidet sich sowohl in ihrer Struktur

(Abbildung 106 b) als auch damit verbunden in ihren physikalischen Eigenschaften von
den anderen violetten Bronzen. Die Verbindung weist ein quasi 1D-Verhalten auf (Ab-
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bildung 112) [148]. Lig gM 06017 Vvollzieht bei T, =2 K einen Ubergang zur Supraleitung
(BCS) [149] sowie bei 25 K einen weiteren Phaseniibergang. Die Natur dieses Uberganges
ist noch nicht geklart und sowohl das Auftreten einer Ladungsdichtewelle als auch einer
Spindichtewelle werden als mogliche Ursachen diskutiert [148, 150].

Abbildung 111: Das Prinzip des , hidden nesting“ am Beispiel von KMogO47: Die Fermi-

Oberfléachen fur die unteren d-Bander in der ersten (a), zweiten (b) und
dritten (c) Brillouin-Zone, die kombinierte Fermi-Oberflache (d), die
Fermi-Oberflache ohne Beriicksichtigung der Hybridisierung durch
Interaktionen zwischen den Molybdéanketten (e€) und mit dem , hidden
nesting” -Vektor g (f)
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Abbildung 112:

a)
s —— Bandstruk.tur-Berechnung der wolettgq
Bronze LiggMogO17 () und Fermi-
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eV ?x Oberflachen fir die energetisch am
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Die roten Bronzen sind entgegen den blauen und violetten Bronzen Halbleiter. Fir die
Kaliumverbindung z.B. wurde mittels Reflexionsmessungen eine Bandlticke von ungefahr
0.5 eV bestimmt [151]. Obwohl sich die Struktur der roten Bronzen (vgl. Abbildung 106 a)
von derjenigen der blauen Bronzen im Prinzip nur durch das Auftreten von [MogO2]-
Einheiten gegentiber [M01gO3p]-Baueinheiten unterscheidet, die wiederum in beiden

Fadlen entlang der b-Achse Uber Ecken verknipft sind, ist es doch genau diese
Eckenverknifpung, welche die grundlegenden Unterschiede der physikalischen Eigen-
schaften bedingt. In den roten Bronzen sind die Mo-O-Bindungsabsténde (>2.05 A) dieser
Eckenverknipfungen zu lang, um eine Delokalisierung der Elektronen auch zwischen den
Clustern zu gewahrleisten [152]. Bei den blauen Bronzen liegen die entsprechenden Mo-O-
Abstande zwischen den Clustern um ungefahr 0.1 A niedriger als bei den roten Bronzen
und bedingen somit die metallische Leitfahigkeit entlang der b-Achse. Das Auftreten einer
Ladungsdichtewelle bei Temperaturabsenkung im Falle der blauen Bronzen verandert
jedoch gerade diese Mo-O-Abstande hin zu grofieren Werten und es kommt so zu einem
Wechsel vom metallischen zu halbleitenden Verhalten. Interessant wére es aso in diesem
Zusammenhang, die roten Bronzen unter Druckeinwirkung im Hinblick auf die dann zu
erwartenden Verénderungen der Leitféhigkeitselgenschaften zu untersuchen.
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Neben den blauen, violetten und roten Bronzen sei auch auf ein anderes ternéres
reduziertes Molybdanoxid hingewiesen, LapM 0,0, welches ein bronzeartiges, violett-

metallisches Aussehen besitzt. Es ist wie die blauen, violetten und roten Bronzen schicht-
formig aufgebaut. Die Schichten werden aus [M0,01¢]-Einheiten gebildet (kantenver-

knupfte M oOg-Oktaeder), die in Richtung der & und c-Achse Uber gemeinsame Ecken ver-

bunden sind. Zwischen diesen Schichten befinden sich die La*3-1onen (Abbildung 113).

Aufgrund von Bandstruktur-Berechnungen kann LaM 0,O7 andlog zu den blauen
A 30M003 Bronzen als ein quas eindimensionales Metall entlang ¢ aufgefaldt werden
[153]. Die Verbindung durchschreitet bei T, = 125K einen Metall-Metall-Ubergang, der

dem Auftreten einer Ladungsdichtewelle zugeschrieben wird. Bei Leitféhigkeitsmessungen
ist dieser Ubergang sowohl entlang der b- als auch der c-Achse zu beobachten. Die
Messungen zur temperaturabhangigen Suszeptibilitét lassen einen solchen Ubergang
alerdings nur paralel der c-Achse erkennen [154]. Somit ist es noch nicht endgultig
geklart, ob LapM 0pO7 as quasi-1D-Metall, wie aus den Bandstruktur-Berechnungen her-

vorgeht, oder as quasi-2D-Metall, wie aus den Leitfahigkeitsmessungen resultiert, auf-
zufassen ist.

Abbildung 113:

Der schichtartige Aufbau
der Struktur der Bronze
LapM 0,07 mit den Uber
* gemeinsame Ecken ver-
knupften [MoyOq¢]-Ein-

heiten
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6.1.3 Phosphatbronzen

Eine andere Klasse von Verbindungen, die teilweise Bauelemente der klassischen Bronzen
aufweist, jedoch in Struktur und Eigenschaften auch vollig davon verschieden sein kann,
ist die der terndren und quaternaren Ubergangsmetallphosphatoxide mit der allgemeinen
Formel MyR,0O;, bzw. AyMxR,O7. Sie sind mit A = Alkali-, Erdalkali- und Seltenerd-

metall, Gruppe 11, Gruppe 13und M =Ti, V, Nb, Ta, Mo, W bekannt. Hier zeigt sich nun
der dehnbare Begriff ,,Bronzen” in seiner ganzen Bandbreite. Hervorzuheben als Bronzen
sind insbesondere die Phosphat-Wolframbronzen (MPTB und DPTB) und die Phosphat-
Niobbronzen (PNB) [8]. Auf die grof3e Gruppe der Molybdéanphosphate soll nur am Rande

eingegangen werden.

Die Strukturen der MPTB und DPTB bestehen aus zu ReO3-artigen Schichten konden-
sierten WOg-Oktaedern, die durch Phosphat- (MPTB) oder Diphosphatgruppen (DPTB)
voneinander getrennt sind. Die Dicke dieser Schichten kann je nach Verbindung variieren.
Gleichzeitig bilden sie in Abhangigkeit des Verknipfungsmusters pentagonale oder hexa
gonae Tunnel, in denen Kationen eingelagert sein kdnnen. Man kann deshalb grund-
sétzlich die MPTB und DPTB in drel Typen von Phosphat-Wolframbronzen unterteilen,
deren Strukturen in den Abbildungen 2 (vgl. Kapitel 1) sowie 114 dargestellt sind:

- MPTB, mit pentagonalem Tunnel, allgemeine Formel (PO2)4(WO3)om

- MPTBy, mit hexagonalem Tunnel, allgemeine Formel Ay (PO2)4(WO3)om

- DPTBy, mit hexagonalem Tunnel, allgemeine Formel Ay (P2O4)2(WO3)om

Weiterhin existieren die mit den DPTB verwandten Bronzen CsPgWgO4g mit oktagonalen
Tunneln [155] sowie PgW1205, mit penta- und hexagonalen Tunneln [156].

Die Phosphat-Wolframbronzen zeichnen sich wie die Molybdénbronzen A g 3oM 003 und
Ag.gM 0g01g teilweise durch interessante elektronische Eigenschaften aus. Die Diphos-
phatverbindung CsPgWgOyg ist ein quasi-1D-Metall und weist bei » 160 K einen Halb-
leiter-M etall-Ubergang (p-L eiter zu n-Leiter) und bei Tp=24K einen durch eine Ladungs-
dichtewelle gesteuerten Metall-Halbleiter-Ubergang auf [157]. KoPgW240gg [158] sowie
P4W15044 [159] sind quasi-2D-Metalle, und PgW120xp ist ein dreidimensionales (3D)
Metall [9b].
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Abbildung114: Der Aufbau der MPTBp-Bronze
Naj 7P4W14050 (a) [160], der
DPTBp-Bronze BapPgW3,0112 (b)
[161] sowie von CsPgWgOyg (C)

Die temperaturabhéngig gemes-
sene Leitfahigkeit der Bronze
P4W125044 besitzt zwel Metall-
Metall-Ubergange bei ungefahr
Tp=120K und Tp=60K,
welche durch das Auftreten von
Ladungsdichtewellen hervorge-
rufen werden. Das Gleiche gilt
far die mit Natrium partiell be-
setzten Bronzen Nay gP4WgO32

und NaoP4W125044 [162]. Dort
liegen diese Ubergénge bei
Tp =90K bzw. Tp =140 K.

Allgemein kann gesagt werden,
da3 dle MPTB sowie die
partiell mit Alkalimetall gefillte
Bronze AyPgW120s5, bei dem
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Die Phosphat-Niobbronzen (PNB) kommen in verschiedenen Strukturtypen vor.
Verbindungen des Typs Na,(PO2)4(NbO3)o 1y, sind isostrukturell zu den Monophosphat-

Wolframbronzen mit pentagonalem Tunnel [163]. Andere PNB weisen hingegen in Bezug
auf ihre Struktur eine starke Analogie zu den hexagonalen, den tetragonalen oder den
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gemischten (1TB) Wolframbronzen auf [164]. Ein Beispiel fr eine sich eng an die Struktur
der hexagonalen Wolframbronzen anlehnende Niobverbindung ist KgNbgP4O05 (Ab-

bildung 115). Dort sind gegenlber der hexagonalen Wolframbronze zwei der sechs, den
hexagonalen Kanal bildenden, MOg-Oktaeder (M = Nb oder W) durch einen POy4-Tetra:

eder ausgetauscht. Die verbleibenden NbOg-Oktaeder ergeben tber Eckenverknupfung

sich entlang der kristallographischen b- und c-Achse erstreckende unendliche Ketten. Wie
in allen PNB sind die NbOg-Oktaeder jedoch stark verzerrt, so dal? es nicht zu einer deut-

lichen Uberlappung der d-p-Orbitale und damit auch nicht zur Bildung von delokalisierten
Leitungsbandern kommt. Somit ist K3NbgP402¢ lediglich durch Halbleitereigenschaften

charakterisiert, die aufgrund der Struktur stark anisotrop ausgepragt sind [9e, 165].

Abbildung 115:

Die auftretende Geo-
metrie der Struktur von
K3NbgP4096 ist eng
verwandt mit der der
hexagonalen =~ Wolfram-

bronzen

Auch die eektronischen Eigenschaften der reduzierten Molybdanphoshate sind nicht mit
denen der Wolframverbindungen zu vergleichen. So existieren im Gegensatz zu diesen
sowie den bekannten roten, blauen und violetten Molybdénbronzen so gut wie keine ge-
mischtvalenten Molybdan(V/V1)phoshate [166]. Einerseits wird durch die Einfihrung der
Phoshatgruppe Molybdan der funfwertigen Oxidationsstufe in der oktaedrischen Koordi-
nation als Molybdanylkation stabilisiert, so dal3 es nur schwer zur Bildung von gemischt-
vaenten Verbindungen kommt. Die Molybdanylkationen haben eine grol3e Tendenz zur
Formung von Dimeren unter Bildung einer Mo-M o-Bindung mit etwa 2.6 A Lange [167].
Andererseits kann Molybdan in ein und derselben Matrix in verschiedenen Koordinationen,
z.B. oktaedrisch und tetraedrisch in den beiden Phasen von Mo4041 [168], vorkommen.

Molybdan liegt mit seinem Koordinationspolyeder deshalb zumeist durch Phosphat- oder
Diphosphatgruppen isoliert, oder alenfals zu isolierten Clustern verkntpft, vor [169]. Die
wenigsten der bekannten Molybdénphosphate kristallisieren als Schichtverbindungen
[170].



144 Kapitel 6: Bronzen

6.2 Unter suchungen zu bekannten und neuen Bronzen

Ein Aspekt dieser Arbeit ist die Synthese von bereits bekannten Bronzen, die anschlief3end
von der Arbeitsgruppe FUCHS, Physikalisches Institut der Westfalischen Wilhelms-
Universitdt Munster, im Hinblick auf ihre Eignung as nanolithographisches Material
untersucht werden sollen. Im Mittelpunkt steht dabei die Synthese verschiedener
Molybdénbronzen mittels der SchmelzfluRelektrolyse einerseits und aus Schmelzen
andererseits in moglichst grof3en Kristallen.

Ein weiterer Punkt ist die Untersuchung von Mdglichkeiten zur Synthese neuer bzw.
neuartiger Bronzen, ebenfalls mit Hilfe der Schmelzflul3el ektrolyse.

Ein Ansatz geht dabei von ener Variation der Stochiometrien, Temperaturen, Reaktions-
zeiten und Stromflisse in den Phasensystemen Alkalimetall/Molybdan/Sauerstoff im
Rahmen der eben beschriebenen Kristallzucht aus. Das es dabel durchaus zu der Ent-
deckung neuer Bronzen kommen kann, belegen Synthese und Charakterisierung der beiden
Bronzen KMo4Og [171] und Csg o5sM 003 [172].

Der zweite Ansatz bezieht sich auf bereits bekannte Verbindungen wie beispielsweise die
Molybdéanbronzen LapM 0,07 und Ag gpgM0O3 (A = La, Ce, Eu, Gd, Lu), oder auch die
reduzierten Seltenerdmolybdate LaMogO4 [173], M s4M04011 (M =Y, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) [174] sowie M gM01g03> (M =Y, Gd-Yb) [175]. Mittels
Substitution des Seltenerdmetalls durch ein Erdalkalimetall und/oder ein anderes
Seltenerdmetall soll die Mdglichkeit untersucht werden, die elektronische Struktur der

Verbindungen zu modulieren und somit zu neuen Bronzen oder reduzierten Oxiden mit
neuartigen Eigenschaften zu gelangen.

Im Nachfolgenden werden die bisherigen Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestel|t.



Kapitel 6: Bronzen 145

6.2.1 Kristallzucht von bekannten Molybdéanbronzen fir die Nano-
strukturierung

Die Synthese der bereits bekannten Molybdanbronzen konzentriert sich in erster Linie auf
die im Kapitel 6.1.2 beschriebenen blauen, roten und violetten Bronzen. Dazu kommit
weiterhin die Verbindungen LapM 0,Oy7. Fir die Darstellung dieser Bronzen gibt esin den
meisten Féllen zwei M6glichkeiten. Einerseits Uber eine Transportreaktion in der Schmelze
und andererseits die SchmelzfluRBelektrolyse. Im folgenden wird auf die Reaktionsbe-

dingungen und die erzielten Ergebnisse eingegangen. Alle erhaltenen Bronzen werden
durch die Bestimmung der Gitterkonstanten auf einem Syntex P21-Vierkreisdiffraktometer

charakterisiert. Von Rbg 33M 003 erfolgt auf}erdem eine exakte Strukturbestimmung am
Einkristall, die bisher noch nicht in der Literatur beschrieben wurde. Es existiert lediglich
eine Debye-Scherrer-Aufnahme, aus der auf eine analoge Struktur zu Kp3sMoO3 ge

schlossen wird [136g]. Aufgrund der Tatsache, dal3 sich bei neuen Untersuchungen [143]
an der roten Kaliumbronze K 33M 003 jedoch herausstellte, dal3 die von STEPHENSON

et a. [136€] gefundenen interatomaren Abstdnde unzutreffend sind, erscheint eine Struk-
turuntersuchung der Rubidiumbronze erstrebenswert.

6.2.1.1 Die blauen Bronzen

Die Synthese der blauen Bronzen Kg3M o003 und Rbg 3M0O3 erfolgt sowohl tber die

Schmel zflul3el ektrolyse as auch, wie im Fall der Rubidiumverbindung, Uber den Transport
in der Schmelze. Als Ausgangssubstanzen dienen MoO3 sowie KoM 00y, bzw. RboM 0Oy,

welche aus stochiometrischen Mengen K>CO3, bzw. RbpyCO3, und MoO3 bei 900°C (4h)

in einem Alsint-Tiegel zusammengeschmolzen werden. Im Fall der Schmelzfluf3el ektrolyse
sind die Systeme sehr empfindlich gegentiber den Reaktionsbedingungen. So kommt es
gerade bei der Synthese der Rubidiumbronze leicht zu der Bildung von MoO,, wenn die
Stochiometrie zu einem hoheren Alkalimetallanteil hin verschoben wird. Das Kristall-
wachstum ist nur dann gewahrleistet, wenn die in Tabelle 21 gegebenen Parameter genau
eingehalten werden. Die Kristalle beider Verbindungen erreichen Dimensionen bis
25 x5 x4 mm und wachsen der Kathode auf.



146 Kapitel 6: Bronzen

Tabelle21:  Reaktionsbedingungen fir die Schmel zfluRsynthese der blauen Bronzen

Bronze Schmelze T [K] Strom[mA]  Zeit [h]

Ko.3M o003 MoO3/KoM 00Oy = 3.35/1 565 40 5
MoO3/KoM 0O, = 3.15/1 550 10 5

Rbg 3M003 MoO3/RboM 00,4 = 3.45/1 565 40 5

Rbg 3M 003 l&at sich auch durch den Transport in der Schmelze gewinnen. Dazu wird eine

evakuierte Quarzglasampulle (Innendurchmesser 2 cm, Lange 25 cm), welche mit einer
Mischung aus MoOy, M0oO3 und RboMo0O4 (1:4.66:1) auf ungefahr 10 cm Lange gefillt

ist, zuerst fur vier Tage bel 500°C erhitzt. Anschlief3end wird die Ampulle im Tempe-
raturgradienten bei 590°C® 525°C fur zehn Tage getempert. Die nach Gleichung17
erhaltenen pléttchenformigen Kristalle sind in der Schmelze eingebettet und bis 5 mm lang.

0.3 RbyM 00y, + 1.4M003 + 0.3M00, ® 2 Rbg sMoO3 (17)

Tabelle22:  Vergleich der Gitterkonstanten

Bronze Gitterkonstanten P2; Gitterkonstanten Literatur [176]
Ko.3M 003 a=18.280(1) a=18.2587(7)
b=7.565(1) b=117.65(1) b=75502(4) b=117.661(4)
c=9.871(1) Cc=9.8614(4)
Rbg.sM003 a=18.636(2) a= 18.6354(3)
b=7.548(1) b =118.85(1) b=7555(1) b=118.842(5)
c=10.088(2) c=10.094(2)

6.2.1.2 Dieroten Bronzen

Von den bekannten vier verschiedenen roten Molybdanbronzen Ag 33M003 (A =K, Rb,

Cs, Tl) werden alle auf}er der Thalliumverbindung dargestellt. Die Synthese kann mit
Ausnahme von Rbg 33M 003 wie im Fall der blauen Bronzen sowohl tUber die Schmelz-
fluelektrolyse als auch tber den Transport in der Schmelze erfolgen. In den Tabellen 23
und 24 sind die Bedingungen fir die Schmelzfluf3elektrolysen und die Transportreaktionen
wiedergegeben. Letztere werden wie Ublich in evakuierten Quarzglasampullen (Durch-
messer 2 cm, Lange 25 cm) durchgefiihrt. Die Grof3e der plattenformigen Kristalle betragt
bis 5 mm Kantenlange.
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Tabelle23:  Reaktionsbedingungen fir die Schmel zfluRel ektrolyse der roten Bronzen

Bronze Schmelze T [K] Strom [mA]  Zeit [h]
Ko.33M003 MoO3/KoM 00Oy, = 3.15/1 570 10 5
Csp33M003  M0O3/CssM 00,4 = 2.57/1 550 10 240

Tabelle24:  Reaktionsbedingungen fur die Transportreaktion der roten Bronzen

Bronze Schmelze T [K] Zeit [d]
Rbg33M003  M00O3/M0o0Oy/RboM004 = 1.34/0.33/0.33 550 3
Csp33M003  M00O3/M00y/CspM00O, = 1.3/0.35/0.35 627® 532 7

Tabelle25:  Vergleich der Gitterkonstanten

Bronze Gitterkonstanten P2; Gitterkonstanten Literatur [136e, g, i]
Kp.33M003 a=14.281(2) a=14.278(8)
b=7730(1) b=92.33(1) b=7723(5) b=9234
c=6.393(1) c=6.387(4)
Rbp.33M003  a=14.830(3) a=14.809(8)
b=7.733(2) b=93.12(3) b=7.726(5 b =93.08(5)
c=6.418(1) Cc = 6.410(4)
Csp33M003  a=15.858(3) a=15.862(2)
b=7731(2) b=94.35(2) b=7728(2) b=94.37(1)
c=6.411(2) ¢ = 6.4080(7)

6.2.1.2.1 DieBronze Rbg 33M003

6.2.1.2.1.1 Kristallstrukturbestimmung von Rbg 33M 003

Ein rotmetallischer plattenformiger Kristall wird mit Epoxidkleber auf einen Glasfaden
geklebt und mit einem Goniometerkopf auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer
(Syntex P21) justiert und zentriert. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgt mit dem
automatischen Suchprogramm des Diffraktometers, wobei 45 Reflexe im Bereich
10° £ 2q £ 25° indiziert werden:

a= 14.830(3) [A] a= 90.00
b= 7.733(2) [A] b= 93.12(3)
c= 6.418(1) [A] g= 90.00
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Die Intensitéten dreier Checkreflexe, die nach jeweils 97 gemessenen Reflexen bestimmt
werden, zeigen keine signifikanten Veranderungen an. Die Datensammlung erfolgt im
Bereich 4° £ 2q £ 54° nach der ¢/29-M ethode. Die Datenreduktion wird unter Bertick-
sichtigung von Lorentz- und Polarisationseffekten sowie einer Profilanpassung mittels der
XDISK-Routine durchgeftihrt. Die Absorption wird durch eine semi-empirische Absorp-
tionskorrektur (Y -Scan, XEMP) berticksichtigt. Die beobachtbare L aue- Symmetrie und die
systematische Ausloschung h+k=2n+ 1 sind konsistent mit den monoklinen Raum-
gruppen C2, Cm und C2/m. Die Struktur wird in der Raumgruppe C2/m mittels direkter
Methoden gel6st. Die Startpositionen beinhaten die Lagen der Molybdéan- und Rubidium-
atome. Durch sukzessive Fourier-Synthesen werden die Atompositionen der O-Atome
aufgefunden. Um die Besetzung der Rb-Lage zu kléren, wird gegen die Multiplizitét ver-
feinert. Dabel ergibt sich ein Wert von 0.501(1) gegenliber dem theoretischen Wert von
0.5. Somit ist von einer vollen Besetzung der Lage auszugehen und die korrekte Formel
lautet Rbg 33M003. Die abschlieRende Verfeinerung erfolgt mit anisotropen Temperatur-
faktoren fur alle Atome sowie einer zusétzlichen Extinktionskorrektur, die den wR2-Wert

um 0.01 verbessert. Die endgultigen Gutefaktoren fur das Strukturmodell sind R1 = 0.016
und wR2 = 0.041.

Die Ergebnisse der Einkristalluntersuchung sind im Anhang (9.2.15) zusammengefal¥, die
Mef3bedingungen sind in Tabelle 26 aufgelistet. Weiterhin wird aus den Strukturdaten ein
theoretisches Pulverrontgenbeugungsdiagramm berechnet, um weitere Untersuchungen im
Phasensystem zu gewahrleisten. Esist in der nachfolgenden Abbildung 116 dargestellt.

Abbildung 116: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von Rbg 33M 003
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Tabelle 26:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mel3art

Abtastbereich [°]

M ef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1y))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm-1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(0Q0) [€]
Verfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=& (|Fo| i |Fc|)/§l

Fol

_& @ 20
[c] GOOF= gagw(Foz- ) > /(
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n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir Rbg 33M 003

Rbp.33M 003
172.43
monoklin
C2/m
14.830(3)
7.733(2)
6.418(1)
734.9(3)

8

295

0.4x0.4 x0.1, rotliche Platte
4.675

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszéhler
5.94 £ 29 £ 54.05

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1£Eh£18,-1£Kk£9,-8£1£8

1256

505

460

0.019

11.64

semi-empirisch, Y -Scan, laminar (0 0 1)
0.7517/ 0.9426

940.0

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

70

w = 1{s2(F,2) + (0.0246 P)2 + 1.82 P}
mit P = (F,2 + 2F2)/3

0.016/0.041

0.019/0.041

1.039
0.0011(2)

b = 93.12(3)

0.37/-0.63

7

D

o wea= 53 a3 aofeif
u

B

A

(0
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6.2.1.2.1.2 Strukturbeschreibung und Diskussion von Rbg 33M 003

Die Verbindung Rbg 33M 003 ist isostrukturell zu den anderen roten Molybdanbronzen
Ag33M003 mit A =K, Cs, Tl. Die Elementarzelleist in Abbildung 117 gezeigt.

Abbildung 117:

Blick entlang der c-Achse

auf die Elementarzele
von Rbg 33M 003

Die Basiseinheit [MogOoo] der Struktur besteht aus
sechs kantenverkntpften MoOg-Oktaedern (Abbil-
dung 118). Die [MogO2y]-Einheiten sind entlang
der b- und c-Achse Uber Ecken zu unendlichen

Schichten kondensiert, die von den Rb*-lonen
verbunden werden (Abbildung119). Die Gitter-
parameter b und ¢ werden somit durch die Abmes-

sung der [MogOoo]-Einheit bestimmt und andern

sich bei den insgesamt vier bekannten roten Bronzen nur geringfligig. Die Gitterkonstante a
wird hingegen durch die Grof3e des Alkalimetallkations bestimmit.

Die M0Og-Oktaeder sind stark verzerrt. Mo(1) bildet eine Mo-O-Doppelbindung zu O(4)

aus, zwei Einfachbindungen zu O(6) und O(7) und drel weitere schwache Mo-O-Bindun-
gen. Mo(2) befindet sich in einer pseudo-vierfachen Koordination, da zwel Bindungsab-
stande zu Sauerstoff (O(3) mit d = 2.35(1) A bzw. 2.39(1) A) sehr lang sind. Diese Art der
Verzerrung tritt auch bei Csg 33M003 auf. Hervorgerufen wird sie durch die Abstof3ung

zwischen den Mo-Atomen innerhal b der [MogOoo]-Einheiten.
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Abbildung 119:

Darstellung der Ver-
kniipfung der [MogOy5]-
Einheiten entlang der b-
und c-Achse zu zweidi-
mensionalen Schichten

Deutlich erkennbar wird diese Abstof3ung bei Betrachtung der kantenverknuiften Mo(2)Og-

Oktaeder innerhalb des Clusters. Der Mo(2)-Mo(2)-Abstand betréagt 3.870(2) A und ist
damit sogar langer a's die durch Eckenverknipfung bedingten Mo(1)-Mo(1)-Abstande von
3.706(1) A entlang der b- und 3.776(1) A entlang der c-Achse.

Flhrt man eine Betrachtung der Vaenzbindungssummen nach BROWN [177] durch,
ergibt sich fir Mo(1) +5.35 und fir Mo(2) +5.86. Die Va enzbindungssummen sind fur die

Interpretation der Verteilung von Mo*5/Mo*6 auf jedem einzelnen kristallographischen
Platz nutzbar [136b, 138a]. Somit ergibt sich fir die Mo-Plétze M 0(1)5%5/ M d1)035 und

M0(2)014/ M0(2)086 Mo(1) besitzt damit 90 % der verflgbaren d-Elektronen. Fir

Csp 33M003 ergeben sich die Werte Mo(l)0 20/ M(Xl)080 und Mo(2)o 55/ Mc(Z)O 45
85 % der Elektonen sind demnach auf der Mo(2)-Position lokalisiert. Bel Tlg 33M 003
befinden sich 83 % der d-Elektronen auf der Mo(2)-Lage. Zu beachten ist, dal3 im
Vergleich zu den jewelligen Literaturquellen die Angaben fir Mo(1) und Mo(2) in dieser
Arbeit vertauscht sind. Der Grund dafur liegt in der Standardisierung der kristallo-
graphischen Positionen mit dem Programm STRUCTURE TIDY. Somit missen die Werte
von Mo(1) bzw. Mo(2) dieser Arbeit mit den Mo(2)- bzw. Mo(1)-Werten der jeweiligen
Literaturstelle verglichen werden. Aus obigen Betrachtungen folgt, dal3 die Rb-Bronze die
hochste d-Elektronen-Lokalisierungsrate aller bekannten roten Bronzen auf einer be
stimmten Mo-Position besitzt. Zu beachten ist hierbei jedoch, dal3 die bisher zur Verfligung
stehenden Strukturdaten von K 33M 003 eine zu hohe Standardabweichung besitzen, um

in diesen Vergleich mit einbezogen werden zu konnen.
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Die Betrachtung der Mo-O-Bindungsabsténde entlang der b- und c-Achse unterstreicht die
Ergebnisse der Vaenzbindungssummenbetrachtung und ergibt fir eine Delokalisierung der
Elektronen zu grof3e Abstéande (Tabelle27). Die Elektronen bleiben innerhalb der

Mo(dtzg)-O(pp)-Hybridorbitale lokalisiert und bedingen dadurch die im Gegensatz zu den

blauen Bronzen gefundenen Halbleitereigenschaften.

Tabelle27:  Abfolge der Mo-O-Bindungsabstande entlang der b- und c-Achse

Achse Atomfolge Absténde
b-Achse  O(6)-M0(1)-O(3)-Mo(1)-O(6) 1.884(1)-2.053(1)-2.053(1)-1.884(1)
c-Achse  O(7)-Mo(1)-O(1)-Mo(1)-O(7)  1.888(1)-2.080(3)-2.280(4)-1.888(1)

Das Sauerstoff-Koordinationspolyeder des Rb-Atoms kann as zweifach Uberkapptes
trigonales Prisma beschrieben werden. Das Polyeder bildet Giber eine gemeinsame Kante
(zwei O(2)-Atome) zickzack-férmige Ketten entlang b.

6.2.1.3 Dievioletten Bronzen

Von den violetten Bronzen AggM 05017 (A = Li, Na, K, TI) werden sowohl die Na- als
auch die K-Verbindung durch Schmelzflul3elektrolyse dargestellt. Nag gMogO717 kann

zudem durch Transport in der Schmelze synthetisiert werden. Dazu wird ein Gemisch aus
Mo0O3/M0oO2/NapM 004 im Verhdltnis 1.33/0.33/0.33 in einer evakuierten Quarzampulle

bel 580°C® 520°C fur vier Tage erhitzt. Die Bedingungen fir die Schmelzfluf3el ektrolyse
sind in Tabelle 28 angefiihrt. Die erhaltenen Kristalle der beiden Bronzen erreichen eine
GrofRe bis 3 x 1 x 1 mm und werden Uber Einkristallverfahren identifiziert (Tabelle 29).

Tabelle28:  Reaktionsbedingungen fir die Schmel zfluRel ektrolyse der violetten Bronzen

Bronze Schmelze T [K] Strom [mA] Zeit [h]
Nag gM00O3 MoO3/NapM 00Oy = 3.5/1 560 10 96
KogM 003 MoO3/KoM 00O, = 4.9/1 585 40 1

Tabdle29: Vergleich der Gitterkonstanten

Bronze Gitterkonstanten P2; Gitterkonstanten Literatur [136j, 1]
Nag gM0O3 a=9.589(2) a=9.591(2)
b=5522(1) b =289.92(1) b=5518(1) b =289.94(1)
c=12.980(2) c=12.983(2)
KooV 003 a=5.542(1) trigona a=5538(1) trigona
b =5.542(1) b = 5.538(1)

c=13.649(3) c = 13.656(2)



Kapitel 6: Bronzen 153

6.2.1.4 Die Bronze LapM0207

Die Bronze LaM 0,07 kann durch Schmelzfluf3elektrolyse bei Temperaturen oberhalb

von 1060°C dargestellt werden. Die genauen Reaktionsbedingungen sowie die erhaltenen
Gitterparameter sind in den Tabellen 30 und 31 angegeben. Die violetten Kristalle
erreichen eine maximale Lange von 1.5 mm. Die Darstellung der homologen Verbindung
NdoM 0,07 ist nicht moglich, da sie sich nur oberhalb von 1100°C bildet [178].

Tabelle30:  Reaktionsbedingungen fir die Schmel zfluf3el ektrolyse von LapM 0,07

Bronze Schmelze T [K] Strom[mA]  Zeit[h]
LoyM0p0O; LapO3/MoO3/NapM00y = 1/2.3/24 1060 100 1

Tabelle31:  Vergleich der Gitterkonstanten von LapM 0,07

Bronze Gitterkonstanten P21 Gitterkonstanten Literatur [154]
LayM 0,07 a=6.028(2) a=6.034(1)

b = 12.253(3) b =12.236(2)

c=3.869(1) c=3.888(1)

6.2.2 Nanolithographie an Bronzen

Die Tunnelmikroskopie ermdglicht weitgehende Studien sowohl der Oberflache als auch
der eektronischen Eigenschaften elektrisch leitfahiger Materialien. Werden zwei Elek-
troden (hier Spitze und Probe) soweit aneinander gendhrt, dal3 sich die Wellenfunktionen
beider Elektroden Uberlagern, fliefdt ein Strom, der die Ferminiveaus der beiden Elektroden
angleicht. Durch Anlegen einer @uferen Spannung kénnen die beiden Ferminiveaus
getrennt werden und es kommt zur Ausbildung eines zeitlich konstanten Stroms durch die
Potentialbarriere. Dies ist der Tunnelstrom [179]. Je nach Polaritét der angelegten Span-
nung tunneln die Elektronen entweder von besetzten Elektronenzustanden der Spitze in
unbesetzte Zustdnde der Probe (positives Potential) oder von besetzten Elektronen-
zustanden der Probe in unbesetzte der Spitze (negatives Potential). Durch Anlegen eines

definierten Spannungspulses ist es nun moglich, bestimmte Materialien zu strukturieren.

In diesem Zusammenhang werden drei mogliche Theorien des zugrundeliegenden
Strukturierungsprozesses diskutiert.
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Eine der Theorien basiert auf der Feldverdampfung von lonen [180]. Dieser aus der
Feldionenmikroskopie bekannte thermische Effekt st6fdt jedoch auf Erkl&rungsprobleme,
sobald Pulszeiten im Nanosekundenbereich berticksichtigt werden [181].

Die beiden anderen Theorien gehen von einem mechanischen Kontakt zwischen der Probe
einerseits und der Spitze des STM andererseits aus. Dieser Kontakt kann auf zwei
verschiedene Arten zustande kommen. Zum einen ist es denkbar, dal3 die Spitze an ihrem
Apex geschmolzen wird. Durch elektrostatische Kréfte wird das geschmolzene Metall
angezogen und es kommt so zum Kontakt [182]. Eine andere M 6glichkeit ist die thermisch
bedingte Ausdehnung der Spitze, was ebenfalls zu einem direkten Kontakt fihrt. Die
thermische Ausdehnung wird durch einen dritten Theorieansatz erklart, der auf dem so
genannten Nottingham- Effekt basiert [183]. Dabel findet ein Energieaustausch zwischen
den emittierenden Elektronen und der Kathodenoberflache statt. Bedeutsam ist die Energie-
differenz zwischen der mittleren Energie der emittierenden Elektronen und der mittleren
Energie derjenigen Elektronen, die von dem auf3eren Stromkreislauf zur Verfigung gestellt
werden. Diese Energiedifferenz wird an das Gitter der Spitze abgegeben. Ist die Energie
der ersetzenden Elektronen grof3er als die der emittierenden, dann wird die Spitze erwarmt
und es kommt zu der angesprochenen Ausdehnung. Im umgekehrten Fall findet eine
Kuhlung der Spitze statt.

Da die Strukturierungen sich im Nanometerbereich bewegen, ist es notwendig, eine
hinreichend ebene Oberflache auf dem Probenmaterial zu finden. Ansonsten ist es nicht
moglich, zwischen kinstlich erzeugten und natirlichen topograpischen Strukturen zu
unterscheiden. Als Strukturierungsmaterialien wurden von der Arbeitsgruppe FUCHS der
Universitdt Minster [184] bisher drei verschiedene Molybdéanbronzen untersucht:

Ko.3M 003, Rbg 3M00O3 und LapM 0,0y.

Diese drel Bronzen sind im Rahmen dieser Arbeit produziert worden, die Rb-Bronze
sowohl durch Schmelzflul3elektrolyse als auch durch Transport in der Schmelze (vgl.
Kapitel 6.2.1.2 und 6.2.1.5). In der Abbildung 120 sind die drei genannten V erbindungen
in rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahmen dargestellt.

Eine typische topographische STM -Aufnahme von Rbg 3M 003 ist in Abbildung 121 ge-

zeigt und gibt den schichtformigen Aufbau wieder. Solche Proben sind jedoch aufgrund
ihrer Rauhigkeit nicht fur STM -Strukturierungen geeignet.
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Mit einer hochauflésenden STM -Aufnahme (Abbildung 122) ist es moglich, die Gitter-
struktur von Rbg 3M 003 abzubilden. Die Kristallstruktur baut sich aus MoOg-Oktaedern

auf, die zu [M0o19O3p]-Clustern verbunden sind. Die Cluster sind wiederum Uber gemein-

same Ecken zu zweidimensionalen Schichten parallel und senkrecht der b-Achse verbun-
den. Jeder Erhdhung in dem hochaufldsenden STM -Bild kann ein solcher Cluster zuge-
ordnet werden.

Die Rb-Bronze 183t sich mit positiver Polaritét sehr einfach strukturieren (Abbildung 123).
Die Strukturen sind auch an Luft Gber Stunden stabil. Die Schwellenspannung betragt fir
Rbg.sM0O3 etwa 2V, die kirzeste Pulszeit ca. 80 ns. Die Untersuchung der erzeugten
Strukturvolumina ergibt, dal3 sie fir eine konstante Pulszeit nicht von der Pulsspannung
(2.0V, 45V), und fur eine konstante Pulsspannung nicht von der Pulszeit (80 ns, 20 ms)
abhangen. Auch die K-Bronze Kg 3M003 l&a sich problemlos strukturieren. Jedoch ist
hier die Polaritat der Pulsspannung unerheblich. Lediglich die Verbindung LapM 0,07 |&%

sich schwer strukturieren, da Pulsspannungen um die 10 V bendtigt werden.

Die Abbildungen 124 bis 126 geben einen Vergleich der erzeugten Strukturen aler drel
Verbindungen. Sind es im Fal der Alkali-Molybdanbronzen ausschliefdlich Loch-
strukturen, die entstehen, handelt es sich bei der La-Bronze um eine Higelstruktur. Dies
deutet auf einen anderen Entstehungsmechanismus hin. Die Hugel strukturen sind entweder
durch Materialabtrag der Spitze oder durch mechanischen Kontakt zwischen Spitze und
Probe nach dem Prinzip der Oberflachenspannung entstanden. Die Lochstrukturen schei-
nen durch einen Feldverdampfungsproze3 (Nottingham-Effekt) als wahrscheinlichsten
M echanismus gebildet worden zu sein.

Abbildung 120: REM -Aufnahmen von Kg3MoOg3 (links), Rip3MoO3 (Mitte) sowie
LapM 0pO7 (rechts)
-
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Abbildung 121:

Diese STM -Aufnahme der
Bronze Rbg 3MoO3 gibt

den schichtférmigen Auf-
bau wieder [184]

Abbildung 122:

Auf  dieser STM-Auf-
nahme der blauen Bronze
Rbg 3M00O3 kann jeder
Erhebung ein [M019Ozq]-
Cluster zugeordnet werden
[184]

Abbildung 123:

Mittels  Spannungspulsen
wurde auf der Oberflache
der Bronze Rbg3Mo003
der Schriftzug NMT (Neue
Materialien und chemische
Technologie) erzeugt

[184]
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Abbildung 124:

STM -Strukturierung  von
Rbg 3M003 in Abhangig
keit von der Pulsspannung
[184]:

Utunnel =-0.4V, ITunne =
0.5nA, tpys=50 s,
Upyls= 3.0V (oben),
Upyis= 3.1V (Mitte),
Upyls= 3.2V (unten)

Abbildung 125:

STM -Strukturierung  von
Ko3M003 [184]:

UTunnel =-0.3V,

ITunnel = 0.5 NA,

tpyis= 90 s,

Upyls = 3.3V (oben),
Upyis= 3.5V (Mitte),
Upyls=-3.5V (unten)

Abbildung 126:

STM -Strukturierung  von
LapM 0,07 [184)]:

UTunnel =-04V,

I Tunnel = 0.5 NA,

tpuls= 0.5 ms,
Upuis=10V
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Da die Versuche im Hinblick auf zukinftige Speichermedien durchgefihrt werden, ist der
folgende Vergleich bemerkenswert. Ordnet man jeder auf Rbg 3M0O3 erzeugten Loch-

struktur eine Informationseinheit (Bit) zu, so kénnen bis zu 15 Bit/(40000+ 10-18)nm2 ge-

speichert werden. Dies entspricht einer Speicherdichte von ca. 4 Gbyte/em2. Im Vergleich
dazu verfiigen die zur Zeit handelstiblichen CD"s nur Uber eine Speicherdichte von etwa
10 Mbyte/cm2.

Die Untersuchungen an anderen Molybdénbronzen (violette und rote) haben zum Zeitpunkt
der Fertigstellung der vorliegenden Arbeit noch nicht begonnen. Ebenfalls interessant ware
die Untersuchung von verschiedenen, ebenfals schichtartig aufgebauten Phosphat-
Wolframbronzen im Hinblick auf ihre Strukturierbarkeit und den mdglichen zugrunde-
liegenden M echanismen.

6.2.3 Untersuchungen zu neuen Bronzen mittels der Schmelzfluf3elek -
trolysereaktion

Die Versuche zur Synthese neuartiger Bronzen mit Hilfe der Schmelzfluf3elektrolyse
konzentrieren sich in erster Linie auf mdgliche ternére und quaternare reduzierte Molyb-
danoxide. Wie bereits in Kapitel 6.2 angedeutet, besteht ein moglicher Ansatzpunkt in der
Modifikation der bereits bekannten Bronze LapM 0,07 durch Substitution des Lanthans
durch ein anderes Seltenerdmetall, durch ein Erdalkalimetall oder einer Kombination
beider Punkte. Jedoch soll auch versucht werden, weitere Metallkationen zu verwenden,
und die Versuche sollen sich nicht nur allein auf Molybdanverbindungen beschranken,
sondern auch auf entsprechende magliche Wolframbronzen ausgeweitet werden.

Allgemein wird bei der Synthese der Verbindungen von einer Schmelze ausgegangen, die
aus einer Grundmischung (gebildet aus MoO3 oder WO3 und einem Alkali- bzw. Erd-
alkalimetallmolybdat oder -wolframat) besteht, der das entsprechende Metalloxid beige-
mischt wird. Dain der Literatur von der Synthese einiger Seltenerdmetall-Wolframbronzen
berichtet wird [185], bei denen as Schmelze ein Gemisch von WO3, Alkalimetallwolf-
ramat und einem Seltenerdmetallhalogenid zum Einsatz kam, soll auch diese Syntheseroute
getestet werden, jedoch unter Beriicksichtigung der Ubertragbarkeit auf Molybdanver-

bindungen.
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Leider gibt es fur die Synthese der Zielverbindungen kaum Hinweise auf die bendtigte
Zusammensetzung der Schmelze, die Reaktionstemperaturen, die bendtigte Strommenge
oder die Reaktionszeiten (vgl. Kapitel 3.2.2). Naturlich ist eine Grundbedingung das
Vorliegen einer moglichst homogenen Schmelze, das zugesetzte Metalloxid muld sich also
in der Grundmischung bei einer bestimmten Temperatur (zumindest teilweise) 16sen. Ein
anderer Eckpunkt ist durch die Leistungsfahigkeit der eingesetzten Rohrendfen gegeben.
Mit ihnen ist es moglich, eine Temperatur bis zu 1020°C Uber eine Dauer von mehreren
Tagen zu halten. Hohere Temperaturen bis maximal 1060°C lassen sich nur bis zu einer
Zeitdauer von etwa einer Stunde aufrechterhalten.

Einen weiteren Hinweis auf die moglichen Reaktionsparameter liefern die bekannten
Synthesen reduzierter Seltenerdmetall- oder Erdalkalimetallmolybdate. Jedoch ist auch bei
diesen kein klarer Trend auszumachen. Werden die meisten Ln-Molybdate (Ln = Selten-
erdmetall) wie LaMogO1g [173] oder NdsMo03016 [18] bei Verwendung von Alkali-
metallmolybdat/M0O3-Gemischen von etwa 1:1 gewonnen, liegt das Verhdtnis fur die
Neodymverbindung NdMogO; 2 bei 1.68:1 [186]. Das Verhéltnis zwischen Grundschmel ze
und zugesetzten Metalloxid schwankt dabel sogar zwischen 2:1 bis 12:1. Dies bedeutet
demnach, dal3 die erhaltene Verbindung das eingesetzte Verhdltnis von Molybdan zu
Seltenerdmetall nicht widerspiegelt, im Gegensatz zur Synthese der blauen, roten und
violetten Molybdanbronzen. Die verwendeten Strome haben eine Starke zwischen 40 mA
und 200 mA, die Reaktionszeiten liegen zwischen einigen Stunden und mehreren Tagen,
die Temperaturen zwischen 960°C und 1200°C. Ein weiterer Trend, der bei den blauen,
roten und violetten Alkalimetall-Molybdénbronzen festgestellt wurde, ndmlich dal3 héhere
Temperaturen und ein hoherer Anteil an Alkalimetallmolybdat die Bildung von MoO»

fordern, ist bei den Seltenerdmetallverbindungen ebenfalls nicht festzustellen.

Die Versuche werden in zwe Schritten durchgefuihrt. Zuerst werden die bei 150°C
getrockneten Ausgangssubstanzen in den gewahlten Stochiometrien in einen Patin/
Iridium-Tiegel eingeflllt und im Muffelofen erhitzt, bis eine homogene Schmelze ent-
standen ist. Dieser Vorgang muf3 aufgrund der Volumendifferenz zwischen Pulver und
Schmel ze mehrmals wiederholt werden, um einen hinreichend gefiillten Tiegel zu erhalten.
Nach dem Erkalten wird der Tiegel mit dem Elektrodendraht (Anode) verschweildt und im
Reaktionsgefald fixiert (vgl. Kapitel 3.2.2). Das Reaktionsgefald wird verschlossen und fir
die Dauer des Versuches mit einem standigen Argonfluf3 durchspilt. Dies dient zum einen
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dem Schutz der Apparatur vor Korrosion as auch dem Schutz der erhaltenen reduzierten
Verbindungen vor Oxidation. Die Aufheizvorgénge nehmen bel Temperaturen um 600°C
etwa sechs Stunden, bel Temperaturen oberhalb 1000°C bis zu 18 Stunden in Anspruch.
Anschlief?end wird die positive Elektrode in die Schmelze abgesenkt und fir eine
bestimmte Zeit ein konstanter Strom angelegt, der bei variablem Spannungsfeld flieft.
Nach Beendigung des eigentlichen Versuches wird die Elektrode aus der Schmelze heraus-
gezogen, der Ofen ausgeschaltet und die Apparatur kihit auf Raumtemperatur ab. Dies
kann je nach Reaktionstemperatur bis zu einem Tag dauern.

Die reduzierten Verbindungen sind entweder der positiven Elektrode aufgewachsen,
befinden sich in der Schmelze oder am Platin/Iridium-Tiegel. Bei Haftung an der positiven
Elektrode konnen sie einfach abgeldst werden, ansonsten miissen sie durch Heraus 6sen
aus der Schmelze isoliert werden. Da die reduzierten Substanzen im Gegensatz zur
umgebenden Schmelze im algemeinen unempfindlich gegen verdinnte Suren sind, kann
dies durch mehrtégiges Baden in einer 10%igen HCI-Losung erfolgen. Auf diese Art
werden auch die Tiegel gereinigt. Der Reinigungsvorgang nimmt dabel je nach ver-
wendeten Substanzen zwischen funf und acht Tagen in Anspruch.

Die Versuche mit anderen Seltenerdmetallen als Lanthan, insbesondere mit Neodym und
Europium, erweisen sich als aulRerst korrosiv gegentiber den Platin/lridium-Tiegeln. Sie
werden innerhalb kirzester Zeit zerstort. Dies geschieht jedoch noch nicht wéahrend des
Einschmelzvorganges, sondern erst ausschliefdlich wahrend des Versuches bel ent-
sprechend hohen Temperaturen. Die Vermutung, dald die Tiegel durch den angelegten
Stromfluld zerstort werden, wird nicht bestétigt, da die Zerstorung auch bei umgekehrter
Polaritdt des Stromflusses erfolgt. Somit scheinen die bei hohen Temperaturen in der
Schmelze entstehenden (reduzierten) Spezies fur die Auflosung des Tiegelmaterials verant-
wortlich zu sein.

Aufgrund der komplexen und langwierigen Versuchsdurchfihrung ist es zu erklaren, dal3
nur eine verhdtnismallig kleine Anzahl an Versuchen zur Synthese neuer Verbindungen
durchgefiihrt werden kann, da die Kapazitédten (insgesamt stehen zehn Platin/Iridium-
Tiegel und funf Schmel zfluRel ektrolyseapparaturen zur Verfigung) schon durch die Dar-
stellung von bekannten Bronzen fur die Nanolithographie (vgl. Kapitel 6.2.2) weitest-
gehend ausgelastet sind. Zur Synthese von unbekannten Verbindungen als auch von be-
kannten Bronzen lassen sich insgesamt gesehen somit bei optimaler Ausnutzung im Schnitt
nur zwel bisdrei Versuche pro Woche durchfihren.
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In den nachfolgenden Tabellen 32-43 sind die durchgefihrten Versuche zur Synthese
neuartiger Verbindungen dokumentiert.

Tabelle32:  Versuche im System NaLn-M o-O (Ln= La, Pr, Nd, Eu)

LapO3 MoO3 NapM 00, t T A \Y Ergebnis

1 2.3 2.4 1h 950°C 01 013 LaMoOy

1 2.3 24 1h  1040°C 01 01 LaMoOy

1 2.3 24 1h 1060°C 0.1 01 LaMoOy
+LaoM 007

PréO11  MoOg3 NapoM 0Oy t T A \Y Ergebnis

0.4 2 2 1h  1060°C 0.2 015 PrsMo3Oq6+x

0.7 2 2 1h  1060°C 0.2 0.16 PrgM03016+x

1 2 2 1h  1060°C 0.2 0.17 PrgM03016+x
+ PrMoOy4

Nd>oO3  MoOg3 NapM 00O, t T A \Y Ergebnis

1 2.3 2.4 1h 1060°C 0.1 0.13 NdMo0Oy4

1 2.6 24 1h  1040°C 01 011 NdMoOy4

1 2.8 24 1h  1060°C 0.1 0.14 NdMoOy4

EuyO3 MoO3 NapM 00y t T A \ Ergebnis

1 2.3 24 1h 1050°C 0.1 0.14 k.red.Ph.

15 2.3 24 1h  1050°C 0.1  0.17 Kk.red.Ph.

Tabelle33:  Versuche in den Systemen Na-Ba-La-M 0-O und Na-BaLa-M 0-O-Cl

LxO3 BaO MoO3 NapMoO,; t T A Vv Ergebnis

025 05 25 25 1h 1060°C 0.15 0.15 MoOo

0.5 0.5 2.5 2.5 1h 1060°C 0.15 0.16 MoO»

0.5 075 25 2.5 1h 1060°C 0.15 0.16 MoO,

0.5 1 2.5 2.5 1h 1055°C 0.15 0.17 MoO,

075 025 25 2.5 1h 1060°C 0.15 0.18 La;16M 05046
075 05 2.5 2.5 1h  1055°C 0.15 0.19 La;16M 058046
075 075 25 2.5 1h 1060°C 0.15 0.19 MoO,

+ L& 16M0g016

LapCl3 BaClp MoO3 NapMoOy t T A \Y Ergebnis

0.5 0.5 2.4 2.4 1h 980°C 02 011 MoO,

0.5 0.5 2.4 2.4 1h 1050°C 0.1 0.09 MoO,

1 1 3 3 1h 1000°C 0.15 0.08 MoO-

1 1 3 3 1h 1060°C 0.15 0.07 MoOsp
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Tabdle 34:

BaO
0.08
0.12
0.16
0.20
0.45
0.75
1

1
1.25
1.25
1.5
1.5

1.75
1.75

N N

Tabdle 35:

MgO
0.16

Tabelle 36:
ZnO

N el = =

=
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Versuche in den Systemen Na-Ba-M 0-O und K-Ba-M 0-O

MoO3
1.08
112
1.16
1.20

3

GO O A WWWWWWWWwwow

[EEN

NaoM 004

0.4
0.4
04
04

w

NW PO WWWWWWWWWow

t

2h
2h
2h
2h
8h
3h
1h
1h
4h
5h
3h
3h

1h
1h

2h

18h
16h
16h

14h
14h

2.5 (KoM0QOy4) 24h

T
700°C
700°C
900°C
900°C
770°C
1050°C
1060°C
1060°C
1050°C
890°C
1050°C
890°C
1060°C
1060°C

1055°C
950°C
950°C
950°C
700°C
680°C

1000°C

A
0.06
0.05
0.03
0.04
0.06
0.12
0.1
0.25
0.12
0.12
0.12
0.12

0.12
0.25

0.12
0.04
0.08
0.08

0.08
0.08

0.04

\%

0.06
0.05
0.03
0.03
0.06
0.03
0.03
0.06
0.08
0.08
0.02
0.06

0.08
0.09

0.01
0.02
0.02
0.01

0.03
0.03

0.03

Ergebnis
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»
MoO»

K. red. Ph.
MoO»

MoO»

MoO»

MoO»

MoO»

K. red. Ph.
Nap,gM0g017,

+ NaFesM 03012
MoO»

Versuche in den Systemen NaM g-M o-O und K-M gM 0-O

MoO3
1
1
2

NapoM 0Oy
0.15

t
24h

T
650°C

25(K,M00,) 24h 960°C
2.5(K,M00,) 24h 1010°C

Versuche in dem System Na-Zn-M 0-O

MoO3
1

2
2
3

o1 o1

NaM 0Oy

1

1
1
1

o

t
12h

24h
10h

20h

24h
24h

T
950°C
950°C
1015°C
950°C

700°C
950°C

A

0.06
0.09
0.09

A
0.06

0.03
0.08

0.06

0.04
0.03

\%

0.02
0.04
0.02

0.03

0.03
0.02

0.04

0.01
0.01

Ergebnis
Nap.oM 0017
M gpM 030g
M gpM 030g

Ergebnis

ZnM 030g
K. red. Ph.
MoO»

MoO,,

+ ZnoMo30g
k. red. Ph.
MoO»



Tabdle 37:

NapTiOg
2

0.2

0.2

Tabelle 38:

NboOg
0.05

0.05
0.15

Tabelle 39:

GeO»

0.5
15

Tabdle 40:

D05
25
15

Tabdle41:

BaO

0.5
0.5

Tabdle 42:

GeO»
1

Tabelle43:

LapO3

1
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Versuche in dem System Na-Ti-M 0-O

MoO3 NapoM 0Oy t T

2 1 3h  1040°C
1 0.3 1.5h 700°C
1 0.3 3h  1000°C

Versuche in dem System NaNb-M 0-O

MoO3 NapM 0Oy t T

1 0.3 1.5h 775°C
1 0.3 3h 875°C
1 0.3 2h 950°C

Versuche in dem System Na-Ge-M 0-O

MoO3 NapM 0Oy t T
1 2.5 24h 875°C
1 1 24h 875°C

Versuche in dem System Na-Sb-M 0-O

MoO3 NapoM 0Oy t T
2 24h 870°C
1 1 24h 870°C

Versuche in dem System Na-BaW-O

WO3 NapyWO, t T
1 1 10h 870°C
1 1 10h 1030°C

Versuche in dem System Na-Ge-W-O
WO3 NapWOy4 t T
1.22 1 1h  950°C

Versuche in dem System Na-LaW-O

WO3 Nawo, t T
2.4 2.4 10h 1040°C
3 3 10h 1020°C

A

0.06
0.06
0.08

0.06

0.06
0.08

0.03
0.03

0.06
0.03

A

0.03
0.03

A
0.06

A

0.04
0.04

Vv

0.11
0.06
0.02

0.05

0.02
0.08

0.03
0.02

0.02
0.02

0.1

0.09

0.02

0.12
0.10

163

Ergebnis

k. red. Ph.
k. red. Ph.
k. red. Ph.

Ergebnis
MoNb12033

K. red. Ph.
MoNb12033

Ergebnis

K. red. Ph.
k. red. Ph.

Ergebnis

k. red. Ph.
k. red. Ph.

Ergebnis
kub. Na,WO3

kub. + monok.
Na,WO3

Ergebnis

kub. + monok.
Na,WO3

Ergebnis

k. red. Ph.
k. red. Ph.
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Alle aufgefiihrten erhaltenen Verbindungen werden durch Einkristallverfahren mit einem
Syntex P2 -Diffraktometer identifiziert. Beim Vergleich der erhaltenen reduzierten Verbin-
dungen der molybdéanhaltigen Systeme unter Beteiligung eines Seltenerdmetalls gegentiber
denen mit Barium falt auf, dal3 als reduzierte Phase bei den bariumhaltigen Systemen
hauptsachlich MoO, erhalten wird. Dabei spielen im Vergleich weder die Temperatur, die
verwendete Strommenge, die Reaktionsdauer noch die eingesetzten Verhdtnisse zwischen
MoO3, Alkalimolybdat und Metalloxid eine Rolle. Obwohl es zahlreiche Beispiele fur eine

Substitution des Seltenerdmetalls durch ein Erdalkalimetall gibt, z.B. bei AMnO3 sowie
AoCuO4 mit A=Ln, Ca, Sr, Ba [187], ist es scheinbar mit Hilfe der SchmelzflulR-

elektrolyse nicht moglich, den reduzierten Seltenerdmolybdaten entsprechende Barium-
molybdate darzustellen. Es gelingt ebenfalls nicht, bei gleichzeitiger Zugabe von Lanthan
und Barium gemischte Verbindungen zu erhalten, in denen entweder eine Teilsubstitution
oder die Belegung zweier unterschiedlicher Gitterpléatze vorliegt. Dies scheint neben dem
unterschiedlichen Grofdenverhéltnis der beiden lonen vor allem an der hoheren Ladung des
Lanthanions zu liegen, wodurch es zu einer Trennung der lonen im elektrischen Feld
kommt. Die Komponente mit der hheren Ladung wird schneller transportiert, so dal3 es
zur Bildung von Seltenerdmetallmolybdaten kommt. Im Einklang mit dieser Theorie ist
auch die Bildung von LagM 04S014 [188] durch Schmelzflufelektrolyse zu sehen, in der
das Silizium nicht das Lanthan ersetzt, sondern ein Bestandtell des die Struktur aufbau-
enden GrundgerUstes ist. Diese Moglichkeit ist fir Barium in diesem Zusammenhang
alerdings nicht gegeben.

Geht man zu Systemen mit einem kleineren zweiwertigen lon wie Calcium tber, so wurde
von MCCARLEY et al. [189] Uber die Verbindung Cag 45M 01803, berichtet. Sie ist
isostrukturell zu den entsprechenden Seltenerdverbindungen LngM 01803 (Ln=Y, Gd-
Yb) [190] und unterscheidet sich nur in der Besetzungsrate der zweifach Uberkappten
trigond-prismatisch koordinierten Positionen. In diesem System ist eine grundsétzliche
Substitution des Seltenerdmetalls durch ein Erdalkalimetall also méglich. Bei Systemen
mit noch kleineren zweiwertigen lonen, wie Zink und Magnesium, werden die aul3erst
stabilen Clusterverbindungen MMo3Og (M =Mg, Zn) [191] gebildet. Sie enthalten einen
triangularen Mogz-Cluster as zentrale Baueinheit. Anstelle des zweiwertigen lons sind

diese Verbindungen auch mit den Kombinationen Lithium/Seltenerdmetall sowie
Lithium/Zink bekannt [192]. Leider gelang es im Rahmen dieser Arbeit nicht, eine neue
Substanzklasse zu entdecken, in der eine fir das Barium geniigend Raum bietende Struktur
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auftritt. Dies liegt sicherlich nicht an dem Phasensystem an sich, wie beispielsweise die
Existenz der Verbindungen BaggoM040g [193] und Bag 14M0g016 [194] beweist,
sondern an den wenigen durchgefihrten Versuchen, die nicht alle Variationsmdglichkeiten
ausschopfen kdnnen. Aus dem gleichen Grund sind auch keine bewertenden Aussagen zu
den anderen untersuchten Phasensystemen moglich.

Bel der Untersuchung der reduzierten Phasen unter dem Lichtmikroskop féllt insbesondere
bei den erhaltenen MoO»-Kristallen ein dinner rotmetallischer Belag auf. Er wird nur bei
Verwendung von NapMo0QO,4 as Schmelzmittel beobachtet, dort aber Uber das gesamte
Temperaturspektrum. Bel EDS-Untersuchungen dieser Kristalle falt ein stetiger geringer
Gehalt an Natrium auf. Da jedoch die Menge fir eine eindeutige Phasenbestimmung sel bst
far Pulverréntgenbeugungsuntersuchungen zu gering ist, wird aufgrund der Farbe lediglich
vermutet, dald es sich dabei um die Bronze Nag gM 05017 handelt. Es ist die einzige

rétliche Molybdanbronze, die bisher bekannt ist. Dies |83 darauf schlief3en, dal3 die
Reduktion zumindest tber die Zwischenstufe Nag gM 0501 7 verlauft. Untersuchungen der

elektrolytischen Reduktion von geschmol zenen Alkalimetallwolframaten/\WWO3-Gemischen

bewiesen den grol3en Einflul? der intermediér gebildeten Polywolframate auf die Reduktion
[39, 195]. Dieser Sachverhalt [&3t sich prinzipiell sicherlich auch auf die Molybdénsysteme
anwenden, auch wenn hier noch keinerlel systematische Untersuchungen vorgenommen
wurden. Das vermuitliche Auftreten von Nag gM 05017 scheint diesjedoch zu belegen.

Die komplexen Vorgange wéahrend der Schmelzflul3elektrolyse werden auch an der
Bildung von NaFeoM 03012 deutlich (vgl. Tabelle 34). Durch die sich auch nicht durch das
Durchleiten von Argon vollig zu verhindernde Korrosion der Reaktionszellen kommt es
zum Hineinfallen von kleinen Teilchen der Zellen in die Schmelze. Das so eingebrachte
Eisen schafft die Grundlage zur Bildung des gemischtvalenten Eisenmolybdats. Eswird in
Kapitel 7 zusammen mit weiteren, dann auf eine gezieltere Art und Welse synthetisierten
Verbindungen dieser neuen Substanzklasse diskutiert.
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6.2.4 Eine neue Modifikation von EuTayOg

Uber Verbindungen des Typs A(Nb/Ta)2Og (A = Ca, Sr, Ba) sind schon in den fiinfziger
und sechziger Jahren eine Reihe verschiedener Publikationen [196] erschienen. Die Ver-
bindungen zeichnen sich durch einen ausgepragten Polymorphismus aus. So kommt z.B.
CaTapOg in einer perowskitartigen, einer orthornombisch deformierten perowskitartigen
sowie einer orthorhombischen Struktur vor (Abbildung 127). Auch fir SrTapOg ist en

solcher Polymorphismus zu beobachten und es tritt sowohl eine orthorhombische als auch
eine TTB-Strukturvariante auf.

Abbildung 127: Zusammenhang zwischen der Perowskitstruktur (@), der orthorhombisch
deformierten Perowskitstruktur (b) und der orthorhombischen Struktur
mit Winkeln von 60° und 120° anstatt 90° (c) von CaTayOg

a b) 0)

- = ==

xR

Jedoch erst in den siebziger Jahren begannen auch Untersuchungen, in denen das zwel-
wertige Erdalkalimetall durch dreiwertige Seltenerdmetalle ausgetauscht wurde. Vor alem
die Systeme EU/Nb/O und Eu/T&/O wurden intensiv untersucht und eine Fille von bronze-
artigen Verbindungen erhalten, darunter auch EuNboOg und EuTayOg [197].

Die Niobverbindung EuNbyOg existiert in Analogie zu SrTapOg in mehreren unter-
schiedlichen Modifikationen. Als Tieftemperaturphase ist sie isostrukturell zu der er-
wahnten orthorhombischen Phase, bei Temperaturen oberhalb von 1200°C wird eine TTB-
Struktur mit einer orthorhombischen Uberstruktur beobachtet. Die Uberstruktur ist auf eine
monokline Verzerrung der TTB-Zelle zurlckzuftihren. Die Tantalverbindung EuTapOg

hingegen wurde bisher nur in einer orthorhombisch deformierten Form der TTB-Struktur
beobachtet (Tabelle 44).
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Tabelle44:  Modifikationen von EuNbyOg und EuTaOg

Verbindung Rontgenographi sche Untersuchung Elektronenbeugung
EuNb,Og tetragonal: a=12.34 A, c=3.86 A a@ @y V2 @2 @A,
c @), @x3.8 A
orthorhombisch: a=11.01 A, b=7.71 A,
c=5.57 A
EuTayOg orthorhombisch: a=12.35A,b=12.41A, a@ @, c@c
c=3.85A

Im Rahmen dieser Arbeit ist es nun erstmals gelungen, die Verbindung EuTayOg in der zu
der orthorhombischen Form von CaTaOg und EuNbyOg isostrukturellen Modifikation zu
synthetisieren.

6.2.4.1 Synthesevon EuTayOg

Diese Verbindung entsteht bei dem Versuch der Synthese von EuyTagSyOg unter der

Verwendung folgender Reaktionsgemische:

EuS Ta&0Osg Ta S
2 1 1 1 [mal]
2 1 1 2 [mol]
2 1 2 1 [mol]
2 1 2 2 [mal]

Die Substanzen werden in den angegebenen Stéchiometrien miteinander vermischt, in
graphitierte Quarzampullen unter Vakuum (10-2 Torr) eingeschmolzen und auf 1050°C
erhitzt. Nach funf Tagen werden sie auf Raumtemperatur abgekihlt. Die erhaltenen grau-
schwarzen Pulver werden mit K1 im Verhdtnis 1:10 (bezogen auf das Gewicht) versetzt, in
Quarzampullen unter Vakuum eingeschmolzen und im Zweizonenofen mit einem Tempe-
raturgradienten von 60°C bei 800°C® 740°C fir drei Wochen erhitzt und dann mit
1°C/min abgekihlt. Nach dieser Zeit haben sich in der KI-Schmelze bis 2 mm lange
dunkelrote Nadeln neben einem grauen Pulver (bisher nicht identifizierbar) gebildet. Eine
EDS-Analyse ergibt kein Vorliegen von S, dafir aber von Eu:Ta= 1:2. Die Nadeln werden
durch Aufschlammen in Wasser vom Reaktionsgemisch abgetrennt. Alle Versuche, die
Verbindung ohne die Verwendung von Schwefel direkt darzustellen, sind bisher erfolglos
geblieben.
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Abbildung 128:

Rasterel ektronenmikrosko-

pische Aufnahme von
EuTapOg

6.2.4.2 Kristallstrukturbestimmung von EuTasOg

Ein kleiner nadelformiger Kristall wird mit Epoxidkleber auf einen Glasfaden geklebt und
mit einem Goniometerkopf auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P21)

justiert und zentriert. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgt mit dem automatischen
Suchprogramm des Diffraktometers, wobei 45 Reflexe im Bereich 10° £ 2q £ 25° indiziert

werden:

a= 11.012(2) [A] a= 90.00
b= 7.63002) [A] b= 90.00
c=  5.616(1) [A] g= 90.00

Die Intensitéten dreier Checkreflexe, die nach jeweils 97 gemessenen Reflexen bestimmt
werden, zeigen keine signifikanten Verdnderungen der Mef3bedingungen an. Die Daten-
sammlung erfolgt im Bereich 4° £ 2q £ 54° nach der g/2g-Methode. Die Datenreduktion
wird unter Berlcksichtigung von Lorentz- und Polarisationseffekten sowie einer
Profilanpassung mittels der XDISK-Routine durchgefthrt. Die Absorption wird durch eine
semi-empirische Absorptionskorrektur (Y-Scan, XEMP) berticksichtigt. Die beobachtete
Laue- Symmetrie und die systematischen Ausléschungen sind konsistent mit den ortho-
rhombischen Raumgruppen Pna2(1) sowie Pnma.



Tabele 45:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

(€] GOOF= &4 gw(F2 - Fg)zi; /(
e
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n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir EuTapOg

EuTayOg

609.85

orthorhombisch

Pnma

11.012(2)

7.630(2)

5.616(1)

471.9(2)

4

295

0.3x0.3 x0.6, dunkelrote Nadel
8.585

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
740£ 2q£ 54.14

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

S1AEhEL -9EKEL -TEIET
1328

557

509

0.024

59.33

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.2386/ 0.9860

1028

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
47

w = 1{s2(F,2) + (0.0379 P)2}
mit P= (Fy2 + 2F2)/3
0.024 / 0.056

0.028 / 0.057

1.078
0.0027(2)

3.15/-3.00

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2

169
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Die Struktur wird in der Raumgruppe Pnma mittels direkter Methoden gelést. Die
Startpositionen beinhalten die Lagen von Europium und Tantal. Durch sukzessive Fourier-
Synthesen werden die Atompositionen der O-Atome aufgefunden. Die abschlief3ende
Verfeinerung erfolgt mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Atome sowie ener
zusétzlichen Extinktionskorrektur, die den wR2-Wert um 0.02 verbessert. Die endgultigen
Gutefaktoren fur das Strukturmodell sind R1 = 0.024 und wR2 = 0.056.

Die Ergebnisse der Einkristalluntersuchung sind im Anhang (9.2.16) zusammengefal¥, die
Mefdbedingungen sind in Tabelle45 wiedergegeben. Mit dem Programm LAZY
PULVERIX kann ein Rontgenbeugungsdiagramm berechnet werden, mit dem die Phasen-
reinheit der Proben bestimmt wird (Abbildung 129).

Abbildung 129: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von EuTayOg
100 A
80
60 -

40 A

Intensitat [ %]

20 H

o

‘k ‘| | ” II‘ l‘“” |‘||
1 1 1 1 1
15 20 25 30 35

Winkel [Q]

6.2.4.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von EuTayOg

Die Elementarzelle der Verbindung EuTapOg Wird in Abbildung 130 gezeigt. EuTapOg ist
isostrukturell mit der entsprechenden Niobverbindung EuNb,Og.

Die Ta-Atome sind oktaedrisch von O-Atomen umgeben. Zwei O(1) und zwei O(2) bilden
die quadratische Ebene des Oktaeders, O(3) und O(4) jeweils die Spitzen. Zwel Oktaeder
sind miteinander Uber eine gemeinsame Kante (O(1)) zu einem Doppel oktaeder verknipft.
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Abbildung 130:

Kugel/Polyeder-Darstel-
lung der Struktur von
EuTaOg, die Elemen-
tarzelle ist durch schwar-
ze Linien gekennzeich-
net

Dabei ergibt sich ein TaTaAbstand von 3.165(1) A. Die Doppeloktaeder sind Uiber die
Spitzen entlang b zu unendlichen Ketten verbunden und diese wiederum tiber gemeinsame

Ecken (O(2)), so dai3 die Ta-Atome einen sechseckigen Kanal entlang b bilden, der die Eu-
Atome aufnimmt (Abbildung131). Die TaO-Bindungsabstdnde sind vergleichbar mit
denenin CaTapOg (1.91(1) A - 2.11(1) A).

Abbildung 131

Entlang der b-Achse
durch die Verknlpfung
der TaOg-Oktaeder ent-

stehende Tunndl, in de-

nen sich die Eu-Atome
befinden

Die Eu-Atome befinden sich in ener doppelt Uberkappten trigonal-prismatischen
Umgebung. Das Prisma wird aus vier O(1) und zwei O(2) gebildet. O(3) und O(4) Uber-
spannen zwei der Seitenflachen (Abbildung 132). Die Bindungsabstande Eu-O liegen mit
2.543(5) A - 2.69(1) A im Bereich der auch fir EusTa4015 beobachteten Absténde [198].

Die Koordinationspolyeder der Eu-Atome sind tiber zwel O(1)-Atome entlang der b-Achse

zu unendlichen Ketten kantenverknupft.
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Abbildung 132:

K oordinationsumgebung
der Europiumatome in
EuTapOg

6.2.4.4 151Eu-Mo6Rbauer-Spektroskopie von EuTasOg

Da Europium sowohl im zwei- as auch im dreiwertigen Valenzzustand auftreten kann und
mitunter zwischen den beiden Vaenzzustanden schnelle Austauschreaktionen stattfinden

konnen, wird eine 151Eu-M6Rbauer-Spektroskopie zur Abklérung des tatsichlich vor-
liegenden Vaenzzustandes durchgefihrt. Die Mofbauer-Messung erfolgt mit ener
Substanzmenge von 56 mg bei einer Temperatur von 100 K. Das erhatenen Spektrum ist
in Abbildung 133 dargestellt und die zu dem Fit gehdrenden Parameter in Tabelle 46.

Abbildung 133:  151Eu-M6Rbauer-Spektrum von EuTap,Og mit berechnetem Doulblett

100
99
98
97
96

Relative Transmission [%o]
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Die Struktur der Verbindung EuTapOg weist eine kristallographisch unabhéngige Eu-

Position auf. Das erhaltene Spektrum spiegelt dies auch sehr gut wider. Es |&t sich
physikalisch sinnvoll nur auf dieser Grundlage in Form eines Doubl etts interpretieren. Die

beobachtete chemische Verschiebung d=-12.53 mm/s liegt in dem fur Eu*2 typischen
Bereich [199)]. Es gibt keinerlel Hinweise auf das Vorliegen von Eu*3 oder dem Auftreten
von Vaenzfluktuationen. Mit Hilfe der Mofbauer-Messung ist damit auch der Vaenzzu-
stand des Tantals als Ta™ bestétigt. Gerade im Hinblick auf das Auftreten von zwei- und
dreiwertigem Europium in Verbindungen mit Tat4/Tat> gibt esin der Literatur zahlreiche
Angaben. Nach FINKEL 'SHTEIN [200] stabilisiert flnfwertiges Tantal zweiwertiges
Europium, die Kombination Eu*3/Ta*4 ist nach seinen Ergebnissen instabil. Dies ist
begriindet durch die Tatsache, dal? das Tat>/Ta4-Reduktionspotential héher ist as das
Eut2/Eut3-Oxidationspotential. Firr Niob ist dieser Sachverhalt genau umgekehrt, so dal3
EuNb,Og zu ungeféhr 13 % die Valenzkombination Eu*3/Nb*4 enthalt. Bestétigt wird
dies nach GREEDAN [201] durch Untersuchungen im Phasensystem Eu/Ta/O und der

Entdeckung einer Serie von gemischtvalenten Verbindungen der algemeinen Formel

Eu+2(Eu)+(ZEu5_~§.,0 3X,2Tagg+x,2)oaoo mit 0<x£0.17. Auch die Ergebnisse der

vorliegenden Arbeit unterstreichen diese Ausfihrungen.

Tabelle46:  Chemische Verschiebung des Europiumsin EuTapOg

Fit Atom d[mm/g| DEq [mmV/s]
Doublett Eut2 -12.53 1.85

6.2.4.5 Magnetische Messungen von EuTayOg

Die durch die M6Rbauer-Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse sind sehr hilfreich bei der
Interpretation der magnetischen Eigenschaften von EuTapOg. Pro Elementarzelle finden

sich vier Eu*2-lonen und acht Ta*S-lonen. Da die Ta*>-lonen keine freien d-Elektronen
besitzen, verhalten sie sich diamagnetisch und liefern somit nach erfolgter diamagnetischer
Korrektur keinen Beitrag mehr zu den beobachteten Werten. Die magnetischen Messungen

werden in einem Temperaturbereich zwischen 4 £ T [K] £ 105 durchgefuhrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 134 dargestellt.
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Der beobachtete GréRenordnungsbereich von €y, (0.3-0.4 cm3mol-1) ist konsistent mit den
magnetischen Eigenschaften eines Isolators. Die Verbindung ist paramagnetisch. Aus der

Auftragung €, T gegen T ist bis herunter zu einer Temperatur von etwa 18 K ein Verhalten

nach dem Curie-Gesetz C = C/(T-q) zu beobachten. Bel noch weiterer Temperaturabsen-
kung kommt es zu antiferromagnetischen Kopplungen, die jedoch nicht in eine antifer-
romagnetische Ordnung minden. Diese Kopplungen werden allein durch das magnetische

Verhalten der Eu*2-lonen hervorgerufen.

Das effektive magnetische Moment erreicht bel Raumtemperatur einen Wert von
15.55 B.M. Dieses Mef3ergebnis stimmt recht gut mit dem theoretisch berechneten Wert
von 15.8 B.M. {berein, der sich aus formal vier Eut2-lonen pro Elementarzelle ergibt.
Auch durch die magnetische Messung, wie bereits durch die Mofbauer-Untersuchung,

wird das VVorliegen von Europium als Eu*2-lonen bestétigt.

Abbildung 134: Suszeptibilitét und effektives magnetisches Moment von EuTayOg
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7 Quaternarereduzierte Eisenmolybdate

7.1 Einleitung

Gemischte Eisen-Molybdan-Oxide besitzen als Katalysatoren einen hohen Stellenwert bei
der selektiven Oxidation von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. So wird zum Beispiel
die Oxidation von Methanol zu Formaldehyd im grofdtechnischen Mal3stab durchgefiihrt
[202]. Die aktive Phase bei dieser Oxidation ist Eisenmolybdat Feo(M0O4)3 [203]. Eine
andere Reaktion, die intensiv untersucht wurde, ist die Oxidation von Toluen zu Benz-
aldehyd. Dort besitzt ein Katalysatorengemisch mit einem Fe:Mo-Verhdtnis von 0.29 die
hochste Aktivitat und Selektivitat [204]. Wiederum spielt Feo(M0Og4)3 eine entscheidende

Rolle und wird im Laufe der Reaktion zu b-Fe(M0Og4)3 reduziert. Der Anteil an gebilde-

tem b-Fe(M00Oy)3 steht dabei in unmittelbarer Korrelation zu der Menge an gebildetem
Benzaldehyd [205]. Die hohe Wirksamkeit von Fe-M 0-O-Katalysatoren liegt in deren vari-
ablem Redoxvermdgen begriindet. So kann es nicht nur zu Ubergangen zwischen Fet2 und

Fet3 kommen, sondern auch das Molybdén ist Uber die Stufen Mo*4, Mo*> und Mo*6
unmittelbar an den Redoxvorgangen wahrend der Katalysereaktionen beteiligt [206].

Ein zweites bedeutsames Forschungsfeld fir gemischte Eisen-Molybdan-Oxide ist die
Untersuchung von mit Molybdan dotierten Magnetiten MoyFe3.xO4 (mit O£ X £ 1) [207].

Interessant ist in diesem Zusammenhang der Vaenzzustand der einzelnen lonenarten und
deren unterschiedliche Gitterverteilung. Die Struktur dieser Verbindungen ist die des
inversen Spinels. Eisen tritt dabel in den Oxidationszustanden +2 und +3 sowohl auf den
A- ds auch B-Platzen auf, Molybddn kommt in den Oxidationsstufen +3 und +4 fast
ausschliefdlich nur auf den B-Pldtzen vor. Der Nachweis des dreiwertigen Molybdéns
gelang mit Hilfe von Mo-K-EXAFS Untersuchungen [208]. Zwischen den einzelnen lonen

kommt es zu einem schnellen Elektronentransfer mit t, < 10-8 sec [209]. Die lonenver-

teillung auf den einzelnen Oktaeder- und Tetraederplatzen bel Raumtemperatur wird durch
die folgende Formel mit den Vertellungskoeffizienten a, b und g wiedergegeben:

+2U +3 +4 +3 +2 U
eMO Feh- QXFeb eMO( ax (a-g)xFe1+b-(1+a-g)xFel-b+axq3
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Weitere Untersuchungen bezogen sich auf das temperaturabhangige Oxidationsverhalten
der Fe-M o-Verbindungen und den damit verbundenen Anderungen der magnetischen und
optischen Eigenschaften [210].

Eisenmolybdate sind jedoch nicht nur im Hinblick auf ihre katalytischen Eigenschaften und
ihre mitunter ungewohnlichen Valenzverteilungen bemerkenswerte Studienobjekte. Die
Struktur von Eisenmolybdat Feo(M0QOg4)3 leitet sich von der Granatstruktur CagAlo(SOg4)3

in der Art und Weise ab, dal intergtitielle Hohlrédume gebildet durch gestapelte
Sechserringe, wiederum bestehend aus alternierend eckenverkntipften FeOg-Oktaedern und

MoOQOg4-Tetraedern, dreidimensional verbunden sind. In dieses Grundgerust lassen sich

sowohl Lithium als auch Natrium chemisch/elektrochemisch ein- bzw. auslagern [211].
Solche Reaktionen haben algemeine technische Bedeutung fur sekundére Batterien und
elektrochrome Anzeigen. Weliterhin stellen diese Einlagerungsreaktionen eine mégliche
Tieftemperatur-Syntheseroute zu neuen Materialien dar. Im Falle des Fep(M0QOy)3 ist s

gelungen, durch die Einlagerung mit Buthyl-Lithium eine orthorhombische (Pnma)
metastabile Modifikation von LioFex(M00g4)3 (a-Phase) zu erhalten, die sich oberhalb von
570K in die sonst Uber eine Hochtemperatur-Reaktion erhdltliche b-Phase (Pbcn)
umwandelt [212]. Bei der Umsetzung von Fex(M0O4)3 mit Natrium hingegen bleibt die

monokline Symmetrie der Ausgangsverbindung erhalten und es entsteht eine Verbindung
mit der stochiometrischen Formel NapFex(M0QOg4)3 [213]. Nach Abschlul3 der vorliegenden

Arbeit wurde noch Uber eine interessante Cluster-Verbindung berichtet, NagFeoM 05016
[226], welche sich aus MogO3-Clustern aufbaut. Sie weist eine antiferromagnetische
Ordnung unterhalb Tcmax = 10 K auf.

Nachfolgend soll u.a. auf eine im Rahmen dieser Arbeit entdeckte neue Klasse von
Alkaimetall-Eisenmolybdaten eingegangen werden, deren Struktur nicht mehr durch
isolierte FeOg-Oktaeder und MoOy-Tetraeder aufbaut wird. Vielmehr sind nun FeOg-

Oktaeder miteinander zu groferen Baueinheiten verkniipft und erst diese durch MoOg4-

Tetraeder verbunden.
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7.2 DieVerbindung CspFep(M00O4g)3

7.2.1 Synthesevon CsyFes(M00y)3

CspFen(M00g4)3 wird bei dem Versuch, die zu NaFex(M0Og4)3 (vgl Kapitel 7.3) analoge
Cs-Verbindung zu synthetisieren, erhalten. Dazu werden die folgenden Ausgangssub-
stanzen in der angegebenen Stochiometrie in einer Quarzampulle unter Vakuum abge-
schmolzen und auf 750°C fir drei Tage erhitzt:

MoO3 CsoMoO4 Fe FeyOg
2.5 0.5 0.166 0.833 [moal]

Nach dieser Zeit findet sich in der Ampulle ein vielfarbiger Schmelzkuchen, der sich aus
schwarzen, roten und granlichen kristallinen Bereichen zusammensetzt. Nach EDS
Analyse enthalten alle Bereiche die eingesetzten vier Elemente. Bis jetzt gelang jedoch
lediglich eine Identifizierung der roten und schwarzen Phase. Die Zusammensetzung nach
halbquantitativer EDS-Analyse liegt fur die rote Phase bei Cs:Mo:Fe = 1:2:1. Die schwarze
Phase konnte als CsFe5(M00y)7 (val. Kapitel 7.5) identifiziert werden, die grinliche weist
einen geringeren Cs- und Fe-Anteil gegeniber Molybdan (Cs:Mo:Fe = 1:4:1) auf. Sauer-
stoff 183t sich nach dieser Methode nur qualitativ nachweisen. Sowohl CsoFex(M00Oy)3 ds
auch CsFeg(M004)7 sind, im Gegensatz zu der griinlichen Phase, in Wasser unldslich und

konnen so von dieser abgetrennt werden.

Abbildung 135:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von
CspFep(MoOy)3
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7.2.2 Kristallstrukturbestimmung von CsoFex(M004)3

Ein pyramidaler rétlicher Kristall wird auf einem Glasfaden mit Epoxidkleber befestigt und
mit Hilfe eines Goniometerkopfes auf einem Vierkreisdiffraktometer (Syntex P24) justiert

und zentriert. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgt mit dem automatischen Such-

programm des Diffraktometers, wobel 45 Reflexe im Bereich 10° £ 2q £ 25° indiziert

werden:

a= 10.946(1) [A] a = 90.00
b= 10.946(1) [A] b = 90.00
c= 10.946(1) [A] g= 90.00

Die Intensitéten dreier Checkreflexe, die nach jewells 97 gemessenen Reflexen bestimmt
werden, zeigen keine signifikanten Verdnderungen. Die Datensammlung erfolgt im Bereich
4° £ 2q £ 54° nach der g/2g-Methode. Die Datenreduktion wird unter Beriicksichtigung
von Lorentz- und Polarisationseffekten sowie einer Profilanpassung mittels der XDISK -
Routine durchgefuhrt. Die Absorption wird durch eine semi-empirische Absorptionskor-
rektur (Y-Scan, XEMP) bertcksichtigt.

Die beobachtete Laue-Symmetrie und die systematischen Ausldschungen sind konsistent
mit der kubischen Raumgruppe P2(1)3. Die Losung der Struktur erfolgt mit direkten
Methoden. Die gefundenen Startparameter geben die Lagen der Cs-Atome und des Mo-
Atoms an. Die Positionen der Fe- und O-Atome werden durch Anwendung sukzessiver
Fourier-Analysen aufgefunden. Die abschlief3ende Verfeinerung erfolgt mit anisotropen
Temperaturfaktoren fur alle Atome sowie einer zusétzlichen Extinktionskorrektur, die den
wR2-Wert um 0.02 verbessert. Die endguiltigen Gutefaktoren fir das Strukturmodell sind
R1=0.027 und wR2 = 0.075.

Die Ergebnisse der Einkristalluntersuchung sind im Anhang (9.2.17) zusammengefal, die
Mef3bedingungen sind in Tabelle47 aufgelistet. Mit dem Programm LAZY PULVERIX
kann ein Rontgenbeugungsdiagramm berechnet werden, mit dem die Bildungsbedingungen
der Substanz untersucht werden kénnen (Abbildung 136).
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Tabelle 47:
Summenformel

Molmasse [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]

Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]
réntgenographische Dichte [g/cm3]
M el3gerét

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe

beobachtete Reflexe (I > 4s(1,))
R(int)
Absorptionskoeffizient [mm-1]

Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission

F(000) [€]
V erfeinerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2 [b] (1 > 4s(1,))
R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)

Goodness of Fit [C] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
grofdtes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[d R1=4 (|Ry|- |Fe]) /4

ol

[c] GOOF= géaew(Foz- Fg)zg/(n- p)§

e

Kristallographische Daten und Mef3parameter flir CsoFex(M0O4)3

CsoFesM 03012

857.31

kubisch

P2(1)3

10.946(1)

10.946(1)

10.946(1)

1311.5(2)

12

295

0.2 x 0.2 x 0.4, rote Pyramide
4.342

Syntex P2,4-Diffraktometer,

MoK 4-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
526 £ 2q £ 54.07

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3

O£h£14,-14£KE1,-14£1£0
1841

685

680

0.028

10.47

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoel lipsoid
0.3989/0.7815

1536

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

59

w = 1{s2(F,2) + (0.0479 P)2 + 9.0 P}
mit P = (F,2 + 2F 2)/3
0.027/0.075

0.028/0.075

1.099
0.0294(1)

1.23/-1.42

[b] wR2= gg& gaW(Foz ) FCZ)Zg/é W(Fg)2§1/2

179
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Abbildung 136: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von CspFep(M0Og)3
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7.2.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von CsoFea(Mo00Og)3

Die Verbindung CsyFep(M0QO4)3 ist bis auf die Positionen der Cs-Atome isostrukturell zu
dem Mineral Langbeinit [214]. Die Elementarzelleist in der Abbildung 137 dargestellt.

Abbildung 137:

Kombinierte Kugel/
Polyederdarstellung der
Elementarzelle von
CsoFex(M0o0y)3 entlang

1 /

) 'grom ]
Aoy . der Raumrichtung (111)

Die Struktur baut sich aus jewells isolierten MoOg4-Tetraedern und FeOg-Oktaedern auf.

Jedes Tetraeder ist Uber seine vier Ecken mit sechs Oktaedern verbunden. Dabei ergeben
sich funf verschiedene Verknipfungsmadglichkeiten fur die FeOg-Oktaeder. In der nach-

folgenden Tabelle 48 sind die einzelnen M 6glichkeiten zusammengestel It.



Tabele 48:

Fe-Fe

Fe(1)-Fe(2)
Fe(1)-Fe(2)

Fe(1)-Fe(2)
Fe(1)-Fe(1)
Fe(2)-Fe(2)
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Verknipfungsmoglichkeiten der FeOg-Oktaeder durch MoO4-Tetraeder

Distanz [A]
5.215(3)
5.534(2)

6.527(2)
6.803(1)
6.714(1)

Tetraederzahl

3
2

1
1
1

O-Atome
0O(3)/0(4)
0O(1)/0(2) sowie
0O(2)/0(3)
O(1)/0(4)
0O(2)/0(4)
O(1)/0(3)

Das grofdte der gebildeten Strukturelemente ist eine [FepM 0304 g]-Einheit, die aus drei
MoOQOg4-Tetraedern und jeweils einem Fe(1)Og- und einem Fe(2)Og-Oktaeder besteht. Die
Verbindung der Polyeder erfolgt Uber die Tetraederkante O(3)/O(4) (Abbildung 138).

Abbildung 138:

[FeoM 0301g]-Einheit in CspFex(M00O4)3

Diese [FeoM 0304 g]-Einheiten sind mitein-

ander ringformig verknupft. Die Abbil-
dung 139 stellt einen solchen Ring, gebildet
aus acht in Richtung der c-Achse zickzack-

formig angeordneten Einheiten, dar. Das

sich so ergebende Kreisgebilde wird durch

eine neunte Einheit ausgefullt.

Abbildung 139:

Acht zu einem kreis-
formigen Element ver-
knipfte [FeoMo304g]-
Einheiten, in dessen Mit-
te ene neunte Einheit

positioniert ist
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Diese jedoch keinesfalls ebenen ,,Ringe’ sind in alle drei Raumrichtungen miteinander
verbunden. Sie bilden somit eine Fulle von K&figen, in denen die Cs-Atome in einer
unregelmaidigen (9+3)-Koordination liegen. Diesist ein entscheidender Unterschied zu den
sogenannten Nasicon-Verbindungen [215]. Die Rolle des Molybdats wird in diesen
Strukturen von Phosphatgruppen tbernommen, die mit MOg-Oktaedern (M = Ti, Mo, Nb)

ebenfalls analoge [M P304 g]-Einheiten bilden. Sie sind jedoch gleichformig und eben

zueinander angeordnet und bilden zickzack-formige Kandle, innerhalb derer die okta
edrisch koordinierten eingelagerten Kationen eine hohe lonenbeweglichkeit besitzen
(Abbildung 140) [216].

Abbildung 140:
Nasicon-Struktur von BaMoy(POg4)3

Vide der Nasicon-Verbindungen sind ge

:* "* mischtvalent, was sich in einer Verzerrung der

Fﬂif" = M Og-Oktaeder bemerkbar macht, da sich die

T'“ o ) _”w : e unterschiedlich geladenen lonen in ihren

. ::‘* ® .r“i?% | GroRen unterscheiden. In CsyFex(MoOy)3 it

o f._,L 2w dieser Effekt nicht beobachtbar, da beide Fe-

¢ e MR Atome als Fe*2 vorliegen. Der gemittelte Fe-

b J L s.e | O-Bindungsabstand liegt fir Fe(1) bei 2.115 A
o und fur Fe(2) bei 2.117 A,

7.3 DieVerbindung NaFe2(MoOg4)3

7.3.1 Synthesevon NaFex(M00Ogy)3

Bel dem Versuch, mit Hilfe der Schmelzflu3elektrolyse ein neues reduziertes Barium-
molybdanoxid zu synthetisieren (vgl. Tabelle 34, Kapitel 6.2.3, Seite 162), wurden an der
Kathode neben NaggM 05017 einige wenige schwarzrote Kristalle gefunden. Die Ver-

suchsbedingungen sind in der nachfolgenden Tabelle 49 angegeben:

Tabelle49:  Bedingungen der Schmel zflul3el ektrolyse von NaFey(MoOy4)3

BaO MoO; N&MoO, t T A \% Ergebnis
1 5 2 14h 680°C 0.08 0.03 NaggMogO17+ NaFex(M0oOg)3
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Die habquantitave EDS-Analyse der Kristalle ergibt einen Uberraschenden Gehalt an
Eisen, NaMo:Fe = 1:2:1. Als Eisenquelle werden korrodierte Teile der aus Inconel 600 be-
stehenden Apparatur angenommen, die wahrend der Reaktion in die Schmelze gefallen
sind. Die Verbindung kann weiterhin durch Festkorperreaktion erhalten werden. Dazu
werden die nachstehend angegebenen Ausgangssubstanzen in eine Quarzampulle unter

Vakuum (10-2 Torr) abgeschmolzen und fiir eine Woche auf 680°C erhitzt:

MoO3 NaMoOs Fe FeOg3
2.5 0.5 0.166 0.833 [mol]
2.5 0.5 020 0.80 [mol]

Nach dieser Zeit wird die Temperatur nochmals auf 750°C fir die Dauer eines Tages
gesteigert und dann innerhalb von zehn Stunden auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die sich
in der Ampulle gebildete Schmelze enthdt Bereiche der schwarzroten kristallinen Masse

der Zielsubstanz sowie noch nicht identifizierte, braunliche sowie grinliche Phasen. Da
NaFey(M00O4)3 nicht wasserloslich ist, kann es so von den anderen Phasen abgetrennt

werden.

Abbildung 141.:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von
NaFes(M0Oy)3

7.3.2 Kristallstrukturbestimmung von NaFeo(M00Oy4)3

Fur die Kristallstrukturbestimmung von NaFex(M0Og4)3 wird unter dem Mikroskop ein

etwa 0.2 x0.2 x0.3 mm grof3er quaderformiger Kristall ausgesucht, auf der Spitze eines
Glasfadens mit Epoxidkleber befestigt und auf dem Goniometerkopf eines Vierkreis-
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diffraktometers (Syntex P21) optisch zentriert. Mit dem automatischen Suchprogramm

werden 45 Reflexe im Winkelbereich 15° £ 2q £ 35° gesucht und indiziert. Die erhaltenen
Gitterkonstanten der Elementarzelle werden nach der Methode der kleinsten Fehler-

guadrate verfeinert:

a=  6.908(1) [A] a = 80.25(3)
b= 6.942(1) [A] b = 83.69(3)
c= 11.057(2) [A] g= 80.73(3)

Die Messung wird im Q/2Q-Modus durchgefiihrt, wobei die Mef3bedingungen durch die
regelmaliige Kontrolle (alle 97 Reflexe) der Intensitdten und Profile dreier ausgewahlter
Standardreflexe Uberprift werden. Dabel ergeben sich keinerlei Unregelmaliigkeiten. Die
Rohdaten werden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzogen und unter Bertick-
sichtigung einer Profilanpassung zu relativen Strukturamplituden reduziert. Diese werden
anschlief3end einer semi-empirischen Absorptionskorrektur unterworfen.

Aufgrund der vorliegenden Laue-Symmetrie sowie der Ausléschungsbedingungen ergibt
sich die Raumgruppe P-1 im triklinen Kristallsystem. Die Struktur kann mittels direkter
Methoden gel 6st werden. Die Lagen der Molybdan- sowie Eisen-Atome kdnnen direkt der
Elektronendichtekarte entnommen werden. Die Positionen der dbrigen Atome werden
durch sukzessive Verfeinerungszyklen mit abschlief3ender Differenz-Fourier-Synthese be-
stimmt. Die Anwendung einer Extinktionskorrektur sowie die Beriicksichtigung von aniso-
tropen Temperaturfaktoren fur alle Atome lassen das Strukturmodell zu R1 = 0.031 und
WR2 =0.069 konvergieren. Die abschlieffende Elektronendichtekarte ergibt keine auf-

féligen Peaks (£ 0.91 e/A3) .

Weitere Einzelheiten und Ergebnisse zur Kristallstrukturbestimmung von NaFex(M0Og4)3

sind in Tabelle 50 sowie im Anhang (9.2.18) gegeben. Die Berechnung eines theoretischen
Pulverréntgenbeugungsdiagramms wurde durchgefthrt (Abbildung 142).
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Tabelle 50:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mef3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mel3art

Abtastbereich []

M ef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfelnerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2[b] (1 > 4s(1,))

R1[a /wR2 [Pl (alle Daten)
Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur

groftes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=§ (|Fo|- |FC|) /4

ol

_é, @ 20
[c] GOOF= gagW(FOZ— ) E,/(

n- p)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NaFeo(MoOg4)3

NaFesM 03012
614.49
triklin
P-1
6.908(1)
6.942(1)
11.057(2)
513.9(1)
5

295

0.2 x0.2 x 0.3, schwarzroter Quader
3.971

Syntex P2;-Diffraktometer,

MoK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
6.0£ 29 £ 54.12

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-8EhE£1,-8£KES, -14£1£14

2827

2261

1783

0.024

6.42

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.5659/0.5972

570

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
168

w = 1{s2(F,2) + (0.0296 P)2 + 1.42 P}
mit P = (F 2 + 2F 2)/3
0.031/0.069

0.046 / 0.073
1.068
0.0020(4)

a = 80.25(3)
b = 83.69(3)
g=80.73(3)

091/-1.26

, . 92
[b] wR2= éa ow(F2- Fg)zg/é W(Fg)2§

185
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Abbildung 142: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von NaFex(M00Oy)3
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7.3.3  Strukturbeschreibung und Diskussion von NaFe2(M00Oy)3

Die Elementarzelle von NaFey(M0QOy)3 ist in Abbildung 143 dargestellt. Wie die im
Kapitel 7.2.3 diskutierte Verbindung CsyFex(M00O,)3 besteht auch NaFey(MoOy)3 aus
FeOg-Oktaedern sowie MoOgy-Tetraedern, die jedoch nun nicht mehr jeweils abwechselnd
miteinander verknlpft sind. Vielmehr kommt es zu einer Paarbildung der Fe(1)-Atome, die
in doppeloktaedrischer Koordinierung as [Fey(np-0O)204]-Einheiten vorliegen. Die ge-

meinsame Oktaederkante wird aus zwel O(10)-Atomen gebildet. Der Fe(1)-Fe(1)-Abstand
betragt 3.203(2) A.

Abbildung 143:

Ansicht der Elementarzelle
von NaFey(MoOg)3 ent-
lang der kristallographi-
schen aAchse
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Diese Doppeloktaeder sind durch Mo(3)O4-Tetraeder miteinander verbunden, so dal3 sich

f[FeZMozoloom]-sCmchten parallel der ab-Ebene ausbilden. Die Bindung zwischen

den Mo(3)O4-Tetraedern und den Doppeloktaedern erfolgt tber die O-Atome O(2), O(6)
und O(10) (Abbildung 144).

Abbildung 144:

. 2
Die  ¢[FexM001¢04/2]-
Schicht paralel der ab-Ebene
in NaFex(M0oOy)3

Zwischen den so gebildeten Schichten befinden sich die Fe(2)-, Mo(1)- und Mo(2)-Atome
in oktaedrischer bzw. tetraedrischer Sauerstoffkoordination. Jeder Fe(2)Og-Oktaeder ist

dabei mit einem MoOg4-Tetraeder verkntpft. In Richtung der a-Achse verbinden Mo(2)Og4-

Tetraeder die Oktaeder Gber O(1) und O(9), entlang der b-Achse erfolgt die Verbindung
durch Mo(1)O4-Tetraeder Uber O(4) und O(7). Dadurch ergeben sich quadratische Gitter-

einheiten bestehend aus zwei Fe(2)Og-Oktaedern und jeweils einem Mo(1)O4- und
Mo(2)O4-Tetraeder (Abbildung 145). Die mittleren Mo-O-Distanzen liegen einheitlich bei
1.767 A.

Abbildung 145:

Quadratische Gittereinheit in
NaFep(M0Oy)3
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Die beschriebenen Gittereinheiten ergeben eine Schicht parallel ab und, durch eine ver-
setzte Anordnung in Richtung der c-Achse bedingt, entsprechend eine Doppelschicht (Ab-

bildung 146). Die Bindungen zu der zuvor erwéhnten 5[ Fey M0p0yg04/2] -Schicht erfol-

gen Uber die in den jeweiligen Schichten noch nicht abgeséttigten O-Atome der Fe(O)g-
Oktaeder und MoOy4-Tetraeder. Bemerkenswert ist in diessm Zusammenhang, dald der
Koordinationstetraeder von Mo(3) nur mit drei FeOg-Oktaedern verknupft ist, die vierte
Ecke des Tetraedersist an Natrium gebunden.

Abbildung 146: Darstellung der Schichtenabfolge in NaFex(M00Oy)3

Z[FezM0,01004/2]
Schicht

quadratische
Doppelschicht

@ Fe'?
@ Fe®
@ Mo
@0
Q@ Na

Die Lage des Natriums ist aufgesplittet (Abstand: 0.67(1) A) und jedes Na-Atom liegt
finffach koordiniert vor. Die mittleren Na-O-Bindungslangen betragen fir Na(1) 2.38 A
und fur Na(2) 2.48 A. Der groRere Raum, der fiir Na(2) gegeniiber Na(1) zur Verfiigung
steht, erklart den etwas hoheren Besetzungsfaktor fir Na(2): 0.55(1) zu 0.45(1). Die sich
durch die ganze Struktur ziehenden Kande sind nur an wenigen Stellen aufgeweitet, um
den Na-Atomen Platz zu gewahren, so dal3 es sich hier um eine echte K&figstruktur
handelt.

Die Untersuchung der mittleren Bindungslange zwischen Eisen und Sauerstoff ergibt fir
Fe(1) 2.059 A und fur Fe(2) 2.014 A. Aufgrund einer Betrachtung der Stéchiometrie der

Verbindung ist es naheliegend, dal? sowohl Fet2 as auch Fet3 vorliegen. Deshalb wird fur
die Fe-Atomein Tabelle 51 eine Betrachtung der Bindungsvalenzen durchgeftihrt [217].
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Tabelle51:  Bindungsvalenzen V; der Fe-Atome in NaFey(M00Oy)3

Atom Fe(l) Fe(2)
Fet2 2.499 2.819
Fet3 2.673 3.016

Zusammen mit dem Auftreten von Fe(1) in doppel oktaedrischer Koordination ergibt sich
der SchluR, daR die Position des Fe(1) durch Fet2 und die von Fe(2) durch Fet3 besetzt ist.
Der Vergleich der Struktur dieser Verbindung mit derjenigen des durch elektrochemische
Einlagerung erhaltenen NapFex(M00Oy)3 (vgl. Kapitel 7.1) ergibt deutliche Unterschiede.
In der Einlagerungsverbindung ist jeder MoOyz-Tetraeder mit einem FeOg-Oktaeder
verbunden und die FeOg-Oktaeder sind nicht direkt miteinander verknipft. Die monokline
Kanalstruktur der Ausgangsverbindung Fex(MoOy)3 bleibt bis auf eine Gitteraufweitung
erhalten und es ergeben sich keine auffélligen Anderungen der Fe-O-Distanzen, was auf

eine statistische Verteilung der Fet2- und Fe*3- |onen hindeutet.

7.4  DieVerbindung NaFez(MoOg)s

74.1 Synthesevon NaFes(MoOg)s

NaFeq(M0oOy)s kann bei der Verwendung der nachfolgend aufgefiihrten Substanzen

synthetisiert werden:

MoO3 NaMoOs Fe FeOg3

2.5 0.5 0.3 0.7 [mol]

2.5 0.5 04 06 [mol]
Dazu werden die miteinander innig vermengten Edukte in eine Quarzampulle gefullt und
bei einem Vakuum von etwa 10-2 Torr abgeschmolzen. Die Ampulle wird in einem Ofen
fur die Zeitdauer von einer Woche auf 800°C erhitzt und dann mit 1°C pro Minute auf
Raumtemperatur abgekihlt. In der erstarrten grinlichbraunen Schmelze finden sich
zahlreiche, bis etwa 0.5 mm grof3e, schwarzrote Kristalle. Eine halbquantitative EDS
Analyse ergibt das Vorliegen von FeMo:Na= 4:4:1. Die Kristalle kbnnen von der sie
umgebenden Matrix durch ein dreitégiges Wasserbad abgetrennt werden.
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Abbildung 147:

Rasterel ektronenmikrosko-

pische Aufnahme von
NaFes(MoOy)s

F 4 B e s bntm—y 20KV
NaFa4{(HoD4>S . BOGA

7.4.2 Kristallstrukturbestimmung von NaFezs(MoOg)s

Ein quaderformiger Kristall wird mit Epoxidkleber an der Spitze einer Glaskapillare
befestigt. Diese befindet sich auf dem Probenhalter eines Goniometerkopfes, der auf ein
Vierkreisdiffraktometer (Syntex P27) geschraubt wird. Auf der Basis von 54 zuféllig

gefundenen Reflexen im Bereich 10° £ 2q £ 35° werden die Gitterkonstanten nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmit:

a= 6.952(1) [A] a = 87.21(3)
b= 7.033(1) [A] b = 87.59(3)
c= 17.877(4) [A] g= 78.95(3)

Die Intensitéten dreier Checkreflexe, die nach jeweils 97 gemessenen Reflexen bestimmt
werden, zeigen keine signifikanten Veranderungen. Die Datensammlung erfolgt im Bereich
4° £ 29 £ 54° nach der g/29-Methode. Die Datenreduktion wird unter Berticksichtigung
von Lorentz- und Polarisationseffekten sowie einer Profilanpassung mittels der XDISK-
Routine des SHEL XL-97-Programmpaketes durchgeftihrt. Die Absorption wird durch eine
semi-empirische Absorptionskorrektur (Y-Scan, XEMP) berticksichtigt. Die beobachtete
Laue- Symmetrie und die systematischen Ausléschungen sind konsistent mit der triklinen
Raumgruppe P-1, die auch durch die korrekte und erfolgreiche Losung und Verfeinerung
der Struktur bestétigt wird.
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Tabelle 52:
Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mef3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mel3art

Abtastbereich []

M ef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfelnerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2[b] (1 > 4s(1,))

R1[a /wR2 [Pl (adle Daten)
Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur

groftes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=§ (|Fo|- |FC|) /4

ol

[e] GooF= ga S[R3 - )" /(

e

u
P)g
u

Kristallographische Daten und Mef3parameter fir NaFe4(MosO4)5

NaFe4M 05020
1046.06
triklin
P-1
6.952(1)
7.033(1)
17.877(4)
856.4(3)
8

295

0.2 x0.2 x 0.3, dunkelroter Quader
4.057

Syntex P2;-Diffraktometer,

MoK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
556 £ 2q £ 54.11

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1£EhE£8,-8E£KE S, -22£ | £ 22

4677

3747

3617

0.013

6.94

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.5707 / 0.6546

970

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
276

w = 1{s2(F,2) + (0.0271 P)2 + 2.70 P}
mit P = (F 2 + 2F 2)/3
0.022 / 0.060

0.023/0.061
1.242
0.0199(4)

a =87.21(3)
b = 87.59(3)
g=78.95(3)

0.88/-0.86

7

) Y2
[b] wR2= éa ow(r2 - Fg)zg/é W(Fg)2§

191
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Die Startwerte der Mo- und Fe-Atome kdnnen mittels der direkten Methoden bestimmt
werden. Die weitere Verfeinerung erfolgt durch die sukzessive Anwendung von Fourier-
Transformationen und liefert die Positionen der O- und Na-Atome. Dabei teilt sich die
Lage des gefundenen Na-Atoms in zwei Positionen mit einem Abstand von 0.84(1) A
voneinander auf. Die weitere Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der beiden Lagen unter
Berticksichtigung einer zusétzlichen Extinktionskorrektur und Einfihrung anisotroper
Temperaturfaktoren fahrt zu einem abschliefRenden Gutefaktor von R1=0.022
(WR2=0.060). Die Besetzungsfaktoren fir Na(l) und Na(2) konvergieren dabel zu
0.540(1) bzw. 0.460(1). Die abschlief3¥ende Elektronendichtekarte ergibt keine auffélligen
Restwerte.

Weitere Einzelheiten zu den Ergebnissen sind in Tabelle52 sowie im Anhang (9.2.19)
angegeben. Aus den Ergebnissen 18/ sich mit Hilfe des Programms LAZY PULVERIX
ein Rontgenbeugungsdiagramm berechnen, welches sich zur Uberpriifung der erhaltenen
Phasen bel Reaktionen im Phasensystem Na/Fe/Mo/O eignet. Es ist in Abbildung 148
wiedergegeben.

Abbildung 148: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von NaFe,(MoO4)5
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7.4.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von NaFes(M0oOg)s

Eine Darstellung der Elementarzelle von NaFes(M0QOg4)s ist in der Abbildung 149 gezeigt.
Wie bereits CsoFey(M00O,4)3 und NaFep(MoOgy)3 (vgl. Kapitel 7.2.3 und 7.3.3) ist auch
NaFeg(M0oOy)s aus FeOg-Oktaedern und MoOg4-Tetraedern aufgebaut, die miteinander
verknipft sind und eine kafigartige Struktur bilden.

Abbildung 149:

Sicht entlang der kristal-
lographischen aAchse auf
die Elementarzelle von
NaFe4(MoO4)5

Die Fe-Atome formen zwe verschiedenartige Baueinheiten. Eine Baueinheit wird durch
Fe(4) gebildet, welches in doppel oktaedrischer Sauerstoffkoordination vorliegt. Die Okta-
eder sind Uber zwei O(3)-Atome kantenverkniipft. Dabel ergeben sich Fe(4)-Fe(4)-Distan-
zen von 3.197(2) A, die somit sehr dhnlich zu den in NaFey(M00y)3 gefundenen Fe(1)-
Fe(1)-Distanzen (3.203(2) A) der dort auftretenden Doppeloktaeder sind. Die Doppel-
oktaeder sind auch auf die gleiche Art und Weise wie in NaFey(M00QO,)3 tber Mo(2)Ogy-

Tetraeder zu j[Fe2M0201004/2]-Schichten parallel der ab-Ebene verbunden (Ab-

bildung 150).
Abbildung 150:
Fe(4) Mo(2)

0@ o@) Die ¥2[Fe2M0201004/2] -
Fe(4 )
&4) 0(3) Schicht parallel der ab-

o) Es Ebene

Mo(2)

0(14)
b
@ Fet?
0(14) ® Vo
. ®0
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Zwischen diesen Schichten ist eine Doppelreihe der zweiten Baueinheit [Fe3014], gebildet

aus den drei Ubrigen Fe-Atomen, stapelférmig entlang der a-Achse angeordnet. Sie besteht
aus drei Uber gemeinsame Kanten gewinkelt kondensierten FeOg-Oktaedern (Ab-

bildung 151).

Abbildung 151: [Fe3014]-Baueinheitin
NaFeg(MoOy)s5

Die Verbindung zwischen Fe(1) und Fe(2)
erfolgt Uber die gemeinsame Kante
gebildet aus O(2) und O(4). Fe(2) ist wie-
derum mit Fe(3) Uber die Kante O(8)/
O(9) verbunden. Die sich ergebenden Fe-
Fe-Abstande betragen fir Fe(1)-Fe(2)
3.299(1) A, und fur die Kombination
Fe(2)-Fe(3) 3.203(1) A. Wie bereits er-
wéhnt, sind diese Baueinheiten in Rich-

tung der a-Achse gestapelt (Abbildung 152). Die Ecken der jeweiligen Oktaeder sind Uber
M 0O4-Tetraeder miteinander verbunden. Gleichzeitig verbinden die Tetraeder die Ein-
heiten untereinander parallel der c-Achse als auch diese mit den ;[Fe2M0201004/2]-
Schichten.

Abbildung152: Blick ungeféhr entlang der a-Achse, der die Anordnung der einzelnen
Bauelemente in NaFe4 (M 00,)5 verdeutlicht

[Fez(WE : O)Olo] .

Baueinheiten
[Fe3014 |- Batieinheiten ‘
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Die Koordinationspolyeder von Mo(1) und Mo(3) befinden sich ausschliefflich in Kontakt
zu den[Fe3014]-Baueinheiten. Die Tetraeder von Mo(4) und Mo(5) hingegen vermittein

sowohl zwischen den [Fe3014]-Einheiten untereinander a's auch zwischen diesen und den

é?[Fe2M0201004/2]-Schichten. Die bereits erwdhnten, den Schichten angehdrenden,

Mo(2)O4-Tetraeder besitzen ebenfalls eine Bindung zu den [Fe3014]-Einheiten. Interes-
sant ist der Mo(4)Oy4-Tetraeder, der lediglich Uber drei Spitzen zu entsprechenden FeOg-
Oktaedern gebunden ist. Dadurch ergibt sich innerhalb der Struktur ein grofRerer Hohlraum,
der die Na-Atome aufnimmt. Diese liegen in einer funffachen Koordination vor. Der
mittlere Bindungsabstand zu Sauerstoff betragt fir Na(1) 2.50 A und fur Na(2) 2.37 A.
Unter Berlicksichtigung des etwas gréfieren Hohlraums fur Na(1) ist der im Vergleich zu
Na(2) etwas hohere Besetzungsfaktor von 0.540(1) gegentiber 0.460(1) verstandlich.

Aus der Stochiometrie der Verbindung erwéchst die Frage nach den Oxidationsstufen der
beteiligten Atome. Geht man davon aus, dal3 die Mo-Atome in der Oxidationsstufe + 6 vor-
liegen, dann ergibt sich ein Vorliegen von formal drei Fet2-lonen und einem Fe+3- |on.
Diese formale Zuordnung wurde auch bel den entsprechenden Abbildungen berticksichtigt
(vgl. Abbildungen 149 - 151). Zur Ermittlung der tatséchlichen Ladungen der einzelnen Fe-
lonen werden Betrachtungen der Bindungsvalenzen durchgefihrt. Sie sind in Tabelle 53

zusammengefalit.

Tabelle53:  Bindungsvalenzen V; der Fe-Atome in NaFe4(M0Oy)s5

Atom Fe(1) Fe(2) Fe(3) Fe(4)
Fet2 2.164 2.270 2.560 2.339
Fet3 2.315 2.428 2.739 2.503

Es mul} festgestellt werden, dal3 die Unterschiede der Bindungsvalenzen nicht so stark
ausgepragt sind wie bei NaFex(M00O4)3. Zudem liegen alle Fe-Atome in einer kanten-

verkniften oktaedrischen Koordination und nicht a's isolierte FeOg-Oktaeder vor. Jedoch
scheint es so, als ob die Lage des Fe(1) vorrangig mit Fet2 besetzt ist. Fe(3) scheint haupt-
sachlich mit dreiwertigem Eisen besetzt zu sein. Eine endgultige Aufklarung dartber kann
jedoch nur eine M 6f3bauer-M essung geben.
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7.4.4 STFe-MoORbauer-Spektroskopie von NaFes(MoOg4)s

Die Mol3bauer-Messungen werden mit einer Substanzmenge von 50 mg bel insgesamt finf
verschiedenen Temperaturen zwischen 4.6 K und 300 K durchgefihrt. Die erhatenen
Spektren sind in Abbildung 153 dargestellt und die zu den Fits bei 300 K gehtrenden
Parameter in Tabelle 54.

Die Verbindung NaFe4(M0Og4)s weist vier kristallographisch unabhéngige Fe-Positionen

auf. Die erhaltenen Spektren werden auf dieser Grundlage interpretiert. Als erstes ist das
Spektrum abgebildet, welches bei 300 K aufgenommen wurde. Es 183 sich in vier Doub-
letts mit Isomerieverschiebungen zwischen d= 0.66 mm/s und d= 1.02 mm/s aufldsen
(vgl. Tabelle54). Die Werte der Isomerieverschiebungen liegen somit in einem fir ge-
mischtvalente Eisenverbindungen typischen Bereich, in denen das Eisen in einer okta

edrischen Sauerstoffkoordination vorliegt [207f]. Fiir reine Fe*2-Verbindungen betrégt die
|somerieverschiebung d=1.1-1.2mm/s, fir reine Fet3-Verbindungen dagegen nur

d=0.2 - 0.4 mm/s [207€]. Fe(1) scheint demnach hauptséchlich als Fet2 vorzuliegen.

Tabelle54:  Chemische Verschiebung der Eisenatome in NaFes(M0oOg4)s

Fit Fe-Atom d[mm/g] DEq [mmV/s] Flache [%]
Doublett 1 Fe(2) 0.89 1.45 30.15
Doublett 2 Fe(l) 1.02 121 29.36
Doublett 3 Fe(3) 0.66 0.76 2351
Doublett 4 Fe(4) 0.75 1.10 16.98

Die vier Doubletts lassen sich den vier kristallographisch unabhéngigen Fe-Positionen
zuordnen. Die Zuordnung erfolgt dabei unter Berticksichtigung sowohl der in Kapitel 7.4.3
ermittelten Bindungsvalenzsummen (bzw. den mittleren Fe-O-Bindungsabstanden), als
auch der Geometrie der einzelnen FeOg-Oktaeder. Diese beiden Parameter haben einen

entscheidenden Einflufd auf die |somerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung. Die
I somerieverschiebung hangt dabei ganz erheblich von dem mittleren Oxidationszustand des
Eisens ab, der sich in den Bindungsvalenzsummen widerspiegelt, wahrenddessen die
Symmetrie des FeOg-Oktaeders die Aufspaltung bestimmt. Je héher der mittlere Ladungs-
zustand des betrachteten Fe-lons ist, desto niedriger ist die |somerieverschiebung. Und je
mehr die Symmetrie des betrachteten FeOg-Oktaeders von der idealen Oktaederform

abweicht, desto stérker ist die Quadrupolaufspaltung. Somit ergibt sich die in Tabelle 54
aufgefuhrte Zuordnung zwischen den durch die Messung erhaltenen Doubletts und den
réntgenographisch bestimmten Fe-Positionen.
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Bei Betrachtung der relativen Doublettflachen fallt auf, daid die zu den Fe(1)- und Fe(2)-
Positionen gehérenden Flachen nahezu gleich, die zu Fe(3) und vor dlem zu Fe(4)
zdhlenden Flachen jedoch deutlich kleiner sind. Aufgrund der Kristallstrukturbestimmung
sollten sich die Flachen allerdings gleich zueinander verhalten, da alle Eisenpositionen in
der triklinen Struktur voll besetzt sind. Es bestehen keinerlei Hinweise darauf, daf3 eine der
Fe-Positionen nicht zu 100 % besetzt oder dal? Eisen teilweise durch Molybdan substituiert
wére, wie sich dies bel einigen Spinellen beobachten |&3t. Trotz gleicher Besetzungs-
faktoren scheinen sich die Lamb-Mo6M3bauer-Faktoren der einzelnen Fe-Positionen hin-
reichend voneinander zu unterscheiden. Da es nicht moglich war, die |somerieverschiebung
temperaturabhangig zu untersuchen, gelang es auch nicht, die effektiven Rickstolimassen
der jewelligen Eisenpositionen zu bestimmen. Diese wéren ein wichtiger Hinwels zur
Losung dieses Problems gewesen. Aus kristallographischer Sicht bleibt festzustellen, dal3
zwar alle Fe-Atome in einer oktaedrischen Sauerstoffumgebung vorliegen, die Verknip-
fung dieser Oktaeder jedoch auf zwel grundsétzlich verschiedenen Wegen erfolgt. Fe(4)
liegt in einer doppel oktaedrischen Sauerstoffkoordination vor; Fe(1), Fe(2) und Fe(3) sind
miteinander zu gewinkelten [Fe3014]-Baueinheiten verknlpft. Die auftretenden Fe-Fe-

Distanzen sind dabei zwischen zwei Fe(4)-Atomen mit 3.197(2) A deutlich kiirzer as die
zwischen Fe(1)-Fe(2) mit 3.299(1) A oder auch Fe(2)-Fe(3) mit 3.203(1) A. Dies kann ein
Hinweis auf entsprechend stérkere Kopplungen innerhalb der Doppeloktaeder gegentiber
den gewinkelten Dreieroktaedern sein, die sich auf die jeweiligen Lamb-Mdfbauer-
Faktoren auswirken. AufRerdem haben Fe(3) und Fe(4) ein deutlich héheren Anteil an
dreiwertigem Eisen als Fe(1) und Fe(2) aufzuweisen, was sicherlich ebenfalls eine gewisse
Rolle spielen mag.

Die MoRRbauer-Messungen bel tieferen Temperaturen zeigen eine schrittweise Aufweitung
des Spektrums. Bei einer Temperatur von 100 K sind die Abweichungen gegeniiber der
Messung bei 300 K noch relativ gering, das Spektrum |&3t sich aber dennoch nicht mehr
auf der Grundlage von vier Doubletts interpretieren. Umgekehrt findet sich auch keine
Losung, die auf vier Sextetts aufbaut. Bel noch tieferen Temperaturen zeigt sich eine starke
Aufweitung der erhaltenen Spektren aufgrund der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung,
die durch die antiferromagneti schen Wechselwirkungen zwischen jewells benachbarten Fe-
Atomen hervorgerufen wird. Bedingt durch die nur kurzen Mef3zeiten und der bel der
Messung nicht beriicksichtigten Aufweitung (abgeschnittenes Spektrum) lassen die
erhaltenen Daten keine genauere I nterpretation zu.
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Abbildung 153: 57FeM6Rbauer-Messung von NaFe (MoOy)s
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Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen von NaFe4(MoOg)s sind in Abbil-

dung 154 zusammengefalit.

Abbildung 154: Suszeptibilitat und effektives magnetisches Moment von NaFe4(MoOgy)s
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Die Verbindung weist in einem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und ca.

45K CurieWeiss-Verhalten auf. Die Curie-Konstante betragt 33.2 cm3Kmol-1l. Die

Weiss-Konstante hat einen negativen Wert von q=-11.4K. Be Betrachtung der

Auftragungen C, gegen T, bzw. 1/C,, gegen T, ist bei einer Temperatur T » 8K @n

deutlicher Ubergang zu antiferromagnetischem Verhalten zu beobachten. Oberhalb von T

ist NaFeq(M0O4)s paramagnetisch mit schwachen ferromagnetischen Kopplungen. Der

Graph der Auftragung von C,, T gegen T belegt auf3erdem, dal? die antiferromagnetischen

Wechselwirkungen zwischen benachbarten Fe-Atomen schon bei einer Temperatur von
etwa 45 K beginnen. Ausgehend von einer formalen Ladungsbetrachtung setzt sich das
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effektive magnetische Moment aus den Anteilen von sechs Fet2-lonen und zwei Fet3-
lonen pro Elementarzelle zusammen. Aufgrund der oktaedrischen Sauerstoffkoordination
der Felonen ist davon auszugehen, dald das Eisen im High-Spin-Zustand vorliegt.
Theoretisch ergibt sich somit ein Wert von 14.63 B.M. pro Elementarzelle. Bel Raum-
temperatur findet sich ein etwas hoheres effektives magnetisches Moment von 16.65 B.M.
pro Elementarzelle. Dieser Wert steigt mit abnehmender Temperatur bis etwa 17.5 B.M.
bel 45K an. Aufgrund der dann jedoch beginnenden antiferromagnetischen Kopplungen
sinkt das effektive magnetische Moment j&h ab.

7.5 DieVerbindung CsFes5(Mo00Og)7

7.5.1 Synthesevon CsFeg(M00yg)7

CsFe5(M00Oy4)7 wird neben CspFer(M00Oy)3 (val. Kapitel 7.2.1) und einer bisher nicht
identifizierten grunlichen Phase bei dem Versuch erhalten, die zu NaFe;(M0oOg4)3 anaoge

Cs-Verbindung zu synthetisieren. Dazu werden die folgenden Ausgangssubstanzen in der
angegebenen Stochiometrie in einer Quarzampulle unter Vakuum abgeschmolzen und fir
drei Tage auf 750°C erhitzt:

MoO3 CssMoO4 Fe FeyOg
2.5 0.5 0.166 0.833 [mol]

Nach dieser Zeit findet sich in der Ampulle ein vielfarbiger Schmelzkuchen, der sich aus
schwarzen, roten und grunlichen kristallinen Bereichen zusammensetzt. Die Zusammen-
setzung nach halbquantitativer EDS-Anayse liegt fur die schwarze Verbindung
CsFe5(M00Oy4)7 bel CsMo:Fe=1:2:3. Bei den roten Kristallen handelt es sich um

CSZ FeZ(M 004)3.

Da CsFe5(M0QOg4)7 in Wasser im Gegensatz zu der grinlichen Phase, in welche die

Kristalle eingebettet sind, unlgslich ist, kann die Verbindung durch mehrtégiges Wassern
abgetrennt werden. Die Trennung von den ebenfalls unléslichen Kristalen von
CsoFex(M00gy)3 erfolgt unter dem Lichtmikroskop. Die Kristalle besitzen eine sehr gut

ausgepréagte Spaltbarkeit parallel der langen Kristallachse.
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Abbildung 155:

Rasterel ektronenmikrosko-
pische Aufnahme von
CsFe5(M0QOgy)7

x310 100wmm r J 20KV 1EGmm

7.5.2  Kristallstrukturbestimmung von CsFeg(M0O4)7

Ein balkenférmiger Kristall wird auf die Spitze einer diinnen Glaskapillare geklebt und auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Syntex P241) optisch justiert und zentriert.
Im Winkelbereich 10° £ 2q £ 35° werden 35 Reflexe mit Hilfe des automatischen Such-
programms gefunden und indiziert. Die Verfeinerung der Gitterparameter nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate ergibt:

a=  6.930(1) [A] a= 90.00
b= 21.483(4) [A] b = 10158
c= 8.642(2) [A] g= 90.00

Die Messung erfolgt nach der Q/2Q-Methode. Die Uberprifung der Intensitdten und
Profile dreier Referenzreflexe in regelméidigen Abstéanden lassen keine Veranderungen an
den Mef2bedingungen erkennen. Die erhaltenen Daten werden einer Datenreduktion unter-
zogen, wobei Lorentz- und Polarisationskorrekturen berticksichtigt werden. Auf3erdem
wird eine Profilanpassung durchgefihrt (SHELXL-97). Eine Absorptionskorrektur erfolgt
mit Hilfe eines Y - Scans semi-empirisch (XEMP). Die zu beobachtenden Ausldschungsbe-
dingungen der Reflexe lassen als mdgliche Raumgruppen P21 und P21/m in Frage kom-
men. Nur bei Wahl der Raumgruppe P21/m |&3 sich die Struktur mit direkten Methoden
[Gsen.
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Tabelle55:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fir CsFe5(M0Og)7

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mef3gerédt

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich [°]
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1,))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]

V erfelnerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[al /wr21[b] (1 > 4s(1,))

R1[a /wR2 [0l (alle Daten)
Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur

groftes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=§ (|FO|- |FC|)/é

ol

_& @, 520 /2
[c] GOOF= g gw(Fg - R)"2 (n- Plg

e

CsFesM 07028

1531.76

monoklin

P21/m

6.930(1) a =90.00
21.438(4) b = 101.58(3)
8.642(2) g=90.00
1260.4(4)

11

295

0.05 x 0.05 x 0.15, schwarzer Balken
4.036

Syntex P2,-Diffraktometer,

MoK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahl er
4.82 £ 2q £ 53.99

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1£h£8,-1£K£27,-11£1 £ 10
3677

2817

1851

0.035

7.67

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.7561 /0.9503

1406

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix
194

w = 1{ s2(F,2) + (0.0135 P)2 + 0.0 P}
mit P = (F 2 + 2F 2)/3
0.029/ 0.049

0.054/ 0.052
0.726
0.0032(1)

0.98/-1.27

7

D

o1 we2 = 3 2l 5 )
u

B

:
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Aus dem Startmodell kdnnen die Lagen des Cs-Atoms sowie der Mo-Atome bestimmt
werden. Die anschlieffenden Verfeinerungszyklen liefern die Positionen der Fe- und O-
Atome. Die Durchfihrung einer zweiten Extinktionskorrektur sowie die Berlicksichtigung

von anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Atome |&3t das Srukturmodell zu einem
Gutefaktor von R1 = 0.029 (WR2 = 0.049) konvergieren.

Die Einzelheiten zu der Strukturbestimmung sind in Tabelle 55, die Ergebnisse im Anhang
(9.2.20) angefuhrt. Mit den aus der Strukturanalyse gewonnenen Daten wird ein Pulver-
rontgenbeugungsdiagranm berechnet, welches die Zuordnung von Verbindungen im
Phasensystem Cs/Fe/Mo/O erleichtert (Abbildung 156).

Abbildung 156: Berechnetes Rontgenbeugungsdiagramm von CsFes(M0Og)7

100 A
80
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40
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20 A

0 . III 'II . Ill'lll . . . . \
0 5 10 15 20 25

Winkel [(]

7.5.3 Strukturbeschreibung und Diskussion von CsFeg(M 00g4)7

Eine Darstellung der Elementarzelle der Verbindung CsFe5(M0QOg)7 ist in der Abbil-
dung 157 wiedergegeben. Die Struktur weist Schichten bestehend aus MoO4-Tetraedern
und zu Vierereinheiten kantenverkniipften FeOg-Oktaedern auf, die sich parallel ¢ er-

strecken. Sie werden durch entlang der aAchse verlaufende K etten verbunden, welche sich
aus eckenverknuipften FeOg-Oktaedern und MoOg4-Tetraedern zusammensetzen. Dadurch

bilden sich kreuzende Kandle paralel der & und b-Achse, indenen sich das Casium
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befindet. Es handelt sich also im Gegensatz zu den drel anderen Alkalimetall-Eisen-
molybdaten CsFex(M0o0Oy4)3 (vgl Kapitel 7.2), NaFe)(MoOy)3 (vgl. Kapitel 7.3) sowie

NaFes(MoOy)s (vgl. Kapitel 7.4) nicht um eine K&figverbindung.

Abbildung 157:

Darstellung der Elemen-
tarzelle der Verbindung
CsFe5(M00Oy)7

Die angesprochenen Vierereinheiten setzen sich aus den Koordinationspolyedern von je
zwel Fe(1)- und Fe(2)-Atomen zusammen, die gewinkelt Uber gemeinsame Kanten kon-
densiert sind (Abbildung 158). Die sich ergebenden Fe-Fe-Distanzen betragen fur Fe(1)-

Fe(1) 3.203(3) A und fur Fe(1)-Fe(2) 3.238(2) A.

Abbildung 158:

Eine der aus vier FeOg-
Oktaedern  zusammen-
gesetzte [Feq01g]-Bau-
einheit in der Verbin-
dung CsFe5(M00y)7

Die Vierereinheiten liegen auf den Zellecken und den Mitten der Zellkanten parallel (1 0 1)
mit einem Abstand entlang der b-Achse von einer halben Einheitsléange (Abbildung 159).
Diese Vierereinheiten sind untereinander in der ac-Ebene Uber die MoO4-Tetraeder von
Mo(2) und Mo(3) zu einer Schicht verbunden. Jeweils zwei Einheiten bilden dabei einen
Kanal, der sich entlang der b-Achse erstreckt (Abbildung 160).

Zu den jeweilsim Abstand einer halben Elementarzelle dartiber und darunter verlaufenden
Schichten erfolgt die Bindung Uber die dazwischen liegenden Koordinationspolyeder von
Mo(1), Mo(4) sowie Fe(3). Der Sauerstoffoktaeder von Fe(3) bildet Uber Eckenverknip-
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fung (O(14), O(15)) mit dem Sauerstofftetraeder von Mo(4) eine entlang der aAchse
verlaufende unendliche Kette. Mo(4) ist aul3erdem mit je einem Fe(2)-Atom der dartber
und darunter liegenden Schicht Gber gemeinsame O-Atome verbunden. Fe(3) ist aul3er Uber
Mo(4) auch Uber die MoO4-Tetraeder von Mo(1) und Mo(2) mit den dartiber und darunter

liegenden Schichten Uber gemeinsame Sauerstoffecken in Kontakt (Abbildung 161).

Abbildung 159:

Lage der einzelnen Bau-
einheiten in der Ver-
bindung CsFe5(M00QO4)7

Abbildung 160: Verknlpfung der [FesO1g]-

Einheiten parallel der ac-
Ebene

Die sich somit parallel der a-Achse ge-
bildeten Kanédle stehen in Verbindung
Zu den entlang b verlaufenden Kana
len. An den Kreuzungspunkten der Ka-
ndle liegen die Cs-Atome. Die Kreu-
zungspunkte ergeben sich dadurch, dai3
nur drei der vier Ecken sowohl des
Mo(1)O4- as auch des Mo(3)Oy4-Te-
traeders an Fe-Atome koordiniert sind.
Die vierte Ecke, O(6) bzw. O(10), ist
ausschliefdich an Casium gebunden.
Die Cs-Atome befinden sich in einer (8+2)-Koordination mit einem mittleren Cs-O-
Abstand von 3.308 A,
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Abbildung 161: Verknupfung der aus [Fe4O1g]-Einheiten gebildeten Schichten entlang
der b-Achse mit der Bildung von Kanédlen parallel a

[FeyO15]- Einheiten

[ Fe4018]- Einheiten

[ Fe4018] - Einheiten

Die Untersuchung der moglichen Oxidationsstufen der Metallatome in CsFeg(M00Og4)7 geht
davon aus, dal3 Molybdan in der Oxidationsstufe +6 vorliegt. Somit ergeben sich aus der
Summenformel 13 positive Ladungen, die sich auf finf Eisenatome verteilen. Dies bedeu-

tet formal zwei Fe*2- und drei Fe*3-lonen. In der Verbindung liegen drei kristallo-
graphisch unabhangige Fe-Atome vor. Eine Betrachtung der Bindungsvalenzen liefert die
in Tabelle 56 zusammengefaldten Ergebnisse.

Tabelle56:  Bindungsvalenzen V; der Fe-Atome in CsFe5(MoOg4);

Atom Fe(1) Fe(2) Fe(3)
Fet2 2.355 2.871 2.651
Fet3 2.520 3.072 2.837

Aus ihnen folgt, dafi3 die Position des Fe(1) deutlich mit Eisen in der Oxidationsstufe +2

besetzt ist, wahrenddessen die Positionen von Fe(2) und Fe(3) mit Fe+3-lonen besetzt sind.
Wird die Multiplizitdt der Lagen mitberticksichtigt, erhé@lt man die oben angedeutete
Stéchiometrie von zwei Fet2- und drei Fet3-1onen pro Summenformel. Interessant ist, daid
Fe(2) in einer Kantenverknifung der FeOg-Oktaeder wie auch Fe(1) vorliegt, Fe(3) ist hin-

gegen isoliert.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von der Entdeckung der reversiblen Strukturierung mittels Rastersonden-
methoden im Phasensystem NapO/Vo0s/PoO5 wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei

unterschiedliche Ansatzpunkte verfolgt.

Einerseits sollten mittels der SchmelzfluRelektrolyse einige bereits existierende niederdi-
mensionale Molybdénbronzen mit bekannten elektronischen Ubergangen in ausreichend
grofden Kristallen geziichtet werden, um sie auf ihre Strukturierungseigenschaften hin zu
untersuchen. Gleichzeitig sollte durch Variation versucht werden, neue, bisher unbekannte
Bronzen oder reduzierte Oxide zu synthetisieren und charakterisieren. Auch diese neuen
Verbindungen zdhlen zu den potentiell interessanten Materialien fur die Nanostruktu-
rierung.

Der zweite Ausgangspunkt dieser Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung
von Oxidchalkogeniden, bestehend aus einem Seltenerdmetall und einem 3d-Metall von
Titan bis hin zu den mittleren Ubergangsmetallen. Bei diesen Verbindungen existiert durch
die Kombination der jeweiligen Eigenschaften der oxidischen und chalkogeniden Teil-
strukturen eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafir, dal3 sie vdllig neue elektronische
und/oder magnetische Eigenschaften aufweisen. Mogliche auftretende Phasentibergange
sind wiederum fur Strukturierungsversuche interessant, da es sich hierbei vermutlich, wie
bei den Bronzen, um oberflachenstabile Verbindungen handeln wird.

Die experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit begannen mit den Oxidchalkogeniden.
Keines der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Oxidchalkogenide wurde bisher im
Hinblick auf die Eignung als nanolithographisches Material untersucht. Im Phasensystem
Ln/Ti/S/O (Ln = Lanthanoide) konnten insgesamt sechs V erbindungen erhalten werden.

LagTigS404 und NdogTi11$§40¢ besitzen als gemeinsames Strukturelement tetranu-
kleare [Tig(my-S)o(mp-0)4]-Cluster, bestehend aus vier miteinander Uber gemeinsame Fl&
chen kondensierte TiS4Oo-Oktaeder. Diese sind durch TiSg-Oktaeder miteinander ver-
knlpft. In LagTigSy04 erfolgt diese Verknlpfung sowohl entlang der & als auch der b-
Achse durch jeweils einen TiSg-Oktaeder, in NdogTi11$406 hingegen sind zwischen den

Clustern entlang der a-Achse zwei TiSg-Oktaeder eingeschoben, entlang der c-Achse



208 Kapitel 8: Zusammenfassung und Ausblick

jedoch nur einer. Die so entstehenden Schichten sind durch weitere TiSg-Oktaeder ver-

kniipft. Beide Verbindungen enthalten gemischtvalentes Titan. Die Ti*3-lonen sind inner-
halb der tetranuklearen Cluster lokalisiert. Extended-Huckel-Rechnungen an einem ideali-
sierten Cluster ergaben die Mdglichkeit einer Jahn-Teller-Verzerrung. Dabei spalten sich
dievier gleichlangen Absténde zwischen den Ti+3-lonen, wie sie auch fiir LagTigSy40y4 zu
beobachten sind, in jeweils zwei kurze und zwei lange auf. Die magnetischen Messungen
von LagTigSy404 ergaben das Auftreten einer starken Hysterese im Bereich von 150 K bis
250 K. Dies kann ein Indiz fur die Anwesenheit eines Phasenlbergangs erster Ordnung
sein und wirde die prognostizierte Jahn-Teller-Verzerrung bestétigen. Leider konnten
keine Strukturuntersuchungen an Pulverproben bei tiefen Temperaturen durchgefihrt
werden, so dal3 ein endgultiger Bewels fir diese These aussteht. Die Cluster des Oxid-
sulfids NdogTi11$406 Weisen hingegen schon bei Raumtemperatur zwei kirzere und
zwei langere Ti-Ti-Abstande auf. Die magnetischen Messungen ergaben auch fir diese
V erbindung eine, wenn auch nur schwach ausgebildete, Hysterese im gleichen Temperatur-
bereich. Entsprechende Tieftemperatur-Strukturuntersuchungen konnten nicht durchgeftihrt
werden. Beide Oxidsulfide sind Halbleiter und besitzen Bandlicken von 0.077 eV
(LagTigS404) bzw. 0.023eV (NdyTi11$440g). Die Untersuchung des temperaturab-
hangigen Widerstandsverhaltens ergab keine Anhaltspunkte fur strukturelle und/ oder
el ektroni sche Phaseniibergange.

Neben diesen beiden gemischtvalenten Ti-Oxidsulfiden konnten noch weitere Titanver-
bindungen synthetisiert werden. Bei LayTiSg 501 5 handelt es um ein Oxidsulfid mit vier-

wertigem Titan. Die Struktur der Substanz wird durch zu unendlichen Ketten spitzenver-
knlpfte Ti§;Oo-Oktaeder bestimmt, welche durch die La-Atome separiert sind. Die Posi-
tionen der Spitzen der Ti§qOo-Oktaeder sind mit Sauerstoff bzw. Schwefel zu je 50 %

fehlgeordnet besetzt. Das Oxidsulfid zeichnet sich durch hableitende Eigenschaften mit
einer Bandllicke von etwa 2 €V aus.

Ebenfals vierwertiges Titan enthalten die drei Verbindungen der homologen Reihe
LnoTinS05 (Ln=Pr, Nd, Sm). Hierbei handelt es sich um eine neue Serie defekter
Ruddlesden-Popper-Phasen. Die Ruddlesden-Popper-Phasen stellen eine ganze Gruppe von
Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel Ao[A.1BO3n+1] dar, die eine grole

Bedeutung aufgrund ihrer vielfaltigen physikalischen Eigenschaften (u.a. Supraeitfahigkeit
und gigantischer Magnetwiderstand) erlangt haben. Bisher existierten jedoch lediglich rein
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oxidische oder rein sulfidische Phasen. Die entdeckte Verbindungsreihe ist somit das erste
Beispiel einer gemischten Form und stellt das (n = 2)-Glied dar. Die Struktur &3t sich
aufgebaut aus parallel zueinander angeordneten Perowskitdoppelschichten, gebildet aus
TiSO5-Oktaedern, beschreiben. Zwischen diesen Schichten befinden sich neunfach
koordinierte und innerhalb der Schichten zwolffach koordinierte Positionen. Die Seltenerd-
atome nehmen die neunfach koordinierten Lagen ein, wahrend die zwolffach koordinierten
unbesetzt bleiben. Aufgrund der Stéchiometrie der Substanzen ist davon auszugehen, dal3
Titan als vierfach positiv geladenes lon vorliegt. Dies wird durch die Messung eines UV-
VIS-Reflexionsspektrums von NdoTioS0g bestétigt, welches eine Bandlticke von 1.82 eV
ergibt. Da der innerhalb der Schichten gebildete, zwolffach koordinierte Hohlraum grof3
genug ist, um ein Alkalimetallion bis zur GrofR3e des Kaliums aufzunehmen, wére Interkala
tion ein moglicher Ansatzpunkt zur Modifikation der elektronischen Struktur der Verbin-
dungen. Eine andere Mdoglichkeit besteht in der Substitution von Titan durch ein
Nebengruppenelement der 5. Gruppe, z.B. Niob oder Tantal. Versuche in dieser Richtung
wurden zwar durchgefthrt, waren aber bisher ohne Erfolg.

Der erwahnte Einsatz von Niob und Tantal fuhrte aber zu einer anderen Reihe von Oxid-
sulfiden, die sich ds LnpM3S,0g (Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm; M = Nb, Ta) beschreiben
lassen. Von BRENNAN wurde bereits die Synthese der beiden Substanzen LapNb3S;Og
und LapTagSyOg berichtet und eine Einkristalluntersuchung an LapTagSyOg durchgefiihrt.
Auf die Struktur von LapNb3S,0g wurde aus der Ahnlichkeit des Pulverrdntgenbeu-

gungsdiagramms geschlossen, ohne dal3 von BRENNAN jedoch eine Indizierung durchge-
fuhrt wurde. Die physikalischen Eigenschaften konnten von ihm aufgrund der nur geringen
Probenmenge nicht untersucht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun nicht nur die
vermutete Struktur von LapNb3SOg verifiziert, sondern es konnten auch die Strukturen
der htheren Homol ogen durch Einkristalluntersuchungen ermittelt werden. Weiterhin wur-
den das temperaturabhangige Leitvermdgen sowie die magnetischen Eigenschaften der
Oxidsulfide bestimmt.

Die Strukturen von LagNb3S0Og, LapTagSy0Og, CeoNb3S,Og und NdyTagS,Og sind

identisch. Sie bestehen aus j[M634016] -Schichten paralldl ac, zwischen denen die

Seltenerdmetallionen gebettet sind. Innerhalb der Schichten kommt es dabei entlang der c-
Achse zu abwechselnd kurzen und langen Nb-Nb- bzw. TaTa-Abstanden. Fur die aAchse
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lakt sich hingegen die Abstandsfolge kurz /lang/lang beobachten. Die Struktur-
untersuchungen der vier Oxidsulfide CeyTagS0g, ProTagS;0g, NdoNbzSOg sowie

Sy TagS,Og ergaben die Fehlordnung eines der beiden kristallographisch unabhangigen

Nb- bzw. Ta-Atome. Dadurch kommt es zu einer Symmetrieénderung von Pnnm zu Pbam
und zu einer Halbierung der c-Achse. Die physikalischen Eigenschaften der Substanzen

werden bestimmt durch die sich entlang ¢ erstreckenden ¥1[M 28408] -Ketten (M =Nb,

Ta). Inihnen sind die M +4-1onen lokalisiert. Durch das Vorliegen eines quasi 1D-Systems
kommt es zu einer Peierls-Verzerrung, die sich in aternierend kurzen und langen Nb(2)-
Nb(2)- bzw Ta(2)-Ta(2)-Abstanden manifestiert. Die Oxidsulfide sind demnach Halbleiter,
ihre Bandlticken betragen zwischen DE = 0.125eV fir LapNb3S0g und DE = 0.222 eV

fur ProTagSy0Og. Insgesamt betrachtet zeichnen sich die Niobverbindungen durch etwas
kleinere Bandllicken als die Tantalverbindungen aus. Die magnetischen Eigenschaften der
Lanthanverbindungen werden einzig durch die M +4-lonen bestimmt. Beide Substanzen
weisen (aufgrund des geringeren Rauschens ist dies bei LayTagSyOg deutlicher ausge-

prégt) in einem Bereich zwischen 70 K und 50K einen sprunghaften Anstieg der molaren
Suszeptibilitét auf. Hier liegt sehr wahrscheinlich ein Phasentibergang zweiter Ordnung
vor. Leitfahigkeitsuntersuchungen konnten leider nicht fur eine weitere Klarung des
Sachverhalts herangezogen werden, da wegen der ab etwa 200 K auftretenden zu hohen
Widerstande beider Verbindungen keine Messungen bei noch tieferen Temperaturen
durchfihrbar waren. Bis auf die Praseodym- und die Samariumverbindungen 183 sich
diese magnetische Anomalie auch fur die anderen Oxidchalkogenide nachweisen, wenn
auch aufgrund der nunmehr im Vordergrund stehenden antiferromagnetischen Kopplungen
der Seltenerdmetallionen schwécher ausgepragt. Bei der Pr- und der Sm-Verbindung ist
unterhalb von Ty = 55 K bzw. T = 64K eine antiferromagnetische Ordnung zu beobach-

ten. Diese Uberdeckt die angesprochene Anomalie vollsténdig.

Bei dem Versuch, das Oxidsulfid LnoM3S,0g mit Ln = Eu zu synthetisieren, konnte das
Oxid EuTapOg in einer neuen orthorhombischen Strukturvariante erhalten werden. In
diesem bronzoiden Oxid liegen zu unendlichen Ketten spitzenverknipfte [TapO1q]-
Doppeloktaeder vor. Zwischen den Ketten ergeben sich sechseckige Kandle, in denen das
Europium lokalisiert ist. Eine 151Eu-M6Rbauer-Spektroskopie von EuTapOg ergab das
Vorliegen von Europium as Eut2 ohne Hinweise auf Valenzfluktuationen. Die Ver-

bindung ist paramagnetisch. Unterhalb einer Temperatur von etwa 18 K kommt es zu

antiferromagneti schen Kopplungen.



Kapitel 8: Zusammenfassung und Ausblick 211

Die Entdeckung des bronzoiden Oxids EuTapOg leitet tber zu dem zweiten Schwerpunkt
der vorliegenden Arbeit, der Kristallzucht bekannter Bronzen sowie der Synthese neuer
reduzierter Oxide (Bronzen) sowohl mit Hilfe der SchmelzfluRelektrolyse als auch mittels
Transportreaktionen in der Schmelze. Vor Beginn der Versuche fur die Schmelzfluf3-
elektrolysen muidten jedoch zuerst alle bendtigten Gerétschaften, z. B. Ofen und Reak-
tionsbehélter, geplant und angefertigt werden. Die Schmel zflul3elektrolysen selbst gestal-
teten sich a's ausgesprochen zeitintensiv. Aufgrund der umstandlichen Probenbeschickung
der Tiegel, den langen Aufheizperioden, den bis zu einer Woche dauernden Reinigungszei -
ten der Tiegel und der Defektanfalligkeit der Elektrodenhalterungen konnten nicht anné-
hernd so viele Versuche durchgeftihrt werden wie geplant. Systematische Untersuchungen
innerhalb bestimmter Phasensysteme beschrankten sich somit auf einige wenige, vom
theoretischen Standpunkt aus gesehen vielversprechende Versuche, die jedoch keine neuen
Verbindungen erbrachten. Ein weiterer limitierender Faktor war die Leistungsfahigkeit der
verwendeten Einzonentfen mit einer kurzzeitig erreichbaren Temperatur von maximal
1060°C. Damit konnten viele Mischungsverhéltnisse in den Phasensystemen A/Ln/M/O
(A = Alkali- bzw. Erdalkalimetall; M =Mo, W, Nb, Ta) nicht aufgeschmolzen und deshalb
auch nicht in den Schmel zflul3el ektrolysen verwendet werden.

Diese Griunde fuhrten dazu, dal3 sich die Versuche hauptsachlich auf die Zucht bekannter
Bronzekristalle beschrankten. So konnten die blauen Bronzen K g 3M00O3 und Rbg 3M 003

in bis zu 25 mm langen Kristallen, die roten Bronzen Kg33M 003 und Csp.33M 003 in bis
zu 5mm langen Kristallen, die violetten Bronzen Nag gM0oO3 und Kg gM0oO3 in 3 mm
langen Kristallen und LapM 0,07 in 1.5 mm langen Kristallen dargestellt werden. Die

Transportreaktionen in der Schmelze ergaben ebenfalls diese und weitere bekannte rote
und violette Bronzen. Von Riy 33M003 erfolgte aulRerdem erstmalig eine exakte Struk-

turbestimmung am Einkristall. Aufgrund des nunmehr vorliegenden Datenmaterials konnte
eine Vaenzbindungssummenbetrachtung nach BROWN durchgefuhrt werden, die fur die

Verteilung von Mo+t5/M 016 auf den einzelnen kristallographischen Platzen folgende Werte
ergab: Mo(l)0 65/ Mo(l)035 sowie Mo(2)014/ Mo(2)086 Mo(1) verfugt damit Uber
90 % der gesamten d-Elektronen und somit hat Rbg 33M 003 die hdchste d-Elektronen-

Lokalisierungsrate aller bekannten roten Bronzen. Die mit den Schmelzfluf3elektrolysen
gezuchteten Kristalle wurden der Arbeitsgruppe FUCHS, Physikalisches Institut der
Westfdlischen Wilhelms-Universitét Munster, fur Untersuchungen im Hinblick auf ihre
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Eignung als nanolithographisches Material zur Verfigung gestellt. Die bisherigen Unter-
suchungen ergaben eine nichtreversible Strukturierbarkeit und unterschiedliche Struk-
turierungsmechanismen. Sind es im Fall der blauen Alkalimetall-Molybdanbronzen
ausschliefdlich Lochstrukturen, die entstehen, handelt es sich bei LapM 0007 um Hugel-

strukturen.

Obwohl die SchmelzfluRRelektrolysen in den untersuchten Phasensystemen keine neuen
Verbindungen erbrachten, gelang es trotzdem durch Zufall Zugang zu einer interessanten
Gruppe gemischtvalenter Oxide zu erhalten. Da bei den SchmelzfluRel ektrolysen trotz des
standigen Argondurchflusses eine Korrosion der Inconel-Versuchsbehdlter nicht verhin-
derbar ist, sind einige abgeplatzte Inconelstiicke in eine Schmelze mit der Zusammen-
setzung BaO:M00O3:NapM0QOy4 = 1:5:2 gefallen. Durch das eingebrachte Eisen konnte sich

ein neues gemischtvalentes Alkalimetall-Eisenmolybdat bilden, NaFex(M0Oy)3. Dieser

Zufall unterstreicht die Bedeutung der Schmelzflul3elektrolyse als eine aussichtsreiche
Syntheseroute zu neuen Verbindungen, wenn eine ausreichende Anzahl an Versuchen
durchgefiihrt werden kann. Durch Transportreaktionen in der Schmelze gelang anschlie-
Rend nicht nur die gezielte Synthese von NaFey(M0Og4)3, sondern es konnten noch

insgesamt drel weitere Alkalimetall- Eisenmolybdate dargestellt werden: CsoFex(M00Oy)3,
NaFe4(M00Oy)5 und CsFe5(M0QOg4)7. Bis auf CsoFep(M00y)3 enthalten alle vier Verbin-

dungen das Eisen sowohl als zwei- als auch as dreiwertiges lon.

CsoFex(M00gy)3 kristallisiert in der bekannten Langbeinit-Struktur. Die FeOg-Oktaeder
liegen voneinander durch MoOy4-Tetraeder isoliert vor. In den Gitterstrukturen der anderen
drei Alkalimetall-Eisenmolybdate kommt es hingegen zu einer Kondensation der FeOg-
Oktaeder. NaFey,(MoO,)3 weist klar unterscheidbare Gitterplétzen fiir Fet2 und Fet3 auf.
Fe*2 liegt in Form von [Fe,O4q]-Doppel oktaedern vor, Fet3 als isolierte FeOg-Oktaeder.
In NaFeg(MoOy)s treten zwel verschiedene Baueinheiten auf. Zum einen sind dies die
schon bekannten [FeoOqp]-Doppeloktaeder und zum anderen gewinkelte [Fe3014]-Ein-
heiten. Eine S7Fe-M6Rbauer-Messung von NaFe (MoOy)s ergab, dald die Positionen von
Fe(1) und Fe(2), sie befinden sich innerhalb der [Fe3014]-Einheiten, hauptsachlich mit

Fet2 besetzt sind. Die Lagen von Fe(3) und Fe(4) (Fe(3) ist ebenfals innerhalb der
[Fe3014]-Einheiten lokalisiert, Fe(4) bildet die Doppeloktaeder) sind hauptsachlich mit
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Fet3 besetzt. Dieses Ergebnis wird durch die Betrachtung der Bindungsvalenzen unter-
mauert. Die magnetischen Untersuchungen der Suszeptibilitét ergeben bel einer Tempe-
ratur von T » 8 K einen deutlichen Ubergang zu antiferromagnetischem Verhalten. Die
Struktur von CsFe5(MoOg4)7 wird durch [Fe4Oqg]-Baueinheiten, bestehend aus je zwei
Fe(1)- und Fe(2)-Atomen, sowie isolierten Fe(3)Og-Oktaedern gebildet. Im Gegensatz zu
den drei anderen Alkalimetall-Eisenmolybdaten handelt es sich nicht um eine
Ké&figverbindung, sondern das Casium ist in Kanden angeordnet. Aus der Betrachtung der
Bindungsvalenzen wird die Besetzung von Fe(1) mit zweiwertigem Eisen deutlich.
Bestétigt wird dieses Ergebnis auch durch die Tatsache, dal? aufgrund der auftretenden
Bindungswechselwirkungen der Fe(1)-Fe(1)-Abstand geringer ist als der zwischen Fe(1)
und Fe(2). Die magnetischen Eigenschaften der Verbindung konnten leider nicht unter-

sucht werden, da es nicht gelang, eine ausreichende Substanzmenge aus der Schmelze zu
isolieren.

Zusammenfassend kann zu den Alkalimetall-Eisenmolybdaten gesagt werden, dal3 es sich
um eine Verbindungsklasse handelt, die ein ernormes Entwicklungspotential besitzt. Nicht
nur die Variation der Alkalimetallionen mit dem damit verbundenen Ubergang von einer
kafigartigen zu einer Tunnelstruktur unterstreicht dies. Durch die Verwendung von héheren
Synthesetemperaturen in Kombination mit einer Verringerung des Molybdatanteils sollte
es moglich sein, eine Kondensation der FeOg-Oktaeder zu niederdimensionalen Einheiten,

z.B. Ketten oder Schichten, zu erwirken. Dadurch ist auch eine Anderung der physikali-
schen Eigenschaften zu erwarten, die bisher durch die auftretenden isolierten Cluster
bestimmt werden.
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9 Anhang

9.1 DieRo0ntgenstrukturanalyse

Die nachfolgende Betrachtung Uber die Rontgenstrukturanalyse soll lediglich auf die
wichtigsten Punkte eingehen. Fur detaillierte Betrachtungen wird das Studium der ein-
schlégigen Fachliteratur empfohlen [218].

Die Nettointensitét eines Reflexes Ik ist definiert durch:

e, IR U
Ihkl = gNR - E(Nuﬁ Nuz)H

mit:  NR: Zahlrate des Reflexes
Ny1, Ny2: Untergrundzahlraten
tr: Meldauer des Reflexes
ty: Mef3dauer des Untergrundes
S Melgeschwindigkeit in °/min

Die dazu gehdrende Standardabweichung ist gegeben durch:

L2
s(l) = JNREEI—SQQ (Nyp+Nyg) >s

Die Nettointensitdten werden in der Regel absorptionskorrigiert. Dies erfolgt empirisch
mittels eines psi-Scans. Dabel wird der Kristall um den Beugungswinkel gedreht und die
winkelabhangige Intensitét einiger Referenzreflexe registriert. Fur den einfachsten Fall
einer planparallelen Platte ergibt sich folgender Zusammenhang:

I=1ge "™

mit:  1g: Intensitét des Strahls vor Durchtritt durch das Medium
I: Intensitét des Strahls nach Durchtritt durch das Medium
m linearer Absorptionskoeffizient

x.  Schichtdicke
Mit Hilfe des Lorentzfaktors L wird die Zeit berlicksichtigt, die ein reziproker Gitterpunkt
zum Durchwandern der Ewaldkugel benétigt. Fir die Geometrie einer Eulerwiege gilt:
1
T sn2Q

L
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Mit dem Polarisationsfaktor P werden Intensitétsverluste berticksichtigt, die durch Polari-
sationseffekte sowohl am Kristallmonochromator als auch am zu untersuchenden Kristall
entstehen:

1+ cos22Qpm *c0s2Qc
P=
1+ c0s22Q\

mit:  2Qy\: Beugungswinkel am Monochromator
2Q\: Beugungswinkel am Mef3kristall

Die Anwendungen der Lorentz- und Polarisationskorrekturen fihren zu den relativen
Strukturamplituden |Frel|:

= | Thki
IFrel = e

Durch den Skalierungsfaktor K werden diese in die absoluten Strukturamplituden Cber-
fuhrt:

|Fad = KAFrel

mit: K= 1/'&
Irel

Die mittlere Intensitat | gog 1813t sich aus den Atomformfaktoren fj (flr das Atom j) berech-

nen. DafUr gilt:
laps= & sz

Die in der Literatur beschriebenen Atomformfaktoren fo beschreiben das individuelle

Streuvermdgen von ruhenden Kernen. Da jedes Atom aber als Folge der thermischen
Energie Schwingungen um seine Ruhelage ausfihrt, wird ein Temperaturfaktor (Debye-
Waller-Faktor) eingefuhrt. Bei isotropem Schwingungsverhalten ergibt sich:
sin2Q
-Bx———
f=fgxe !

B ist hierbei der Koeffizient des Debye-Wadler-Faktors. Fur anisotrope Schwingungen um
die Ruhelage des Atoms hingegen gilt jedoch fir den Faktor B:

1 r r r r.r rr rr
B o er(Bllhza_*2+ Book’a? + Bgal “c? + Bp2hka" b*+Bogz2kla* b*+Bzj2hl ¢t a*)

mit:  Bjj:  Koeffizienten des anisotropen Temperaturfaktors
a,b",c’: Basistrandationen desreziproken Gitters
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Diein dieser Arbeit zur Durchfihrungen der Strukturlésungen benutzten Programmpakete
SHELXTL-PLUS[219] und SHEL XL-97 [220] verwenden anstelle der B- bzw. Bjj-Werte

U- bzw. U; j-Werte, fr die folgender Zusammenhang besteht:
B..
U:i bzw.Ui-:—IJ
8p2 1" gp2
Die Strukturfaktoren F¢ konnen flr ein Strukturmodel| berechnet werden:
Fo = & fe2Pi (0 +ky; +12)
hkl

Es wird angenommen, dal? die erhaltenen Atomlageparameter nur noch mit kleinen Koor-
dinationsverschiebungen korrigiert werden mussen. Daraus ergibt sich eine lineare Ab-
héangigkeit zwischen F¢ und Fg. Im nachsten Schritt werden die Lageparameter der Atome,

ihre Temperaturfaktoren und der Skalierungsfaktor durch Minimierung der Funktion R
angepal3t:

R= & Wi |Fdl- [Fd)’
hkl

Um den statistischen Fehler der Reflexmessung zu berlicksichtigen, werden die Abwel-

chungen mit einem Wichtungsfaktor wy,| multipliziert. Fur ihn gilt:

1
Whkl = SZ(Fo) +g>“:0|2

mit: g=0.0001

s(Fo) =

s(l)
AR =P
Reflexe mit einer Intensitét 1< 1.96 s(l) erhalten den Wichtungsfaktor w = 0 und gelten
als unbeobachtet.

Um das Strukturmodell zu vervollstandigen, werden weitere Atomlagen mittels der
Differenz-Fourier-Synthese bestimmt. Dabei wird die im Strukturmodell bestimmte Elek-

tronendichte r ; von der aus dem Experiment berechneten Elektronendichtekarte r  abge-

zogen. Diese Funktion wird in mehreren Schritten optimiert.

ro- rC:%é(Fo- Fo)- e 2p(hx+ky +12)

hkl
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Die Residualwerte und der "Goodness of fit" GOOF sind die Hauptkriterien zur Uber-
prifung der Qualitét des Strukturmodells. Hierflr gelten jewells:

a [Fd- |7

R4 = hkl
YT Al
hkl

& W|Fql- |Fd)?

— | bkl
Al YT
hkl
aw x|y~ |Fd)”
GOOF = |
M- N

mit:  M: Anzahl der beobachteten Reflexe
N: Zahl der verfeinerten Parameter

Die Verfeinerung des Programmpaketes SHELXL-97 erfolgt nun nicht mehr auf der
Grundlage der Fehler in den Betrdgen der Strukturfaktoren, sondern tiber die Fehler in den
Betrégen der Intensitéten. Damit ergeben sich fir den Wichtungsfaktor w, den gewichteten
Residuawert wRo und fir den "Goodness of fit" GOOF nachfol gende Aussagen:

: 1
U R @B e

oo 2FR2 + M:x(Fg,o)

mit:

2
aw(r2- r2)

R Y
GOOF = S= \/ a W(I\Zg -NFE )2

mit:  M: Anzahl der beobachteten Reflexe
N: Zahl der verfeinerten Parameter
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9.2 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

9.2.1 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsidngen und Bin-
dungswinkel fur LagTigSo404

Tabelle57:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [8 fir LagTigSy404

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)(@
La 8r 0.2915(1) 0.2915 0.2596(1)  0.009(1)
Til 4m 0.2059(2) 0 1/2 0.007(1)
Ti2lb] 4 0.316(1) 0 0 0.011(2)
Ti3(b] 4 0.439(3) 0 0 0.011(2)
Ti4 2e 0 1/2 1/2 0.007(1)
Ti5 1c 1/2 1/2 0 0.021(1)
Ti6 1a 0 0 0 0.014(1)
st 8s 034412) O 0.2808(2)  0.010(1)
5% 40 0.2344(3) 1/2 1/2 0.008(1)
%] 4n 0.2571(3) 1/2 0 0.014(1)
A 4 0.1621(2) 0.1621 0 0.016(1)
3] 2h 1/2 1/2 0.2774(4)  0.009(1)
S 29 0 0 0.3165(4)  0.007(1)
o) 4k 0.187(1) 0.187 1/2 0.007(2)

—

a] U(eq) ist berechnet as 1/3 der Spur der orthogonaisierten Uij-Matrix fur ale anisotrop
verfeinerten Atome
[b] Besetzungsratefur Ti2 0.192(4), fir Ti3 0.058(4)

Tabelle58:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fir LagTigS404

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
La 0009(1) 0009(1) 0.007(1) 0000(1) 0.000(1) -0.001(1)
Til 0006(1) 00051 00111 O 0 0
Ti2 0032(6) 0.003(4) 0.0004) O 0 0
Ti3 0032(6) 0.003(4) 0.0004) O 0 0
Ti4 0007(1) 0.006(1) 0.009(1) O 0 0
Ti5 0028(2) 0028(2) 00052 O 0 0
Ti6 0015(1) 0015(1) 00102) O 0 0
s1 0.009(1) 0.010(1) 0010(1) O 0.000(1) O
) 0007(1) 0007(1) 0010(1) O 0 0
3 0022(2) 0011(1) 0010(1) O 0 0
4 0019(1) 0019(1) 0010(1) O 0 -0.011(2)
% 0010(1) 0010(1) 0.007(2) O 0 0
% 0007(1) 0.007(1) 0.008(2) O 0 0
o) 0006(2) 0.006(2) 0.009(3) O 0 -0.004(4)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka’ b* U2+ 2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]
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Tabelle59:  Bindungsldngen [A] fir LagTigS404

La- O 2.533(5) Ti3-B (X 2.77(2)
La-SI  (X) 3.109(1) (Ti3-S gemittelt: 2.655
la-2 () 3.024(1)

La-8 () 3.095(1) Tid-SL  (4X) 2.450(2)
La- S4 2.891(2) Tid-2 () 2.456(3)
La- 5 3.003(1) (Ti3-S gemittelt: 2.452

(La-S  gemittelt: 2.997
Ti5-S3 (4x) 2.545(3)

Til-O (23) 1.968(5) Ti5-H (2%) 2.311(5)
Til-S1 () 2.331(2) (Ti5-9 gemittelt: 2.467
Til-$H6 () 2.644(3)
(Til-S gemittelt: 2.488 Ti6-SA (4x) 2.402(3)
Ti6-H () 2.637(4)
Ti2-S1 () 2.358(2) (Ti6-S gemittelt: 2.480
Ti2-SA (23) 2.34(2)
(Ti2-9 gemittelt: 2.349 Ti - Ti Absténde:
Til-Til 3.051(3)
Ti3-S1 (23) 2.54(1) Til-Ti4 3.082(2)

Tabelle60:  Bindungswinkel fir LagTigS404

O-lLa-4 100.7(1) O-Til- B 85.3(1)
O-La- 72.7(2) S1-Til-S6 163.7(1)
S-La- 137.9(1) S1-Til-S6 93.1(1)
R-la- 81.2(1) 6-Til- 6 70.6(1)
O-La-S5 125.0(2) A-Ti2- S 93.1(5)
S-La- S5 134.3(1) S4-Ti2-S1 95.0(2)
R-lLa-H 66.3(1) S1-Ti2-S1 165.5(6)
O-La-S3 143.9(1) S1-Ti3-SL 134(2)
S4-La- S3 75.7(1) S1-Ti3-S3 95.2(1)
-La- S3 85.97(2) S3-Ti3- 3 153(2)
-lLa- B 133.4(1) S1-Ti4-SL 180.0(1)
S5-La- S3 67.5(1) S1-Ti4-S1 83.6(1)
S3-La- S3 71.1(2) S1-Ti4-S1 96.4(1)
O-La-Sl 66.8(1) S1-Ti4-SL 180.0(1)
S4-La- Sl 70.4(1) S1-Ti4-2 90.0(1)
2-La- Sl 135.0(1) R2-Tid-R 180.0(1)
2-La- Sl 68.9(1) S5-Ti5- % 180.0(1)
S5-La- SL 124.5(1) S5-Ti5- 3 90.0(1)
S3-La- Sl 138.9(1) S3-Ti5-S3 90.0(1)
S3-La- Sl 78.5(1) S3-Ti5- 3 180.0(1)
Sl-La- Sl 110.2(1) A-Ti6-SA 180.0(1)
O-Til-O 168.4(3) S4-Ti6- 4 90.0(1)
O-Til-SL 93.6(1) 4-Ti6- 6 90.0(1)

S1-Til-S1 103.2(1) S6- Ti6- 6 180.0(1)
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9.2.2 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fir NdogTi11S4406

Tabelle61:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fur NdogTiq1 4406

Atom  Wyckoff-position X y z U(eg)l@
Nd1 8g 0.0372(1)  0.1641(1)  0.1359(1)  0.010(1)
Nd2 8g 0.0398(1)  0.1608(1) 05492(1)  0.010(1)
Nd3 89 0.0557(1) 05315(1)  0.1660(1)  0.013(1)
Nd4 de 14 0.0322(1)  0.4280(1)  0.015(2)
Nd5 4e 14 0.0337(1)  0.8895(1)  0.016(1)
Nd6 de 14 0.6593(1)  0.4543(1)  0.009(1)
Nd7 de 14 0.6616(1)  0.8655(1)  0.011(1)
Til 89 0.6177(1) 0.0624(1)  0.3431(2)  0.008(1)
Ti2 4f 0.0967(2) 14 0.8396(3)  0.006(1)
Ti3 4f 0.6341(2) 14 0.8345(3)  0.009(1)
Ti4 2a U4 14 0.0443(4)  0.006(1)
Ti5 2a 14 14 0.3413(5)  0.006(1)
Ti6 2a 14 14 0.6410(4)  0.007(1)
s 89 0.0101(2) 0.6694(1)  0.1660(3)  0.008(1)
o 8g 00597(2)  0.0749(1) 0.3373(3)  0.008(1)
¢ 89 0.0885(2) 0.0658(2)  0.0019(3)  0.012(1)
4 89 0.1138(2) 05716(2)  0.4198(3)  0.009(1)
S 8g 0.1187(2)  0.0443(1)  06633(3)  0.009(1)
% 89 0.6193(2) 0.1709(1)  0.3405(3)  0.009(1)
s7 89 0.6221(2) 0.0702(2)  0.1086(3)  0.009(1)
RS 4f 00786(2) 14 0.3461(4)  0.007(1)
%) 4f 0.6152(3) 14 0.0690(4)  0.009(1)
S10 4f 0.6158(3) 14 0.6040(4)  0.007(1)
s11 4e U4 0.1646(2)  0.4976(4)  0.008(1)
S12 de 1/4 0.1675(2)  0.1801(4)  0.010(1)
s13 de 14 0.1806(2)  0.8393(5)  0.007(1)
S14 de 14 05114(2)  0.1695(4)  0.007(1)
si5 4e 14 06709(2)  0.1627(5)  0.010(1)
o1 4f 0.1101(7) 14 0025(1)  0.007(2)
02 4f 0.1131(6) 14 0.650(1)  0.005(2)
03 4e 14 05636(6) 0.642(1)  0.017(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle62:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] fir NdogTiq 154406

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
Nd1 0009(1) 0009(1) 0012(1) 0002(1) -0.001(1) -0.001(1)
Nd2 0010(1) 0011(1) 0009(1) -0.001(1) 0.001(1) -0.001(1)
Nd3 0014(1) 0.0151) 00091 -0.001(1) -0.001(1)  0.003(1)
Nd4 0011(1) 00151 0019(1) -0.0041) O 0

Nd5 0011(1) 0020(1) 0018(1) 0003(1) O 0

Nd6 0007(1) 0.009(1) 0010(1) 0002(1) O 0

Nd7 0007(1) 0011(1) 00151 -0.001(1) O 0



Kapitel 9: Anhang 221

Fortsetzung Tabelle 62:

Til 0008(1) 0009(1) 0.007(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)
Ti2 0007(1) 0009(1) 0.007(1) O 0001(1) O
Ti3 0.009(1) 00091 00101 O 0000(1) O
Ti4 0005(2) 0010(2) 0.0052) O 0 0
Ti5 0.007(1) 0.006(2) 0007(2) O 0 0
Ti6 0.003(2) 0.009(2) 0007(2) O 0 0
s1 0.008(1) 0009(1) 0.008(1) 00011 0.000(1)  0.000(1)
) 0.006(1) 0.010(1) 00091 -0.001(1) 0.000(1) -0.002(1)
3 0014(1) 0012(2) 0011(1) -0.002(1) 0.002(1)  0.000(1)
4 0009(1) 0011(1) 0.007(1) -0.002(1) -0.002(1) -0.002(1)
% 0011(1) 0009(1) 0.009(1) 0003(1) -0.001(1)  0.002(1)
% 0012(1)  0009(1) 0.008(1) 0001(1) -0.002(1)  0.000(1)
s7 0008(1) 0011(1) 0.009(1) -0.001(1) 0.000(1)  0.000(1)
s3] 0009(1) 0009(2) 0.0032) O -0.001(1) O
) 0.009(2) 0013(2) 00052) O 0.000(1) O
S10 0.007(2) 0.008(2) 00082 O 0000(1) O
s11 0007(1) 0007(2) 0.009(2) -0.001(2) O 0
S12 0012(2) 0007(2) 0011(2) 00032 O 0
s13 0.008(1) 0.008(2) 00051 0001(2) O 0
S14 0001(1) 0012(2) 0.007(2) 0000(2) O 0
s15 0006(1) 0008(2) 0.016(2) -0.009(2) O 0

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2U2x+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U1a)]

Tabelle63:  Bindungsiangen [A] fur NdooTi1 14406

Nd1- O1 2.471(7) Nd7-S6 () 2.839(3)
Nd1 - Sl 3.203(3) Nd7-S7  (2x) 2.753(3)
Nd1- S2 2.908(3) Nd7-S9 (2% 2.841(3)
Nd1- S3 2.706(3) Nd7 - S15 3.088(5)
Nd1 - S6 3.078(3) (Nd7-S) gemittelt: 2.961
Nd1 - 7 3.106(3)
Nd1 - S8 2.968(3) Til- 03 1.888(2)
Nd1 - 9 2.981(3) Til- 2.540(3)
Nd1 - S12 3.063(1) Til- 4 2.467(4)
(Nd1-S) gemittelt: 2.850 Til- 5 2.394(4)
Til- 6 2.432(4)
Nd2 - 02 2.487(6) Til-S7 2 439(4)
Nd2 - Sl 3.043(3) (Til-S gemittelt: 2.454
Nd2 - 2 2.935(3)
Nd2 - S4 2.980(3) Ti2- 01 1.93(1)
Nd2 - S5 3.080(3) Ti2- 02 1.98(1)
Nd2 - S 3.139(3) Ti2-SL () 2.362(3)
Nd2 - S8 2.956(3) Ti2-S13 () 2.677(3)
Nd2 - S10 3.037(3) (Ti2-O) gemittelt: 1.955
Nd2 - Sl1 3.038(1) (Ti2-S gemittelt: 2.520

(Nd2-9 gemittelt: 2.856
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Fortsetzung Tabelle 63:
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Nd3 - S1 3.160(3) Ti3-S1 (2x)
Nd3 - &2 2.975(3) Ti3-0
Nd3 - S3 2.797(3) Ti3 - S10
Nd3 - S3 2.804(3) Ti3-S15 ()
Nd3 - 4 2.901(3) (Ti3-9 gemittelt:
Nd3 - S5 3.061(3)
Nd3 - S7 3.121(3) Ti4-01 ()
Nd3 - S14 2.801(1) Ti4-S12 ()
(Nd3-9 gemittelt: 3.001 Ti4-S13 ()

(Tid-9 gemittelt:
Nd4-2 () 3.022(3)
Nd4-HA () 3.028(3) Ti5-8 ()
Nd4-S5 () 3.085(3) Ti5-S11 ()
Nd4 - S11 3.056(5) Ti5-S12 ()
Nd4 - S14 2.852(5) (Ti5-9 gemittelt:
(Nd4 -5 gemittelt: 3.027

Ti6-02 ()
Nd5-S3 () 2.675(3) Ti6-S11 ()
Nd5-S5 () 3.006(3) Ti6-S13 ()
Nd5-S7 () 2.957(3) (Ti6-S gemittelt:
Nd5 - S13 3.337(4)
Nd5 - S14 3.075(5) Ti - Ti Absténde:
(Nd5-9 gemittelt: 3.023 Ti2-Ti2

Ti2-Ti3
Nd6 - O3 2.90(2) Ti2-Ti4
Nd6-HA () 2.785(3) Ti2-Ti6
Nd6-S6 () 2.837(3) Ti3-Ti3
Nd6-S10 () 2.854(3) Ti4-Ti5
Nd6 - S15 3.035(5) Ti4-Ti6
(Nd6 -9 gemittelt: 2.953 Ti5-Ti6
Tabelle64:  Bindungswinkel fir NdogTip1$4406
O1-Ndl1-S3 106.5(2) S2-Nd4 - S11
O1-Ndl- 145.4(2) $4-Nd4 - Sl11
B-Nd1- 77.2(1) S14-Nd4 - 5
O1-Ndl1-S8 75.6(2) S2-Nd4 -5
S3-Nd1-S8 148.4(1) S2-Nd4 -
S2-Nd1-S8 84.1(1) SA-Nd4 -5
O1-Ndl-9 72.2(2) $4-Nd4 -5
S3-Nd1-9 127.1(1) S11-Nd4 - S5
S2-Nd1-9 133.7(1) S5-Nd4 - S5
S8-Nd1-9 84.0(2) S3-Nd5-3
O1- Nd1- s12 68.6(2) S3-Nd5- S7
S3- Ndl-S12 80.2(1) S3-Nd5- S7
S2-Ndl- S12 78.5(2) S7-Nd5-S7
S8-Ndl1- S12 71.2(2) S3-Nd5- 5
S9- Ndl- S12 137.5(1) S3-Nd5- S5

2.526(3)
2.447(9)
2.403(6)
2.422(3)
2.458

2.00(1)
2.325(5)
2.632(6)
2.479

2.438(3)
2.509(6)
2.493(6)
2.480

1.95(1)
2.425(5)
2.577(6)
2,501

4.181(6)
3.283(3)
3.043(4)
2.999(4)
3.297(5)
3.079(7)
4.362(6)
3.106(6)

76.4(1)
138.8(1)
140.6(1)
139.5(1)

71.1(2)
118.5(1)

72.7(1)

74.2(1)

74.5(1)
118.4(1)

71.3(1)
137.5(1)

76.0(1)

77.6(1)
148.4(1)



Fortsetzung Tabelle 64:

O1-Ndl1-$5
S3-Nd1-S6
S2-Nd1-S6
B-Ndl-H
S9-Nd1-S6
S12-Nd1-S6
O1-Ndl-S7
S3-Nd1-S7
S2-Nd1-S7
S8-Nd1-S7
SO-Ndl-S7
S12- Nd1- S7
S6-Nd1-S7
Ol1-Ndl-S1
S3-Ndl1-S1
S2-Ndl-S1
S8-Ndl-S1
S9-Nd1-S1
S12-Nd1- Sl
S6-Ndl1- Sl
S7-Ndl-S1
02-Nd2-
02-Nd2-8
2-Nd2-38
02-Nd2-#4
S2-Nd2-+4
S8-Nd2-+4
02 - Nd2 - S10
S2-Nd2 - S10
S8-Nd2 - S10
SA-Nd2-S10
02 - Nd2 - S11
S2-Nd2 - Sl11
SB-Nd2-S11
$A-Nd2 - Sl11
S10- Nd2 - S11
02-Nd2-S1
S2-Nd2- Sl
S8-Nd2-S1
SA-Nd2-S1
S10- Nd2 - S1
S11-Nd2- Sl
02-Nd2-
2-Nd2-H
S8-Nd2-H
HA-Nd2-H
S10-Nd2 - S5
S11-Nd2- S5
S1-Nd2-H5

125.8(2)
126.0(1)
67.6(1)
66.8(1)
66.6(1)
127.6(1)
142.4(2)
66.2(1)
71.3(1)
130.7(1)
83.5(1)
138.7(1)
64.5(1)
66.8(2)
65.5(1)
138.6(1)
137.3(1)
66.2(1)
110.6(1)
121.3(1)
77.42)
143.5(2)
71.3(2)
83.8(1)
143.2(2)
73.2()
131.9(1)
72.4(2)
129.9(1)
79.8(1)
83.5(1)
68.9(2)
78.0(1)
70.9(1)
139.4(1)
137.1(2)
68.7(2)
142.2(1)
133.8(1)
76.5(1)
66.9(1)
113.5(1)
111.5(2)
72.3(1)
141.2(1)
69.9(1)
138.8(1)
74.5(1)
76.5(1)
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S7-Nd5-H
S7-Nd5- S5
S5-Nd5- 5
S3- Nd5 - S14
S7-Nd5 - S14
S5-Nd5 - S14
S3-Nd5 - S13
S7-Nd5 - S13
S5-Nd5 - S13
S14 - Nd5 - S13
HA-Nd6-HA
HA-Nd6 - 6
SA-Nd6 - 6
6-Nd6 - 6
$4-Nd6 - S10
SA4-Nd6 - S10
S6- Nd6 - S10
S6- Nd6 - S10
S10 - Nd6 - S10
SA4-Nd6 - O3
6- Nd6 - O3
S10- Nd6 - O3
4 - Nd6 - S15
6 - Nd6 - S15
S10 - Nd6 - S15
O3 - Nd6 - S15
S7-Nd7-S7
S7-Nd7 -6
S7-Nd7 -6
S6-Nd7 -6
S7-Nd7-9
S7-Nd7 -9
S6-Nd7 -9
6-Nd7 -9
S9-Nd7 -9
S7-Nd7 - S15
S6- Nd7 - S15
S9- Nd7 - S15
O3-Til-
O3-Til-H
$H-Til-6
O3-Til-S7
S5-Til-S7
H-Til-S7
O3-Til-SA
SH-Til-HA
$H-Til-HA
S7-Til-SA
O3-Til-X

71.7()
116.8(1)
76.8(1)
71.2(1)
74.5(1)
139.6(1)
78.6(1)
141.2(1)
78.5(1)
118.2(1)
88.2(1)
72.8(1)
128.1(1)
81.9(1)
90.6(1)
160.3(1)
69.8(1)
122.2(1)
84.0(1)
64.0(1)
64.2(2)
132.1(1)
86.1(1)
137.7(1)
74.2(1)
137.0(2)
82.7(1)
72.3()
124.1(1)
81.8(1)
160.4(1)
92.9(1)
124.8(1)
71.7(1)
84.9(1)
87.3(1)
138.2(1)
73.4(1)
90.5(3)
88.8(3)
177.6(1)
93.2(3)
92.4(1)
85.2(1)
86.5(3)
96.4(1)
85.9(1)
171.1(2)
172.2(3)
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Fortsetzung Tabelle 64:

02-Nd2-H
S2-Nd2 -6
B-Nd2 -6
HA-Nd2-6
S10- Nd2 - S5
S11-Nd2- S5
S1-Nd2 -6
S5-Nd2 - %6
S3-Nd3 - S14
S3-Nd3 -3
S14-Nd3 - S3
S3-Nd3-S4
S14-Nd3 -S4
S3-Nd3-SA4
S3-Nd3 -
S14-Nd3-
S3-Nd3 -
HA-Nd3 -
S3-Nd3 -5
S14-Nd3- S5
S3-Nd3-H
HA-Nd3-5
S2-Nd3-5
S3-Nd3-S7
S14 - Nd3 - S7
S3-Nd3-S7
SA-Nd3-S7
S2-Nd3-S7
S5-Nd3-S7
S3-Nd3-S1
S14-Nd3- S1
S3-Nd3-S1
SA-Nd3- Sl
S2-Nd3-S1
S5-Nd3-S1
S7-Nd3- Sl
S14-Nd4 -
S2-Nd4 -
S14-Nd4 - A
S2-Nd4-SA
2-Nd4-SA
HA-Nd4-SHA
S14 - Nd4 - S11

122.4(2)
66.4(1)
66.1(1)
66.0(1)
63.7(1)

125.9(1)

119.8(1)

126.0(1)

140.9(1)
87.6(1)
73.7(2)

133.4(1)
75.9(1)

138.0(1)

127.3(1)
81.0(1)
74.7(2)
72.6(1)
74.9(1)

143.8(1)

123.9(1)
71.2(1)
75.2(1)
65.0(1)
76.0(1)
67.2(1)

130.9(1)

139.6(1)

138.3(1)
65.2(1)

111.1(1)

142.7(1)
75.8(1)

142.0(1)
75.0(1)
77.9(1)
79.4(1)

127.2(1)
73.2(1)

143.9(1)
70.2(1)
79.5(1)

123.7(1)
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SH-Til-X
S6-Til-XR
S7-Til-X
HA-Til-2
O1-Ti2-02
O1-Ti2-S1
02-Ti2-S1
S1-Ti2-8S1
O1-Ti2-S13
02-Ti2-S13
S1-Ti2-S13
S1-Ti2-S13
S13-Ti2- S13
S10-Ti3- S15
S15-Ti3 - S15
S10-Ti3- 0
S15-Ti3- 0
S10-Ti3- Sl
S15-Ti3- Sl
S15-Ti3- Sl
O-Ti3-S1
S1-Ti3-S1
O1-Ti4-01
O1-Ti4-S12
S12-Ti4 - S12
O1-Ti4-S13
S12-Ti4 - S13
S12 - Ti4 - S13
S13-Ti4 - S13
S8-Ti5-8
B-Ti5-S12
S12-Ti5- S12
S8-Ti5-S11
S12-Ti5-S11
S12-Ti5- S11
S11-Ti5-S11
02-Ti6- 02
02-Ti6-S11
S11-Ti6- Sl11
S11-Ti6 - S13
S11-Ti6 - S13
O2-Ti6 - S13
S13-Ti6 - S13

96.6(1)
84.1(1)
89.6(1)
89.5(1)
167.5(3)
95.0(2)
93.0(2)
99.9(1)
85.4(2)
84.4(2)
165.4(1)
94.6(1)
70.9(1)
94.9(1)
94.2(1)
167.4(1)
93.6(1)
85.5(1)
178.5(1)
87.2(1)
85.7(1)
91.4(1)
168.7(6)
93.4(2)
105.5(2)
85.4(2)
163.4(2)
91.1(1)
72.3(2)
177.6(3)
90.8(1)
95.8(2)
89.2(1)
178.2(2)
82.3(1)
99.5(2)
174.0(6)
91.8(2)
104.4(2)
164.8(2)
90.7(1)
87.6(2)
74.1(2)
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9.2.3 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fur LagTiS55015

Tabelle65:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir LayTiSg 501 5

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)lé@
Lal 4c 0.0401(1) 1/4 0.3706(1)  0.008(1)
La2 4c 0.1599(1) 1/4 0.8567(1)  0.012(1)
La3 4c 0.1863(1) 1/4 0.5802(1)  0.010(1)
Lad 4c 0.4339(1) 1/4 0.6220(1)  0.010(1)
Tilbl 8d 0.1946(1) 0.1822(4)  0.2263(1)  0.012(1)
s1 4c 0.0334(1) 1/4 0.7186(1)  0.014(1)
V) 4c 0.1921(1) 1/4 0.0515(1)  0.011(1)
3 4c 0.2126(1) 1/4 0.3822(2)  0.033(1)
slc] 4c 0.2982(4) 1/4 0.7272(4)  0.030(1)
5 4c 0.3288(1) 1/4 0.2149(2)  0.013(1)
% 4c 0.4137(1) 1/4 0.0024(1)  0.009(1)
S7 4c 0.4446(1) 1/4 0.4230(1)  0.010(1)
01 4c 0.0936(3) 1/4 0.2171(4)  0.015(1)
o2l 4c 0.308(1) 1/4 0.698(2) 0.030(1)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonaisierten Uij-Matrix fur ale anisotrop
verfeinerten Atome

[b] Besetzungfir Ti: 0.5
[c] Besetzung fur S4 und O2: 0.5

Tabelle66:  Anisotrope Temperaturfaktoren [& [A2] fiir Ly TiS 501 5

Atom U1l u22 u33 u23 U13 u12
Lal 0.010(1) 0.008(1) 0006(1) O 0.000(1) O
La2 0019(1) 0010(1) 0007(1) O -0.003(2) O
La3 0012(1) 00091 0.008(1) O -0.003(1) O
Lad 0012(1) 0011(1) 0.007(1) O 0001(1) O
Ti 0.006(1) 0.023(2) 0008(1) -0.003(1) 0001(1) -0.002(1)
s1 0020(1) 0010(1) 0.001(1) O -0.007(1) O
) 0012(1) 0016(1) 0.0051) O -0.001(1) O
3 0010(1) 00832 0007(1) O 0.000(1) O
4 0021(3) 0024(2) 0.044(55) O 0.006(3) O
% 0007(1) 0025(1) 0.007(1) O 0001(1) O
% 0.009(1) 0011(1) 0008(1) O 0001(1) O
s7 0010(1) 0011(1) 00091 O 0.000(1) O
o1 0.006(2) 0030(3) 0.009(2) O 0002(2) O
02 0.021(3) 0.024(2) 0044(5) O 0.006(3) O

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2Ux+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U1a)]
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Tabelle67:  Bindungslangen [A] fir LayTiSs 501 5
Lal- O1 2.475(6) La4-01 ()
Lal- Sl (2x) 2.803(2) Lad- 02
Lal-S3 3.105(3) Lad- Sl
Lal- 6 2.953(2) Léd-2 ()
Lal- S5 (2x) 2.980(1) Lad-A
(Lal-S gemittelt: 2.937 Lad - S7

Lad-S7 ()
La2 - S1 3.063(2) (La4- O) gemittelt:
La2 - 2 2.952(2) (Lad-S gemittelt:
La2 - S3 (2x) 3.122(2)
La2 - S4 3.14(1) Ti-01
La2- S (2x) 2.974(1) Ti- 02
La2 - S7 (2x) 2.976(1) Ti- 02
(La2-S gemittelt: 3.033 Ti-X

Ti-S3
La3- 02 2.80(2) Ti-SA
La3- () 3.053(1) Ti-SA
La3- S3 2.981(2) Ti-S5
La3- A 2.97(1) (Ti-O) gemittelt:
La3- b (2x) 2.906(1) (Ti-9  gemittelt:
La3- 6 () 2.988(1)
(La3-9 gemittelt: 2.981
Tabelle68:  Bindungswinkel fir LayTiSg 501 5
Ol-Lal-Sl 75.4(1) HA-La3- X
Sl-Lal- Sl 96.3(2) -La3- X
Ol-Lal-S6 152.6(1) Ol-La4-01
Sl-Lal-S6 86.6(1) Ol-La4-02
Ol-Lal-S6 119.8(12) Ol-La4-HA
Sl-Lal- S5 164.4(1) Ol-Lad-S7
Sl-Lal- S5 85.4(1) HA-LaA- S
6-Lal- b 78.1(2) Ol-La&4-S1
S6-Lal- S5 88.9(1) O2-Lad- Sl
Ol-Lal-S3 70.3(1) HA-LaA- S1
Sl-Lal- S3 119.8(12) S7-Lad- Sl
S6-Lal- S3 137.0(2) Ol-La4-S7
S6-Lal- S3 71.7(1) Ol-Lad-S7
2-La2- b 133.0(2) O2-La4d-S7
SH-La2- b 89.2(1) HA-LaAd-S7
S2-La2- S7 78.4(1) S7-Lad- S7
S5-La2- S7 77.6(1) Sl-La4- S7
S5-La2- S7 140.4(1) S7-Lad-S7
S2-La2- Sl 143.4(1) Ol-Ladd-X2
S5-La2- Sl 64.9(1) Ol-Ld-R
S7-La2- Sl 75.7(2) O2-Lad-R
-La2-A 116.5(2) HA-LAd-R
S5-La2- A 60.8(1) S7-Lad- X

2.570(3)
2.53(2)
2.968(2)
3.253(1)
2.89(1)
2.965(2)
3.093(1)
2.556
3.074

1.842(5)
1.853(1)
2.407(4)
2.614(2)
2.356(2)
1.809(2)
2.374(2)
2.434(2)
1.848

2.445

67.6(1)
86.3(1)
108.7(2)
65.3(3)
62.7(1)
124.2(1)
126.4(2)
71.1(2)
100.5(6)
94.4(2)
139.2(1)
72.9(1)
143.4(1)
136.7(1)
135.3(1)
74.8(1)
75.4(1)
84.9(1)
124.4(1)
61.5(1)
61.4(4)
65.7(1)
73.9(1)
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Fortsetzung Tabelle 68:

S7-La2- SA 134.6(1) Sl-lLad- 132.6(1)
Sl-La2- A 100.1(2) S7-Lad- 148.7(1)
2-La2- S3 74.8(1) S7-Lad- 2 89.3(1)
S5-La2- S3 120.3(1) R-Lad- R 79.8(1)
S5-La2- S3 64.3(1) -Ti-01 103.0(3)
S7-La2- S3 153.1(1) O1-Ti-4 84.3(2)
S7-La2- S3 87.4(1) O1-Ti-02 79.6(6)
Sl-La2- S3 128.7(1) O1-Ti-02 96.4(8)
A-La2- S3 59.6(1) B-Ti- 4 82.4(2)
S3-La2- S3 83.9(1) SA-Ti-3 95.9(2)
02-La3-H 68.9(3) 02-Ti-3 110.0(6)
S5-La3- B 91.9(1) S3-Ti- 02 93.1(5)
02-La3- 3 119.7(4) 02-Ti- 4 167.2(7)
S5-La3- S3 134.1(1) S4-Ti-02 170.0(5)
S5-La3- B 135.4(1) A-Ti-H 92.6(3)
S3-La3- B 73.3(1) A-Ti-FH 80.2(2)
02-La3- % 135.4(1) 02-Ti-% 96.9(8)
-La3- B 73.1(2) 02-Ti-% 83.7(6)
%6-La3- B 88.6(1) SA-Ti-R 96.7(2)
S5-La3- SA 63.6(1) SA-Ti- 84.2(2)
S3-La3- A 128.3(1) 02-Ti- 83.2(7)
S6-La3- A 133.8(1) 02-Ti- 73.8(5)
02-La3- 61.9(3) O1-Ti- 83.9(2)
S5-La3- 70.8(1) O1-Ti-S3 100.9(2)
S5-La3- 130.9(1) O1-Ti-% 162.4(1)
S3-La3- 75.4(1) B-Ti- 165.2(1)
6-La3- 2 148.7(1) B-Ti-%H 85.3(1)
6-La3- 84.2(1) S5-Ti- 86.3(1)

9.24 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fur ProTioS0g

Tabelle69:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fur ProTioSyOg

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Pr 4e 0 0 0.3343(1)  0.007(1)
Ti 4e 0 0 0.0780(1)  0.009(1)
S 4e 0 0 0.2030(1)  0.010(1)
01 8g 0 12 0.0967(2)  0.010(2)
02 2a 0 0 0 0.017(3)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop
verfeinerten Atome
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Tabelle70:  Anisotrope Temperaturfaktoren [& [A2] fur ProTinS,05

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
Pr 0007(1) 0.007(1) 0.009(1) O 0 0
Ti 0.009(1) 0.009(1) 0.008(1) O 0 0
s 0.008(1) 0008(1) 0012(1) O 0 0
01 0011(2) 0.009(2) 0010(2) O 0 0
02 0.022(4) 0.022(4) 0.008(5) O 0 0

[a exp[-2p°(h°d 2U11+k2b"2U2+2¢ 2Usz+ 2hka’ b U2+2kIb* ¢ Uzs+2hla" ¢ U1z)]

Tabelle71:  Bindungslangen [A] fur PryTinoS05

Pr-0O1 (4x) 2.504(4) Ti-0O1 (4x) 1.983(1)
Pr-S (4x) 2.869(1) Ti - 02 1.796(2)
Pr-S 3.026(3) Ti-S 2.880(4)
(Pr-9 gemittelt:  2.900 (Ti-O) gemittelt: 1.946

Tabelle72:  Bindungswinkel fir ProTioS05

O1-Pr-01 66.2(1) S-Pr-S 72.5(1)
O1-Pr-01 101.2(2) 02-Ti-01 102.5(2)
Ol1-Pr-S 135.4(1) O1-Ti-O1 87.3(1)
O1-Pr-s 70.7(2) O1-Ti-0O1 154.9(3)
S-Pr-S 145.1(1) 02-Ti-S 180.0(1)
S-Pr-S 84.8(1) O1-Ti-S 77.5(2)
Ol1-Pr-S 129.4(1)

9.25 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fir Nd2Ti2Sy0g

Tabelle 73:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir Nd>TioS05

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Nd 4e 0 0 0.3342(1)  0.005(1)
Ti 4e 0 0 0.0776(1)  0.006(1)
S 4e 0 0 0.2031(1)  0.007(1)
o1 8g 0 12 0.0969(2)  0.007(1)
o2 2a 0 0 0 0.023(3)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle 74:  Anisotrope Temperaturfaktoren [a [A2] fur NdsTinS,05

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12
Nd 0.005(1) 0.005(1) 0.005(1) O 0 0
Ti 0007(1) 0007(1) 0004(1) O 0 0
s 0.008(1) 0008(1) 0.007(1) O 0 0
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Fortsetzung Tabelle 74:
o1 0.010(2) 0.005(2) 0.007(2) O 0

0
02 0.027(5) 0027(5) 0.0156) O 0 0

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2U2x+ ¢ 2Usa+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U1a)]

Tabelle75:  Bindungsldngen [A] fir NdyTinS,05

Nd - O1 (4x) 2.496(3) Ti-0O1 (4x) 1.975(2)
Nd-S (4x) 2.855(1) Ti-02 1.790(2)
Nd-S 3.022(2) Ti-S 2.896(3)
(Nd-S  gemittelt: 2.888 (Til-O) gemittelt: 1.938

Tabelle76:  Bindungswinkel fir NdoTioS;05

O1-Nd- 01 66.1(1) S-Nd-S 72.41)
O1-Nd- 01 100.9(2) 02-Ti-01 103.0(2)
O1-Nd-S 135.4(1) O1-Ti-01 87.1(1)
O1-Nd-S 70.9(1) O1-Ti-0O1 153.9(3)
S-Nd-S 144.9(1) 02-Ti-S 180.0(1)
S-Nd-S 84.8(1) O1-Ti-S 77.0(2)
O1-Nd-S 129.5(1)

228

9.2.6 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-

dungswinkel fir SmoTi2S05

Tabelle77:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir SmoTinS05

Atom  Wyckoff-Position X y z
Sn 4e 0 0 0.3339(1)
Ti 4e 0 0 0.0780(1)
S de 0 0 0.2038(1)
o1 89 0 172 0.0976(2)
02 2a 0 0 0

U(eq)lé@
0.004(1)
0.004(1)
0.005(1)
0.005(1)
0.012(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop

verfeinerten Atome

Tabelle78:  Anisotrope Temperaturfaktoren E [A2] fur SmoTi 2$05

Atom U1l u22 u33 u23 u13 u12
Sm 0.003(1) 0.003(1) 00041 O 0 0
Ti 0.004(1) 00041 00041 O 0 0
S 0.004(1) 00041 0006(1) O 0 0
o1 0.006(1) 0.003(1) 00052) O 0 0
02 0017(3) 0017(3) 0.003(4) O 0 0

[a exp[-2p?(h?d 2U11+k2b"2U2+ ¢ 2Uss+ 2hka’ b Ur2+2kIb* ¢ Uzs+2hla" ¢ U13)]
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Tabelle79:  Bindungslangen [A] fiur SmyTinS,05

Sn-01 (4X) 2.474(3) Ti-01 (4x) 1.961(2)

Sn-S (4x) 2.834(1) Ti - 02 1.790(2)

Sn-S 2.986(2) Ti-S 2.887(2)
(Sm-9S gemittelt: 2.864 (Ti-O) gemittelt: 1.927
Tabelle80:  Bindungswinkel fir SmpTioS05

Ol1-Sm-01 66.1(1) S-Sm-S 72.3(1)
Ol-Sm-01 101.0(2) 02-Ti-01 103.2(2)
Ol-9m-S 135.5(2) Ol1-Ti-0O1 87.0(1)
Ol-9m-S 71.0(2) Ol1-Ti-0O1 153.5(3)
S-Sm-S 144.5(1) 02-Ti-S 180.0(0)
S-Sm-S 84.7(2) Ol-Ti-S 76.7(1)
Ol-Sm-S 129.5(2)

9.2.7 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fur LapgNb3S>0g

Tabelle81:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir LapNb3S;Og

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eg)(@
Lal 4g 0.2275(1) 0.3474(1) 0 0.011(1)
La2 49 0.7056(1) 0.1616(1) 0 0.011(1)
Nb1l 8h 0.3640(1) 0.0834(1) 0.2501(1) 0.009(1)
Nb2 4e 0 0 0.2170(2) 0.011(1)
S1 49 0.0182(3) 0.1542(2) 0 0.013(1)
) 49 0.5200(2) 0.3652(2) 0 0.013(1)
o1 8h 0.055(1) 0.396(1) 0.243(1) 0.010(1)
02 8h 0.287(1) 0.223(1) 0.248(1) 0.012(1)
03 8h 0.303(1) 0.474(1) 0.264(1) 0.010(1)
04 4g 0.151(1) 0.550(1) 0 0.012(2)
05 49 0.366(1) 0.053(1) 0 0.016(2)

[a] U(eq) ist berechnet ds 1/3 der Spur der orthogonaisierten Uij-Matrix fur ale anisotrop

verfeinerten Atome

Tabelle82:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fiir LapNb3S,0g

Atom Uil u22 u33 u23 Ui13 ui12
Lal 0.008(2) 0.009(12) 0.016(1) O 0 0.001(1)
La2 0.008(2) 0.009(2) 0017(1) O 0 0.000(1)
Nbl 0.005(2) 0.007(2) 0.014(1) 0.000(1)  0.000(2) 0.001(1)
Nb2 0.005(2) 0.009(12) 00191 O 0 0.000(1)
S1 0.008(2) 0.011(2) 002120 O 0 -0.001(2)
SV 0.007(2) 0.010(2) 002020 O 0 0.001(1)
o1 0.012(2) 0.013(3) 0.005(4) -0.003(2)  0.002(2) 0.000(2)



Kapitel 9: Anhang 231

Fortsetzung Tabelle 82:

02 0014(3) 0008(3) 0.013(5) 0001(2) 0.000(2)  0.003(2)
03 0007(2) 0008(3) 0.014(5 0001(2) -0.001(2)  0.000(2)
04 0010(3) 0008(4) 0.0186) O 0 0.000(3)
05 0012(4) 0011(4) 0.024(7) O 0 -0.002(3)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2U2+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle83:  Bindungsiangen [A] fur LapNb3S,Og

Lal-0O1 () 2.582(5) Nbl- O1 1.904(6)
Lal-02 () 2.470(6) Nbl- O1 2.352(6)
Lal-03 () 2.619(6) Nbl - O2 1.817(6)
Lal- O4 2.508(8) Nbl - O3 2.093(6)
Lal- Sl 3.075(3) Nbl - O4 1.956(2)
Lal- 2.892(2) Nbl - O5 1.946(2)
(Lal- O) gemittelt: 2.550 (Nbl-O) gemittelt: 2.011

(Lal-S gemittelt: 2.984
Nb2-03 () 1.971(5)

La2-01 () 2.551(6) Nb2-SL  (2x) 2.469(2)
La2-02  (2X) 2.487(6) Nb2-S2 (2% 2.693(2)
La2-03 () 2.601(6) (Nb2-S) gemittelt: 2.581
La2 - O5 2.630(8)

La2- Sl 3.083(3) Nb - Nb Abstande:

La2 - 2 3.020(3) Nb1 - Nbl 3.327(1)
(La2- O) gemittelt: 2.558 Nb2 - Nb2 3.319(3)

(La2-9S gemittelt: 3.052

Tabelle84:  Bindungswinkel fir LapNb3S0g

02-Lal- 02 100.6(3) 02-La2- 76.2(1)
02-Lal- O4 129.6(1) Ol-la2- 81.9(1)
O2-Lal-O1 74.5(2) 03-lLa2- 135.6(1)
02-Lal- 01 147.3(2) 05-La2- 127.1(2)
O4-Lal-O1 65.9(2) 02-La2- Sl 72.1(1)
O1-Llal-O1 92.2(2) O1-La2-Sl 124.9(1)
O2-Lal- O3 149.7(2) 03-La2- Sl 67.2(1)
02-Lal- O3 71.3(2) 05-La2- Sl 103.9(2)
O4-Lal- O3 62.6(2) 2-La2- Sl 128.9(1)
O1-Lal- O3 127.9(2) 02-Nbl- 01 107.3(2)
O1-Lal- O3 60.4(2) 02-Nbl- 05 99.5(3)
O3-Lal- O3 100.6(3) O1-Nbl- 05 92.3(3)
02-Llal- 78.8(1) 02 - Nbl- O4 99.0(3)
O4-Lal- < 103.3(2) O1- Nbl- O4 94.3(3)
Ol-Llal- 129.7(1) 05 - Nbl - O4 157.5(4)
03-Llal- 71.0(2) 02-Nbl- 03 103.3(2)
O2-Lal-SL 73.7(1) O1-Nbl- O3 149.4(2)
O4-Lal- Sl 120.4(2) 05 - Nbl- 03 81.1(3)
O1-Llal-Sl 73.9(1) 04 - Nbl- 03 82.3(3)

O3-Lal-SL 127.9(1) 02-Nbl- 01 175.0(2)
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Fortsetzung Tabelle 84:

S2-Lal- Sl 136.3(1) O1-Nbl-O1 77.6(2)
02-La2- 02 101.3(3) 05 - Nbl- O1 81.1(3)
02-La2- 01 158.0(2) 04 -Nbl- O1 79.4(3)
02-La2- 01 74.8(2) 03-Nbl-O1 71.8(2)
O1-La2- 01 100.6(2) 03-Nb2- 03 171.4(4)
02-La2- 03 71.4(2) 03-Nb2- SL 90.5(2)
02-La2- 03 139.0(2) 03-Nb2- SL 95.3(2)
O1-La2- 03 125.8(2) S1-Nb2-SL 95.5(1)
O1-La2- 03 61.02) 03-Nb2- 87.6(2)
03-La2- 03 83.1(3) 03-Nb2- 2 85.5(2)
02-La2- 05 127.8(1) S1-Nb2- 168.7(1)
O1-La2- 05 65.7(2) S1-Nb2-S2 95.7(1)
03-La2- 05 60.3(2) 2-Nb2- 73.1(1)

90.2.8 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen, Bindungs-
winkel sowie M el3bedingungen fir LaspTaz$0g

Tabelle85:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir LapTagSOg

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@l
Lal 49 02273(1) 034431 0 0.008(1)
La2 49 0.7062(1) 01644(1) O 0.008(1)
Tal gh 03637(1)  00806(1)  0.2502(1)  0.006(1)
Ta2 4e 0 0 02167(1)  0.008(1)
s 49 00178(3)  01538(2) O 0.009(1)
D 4g 05196(3)  0.3663(2) O 0.010(1)
o1 gh 0.056(1) 0398(1)  0244(1)  0.008(1)
o2 gh 0.186(1) 0221(1)  0249(1)  0.009(1)
03 gh 0.302(1) 0474(1)  0266(1)  0.009(2)
04 49 0.150(1) 0551(1) 0 0.008(2)
05 49 0.367(1) 0055(1) 0 0.010(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle86:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] firr LapTagS,0g

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12

Lal 0010(1) 0007(1) 0.007(1) O 0 0.001(1)
La2 0010(1) 0007(1) 0007(1) O 0 0.000(1)
Tal 0.007(1)  0.0051) 0.006(1) 0000(1) 0.000(1) 0.001(1)
Ta2 0007(1) 0.008(1) 0010(1) O 0 0.000(1)
s1 0.008(1) 0007(1) 00132 O 0 -0.002(1)
) 0.008(1) 0.008(1) 0013(2) O 0 0.002(1)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla" ¢ U13)]
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Tabelle87:  Kristallographische Daten und Mef3parameter fur LapTagS0Og

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Datensammlung bei T [K]
Kristallabmessungen [mm]

réntgenographische Dichte [g/cm3]

Mel3gerat

gemessener Winkelbereich [°]
Mef3art

Abtastbereich []
Mef3geschwindigkeit [°/min]
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
symmetrieunabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe (1 > 4s(1))
R(int)

Absorptionskoeffizient [mm-1]
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
F(000) [€]
Verfelnerungsmethode
Parameter

Wichtungsschema

R1[a /wR2[b] (I > 4s(1,))
R1[a /wR2[P] (alle Daten)

Goodness of Fit [€] (alle Daten)
Extinktionskorrektur
groftes Max. / Min. der

Differenzfouriersynthese [e/A3]

[a] R1=& (lFol i |Fc|)/§l

Fol

7

e, & o]

[c] GOOF= éagw(Foz- F@)za/(n- o)

e

LapTazS0g

1012.78

orthorhombisch

Pnnm

9.884(2)

11.776(2)

7.675(2)

893.3(3)

4

295

0.3x0.3 x0.5, Nadel

7.530

Syntex P2;-Diffraktometer,

MoK 5-Strahlung, | = 0.71073 A,
Graphitmonochromator, Szintillationszahler
5.38 £ 2q £ 54.02

g - 29 Abtastung

2.0 + K4-Aufspaltung

variabel, 2.02 - 29.3
-1EhE£12,-15£KE£15,-1£1£9
2556

1051

946

0.029

46.44

semi-empirisch, Y -Scan, pseudoellipsoid
0.1319/0.1808

1716

kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix

58

w = U{s2(F,?) + (0.0298 P)2 + 12.20 P}
mit P = (Fy2 + 2F2)/3

0.026 / 0.064

0.030/0.065

1.121
0.0008(1)

3.15/-1.92
2

[b] wR2= éa ow(F2- Fg)zg/é W(F§)2§

233
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Tabdlle 88:

Lal- O4
Lal- Sl
Lal-&2

(Lal- O) gemittelt:
(Lal-S gemittelt:

La2-01 ()
La2-02 ()
La2-03 ()
La2 - O5
La2- Sl
La2 - 2

(La2- O) gemittelt:
(La2-9 gemittelt:

Tabelle 89:

0O2-Lal-02
O2-Lal-04
O2-Lal-01
02-Lal-01
O4-Lal-01
Ol-Lal-0O1
0O2-Lal-03
02-Lal-03
O4-Lal-03
Ol-Lal-03
Ol-Lal-03
O3-Lal-03
O2-Lal-X
O4-Lal-X
Ol-lLal-&x
O3-Lal-X
O2-Lal-Sl
O4-Lal-Sl
Ol-Lal-S1
O3-Lal-S1
S2-Lal- Sl
02-La2-02
02-La2-01
02-Laz2-01
Ol-La2-01
02-La2-03
02-La2-03
Ol-La2-03

2.600(6)
2.472(7)
2.656(6)
2.552(9)
3.054(3)
2.900(3)
2573

2.977

2.569(6)
2.482(7)
2.607(7)
2.685(9)
3.082(3)
3.010(3)
2572

3.046

101.3(3)
129.2(2)
74.9(2)
148.6(2)
64.7(2)
92.1(3)
150.3(2)
71.3(2)
62.1(2)
126.3(2)
59.1(2)
100.4(3)
79.6(2)
102.2(2)
128.7(1)
70.8(1)
74.1(2)
119.9(2)
74.9(2)
127.7(1)
137.8(1)
101.8(3)
159.0(2)
75.3(2)
99.8(3)
139.6(2)
72.0(2)
60.1(2)
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Bindungdéngen [A] fir LapTagS,0g

Lal-01  (2X)
Lal-02  (2X)
Lal-03  (2X)

Tal-0O1
Tal-O1
Tal- 02
Tal - O3
Tal- 04
Tal - O5
(Tal- O) gemittelt:

Ta2-03 ()
Ta2-S1 ()
Ta2-X ()
(Ta2z-9 gemittelt:

Ta- TaAbstande:
Tal-Tal
Ta2-Ta2

Bindungswinkel fir LapTagS0g

02-La2-X
Ol-La2-X
O3-La2-X
O5-La2-X
0O2-La2-S1
Ol-La2-81
O3-La2- Sl
O5-La2-S1
-La2- Sl
02-Tal-01
02-Tal-05
Ol-Tal-05
02-Tal-0O4
Ol-Tal-04
O5-Tal-04
02-Tal-03
Ol-Tal-03
O5-Tal-03
O4-Tal-03
02-Tal-01
Ol-Tal-01
05-Tal-01
O4-Tal-01
O3-Tal-01
O3-Ta2-03
O3-Taz2- Sl
O3-Taz-Sl
Sl-Ta2-S1

1.922(7)
2.287(7)
1.820(7)
2.064(7)
1.953(2)
1.944(2)
1.998

1.985(7)
2.465(2)
2.691(2)
2578

3.296(1)
3.326(1)

76.3(2)
82.8(2)
135.9(1)
126.6(2)
72.8(2)
124.3(1)
67.2(2)
103.3(2)
130.1(1)
107.6(3)
98.2(3)
91.5(3)
97.8(3)
94.0(3)
160.6(4)
102.4(3)
149.9(2)
82.0(3)
83.9(3)
175.2(3)
77.2(3)
82.5(3)
80.6(3)
72.9(2)
172.3(3)
90.2(2)
95.0(2)
95.1(1)
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Fortsetzung Tabelle 89:

O1-La2- 03 123.8(2) 03-Ta2- 87.9(2)
03-La2- 03 87.2(3) 03-Ta2- 85.8(2)
02-La2- 05 127.6(2) Sl-Ta2- 2 168.5(1)
O1-La2- 05 64.4(2) Sl-Ta2- 96.3(1)
03-La2- 05 59.6(2) R-Ta2- 72.2(1)

9.29 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinké fir CesNb3zSy0Og

Tabelle90:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir CepNb3S0Og

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Cel 49 0.2276(1)  0.3480(1) O 0.008(1)
Ce2 49 07061(1)  0.1608(1) 0 0.008(1)
Nb1 gh 03643(1)  00843(1)  02502(1)  0.006(1)
Nb2 4e 0 0 02170(1)  0.008(1)
s 49 00181(1)  0.1556(1) 0 0.010(1)
D 49 05196(1)  03635(1) 0 0.010(1)
o1 gh 0.0559(3)  0.3947(3)  0.2440(3)  0.010(1)
o2 gh 02859(3)  02249(3)  0.2490(4)  0.011(1)
03 gh 03025(3)  04739(3)  0.2645(4)  0.009(1)
04 49 01506(4)  05499(3) O 0.009(1)
05 49 0.3665(4)  0.05283) O 0.011(1)

[a] U(eq) ist berechnet ds 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle91:  Anisotrope Temperaturfaktoren E [A2] fur CeoN b3S0g

Atom U1l u22 u33 u23 U13 u12

Cel 0.009(1) 0.007(1) 00091 O 0 0.001(1)
Ce2 0010(1) 0007(1) 0.009(1) O 0 0.000(1)
Nb1 0006(1) 0005(1) 0.008(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)
Nb2 0.006(1) 0.007(1) 0013(1) O 0 0.000(1)
s1 0010(1) 0008(1) 0012(1) O 0 -0.002(1)
) 0009(1) 00091 0011(1) O 0 0.001(1)
o1 0010(1) 0009(2) 0.012(2) -0.004(1) 0.001(1)  0.000(1)
02 0012(2) 0009(2) 0.014(2) 0000(1) 0000(1)  0.001(1)
03 0007(1) 0008(2) 0.011(2) 00011 0.000(1)  0.001(1)
04 0012(2) 0009(2) 0.007(2) O 0 0.002(2)
05 0013(2) 0013(2) 0008(2) O 0 -0.002(2)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2U2x+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Ugs+2hla’ ¢ U1a)]
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Tabdle 92:

Cel-04
Cel-S1
Cel-22

(Cel-0O) gemittelt:
(Cel-9 gemittelt:

Ce2-01 (2%
Ce2-02 (2%
Ce2-03 ()
Ce2- 05
Ce2- S1
Ce2-

(Ce2-0) gemittelt:
(Ce2-9 gemittelt:

Tabelle 93:

02-Cel-02
02-Cel-0O4
02-Cel-0O1
02-Cel-0O1
04-Cel-01
Ol-Cel-0O1
02-Cel-03
02-Cel-03
04 -Cel-03
O1-Cel-03
O1-Cel-03
03-Cel-03
02-Cel-X
O4-Cel-X
Ol-Cel-&X
03-Cel-X
02-Cel-S1
O4-Cel-Sl
Ol-Cel-S1
O3-Cel-Sl
S2-Cel- Sl
02-Ce2-02
02-Ce2-01
02-Ce2-01
Ol1-Ce2-01
02-Ce2-03
02-Ce2-03
Ol1-Ce2-03
Ol1-Ce2-03

2.573(3)
2.454(3)
2.485(4)
3.057(1)
2.880(2)
2.508

2.969

2.534(3)
2.465(3)
2.573(3)
2.603(4)
3.072(2)
3.003(1)
2535

3.038

101.5(2)
129.2(1)
73.7(2)
147.0(1)
66.3(1)
92.7(1)
150.0(1)
70.6(1)
63.1(1)
128.7(1)
60.3(1)
101.5(1)
78.7(1)
104.1(1)
130.0(1)
71.5(1)
74.0(1)
119.8(1)
73.4(1)
127.5(1)
136.0(1)
101.9(2)
157.5(1)
74.1(1)
100.8(1)
139.3(1)
70.9(1)
61.3(1)
126.6(1)
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Bindungsléangen [A] fiir CeoNb3S,0g

Cel-01 ()
Cel-02 (2%

Nbl- O1
Nbl-0O1
Nbl - O2
Nbl- O3
Nbl- O4
Nbl - O5
(Nb1-O) gemittelt:

Nb2-03 ()
Nb2-S1 ()
Nb2-2 ()
(Nb2-95 gemittelt:

Nb - Nb Abstande:
Nbl - Nb1
Nb2 - Nb2

Bindungswinkel fir CeoNb3S,0g

02-Ce2-X
Ol-Ce2-X
03-Ce2-X
05-Ce2-X
02-Ce2-S1
Ol-Ce2-S1
0O3-Ce2-S1
05-Ce2-S1
S2-Ce2- 81
02-Nbl-01
O2-Nbl- 05
O1-Nbl-05
02 - Nbl-04
O1-Nbl-0O4
O5-Nbl-04
O2-Nbl-03
O1-Nbl-03
O5-Nbl-03
O4 - Nbl-03
02-Nbl-01
Ol1-Nbl-01
O5-Nbl-01
O4-Nbl-01
O3-Nbl-01
O3-Nb2-03
O3-Nb2 - S1
O3-Nb2 - S1
S1-Nb2-S1
O3-Nb2 -

1.903(3)
2.357(3)
1.820(3)
2.094(3)
1.953(1)
1.944(1)
2.012

1.974(3)
2.469(1)
2.693(1)
2581

3.322(1)
3.311(1)

76.4(1)
81.1(1)
135.3(1)
126.4(1)
72.1(2)
125.3(1)
67.6(1)
104.8(1)
128.9(1)
107.7(2)
99.8(2)
92.1(2)
99.2(2)
94.5(2)
156.9(2)
103.1(2)
149.2(1)
80.7(2)
82.3(2)
174.3(1)
78.0(2)
80.6(2)
79.2(1)
71.3(1)
171.8(2)
90.2(1)
95.2(1)
95.8(1)
85.5(1)



Fortsetzung Tabelle 93:
0O3-Ce2-03
02-Ce2-05
Ol1-Ce2-05
0O3-Ce2-05

88.6(1)
127.6(1)
66.0(1)
60.7(1)
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O3-Nb2 -
S1-Nb2-2
S1-Nb2-2
S2-Nb2 -

88.0(1)

168.8(1)

95.4(1)
73.5(1)

9.2.10 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fur CesTagzgS0g

Tabelle94:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir Ce,TagSOg

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@l
Ce 4h 0.2170(1) 0.3409(1) 1/2 0.009(1)
Tal 49 0.36414(1) 0.0814(1) 0 0.004(1)
Ta2 4e 0 0 0.053(1) 0.013(1)
S 4h 0.0173(3) 0.1453(3) 1/2 0.014(1)
01 4h 0.358(1) 0.054(1) 1/2 0.009(2)
02 49 0.057(1) 0.397(1) 0 0.008(2)
O3 49 0.285(1) 0.223(1) 0 0.009(2)
04 49 0.303(1) 0.473(1) 0 0.009(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle95:  Anisotrope Temperaturfaktoren (& [AZ] fur CeoTagS0g

Atom Uil u22 U33 u23 uil3 Uiz

Ce 0.011(1) 0.007(1) 0.010(1) 0 0 0.003(1)
Tal 0.002(1) 0.002(2) 0.007(2) 0 0 0.000(1)
Ta2 0.003(1) 0.011(2) 0.024(3) 0 0 0.001(2)
S 0.004(1) 0.015(2) 0.022(2) 0 0 -0.002(1)
o1 0.005(4) 0.005(4) 0.017(5) 0 0 0.001(3)
02 0.002(4) 0.007(4) 0.014(5) 0 0 -0.002(3)
O3 0.008(4) 0.005(4) 0.014(5) 0 0 -0.001(3)
04 0.004(4) 0.007(4) 0.016(5) 0 0 0.005(3)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2Ux+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U1a)]

Tabelle96:  Bindungs dngen [A] fir Ce,TagS,0g

Ce- O1 2.593(9) Tal- 03 1.831(9)
Ce-02  (2x)  2.566(6) Tal - O4 2.074(9)
Ce-03  (x)  2.449(6) (Tal-O) gemittdlt: 2.001
Ce-04  (2x)  2.602(6)

Ce-S 2.972(4) Ta2-04 () 1.985(9)
Ce-S 3.018(4) Ta2-S () 2.416(4)
(Ce-0) gemittelt: 2.546 Ta2-S (X 2.716(4)
(Ce-S  gemittelt: 2.995 (Ta2-9 gemittelt: 2.566
Tal-01  (X) 1.942(2) Ta- TaAbstande:

Tal - 02 1.926(9) Tal - Tal 3.290(1)
Tal - 02 2.289(9) Ta2 - Ta2 0.403(7)
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Tabelle97:  Bindungswinkel fir CepTagS0g

03 - Ce- O3 102.8(3) 03-Tal - 02 107.8(4)
03 - Ce- 02 74.3(2) 03-Tal- 01 97.9(3)
03 - Ce- 02 153.5(3) 02-Tal- 01 93.0(3)
02 - Ce- 02 96.5(3) O1-Tal-O1 160.6(5)
03 - Ce- 01 128.0(2) 03-Tal- 04 102.1(4)
02- Ce- 01 65.1(2) 02-Tal- 04 150.1(3)
03-Ce-04 144.9(3) O1-Tal- 04 82.8(3)
03-Ce-04 70.7(2) 03-Tal - 02 174.6(3)
02-Ce-04 126.7(3) 02-Tal - 02 77.7(4)
02-Ce-04 60.0(3) O1-Tal- 02 81.6(3)
O1- Ce- O4 61.6(2) 04 -Tal - 02 72.5(3)
04 - Ce- 04 94.7(3) 04 -Ta2- 04 168.4(2)
03-Ce-S 75.9(2) 04-Ta2-S 96.4(2)
02-Ce-S 126.9(2) 04-Ta2-S 91.8(2)
O1-Ce-S 103.5(2) S-Ta2-S 89.7(2)
O4-Ce-S 69.1(2) 04-Ta2-S 83.4(2)
03-Ce-S 75.9(2) 04-Ta2-S 87.5(2)
02-Ce-S 77.9(2) S-Ta2-S 174.0(1)
O1-Ce-S 122.5(2) S-Ta2-S 96.3(1)
O4-Ce-S 131.5(2) S-Ta2-S 77.7(2)
S-Ce-S 133.9(1)

90.2.11 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fur ProTagSy0g

Tabelle98:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir ProTagSy;Og

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Pr 4h 02171(1) 034141 12 0.011(1)
Tal 49 03643(1)  00819(1) O 0.004(1)
Ta2 4e 0 0 0.0573(1)  0.011(1)
S 4h 00171(3)  0.1457(3) 12 0.013(1)
o1 4h 0.357(1) 0051(1) 12 0.009(2)
o2 49 0.057(1) 0397(1) O 0.008(2)
03 4g 0.285(1) 0225(1) O 0.008(2)
04 49 0.303(1) 0473(1) 0 0.013(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle99:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] fur ProTagS,0g

Atom U1l u22 U33 u23 U13 U12

Pr 0014(1) 0010(1) 0.008(1) O 0 0.003(1)
Tal 0.004(1) 00041 00041 O 0 0.000(1)
Ta2 0.004(1) 0011(1) 0017(2) O 0 0.001(1)
S 0007(1) 0019(1) 0014(1) O 0 -0.002(1)



Kapitel 9: Anhang 239

Fortsetzung Tabelle 99:

o1 0.009(4) 0007(4) 00124) O 0 0.004(3)
02 0.004(3) 0009(3) 00114) O 0 -0.003(3)
03 0.007(3) 0007(3) 0.0114) O 0 0.000(3)
04 0.007(4) 0010(3) 0.022(4) O 0 0.002(3)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b2U2+ ¢ 2Usz+ 2hka' b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle 100:  Bindungslangen [A] fiir ProTagS,0g

Pr-0O1 2.542(8) Tal- O3 1.836(8)
Pr-02 (24 2.559(5) Tal- 04 2.079(8)
Pr-03 (2x) 2.431(5) (Tal- O) gemittelt: 1.999
Pr-0O4 (23 2.588(5)

Pr-S 2.961(3) Ta2-04 () 1.977(8)
Pr-S 3.011(3) Ta2-S (23) 2.396(3)
(Pr-O) gemittelt: 2.528 Ta2-S (23) 2.721(3)
(Pr-9 gemittelt: 2.986 (Ta2-9 gemittelt: 2.559
Tal-01 () 1.939(2) Ta- TaAbstande:

Tal- 02 1.913(8) Tal- Tal 3.285(1)
Tal - 02 2.286(8) Ta2 - Ta2 0.437(4)

Tabelle101: Bindungswinkel fir ProTagS;Og

03-Pr-03 103.1(3) 03-Tal - 02 107.7(3)
03-Pr-01 127.9(1) 03-Tal - O1 98.8(2)
03-Pr-02 74.3(2) 02-Tal - O1 93.5(2)
03-Pr-02 153.5(2) O1-Tal- 01 158.1(5)
O1-Pr-02 65.1(2) 03-Tal - 04 102.3(3)
02-Pr-02 96.2(2) 02-Tal - 04 149.9(3)
03-Pr-04 144.6(2) O1-Tal - O4 81.8(2)
03 - Pr- 04 70.3(2) 03-Tal - 02 174.8(3)
O1-Pr- 04 61.8(2) 02-Tal - 02 77.4(3)
02- Pr- 04 126.9(2) O1-Tal- 02 80.6(2)
02 - Pr- 04 60.3(2) O4-Tal - 02 72.5(3)
O4 - Pr - O4 94.7(3) O4-Ta2 - 04 167.3(1)
03-Pr-s 75.6(2) 04-Ta2-S 92.02)
O1-Pr-s 103.8(2) O4-Ta2-S 96.9(2)
02-Pr-S 127.2(1) O4-Ta2-S 87.2(2)
O4-Pr-Ss 69.0(2) 04-Ta2-S 82.9(2)
03-Pr-Ss 76.2(2) S-Ta2-S 90.6(1)
O1-Pr-S 122.4(2) S-Ta2-S 173.4(1)
02-Pr-s 77.7(2) S-Ta2-S 96.0(1)
O4-Pr-S 131.5(1) S-Ta2-S 77.5(1)

S-Pr-S 133.8(1)
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90.2.12 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fir NdoNb3SO0g

Tabelle 102:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir NdoNb3S,Og

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eg)l@
Nd 4h 0.2165(1) 0.3436(1) 12 0.011(1)
Nb1 4g 0.1346(1) 0.0838(1) O 0.003(1)
Nb2 de 0 0 0.061(1) 0.007(1)
S 4h 0.0184(3) 0.1458(2)  1/2 0.011(1)
o1 4h 0.358(1) 0.051(1) 12 0.008(2)
02 4g 0.055(1) 0.394(1) 0 0.007(1)
03 4g 0.286(1) 0.224(1) 0 0.010(1)
04 4g 0.303(1) 0.474(1) 0 0.007(1)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle 103:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fiir NdoNb3S,0g

Atom U1l u22 U33 u23 u13 u12

Nd 0018(1) 0.008(1) 0007(1) O 0 0.005(1)
Nb1 0004(1) 00011 00031 O 0 0.000(1)
Nb2 0.004(1) 0006(1) 0011(3) O 0 0.001(1)
S 0.008(1) 0016(1) 0.008(1) O 0 -0.002(1)
o1 0013(3) 0.006(3) 0.006(3) O 0 0.001(3)
02 0.008(3) 0.003(3) 0.008(3) O 0 0.000(2)
03 0010(3) 0007(3) 0012(4) O 0 0.000(3)
04 0.004(3) 0.0053) 0013(4) O 0 0.000(2)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k2b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka" b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle 104:  Bindungsldngen [A] fir NdyNb3S,Og

Nd - 01 2.534(7) Nbl- O3 1.808(7)
Nd - 02 (2X) 2.548(5) Nbl- O4 2.088(7)
Nd - 03 (2}) 2.466(4) (Nbl-0O) gemittelt: 2.008
Nd - O4 (2X) 2.588(4)

Nd-S 2.975(3) Nb2-01 () 1.977(7)
Nd-S 3.027(3) Nb2- S () 2.398(3)
(Nd-O) gemittelt: 2.534 Nb2-S (24 2.741(3)
(Nd-S  gemittelt: 3.001 (Nb2 -9 gemittelt: 2.569
Nbl-0O1 (2X) 1.946(2) Nb - Nb Abstande:

Nbl - O2 1.898(7) Nbl - Nbl 3.310(2)

Nb1 - 02 2.359(7) Nb2 - Nb2 0.462(7)



Tabelle 105:  Bindungswinkel fir NdoNb3S;Og

O3-Nd-03
O3-Nd-01
O3-Nd-02
O3-Nd- 02
O1-Nd-02
02 -Nd- 02
O3-Nd- 04
O3-Nd- 04
O1-Nd-0O4
02 -Nd- 04
02 -Nd- 04
O4 - Nd- 04
O3-Nd-S
O1-Nd-S
0O2-Nd-S
O4-Nd-S
O1-Nd-S
0O2-Nd-S
O4-Nd-S
S-Nd-S

101.3(2)
128.7(1)
74.1(2)
152.1(2)
66.5(2)
96.9(2)
144.6(2)
71.0(2)
61.9(2)
128.3(2)
61.1(2)
94.9(2)
75.2(2)
104.3(2)
127.7(2)
69.3(1)
123.2(2)
77.0(2)
131.6(1)
132.5(1)
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O3-Nbl-02
O3-Nbl-01
02-Nbl-01
Ol1-Nbl-01
O3-Nbl-04
O2-Nbl-04
O1-Nbl-04
O3-Nbl-02
02 -Nbl-02
O1-Nbl-02
O4-Nbl-02
O4 - Nb2 - O4
O4-Nb2-S
O4-Nb2-S
O4-Nb2-S
O4-Nb2-S
S-Nb2-S
S-Nb2-S
S-Nb2-S
S-Nb2-S

107.3(3)
99.4(2)
93.6(2)

156.9(4)

102.7(3)

150.1(3)
81.4(2)

174.3(3)
78.5(3)
80.0(2)
71.6(2)

166.6(2)
92.7(2)
96.6(2)
86.5(1)
83.1(1)
91.3(1)

173.1(1)
95.6(1)
77.5(1)
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9.2.13 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-

dungswinkel fur NdoTagSy0g

Tabelle 106:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fur Nd>TagSyOg

Atom

Nd1
Nd2
Tal
Ta2
Sl
Y
O1
02
O3
O4
05

49

49
8h

4e

49

49
8h

8h
8h

4g
49

Wyckoff-Position

X

0.2260(1)
0.7077(1)
0.3643(1)
0
0.0166(4)
0.5170(4)
0.056(1)
0.282(1)
0.302(1)
0.150(1)
0.366(1)

Yy VA
0.3454(1) O
0.1620(1) O
0.0825(1)  0.2502(1)
0 0.2191(1)
0.1567(4) 0
0.3615(4) 0
0.395(1) 0.243(1)
0.225(1) 0.250(1)
0.474(1) 0.262(1)
0.550(1) 0
0.052(1) 0

U(eq)l@
0.007(1)
0.007(1)
0.005(1)
0.010(1)
0.010(1)
0.010(1)
0.010(2)
0.011(2)
0.009(2)
0.008(3)
0.010(3)

[a] U(eq) ist berechnet as 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop

verfeinerten Atome

Tabelle 107:  Anisotrope Temperaturfaktoren E [A2] fur NdoTagS,0Og

Atom U1l
Nd1 0.004(1)
Nd2 0.005(1)

u22

0.008(1)
0.008(1)

U33

0.009(1)
0.009(1)

u23 U13
0 0
0 0

ui12

0.001(1)
-0.001(1)
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Fortsetzung Tabelle 107:

Tal 0.001(1)
Ta2 0.001(1)
s1 0.002(2)
) 0.002(2)

0.006(1)
0.011(1)
0.009(2)
0.012(2)
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0.007(1)  0.000(1) 0.000(1)  0.000(1)
0020(1) O 0 0.000(1)
00202) O 0 -0.001(1)
0018(2) O 0 0.002(2)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka' b Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle 108: Bindungslangen [A] fir NdyTagS,0g

Nd1-01 (2X)
Nd1-02 ()
Nd1-03 ()
Ndl- O4

Ndl- S1

Ndl-

(Nd1-O) gemittelt:
(Nd1-S gemittelt:
Nd2-01 ()
Nd2-02 (2X)
Nd2-03 ()
Nd2 - O5

Nd2 - S1

Nd2 -

(Nd2 - O) gemittelt:

(Nd2-9S gemittelt:

2.558(9)
2.424(9)
2.603(8)
2.493(12)
3.010(4)
2.876(4)
2523
2.943

2.545(9)
2.423(9)
2.573(9)
2.587(12)
3.047(5)
2.983(4)
2,524
3.015

Tal-O1
Tal-O0O1
Tal - 02
Tal - O3
Tal- 04
Tal - O5
(Tal- O) gemittelt:
Ta2 - O3
Ta2-S1 ()

Ta2-X ()

(Ta2-9 gemittelt:

()

Ta- TaAbstande:
Tal-Tal
Ta2-Ta2

Tabelle 109:  Bindungswinkel fur NdoTagSy;Og

02-Nd1-02
02-Nd1-04
02-Ndl1-01
02-Nd1-01
04 -Ndl1-01
Ol1-Nd1-01
02-Nd1-03
02-Nd1-03
04 -Nd1-03
O1-Nd1-03
O1-Nd1-03
O3-Nd1-03
02-Ndl-
O4-Ndl-
O1-Ndl-&
O3-Nd1-
02-Ndl1l-S1
O4-Nd1-S1
Ol1-Ndl-S1
O3-Ndl1-S1

103.3(4)
128.2(2)
73.3(3)
147.8(3)
65.7(3)
92.5(4)
150.0(3)
70.4(3)
62.5(3)
127.8(3)
60.4(3)
100.0(4)
79.0(2)
103.8(3)
129.6(2)
71.1(2)
74.8(2)
119.2(3)
73.5(2)
128.0(2)

02-Nd2-X
O1-Nd2-
O3-Nd2-X
O5-Nd2-
02-Nd2-S1
O1-Nd2-S1
O3-Nd2-S1
0O5-Nd2-S1
S2-Nd2- Sl
02-Tal-0O1
O2-Tal-05
Ol-Tal-05
02-Tal-04
Ol-Tal-0O4
O5-Tal-04
02-Tal-03
Ol-Tal-03
O5-Tal-03
O4-Tal-03
02-Tal-0O1

1.912(11)
2.315(10)
1.840(10)
2.067(10)
1.940(3)
1.934(2)
2.001

1.981(10)
2.472(3)
2.678(3)
2575

3.292(1)
3.330(2)

76.8(2)
80.3(2)
134.8(2)
124.7(3)
73.0(2)
125.6(2)
68.1(2)
105.0(3)
130.2(1)
108.2(4)
99.6(4)
92.5(4)
98.2(4)
94.1(4)
158.0(6)
101.4(4)
150.3(4)
81.3(4)
82.6(4)
173.7(4)



Fortsetzung Tabelle 109:

S2-Ndl-S1
02 -Nd2-02
02-Nd2-01
02-Nd2-01
Ol1-Nd2-01
02 -Nd2-03
02 - Nd2-03
O1-Nd2-03
O1-Nd2-03
O3-Nd2-03
02 -Nd2 - 05
O1-Nd2-05
O3 -Nd2- 05

137.0(1)
103.2(4)
156.9(3)
73.6(3)
100.1(4)
70.9(3)
140.6(3)
126.2(3)
60.9(3)
89.1(4)
127.2(2)
65.6(3)
60.7(3)
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Ol-Tal-01
05-Tal-01
O4-Tal-01
0O3-Tal-01
0O3-Taz-03
0O3-Taz2- Sl
O3-Ta2-Sl
Sl-Ta2-S1
0O3-Ta2-X
O3-Ta2-X
Sl-Ta2-X
Sl-Ta2-X2
-Ta2-X

78.0(4)
81.2(4)
79.7(4)
72.4(4)
171.9(5)
90.1(3)
95.3(3)
95.3(1)
88.4(3)
85.1(3)
169.5(1)
95.2(1)
74.3(2)
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9.2.14 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fur SmoTaz$0g

Tabelle 110:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir SmoTagS,Og

Atom

Sn
Tal
Ta2
S
O1
02
O3
o4

4h
49
4e
4h
4h
49
49
49

Wyckoff-Position

X

0.2167(1)
0.3643(1)
0
0.0166(3)
0.358(1)
0.057(1)
0.282(1)
0.302(1)

Yy VA
0.1494(1) 12
0.0836(1) O

0 0.0648(4)
0.1494(3) 172
0.051(1) 1/2
0.394(1) 0
0.227(1) 0
0.472(1) 0

U(eq)l@l
0.010(1)
0.003(1)
0.007(1)
0.013(1)
0.010(2)
0.008(2)
0.005(2)
0.011(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonaisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop

verfeinerten Atome

Tabelle 111:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] fiir SmyTagS,0g

Atom Uil

Sn 0.016(1)
Tal 0.004(1)
Ta2 0.003(1)
S 0.006(2)

u22

0.009(1)
0.005(1)
0.008(1)
0.021(2)

U33

0.003(1)
0.001(1)
0.010(2)
0.011(2)

u23

0 0
0 0
0 0
0 0

ul3

uil2

0.005(1)
0.000(1)
0.000(1)
-0.002(1)

[a exp[-2p%(h?d 2U11+k2b"2U2+ ¢ 2Uss+ 2hka’ b Ur2+2kIb* ¢ Uz+2hla" ¢ U1)]

Tabelle 112:  Bindungslangen [A] fir SmyTagS,0g

Sm-01
Sn-02 ()
Sn-03 ()
Sn-04 (X

2.500(9)
2.525(6)
2.398(5)
2.546(6)

Tal -
Tal -

03
04

(Tal- O) gemittelt:

1.832(8)
2.074(9)

1.997
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Fortsetzung Tabelle 112:

Sn-S 2.947(4) Ta2-04 () 1.986(9)
Sn-S 2.965(3) Ta2-S (2x) 2.381(3)
(Sm-0) gemittelt: 2.491 Ta2-S (23) 2.742(2)
(S-S gemittelt: 2.956 (Ta2-S gemittelt: 2.562
Tal-0Ol () 1.926(2) Ta- TaAbstande:

Tal- 02 1.908(9) Tal-Tal 3.285(1)
Tal- 02 2.313(8) Ta2 - Ta2 0.489(3)

Tabelle113:  Bindungswinkel fir SmyTagS,Og

03-Sm- 03 103.9(3) 03-Tal - 02 108.4(3)
03-Sm- 01 127.6(1) 03-Tal- 01 99.4(2)
03-Sm- 02 73.02) 02-Tal - O1 93.2(3)
03-Sm- 02 152.2(3) O1-Tal- 01 157.0(5)
O1-Sm- 02 66.0(2) 03-Tal- 04 101.9(3)
02-Sm- 02 96.8(3) 02-Tal - 04 149.7(3)
03-Sm- 04 145.2(3) O1-Tal- 04 81.6(3)
03-Sm- 04 69.7(2) 03-Tal - 02 173.4(3)
O1-Sm- 04 62.5(2) 02-Tal - 02 78.2(3)
02-Sm- 04 128.5(2) O1-Tal- 02 79.9(2)
02-Sm- 04 60.9(2) 04 -Tal - 02 71.5(3)
O4 - Sm- 04 95.7(3) 04 -Ta2- 04 165.8(1)
03-Sm-S 75.5(2) O4-Ta2-S 92.1(2)
O1-Sm-S 105.4(2) 04-Ta2-S 97.7(2)
02-Sm-S 127.9(2) 04-Ta2-S 86.9(2)
O4-Sm-S 69.7(2) 04-Ta2-S 82.1(2)
03-Sm-S 76.2(2) S-Ta2-S 92.7(1)
O1-Sm-S 121.4(2) S-Ta2-S 94.7(1)
02-Sm-S 76.3(2) S-Ta2-S 172.6(1)
O4-Sm-S 131.0(1) S-Ta2-S 77.9()
S-Sm-S 133.3(1)

90.2.15 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fir Rbg.3sM 003

Tabelle 114:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir Rbg 33M 003

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eg)l@
Rb 4i 0.3152(1) 0 0.6635(1)  0.017(1)
Mol 8j 0.4426(1) 02396(1)  0.2301(1)  0.008(1)
M o2 4i 0.1185(1) 0 0.1419(1)  0.008(1)
o1 8j 0.0804(3) 02377(3)  0.091(1) 0.009(1)
02 8j 0.3331(3) 0.2404(4)  0289(1)  0.013(1)
03 4i 0.0373(4) 0 0.809(1) 0.009(1)

04 4i 0.146(1) 0 0.401(1) 0.014(1)
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Fortsetzung Tabelle 114:

05 4 0.219(2) 0 0.027(2) 0.015(2)

06 4 0.462(1) 0 0.204(12) 0.011(2)

o7 4h 0 0.259(1) 12 0.012(1)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle 115:  Anisotrope Temperaturfaktoren [& [A2] fiir Rbg.33M003

Atom U1l u22 us3 u23 U13 U12
Rb 0016(1) 00191 0017(1) O 0001(1) O
Mol 0011(1) 0.005(1) 0007(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)
Mo2 0.009(1) 0.007(1) 0008(1) O -0.001(1) O
o1 0.008(3) 0008(1) 0.010(2) -0.001(1) 0.000(2)  0.000(1)
02 0010(2) 0017(1) 0012(2) 0000(1) 0.004(2) -0.001(1)
03 0011(5) 0006(2) 0.009(2) O -0.002(2) 0
04 0014(5) 0016(2) 00112 O -0.0023) 0
05 0013(4) 0016(2) 0.0152) O 0001(3) O
06 0015(5) 0008(2) 00112 O 0.000(3) O
o7 0017(4) 0007(2) 00122) O -0.0033) O

[a exp[-2p?(h?d 2U11+k2b"2U2+ ¢ 2Uss+ 2hka’ b Ur2+2kIb* ¢ Uzs+2hla" ¢ U13)]

Tabelle 116:  Bindungslangen [A] fiir Rog 33M003

Rb- 05 2.80(2) Mo2 - 04 1.695(5)
Rb- 04 2.94(1) Mo2 - 05 1.70(12)
Rb-01 (23) 2.953(3) Mo2-01 () 1.945(3)
Rb - 02 () 3.004(4) Mo2 - 03 2.35(1)
Rb-02 (2x) 3.059(3) Mo2-03 2.39(1)
Rb - 06 3.37(2) (Mo2 -0O) gemittelt: 2.004
Rb - O7 () 3.522(2)
(Rb-0O) gemittelt: 3.108 Mo - Mo Absténde:
Kantenverknuipfung
Mol-02 1.689(4) Mol -Mol 3.489(1)
Mol - O6 1.884(1) Mol - Mo2 3.216(1)
Mol -O7 1.888(1) Mol -Mo2 3.368(1)
Mol-03 2.053(1) Mo2 -Mo2 3.870(2)
Mol-0O1 2.080(3) Eckenverkntpfung
Mol-01 2.280(4) Mol -Mol 3.706(1)
(Mol1-0) gemittelt: 1.979 Mol -Mol 3.776(1)

Tabelle 117:  Bindungswinkel fir Rbg 33M003

05 - Rb- 04 91.2(2) 06 - Rb - 07 46.0(1)
05-Rb- 01 80.3(1) O7-Rb- 07 63.9(1)
04 -Rb- 01 135.3(1) 02-Mol - 06 100.2(2)
O1-Rb-01 86.7(1) 02-Mol - 07 100.6(1)
05-Rb- 02 60.5(1) 06 -Mol - 07 91.3(2)
04 -Rb- 02 56.8(1) 02-Mol - O3 99.9(2)

Ol1-Rb-02 140.4(1) 06-Mol - 03 158.4(2)
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Fortsetzung Tabelle 117:

O1-Rb-02 81.5(1) O7-Mol - O3 92.7(2)
02-Rb-02 83.9(1) 02-Mol - 01 96.6(2)
05-Rb- 02 136.4(1) 06 -Mol - O1 90.7(1)
O4-Rb-02 70.0(1) O7-Mol- 01 162.0(1)
O1-Rb-02 140.4(1) 03-Mol- 01 79.1(2)
O1-Rb-02 86.3(1) 02-Mol- 01 169.0(1)
02-Rb-02 76.6(1) 06 -Mol - O1 84.0(2)
02-Rb-02 125.4(1) O7-Mol - 01 89.7(1)
02-Rb-02 74.8(2) 03-Mol- 01 74.8(2)
O5-Rb- 06 109.1(1) O1-Mol-01 73.0(2)
O4-Rb- 06 159.7(1) 04 -Mo2 - O5 104.7(3)
O1-Rb-06 52.2(1) 04 -Mo2 - 01 102.5(1)
02-Rb- 06 133.5(1) 05-Mo2 - 01 100.5(1)
02-Rb- 06 94.1(1) 01-Mo2 - 01 141.8(2)
05 - Rb- 07 133.5(1) 04 -Mo2 - O3 93.3(3)
04 -Rb- 07 118.8(1) 05-Mo2 - O3 162.0(2)
O1-Rb- 07 53.2(1) O1-Mo2 - O3 75.1(1)
O1-Rb-07 97.4(1) 04 -Mo2 - O3 163.9(3)
02-Rb- 07 165.7(1) 05-Mo2 - O3 91.4(2)
02-Rb- 07 105.2(1) O1-Mo2 - O3 74.0(1)
02-Rb- 07 89.2(1) 03-Mo2 - 03 70.6(2)
02-Rb- 07 48.9(1)

90.2.16 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungslangen und Bin-
dungswinkel fir EuTayOg

Tabelle 118:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir EuTayOg

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Eu 4c 0.0399(1) 14 0.0380(1)  0.006(1)
Ta 8d 03576(1)  0.0040(1)  0.0371(1)  0.003(1)
o1 8d 0.024(1) 0533(1)  0282(1)  0.004(1)
o2 8d 0.287(1) 0548(1)  0359(1)  0.005(1)
03 4c 0.147(1) 14 0468(1)  0.006(2)
04 4c 0.371(1) 1/4 0139(1)  0.006(2)

[a] U(eq) ist berechnet ads 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle 119:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] fur EuTayOg

Atom U1l u22 u33 u23 U13 U12

Eu 0010(1) 0.001(1) 0006(1) O 0.000(1) O

Ta 0003(1) 0001(1) 0.004(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)
o1 0005(2) 0003(2) 0005(2) 0003(2) 0001(2) 0.001(2)
02 0.006(3) 0.004(2) 0005(2) -0.001(2) 0.002(2) 0.003(2)
03 0.006(4) 0.005(4) 0007(3) O 0.003(2) O

04 0012(4) 0000(3) 0.008(3) O 0.000(3) O

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka’ b U2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]
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Tabelle 120:  Bindungsldngen [A] fiir EuTapOg

Eu- 01 (2x) 2.543(5) Ta- 02 1.91(2)
Eu- 01 (23) 2.567(5) Ta- 02 2.008(5)
Eu- 02 () 2.65(1) Ta-03 1.977(2)
Eu- O3 2.69(2) Ta- 04 1.968(2)
Eu- 04 2.60(2) (Ta-O) gemittelt: 1.987
(Eu-0O) gemittelt: 2.601

Ta-01 1.95(1) Ta- TaAbstande:

Ta-01 2.11(2) Ta-Ta 3.165(1)

Tabelle 121:  Bindungswinkel fur EuTapOg

O1-Eu- 01 81.1(2) 02-Ta- 01 98.8(2)
O1-Eu-01 155.1(1) 02-Ta- 04 92.6(3)
O1-Eu-01 79.2(2) O1-Ta- 04 93.1(3)
O1-Eu-01 114.7(2) 02-Ta- 03 92.9(3)
O1 - Eu- 04 107.3(2) O1-Ta- O3 89.1(3)
O1 - Eu- 04 65.0(1) O4-Ta- 03 173.7(3)
O1- Eu- 02 107.9(2) 02-Ta- 02 100.6(1)
O1- Eu- 02 63.4(2) O1-Ta- 02 160.5(2)
O1- Eu- 02 76.3(2) 04 -Ta- 02 87.6(2)
O1- Eu- 02 137.8(2) 03-Ta- 02 88.4(3)
O4-Eu- 02 141.3(1) 02-Ta- 01 176.0(2)
02 - Eu- 02 71.0(2) O1-Ta- 01 77.7(2)
O1- Eu- 03 139.2(1) 04 -Ta- 01 85.6(3)
O1- Eu- O3 63.2(1) 03-Ta- 01 89.0(3)
O4 - Eu- O3 71.7(2) 02-Ta- 01 83.0(2)
02 - Eu- O3 91.5(2)

9.2.17 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fir CspFes(M00yg)3

Tabelle 122:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fir CspFex(MoOy)3

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Csl 4a 0.0424(1) 0.0424(1)  0.0424(1)  0.029(1)
Cs2 4a 0.8206(1) 0.8206(1)  0.8206(1)  0.020(1)
Mo 12h 0.0260(1) 0.1993(1)  0.3764(1)  0.010(1)
Fel 4a 0.3375(1) 0.3375(1)  0.3375(1)  0.010(1)
Fe2 da 0.6126(1) 06126(1)  0.6126(1)  0.011(1)
01 12h 0.049(1) 0.788(1) 0.235(1) 0.025(2)
02 12b 0.178(1) 0.278(1) 0.396(1) 0.023(2)
03 12b 0.017(1) 0.046(1)  0.328(1)  0.024(2)
04 12h 0.276(1) 0.485(1) 0.448(1) 0.026(2)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop
verfeinerten Atome
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Tabelle 123:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fur CsoFer(M0Oy)3

Atom

Csl
Cs2
Mo
Fel
Fe2
O1
02
03
O4

ull

0.029(1)
0.020(1)
0.010(1)
0.010(1)
0.011(1)
0.026(3)
0.014(3)
0.024(3)
0.029(3)

u22

0.029(1)
0.020(1)
0.010(1)
0.010(1)
0.011(1)
0.022(3)
0.028(3)
0.015(3)
0.020(3)

u33

0.029(1)
0.020(1)
0.010(1)
0.010(1)
0.011(1)
0.027(3)
0.026(3)
0.032(3)
0.028(3)

u23
-0.003(1)
-0.002(1)

0.001(1)
-0.002(1)
-0.001(1)
-0.013(3)

0.000(3)
-0.002(3)
-0.010(3)

U13
-0.003(1)
-0.002(1)

0.000(1)
-0.002(1)
-0.001(1)
-0.005(3)

0.002(3)
-0.011(3)

0.002(3)

U12
-0.003(1)
-0.002(1)
0.000(1)
-0.002(1)
-0.001(1)
-0.006(3)
-0.005(3)
0.003(3)
0.001(3)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka’ b* Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle 124:  Bindungsiangen [A] firr CsyFex(M00y)3

Mo -02
Mo -04
Mo - O3
Mo -01
(Mo-0)

Fel- 02
Fel- O3
(Fel- O)

Fe2-0O1
Fe2 - O3
(Fe2-0)

gemittelt:

(3%)
(3x)
gemittelt:

(3%)
(3x)
gemittelt:

1.760(7)
1.763(7)
1.763(7)
1.764(7)
1.763

2.103(7)
2.126(7)
2.115

2.107(7)
2.126(7)
2.117

Tabelle 125:  Bindungswinkel fir CspFeo(M0Oy)3

02-Mo-04
02-Mo - 03
04 -Mo - 03
02-Mo-01
0O4-Mo-01
0O3-Mo-01
02-Fel-02
0O2-Fel-04
02-Fel-04
02-Fel-04
O4 - Fel- 04
Ol-Fe2-01
Ol1-Fe2-03
O1-Fe2-03
Ol1-Fe2-03
0O3-Fe2-03
03-Csl-03
03-Csl-01

107.7(4)
112.2(3)
111.9(4)
111.0(4)
106.9(4)
107.0(3)
90.5(3)
95.4(3)
172.8(3)
85.3(3)
89.2(3)
91.5(3)
91.0(3)
87.9(3)
177.5(3)
89.7(3)
94.4(2)
53.8(2)

Csl-03 (3x) 3.145(8)
Csl-01 (3x) 3.494(8)
Csl-04 (3 3.545(8)
Csl-01 (3x) 3.762(8)
(Csl-0O) gemittelt: 3.487
Cs2-02 (3 3.200(8)
Cs2-01 (3 3.264(8)
Cs2-04 (3 3.279(8)
Cs2-04 (3 3.666(8)
(Cs2-0) gemittelt: 3.352
03-Csl-01 47.4(2)
Ol1-Csl-01 49.0(2)
0l1-Csl-01 100.58(3)
01-Csl-01 131.4(1)
0O4-Csl-01 81.3(2)
04-Csl-01 124.6(2)
04-Csl-01 145.7(2)
0Ol1-Csl-01 84.1(2)
02-Cs2-02 103.8(2)
02-Cs2-01 97.3(2)
02-Cs2-01 95.4(2)
02-Cs2-01 146.9(2)
0l1-Cs2-01 55.1(2)
02-Cs2-04 52.5(2)
02-Cs2-04 120.2(2)
02-Cs2-04 52.1(2)
Ol1-Cs2-04 136.1(2)
Ol1-Cs2-04 133.5(2)
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Fortsetzung Tabelle 125:

03-Csl- 01 147.8(2) O1-Cs2- 04 92.9(2)
03-Csl- 01 84.4(2) 04 -Cs2- 04 90.2(2)
O1-Csl- 01 119.03(4) 02-Cs2- 04 53.7(2)
03-Csl- 04 101.0(2) 02-Cs2- 04 157.4(2)
03-Csl-04 164.5(2) 02-Cs2- 04 85.7(2)
03-Csl- 04 83.4(2) O1-Cs2-04 86.6(2)
O1-Csl-04 47.4(2) O1-Cs2- 04 102.3(2)
O1-Csl-04 82.0(2) O1-Cs2- 04 47.8(2)
O1-Csl-04 128.4(2) 04 - Cs2 - 04 50.6(2)
O4 - Csl - 04 81.9(2) 04 -Cs2- 04 104.95(2)
03-Csl- 01 49.3(2) 04 -Cs2- 04 136.9(1)
03-Csl- 01 108.6(2) 04 -Cs2- 04 115.9(1)

9.2.18 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fir NaFex(M0Og)3

Tabelle 126:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren flr NaFeo(M0oOg4)3

Atom  Wyckoff-Position X y z U(eq)l@
Natlbl 2i 0.339(2) 0.575(2) 0.352(2) 0.033(2)
Na2[bl 2i 0.369(2) 0.600(2) 0.292(1) 0.033(2)
Mol 2i 0.2053(1) 0.2822(1) 0.6893(1) 0.011(1)
Mo2 2 0.2592(1) 0.1003(1) 0.3512(1) 0.009(2)
Mo3 2i 0.7748(1) 0.2967(1) 0.0449(1) 0.009(1)
Fel 2i 0.3151(2) 0.1703(2) 0.0088(1) 0.015(1)
Fe2 2 0.7264(2) 0.2257(2) 0.3889(1) 0.014(1)
o1 2 0.018(2) 0.207(2) 0.392(1) 0.016(1)
02 2i 0.019(1) 0.208(1) 0.006(1) 0.020(1)
03 2 0.042(2) 0.657(2) 0.269(1) 0.023(2)
04 2 0.243(2) 0.066(1) 0.617(2) 0.021(2)
05 2i 0.281(2) 0.088(12) 0.195(1) 0.021(2)
06 2i 0.292(1) 0.462(1) 0.033(1) 0.021(1)
o7 2 0.300(2) 0.487(2) 0.593(2) 0.016(1)
08 2i 0.338(2) 0.232(2) 0.822(1) 0.018(12)
09 2i 0.432(1) 0.253(1) 0.373(1) 0.015(1)
010 2 0.623(2) 0.132(2) 0.005(1) 0.015(2)
Ol1 2 0.686(1) 0.149(2) 0.572(2) 0.013(2)
012 2i 0.748(1) 0.299(1) 0.205(1) 0.020(1)
[a] U(eq) ist berechnet ds 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fir ale anisotrop
verfeinerten Atome

[b] Besetzung fur Nal: 0.45(1); fur Na2: 0.55(1)
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Tabelle 127:  Anisotrope Temperaturfaktoren [@ [A2] fiir NaFe,(M0O4)3

Atom ull

Nal 0.019(4)
Na2 0.019(4)
Mol 0.010(1)
Mo2 0.008(2)
Mo3 0.010(2)
Fel 0.014(1)
Fe2 0.015(1)
Oo1 0.012(2)
02 0.012(3)
03 0.013(3)
04 0.023(3)
05 0.028(3)
06 0.026(3)
o7 0.018(3)
08 0.016(3)
09 0.013(2)
010 0.015(3)
011 0.014(2)
012 0.026(3)

uz22

0.017(3)
0.017(3)
0.009(1)
0.009(1)
0.009(1)
0.014(1)
0.013(1)
0.015(2)
0.025(3)
0.026(3)
0.015(2)
0.019(3)
0.013(2)
0.013(2)
0.018(2)
0.013(2)
0.015(2)
0.011(2)
0.025(3)

u33

0.066(7)
0.066(7)
0.013(1)
0.011(1)
0.009(1)
0.016(1)
0.016(1)
0.016(2)
0.023(3)
0.028(3)
0.026(3)
0.014(2)
0.022(3)
0.014(2)
0.018(2)
0.017(2)
0.016(2)
0.015(2)
0.011(2)

u23
-0.013(5)
-0.013(5)
-0.001(1)
-0.001(1)
-0.002(1)
-0.002(1)
-0.002(1)

0.002(2)
-0.006(2)
-0.003(2)
-0.004(2)
-0.003(2)

0.003(2)

0.000(2)
-0.001(2)

0.000(2)
-0.003(2)
-0.002(2)
-0.007(2)

U13
-0.011(5)
-0.011(5)
-0.002(1)
-0.002(1)
-0.001(1)
-0.002(1)
-0.002(1)
-0.001(2)

0.000(2)
-0.001(2)
-0.004(2)
-0.001(2)
-0.002(2)

0.006(2)
-0.005(2)

0.000(2)
-0.004(2)
-0.002(2)

0.000(2)

Uiz

0.001(2)

0.001(2)
-0.002(1)
-0.002(1)
-0.004(1)
-0.001(1)
-0.002(1)

0.003(2)
-0.002(2)
-0.003(2)
-0.003(2)
-0.002(2)
-0.005(2)

0.001(2)
-0.002(2)
-0.002(2)
-0.003(2)
-0.002(2)
-0.009(2)

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka’ b Ur2+2kIb" ¢ Uzs+2hla’ ¢ U13)]

Tabelle128:  Bindungdangen [A] fir NaFey(MoOy)3

Mol-0O3
Mol -O8
Mol - O4
Mol -O7

(Mol1-0) gemittelt:

Mo2 - 05
Mo2 -01
Mo2 - 09
Mo2 -011

(Mo02-0) gemittelt:

Mo3-02
Mo3-012
Mo3 - 06
Mo3 - 010

(M03-0) gemittelt:

Fel - O2
Fel- 08
Fel- O5
Fel - O6
Fel- O10
Fel- 010

(Fel- O) gemittelt:

1.724(5)
1.767(5)
1.786(5)
1.794(5)
1.768

1.737(5)
1.756(5)
1.777(5)
1.795(5)
1.766

1.736(5)
1.759(5)
1.761(5)
1.808(5)
1.766

2.021(5)
2.036(5)
2.036(5)
2.066(5)
2.096(5)
2.101(5)
2.059

Fe2-01 1.999(5)
Fe2 - 011 2.008(5)
Fe2 - 012 2.009(5)
Fe2 - O7 2.013(5)
Fe2- 04 2.016(5)
Fe2- 09 2.037(5)
(Fe2-0O) gemittelt: 2.014
Nal - O11 2.19(2)
Nal - 09 2.21(2)
Nal - O3 2.29(2)
Nal - O7 2.58(2)
Nal - O7 2.62(2)
(Nal- O) gemittelt: 2.38
Na2 - O3 2.26(1)
Na2 - 09 2.41(1)
Na2 - 011 2.44(1)
Na2 - 08 2.60(2)
Na2 - O7 2.67(1)
(Na2 - O) gemittelt: 2.48
Na- Na- Abstande:

Nal - Na2 0.67(2)
Nal - Na2 4.51(2)
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Tabelle 129:  Bindungswinkel fir NaFeo(M0QOg4)3

03-Mol- 08 110.0(2) O1-Fe2- 012
03-Mol- 04 109.4(2) 011 - Fe2 - 012
08 -Mol - 04 108.5(2) O1-Fe2- 07
03-Mol - 07 110.6(2) 011 - Fe2 - O7
08 -Mol - 07 105.8(2) 012 - Fe2- O7
04 -Mol - 07 112.4(2) O1-Fe2- 04
05-Mo2 - 01 108.1(2) 011 - Fe2 - O4
05-Mo2 - 09 106.3(2) 012 - Fe2 - O4
O1-Mo2 - 09 110.8(2) O7 - Fe2- 04
05-Mo2 - 011 106.1(2) O1-Fe2- 09
01-Mo2 - 011 112.1(2) 011 - Fe2- 09
09 -Mo2 - 011 113.0(2) 012 - Fe2- 09
02-Mo3 - 012 107.5(2) 07 - Fe2- 09
02 -Mo3 - 06 111.1(2) O4 - Fe2 - 09
012 -Mo3 - 06 109.4(2) 011 - Nal - 09
02 -Mo3 - 010 108.3(2) 011 - Nal - O3
012 -Mo3 - 010 110.4(2) 09 - Nal - 03
06 -M03 - 010 110.02) 011 - Nal - O7
02 - Fel - 08 88.8(2) 09 - Nal - 07
02 - Fel- 05 88.9(2) 03 - Nal - 07
08 - Fel- 05 175.0(2) 011 - Nal - O7
02 - Fel - 06 88.4(2) 09 - Nal - 07
08 - Fel - 06 94.4(2) 03 - Nal - 07
O5 - Fel - 06 90.1(2) 07 - Nal - 07
02 - Fel - 010 177.9(2) 03 - Na2 - 09
08 - Fel - 010 89.1(2) 03 - Na2 - 011
05 - Fel - 010 93.1(2) 09 - Na2 - 011
06 - Fel - 010 92.1(2) 03 - Na2 - 08
02 - Fel- 010 99.1(2) 09 - Na2 - 08
08 - Fel - 010 88.8(2) 011 - Na2 - 08
05 - Fel - 010 87.1(2) 03 - Na2 - 07
06 - Fel - 010 171.9(2) 09 - Na2 - 07
010 - Fel - 010 80.6(2) 011 - Na2 - 07
O1-Fe2- 011 92.7(2) 08 - Na2 - 07

91.1(2)
176.1(2)
88.8(2)
90.9(2)
90.1(2)
90.1(2)
85.5(2)
93.6(2)
176.1(2)
176.1(2)
91.2(2)
85.0(2)
90.6(2)
90.8(2)
148.8(8)
94.1(5)
110.3(6)
86.2(5)
73.4(4)
169.2(7)
72.5(5)
80.2(5)
112.6(6)
77.9(4)
104.2(5)
88.2(4)
121.5(6)
132.1(5)
118.0(4)
88.3(4)
158.8(6)
68.8(3)
79.5(4)
65.3(3)

251

9.2.19 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-

dungswinkel flr NaFe4g(M oOgy)s

Tabelle 130:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fur NaFe4(MoOg4)s

Atom  Wyckoff-Position X y z

Natlbl 2i 0.111(1) 0.329(1) 0.817(1)
Na2[bl 2i 0.138(1) 0.344(1) 0.771(1)
Mol 2i 0.2487(1) 0.5445(1)  0.5864(1)
M o2 2i 0.2679(1) 0.3109(1)  0.0262(1)

Mo3 2i 0.2700(1) 0.0613(1)  0.4061(1)

U(eq)l@
0.045(1)
0.045(1)
0.009(1)
0.009(1)
0.008(1)



252 Kapitel 9: Anhang

Fortsetzung Tabelle 130:

M o4 2i 0.3187(1) 0.7803(1)  0.1905(1)  0.011(1)
Mo5 2i 0.7810(1) 0.1747(1)  0.2149(1)  0.009(1)
Fel 2i 0.1725(1) 00811(1)  0.6142(1)  0.010(1)
Fe2 2i 0.2226(1) 05754(1)  0.3742(1)  0.009(1)
Fe3 2i 0.2437(1) 0.3043(1)  0.2340(1)  0.009(1)
Fed 2i 0.8134(1) 0.1711(1)  0.0081(1)  0.009(1)
o1 2i 0.0574(4) 0.6620(4)  0.7676(2)  0.018(1)
02 2i 0.0874(4) 0.3869(4)  0.6256(2)  0.014(1)
03 2i 0.1233(4) 0.1358(4)  0.0013(2)  0.014(1)
04 2i 0.1445(4) 0.8741(4)  0.3812(2)  0.012(1)
05 2i 0.1641(4) 0.0468(4)  0.7313(2)  0.018(1)
06 2i 0.1866(5) 0.7982(4)  0.1077(2)  0.022(1)
o7 2i 0.1992(5) 0.1164(4)  04982(2)  0.021(1)
08 2i 0.2208(4) 0.6033(4)  0.2530(2)  0.014(1)
09 2i 0.2299(4) 0.2860(4)  0.3491(2)  0.013(1)
010 2i 0.2357(5) 0.3544(5)  0.1226(2)  0.025(1)
011 2i 0.2524(5) 05328(5)  0.4889(2)  0.023(1)
012 2i 0.2828(5) 0.0100(4)  0.2302(2)  0.026(1)
013 2i 0.4814(4) 0.0328(4)  0.6014(2)  0.021(1)
014 2i 0.5145(4) 0.2133(5)  0.0075(2)  0.024(1)
015 2i 0.5210(4) 05406(5)  0.3757(2)  0.022(1)
016 2i 0.5373(4) 0.2859(4)  0.2338(2)  0.021(1)
017 2i 0.5651(5) 0.7060(5)  0.1703(2)  0.029(1)
018 2i 0.7985(4) 04673(4)  0.0245(2)  0.019(1)
019 2i 0.8086(5) 0.1158(5)  0.1211(2)  0.022(1)
020 2i 0.8325(5) 0.2133(4)  0.3908(2)  0.026(1)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop
verfeinerten Atome

[b] Besetzung fur Nal: 0.540(1); fur Na2: 0.460(1)

Tabelle 131:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fur NaFe4(MoOgy)s

Atom U1l u22 u33 u23 U13 U12
Nal 0016(2) 0017(1) 0.104(4) 0005(3) -0.014(3) -0.004(1)
Na2 0016(2) 0017(1) 0.104(4) 0005(3) -0.014(3) -0.004(1)

Mol 0009(1) 0009(1) 0011(1) 0000(1) 0.001(1) -0.002(1)
Mo2 0.009(1) 0.009(1) 0010(1) 0000(1) -0.001(1) -0.002(1)
Mo3 0008(1) 0007(1) 0010(1) 00011 -0.001(1) -0.001(1)
M o4 0012(1) 0009(1) 0012(1) 0001(1) 0.000(1) -0.002(1)
Mo5 0007(1) 0010(1) 0.009(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)

Fel 0008(1) 0009(1) 0011(1) 0001(1) 0.000(1)  0.000(1)
Fe2 0007(1) 0008(1) 0011(1) -0.001(1) -0.001(1)  0.000(1)
Fe3 0.009(1) 0.009(1) 00091 0000(1) 0.000(1) -0.001(1)
Fed 0.008(1) 0.009(1) 0010(1) 0000(1) 0.000(1)  0.000(1)
o1 0014(1) 0017(1) 0022(1) 0001(1) -0.003(12) -0.005(1)
02 0011(1) 0010(1) 0020(1) -0.001(1) 0.003(1) -0.002(1)
03 0010(1) 0014(1) 0019(1) -0.002(1) 0.000(1) -0.002(1)

04 0011(1) 0009(1) 0017(1) -0.001(1) -0.001(1) -0.001(1)
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Fortsetzung Tabelle 131:

05 0023(2) 0016(1) 0.014(1) 0004(1) -0.005(1) -0.002(1)
06 0.023(2) 0.022(2) 0020(2) 0004(1) -0.004(1) -0.002(1)
o7 0029(2) 0021(2) 0.014(2) 0000(1) -0.001(1) -0.007(1)
08 0017(1) 0012(1) 0.013(1) 0001(1) 0.004(1) -0.001(1)
09 0.015(1) 0.010(1) 0012(1) 0.000(1) 0.000(1) -0.001(1)
010 0040(2) 0026(2) 0.012(1) 0000(1) -0.001(1) -0.012(1)
011 0029(2) 0026(2) 0.014(1) 0002(1) 0.000(1) -0.009(1)
012 0.036(2) 0016(2) 0027(2) -0.002(1) 0.005(1) -0.010(1)
013 0.008(1) 0.022(2) 0033(2) 0002(1) -0.004(1) -0.002(1)
014 0014(1) 0024(2) 0.033(2) -0.004(1) 0.000(1) -0.003(1)
015 0013(1) 0030(2) 0.0252) 0000(1) 0.000(1) -0.007(1)
016 0011(1) 0.020(1) 0031(2) -0.003(1) 0005(1)  0.001(1)
017 0016(2) 0032(2) 00382 0002(1) 0003(1) -0.001(1)
018 0020(1) 0016(1) 0.020(1) 0001(1) -0.001(1) -0.003(1)
019 0.032(2) 0.024(2) 0010(1) -0.001(1) 0.001(1) -0.003(1)
020 0031(2) 0010(1) 0036(2) -0.003(1) 0.008(1) -0.004(1)

[a exp[-2p%(h?d 2U11+k2b"2U2+ ¢ 2Uss+ 2hka’ b Ur2+2kIb* ¢ Uzs+2hla" ¢ U13)]

Tabelle 132:  Bindungslangen [A] fiir NaFeg(MoOg)s

Mol - 011 1.748(3) Fe2 - 04 2.075(3)
Mol - 020 1.750(3) Fe2 - 09 2.097(3)
Mol -015 1.751(3) Fe2 - 02 2.120(3)
Mol -02 1.820(3) Fe2 - O8 2.166(3)
(Mol-0) gemittelt: 1.767 (Fe2- 0O) gemittelt: 2.096
Mo2 - 014 1.745(3) Fe3- 010 2.007(3)
Mo2 -018 1.759(3) Fe3- 016 2.020(3)
Mo2 - 010 1.762(3) Fe3- 012 2.040(3)
Mo2 -03 1.814(3) Fe3- 09 2.054(3)
(Mo2-0) gemittelt: 1.770 Fe3- 01 2.063(3)
Fe3- 08 2.121(3)
Mo3-013 1.730(3) (Fe3-0O) gemittelt: 2.051
Mo3-07 1.740(3)
Mo3-04 1.795(3) Fed - 019 2.040(3)
Mo3 - 09 1.820(3) Fed - 014 2.043(3)
(M0o3-0) gemittelt: 1.771 Fed - O6 2.070(3)
Fed - 018 2.100(3)
Mo4 - 017 1.721(3) Fed - O3 2.120(3)
Mo4 - O6 1.761(3) Fed - O3 2.132(3)
Mo4 - 012 1.767(3) (Fe4- O) gemittelt: 2.084
Mo4 - 08 1.840(3)
(Mo4 -0O) gemittelt: 1.772 Nal - O17 2.24(1)
Nal - O1 2.43(1)
Mo5 - 019 1.741(3) Nal - O5 2.53(1)
Mo5 - 016 1.751(3) Nal - O8 2.62(1)
Mo5 - O5 1.775(3) Nal - O6 2.70(2)
Mo5 - 01 1.795(3) (Nal- O) gemittelt: 2.50

(Mo5-0) gemittelt: 1.766
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Fortsetzung Tabelle 132:

Fel - O7
Fel - 020
Fel- O5
Fel - O13
Fel- O2
Fel - O4

(Fel- O) gemittelt

Fe2 - O15
Fe2 - Ol11

2.080(3)
2.084(3)
2.097(3)
2.113(3)
2.136(3)
2.165(3)
2.113

2.043(3)
2.073(3)
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Na2 - O1

Na2 - 05

Na2 - 017

Na2 - 08

Na2 - 02

(Na2 - O) gemittelt:

Na- Na- Abstande:
Nal - Na2
Nal - Na2

Tabelle 133:  Bindungswinkel fir NaFe4(MoOg)s

Ol11-Mol-020
Ol1-Mol-015
020-Mo1l - 015
Ol11-Mol-02
020-Mo1-02
0O15-Mol1-02
014 -Mo2 - 018
014 -Mo2 - 010
018-Mo2 - 010
014 -Mo2 - 03
018-Mo2 - 03
010-Mo2 - 03
013 -Mo3 - 07
0O13-Mo3-04
O7-Mo3 - 04
0O13-Mo3-09
O7-Mo3-09
04 -Mo3-09
O1l7-Mo4 - 06
0O17-Mo4 - 012
06-Mo4 - 012
O1l7-Mo4 - 08
06 -Mo4 - O8
012-Mo4 - 08
019-Mo5 - 016
019-Mo5-05
016 -Mo5 - O5
019-Mo5-01
016-Mo5-01
05-Mo5-01
O7-Fel- 020
O7-Fel-05
020 - Fel- 05
O7-Fel- 013
020 - Fel - O13

108.1(2)
112.8(1)
109.1(2)
107.8(1)
112.4(1)
106.6(1)
109.8(1)
108.5(2)
108.5(1)
108.1(1)
111.6(1)
110.2(1)
110.8(1)
107.0(1)
107.1(1)
106.3(1)
108.2(1)
117.4(1)
109.9(2)
108.5(2)
109.4(1)
111.8(1)
105.9(1)
111.4(1)
109.2(2)
106.8(1)
109.4(1)
108.7(1)
110.1(1)
112.6(1)

92.7(1)
176.5(1)

88.3(1)

80.6(1)

92.4(1)

O15-Fe2 - 08
Ol11-Fe2-08
O4 - Fe2 - 08
09 - Fe2-08
O2-Fe2-08

2.20(1)
2.21(1)
2.32(1)
2.50(1)
2.62(1)
2.37

0.84(1)
6.82(1)

010 - Fe3 - O16
010- Fe3- 012
016 - Fe3 - 012
010- Fe3- 09
016 - Fe3 - 09
012 - Fe3- 09
0O10-Fe3-01
016 - Fe3-01
0O12-Fe3-01
09-Fe3-01
0O10- Fe3 - O8
016 - Fe3 - O8
012 - Fe3 - O8
09 - Fe3-08
Ol-Fe3-08
019 - Fed4 - 014
019-Fed - O6
014 - Fed - O6
019 - Fed - O18
Ol14 - Fed4 - O18
06 - Fe4 - O18
019-Fed4 - O3
Ol4 - Fed4 - O3
06 - Fe4 - O3
O18 - Fe4 - O3
019-Fed4 - O3
Ol14 - Fed4 - O3
06 - Fe4 - O3
O18 - Fed4 - O3
O3 -Fe4-03

92.8(1)
174.3(1)
90.6(1)
80.0(1)
88.1(1)
92.4(1)
95.5(1)
90.0(1)
172.9(1)
91.0(1)
90.7(1)
86.3(1)
177.2(1)
92.6(1)
90.0(1)
91.9(1)
86.6(1)
171.9(1)
82.1(1)
90.9(1)
90.8(1)
174.7(2)
88.0(1)
90.3(1)
90.4(1)
94.8(1)
92.9(1)
176.2(1)
88.4(1)
88.7(1)
86.1(1)
98.6(1)
89.0(1)
170.3(2)
82.5(1)



Fortsetzung Tabelle 133:

O5-Fel-013
O7-Fel-02
020 - Fel - O2
O5-Fel-02
O13-Fel- 02
O7-Fel-04
020 - Fel - O4
O5-Fel-04
O13-Fel-0O4
O2-Fel-04
O15- Fe2 - 011
015-Fe2-04
Oll1-Fe2-04
O15-Fe2- 09
Ol11-Fe2-09
O4 - Fe2- 09
O15-Fe2- 02
Ol1-Fe2-02
O4 -Fe2-02
09 -Fe2-02

96.0(1)
91.5(1)
163.1(1)
88.6(1)
104.5(1)
95.5(1)
86.3(1)
87.9(1)
175.8(1)
76.9(1)
82.0(1)
100.4(1)
92.7(1)
93.4(1)
97.7()
163.7(1)
179.0(1)
97.1(2)
79.2(1)
87.1(1)
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Ol17-Nal-0O1
O17-Nal- O5
Ol1l-Nal-05
O17-Nal- 08
Ol-Nal-08
O5-Nal-08
O17-Nal - O6
Ol -Nal- 06
05 - Nal - O6
O8 - Nal - O6
Ol1l-Na2-05
Ol1-Naz2-017
0O5-Na2 - 017
Ol1l-Na2-08
05-Naz2-08
O17-Na2- 08
Ol-Naz2-02
05-Naz2-02
017 -Na2- 02
08 -Na2- 02

96.8(2)
90.5(2)
121.9(3)
157.3(4)
72.4(2)
79.3(2)
135.7(3)
118.7(2)
92.0(2)
65.5(1)
157.8(4)
101.2(3)
97.0(2)
78.4(2)
88.1(2)
162.5(4)
84.0(3)
74.9(3)
126.5(3)
71.0(2)
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9.2.20 Koordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel fur CsFeg(M00g4)7

Tabelle 134:  Koordinaten und isotrope Temperaturfaktoren fur CsFe5(MoQOg4)7

Atom

Cs
Mol
Mo2
Mo3
Mo4
Fel
Fe2
Fe3
o1
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
011
012

2e
4f
4f
4f
2e
4f
4f
2e
4f
4f
4f
4f
4f
4f
af
4f
4f
4f
4f
4f

Wyckoff-Position

X

0.4967(1)
0.0123(1)
0.1191(1)
0.5295(1)
0.5855(1)
0.0264(2)
0.3524(1)
0.0461(2)
0.001(1)
0.042(1)
0.054(1)
0.074(1)
0.091(1)
0.138(1)
0.261(1)
0.329(1)
0.363(1)
0.446(1)
0.605(1)
0.628(1)

y

1/4
0.6421(1)
0.1076(1)
0.0426(1)
1/4
0.0026(1)
0.5998(1)
1/4
0.1843(2)
0.0610(2)
0.5789(2)
0.1839(2)
0.0618(2)
0.1752(2)
0.6454(2)
0.5165(2)
0.0993(2)
0.1090(2)
0.0599(2)
0.1828(2)

z

0.9695(1)
0.0324(1)
0.5508(1)
0.2470(1)
0.4366(1)
0.1883(1)
0.3408(1)
0.3114(2)
0.142(1)
0.006(1)
0.333(1)
0.487(1)
0.383(1)
0.859(1)
0.140(1)
0.222(1)
0.655(1)
0.154(1)
0.450(1)
0.555(1)

U(eq)l@
0.023(1)
0.011(2)
0.009(1)
0.009(1)
0.010(1)
0.009(1)
0.009(1)
0.008(1)
0.024(1)
0.009(1)
0.011(1)
0.015(1)
0.021(1)
0.029(1)
0.015(1)
0.011(1)
0.019(1)
0.025(1)
0.022(1)
0.024(1)
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Fortsetzung Tabelle 134:

013 4 0.738(1) 00160(2)  0.177(1) 0.020(1)
014 2e 0.341(1) 14 0.326(1) 0.020(1)
015 2e 0.747(1) 1/4 0.304(1) 0.019(1)

[a] U(eq) ist berechnet als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix fur alle anisotrop
verfeinerten Atome

Tabelle 135:  Anisotrope Temperaturfaktoren El [A2] fur CsFe5(M0QOg4)7

Atom

Cs
Mol
Mo2
Mo3
Mo4
Fel
Fe2
Fe3
Oo1
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
o111
012
013
014
015

ull

0.015(1)
0.013(1)
0.006(1)
0.007(1)
0.009(1)
0.007(1)
0.007(1)
0.008(1)
0.028(3)
0.007(3)
0.008(3)
0.023(3)
0.021(3)
0.041(4)
0.018(3)
0.008(3)
0.010(3)
0.024(3)
0.022(3)
0.028(3)
0.013(3)
0.008(4)
0.011(4)

u22

0.023(1)
0.007(1)
0.010(1)
0.012(1)
0.009(1)
0.011(1)
0.010(1)
0.009(1)
0.015(3)
0.008(2)
0.010(2)
0.011(2)
0.019(3)
0.022(3)
0.011(2)
0.015(2)
0.027(3)
0.017(3)
0.034(3)
0.015(3)
0.025(3)
0.024(4)
0.027(4)

u33

0.030(1)
0.011(1)
0.010(1)
0.008(1)
0.010(1)
0.008(1)
0.008(1)
0.007(1)
0.025(3)
0.011(2)
0.015(3)
0.012(2)
0.024(3)
0.021(3)
0.015(2)
0.011(2)
0.020(3)
0.032(3)
0.011(3)
0.029(3)
0.025(3)
0.027(4)
0.020(4)

u23

0
0.001(1)
0.003(1)
0.000(1)
0
0.002(1)
0.000(1)
0
-0.010(2)
0.001(2)
-0.001(2)
0.003(2)
0.000(2)
0.003(2)
0.005(2)
-0.002(2)
0.006(2)
0.002(3)
-0.006(2)
0.004(2)
-0.008(2)
0
0

Ul3

0.001(1)
-0.001(1)
0.001(1)
0.001(1)
0.001(1)
0.001(1)
0.000(1)
-0.001(1)
-0.007(3)
-0.002(2)
0.003(2)
0.006(2)
0.008(3)
0.002(3)
0.001(2)
0.002(2)
0.005(2)
0.000(3)
0.006(2)
0.006(3)
0.012(2)
0.002(3)
0.009(3)

Uiz

0
0.000(1)
0.000(1)
-0.002(1)
0
0.001(1)
-0.001(1)
0
0.003(3)
0.001(2)
0.004(2)
0.004(2)
0.000(3)
-0.016(3)
-0.004(2)
-0.002(2)
0.002(2)
0.005(3)
0.004(3)
0.002(3)
-0.004(2)
0
0

[a] exp[-2p2(h%d 2U11+k%b U2+ ¢ 2Usz+ 2hka’ b* Ur2+2kIb* ¢ Uzs+2hla" ¢ U13)]

Tabelle 136:  Bindungslangen [A] fir CsFes(MoO,)7

Mol - 06
Mol -01
Mol -O7
Mol-02

(Mo1-0) gemittelt:

Mo2 - O5
Mo2 - O4
Mo2-09
Mo2 - O3

(Mo2 -0O) gemittelt:

1.691(6)
1.748(6)
1.784(6)
1.801(6)
1.756

1.734(6)
1.738(6)
1.761(6)
1.822(6)
1.764

Fel- 02 2.142(6)
(Fel-O) gemittelt: 2.084

Fe2 - 09 1.963(6)
Fe2 - O11 1.967(6)
Fe2 - O7 1.986(5)
Fe2 - 012 1.989(6)
Fe2 - O8 2.053(6)
Fe2- 03 2.102(6)
(Fe2-0O) gemittelt: 2.010
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Fortsetzung Tabelle 136:

Mo3-010 1.683(6) Fe3-01 () 2.011(6)
Mo3-013 1.767(6) Fe3-014 2.023(8)
Mo3-011 1.769(6) Fe3 - 015 2.056(8)
Mo03-08 1.861(6) Fe3-04 () 2.060(6)
(M03-0) gemittelt: 1.770 (Fe3-0) gemittelt: 2.037
Mo4 - 015 1.759(8) Cs- 06 (2%) 2.953(7)
Mo4-012 (2X) 1.761(6) Cs- 015 3.061(8)
Mo4 -014 1.772(8) Cs- 07 () 3.067(6)
(Mo4 -0) gemittelt: 1.763 Cs-014 3.456(8)
Cs-010 () 3.472(6)
Fel- 013 2.005(6) Cs-01 () 3.787(6)
Fel- 02 2.032(6) (Cs-0) gemittelt: 3.308
Fel- O5 2.083(6)
Fel- 08 2.102(6) Fe - Fe - Abstande:
Fel- 03 2.137(5) Fe2 - Fe3 0.67(1)
Fe3 - Fe3 4.51(2)

Tabelle 137:  Bindungswinkel fur CsFe5(MoOg4);

O(6) -Mo(1) -O(1)  109.3(2) O(8) - Fe(1) - O(3) 77.8(2)
0(6) -Mo(1) - O(7)  109.4(2) 0(13) - Fe(1) - O(2) 89.5(2)
O(1)-Mo(1) - O(7)  107.8(2) 0(2) - Fe(1) - O(2) 79.8(2)
O(6) -Mo(1) - O(2)  112.4(2) O(5) - Fe(1) - O(2) 177.9(2)
O(1)-Mo(1) -0(2)  111.7(2) O(8) - Fe(1) - O(2) 92.4(2)
O(7)-Mo(1) - O(2)  106.1(2) 0(3) - Fe(1) - O(2) 85.1(2)
O(5) -Mo(2) - O(4)  106.7(2) 0(9) - Fe(2) - O(11) 91.02)
O(5)-Mo(2) -0(9)  107.8(2) 0(9) - Fe(2) - O(7) 99.3(2)
O(4)-Mo(2)-0(9)  110.6(2) O(11) - Fe(2) - O(7)  168.9(2)
O(5)-Mo(2) - O(3)  107.2(2) 0(9) - Fe(2) - O(12) 91.1(2)
O(4) -Mo(2) -0(3)  113.4(2) O(11) - Fe(2) - O(12)  89.5(2)
0(9) -Mo(2) -O(3)  110.9(2) O(7) - Fe(2) - O(12) 86.2(2)
0(10) -Mo(3) - O(13) 109.7(2) 0(9) - Fe(2) - O(8) 88.9(2)
O(10) -Mo(3) - O(11) 107.7(3) O(11) - Fe(2) - O(8) 93.6(2)
O(13) -Mo(3) - O(11) 107.9(2) O(7) - Fe(2) - O(8) 90.7(2)
O(10) -Mo(3) - O(8)  110.2(2) 0O(12) - Fe(2) - O(8)  177.0(2)
O(13)-Mo(3) - O(8)  112.3(2) 0(9) - F&(2) - O(3) 167.3(2)
O(11) -Mo(3) - O(8)  109.0(2) O(11) - Fe(2) - O(3) 84.4(2)
O(15) -Mo(4) - O(12) 109.0(2) 0(7) - Fe(2) - O(3) 86.4(2)
O(12) -Mo(4) - O(12) 110.2(3) O(12) - Fe(2)-O(3)  100.6(2)
O(15) - Mo(4) - O(14) 108.3(3) O(8) - Fe(2) - O(3) 79.7(2)
O(12) -Mo(4) - O(14) 110.2(2) 0(1) - Fe(3) - O(1) 89.2(3)
O(13) - Fe(1) - O(2) 94.7(2) O(1) - Fe(3) - O(14) 93.0(2)
O(13) - Fe(1) - O(5) 90.2(2) O(1) - Fe(3) - O(15) 88.2(2)
0(2) - Fe(1) - O(5) 102.3(2) O(14) - Fe(3) - O(15)  178.4(3)
O(13) - Fe(1) - O(8)  174.0(2) O(1) - Fe(3) - O(4) 176.1(2)
0(2) - Fe(1) - O(8) 91.2(2) O(1) - Fe(3) - O(4) 91.7(2)

O(5) - Fe(1) - O(8) 87.7(2) O(14) - Fe(3) - O(4) 90.7(2)
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Fortsetzung Tabelle 137:

0(13) - Fe(1) - O(3)
O(2) - Fe(1) - O(3)
O(5) - Fe(1) - O(3)

9.3 Listeder verwendeten Rechenprogramme

Tabelle 138:

Programm
CACAO4.0

COREL DRAW 4.0
DIAMOND 1.0.4
LAZY PULVERIX

ORIGIN 4.0

SHELXTL-PLUS

SHELXL-97
STIDY
WORD 2000

96.8(2)
161.0(2)
92.8(2)
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O(15) - Fe(3) - O(4)
O(4) - Fe(3) - O(4)

In dieser Arbeit verwendete Computerprogramme

Beschreibung
Extended-Hckel-Rechnungen

Graphikberarbeitung

Kristallstrukturgraphiken
Berechnungen der theoretischen Pulverdiagramme
Kakulationen und graphische Darstellungen

L 6sungen der Kristallstruktur der Einkristallmessung
Losungen der Kristallstruktur der Einkristallmessung

Standardisierung von Atomkoordinaten

Textverarbeitung

9.4 Listeder verwendeten Chemikalien

Tabelle 139:

Substanz
BaCl-
BaO
CeOsp
CspCOg
CsoM 00Oy
Eu
Eu,Og
EuS

Fe
Fe03
GeOs

2
K2CO3
La
LapClg
LapOsS
LapO3

In dieser Arbeit verwendete Chemikalien

Hersteller Substanz
99.9 % Merck NapM 00,4
99.9 % Merck NapTiOg
99.9 % Merck NapWOy4
99.8 % Merck Nb

[32] Nb2Os
99.9 % Alfa Nd

99.9 % Heraeus Nd>OoS
[224] Nd>Og
99.9 % Alfa Nd>S3
99.9 % Heraeus PreO11
99.9 % Merck RboCO3
99.8 % Riedel de Haen S

99.6 % Merck S,05
99.9 % Alfa Sny03
99.9 % Alfa Ta

[56] Tay0s
99.9 % Merck TaS,

88.1(2)
87.1(3)

Hersteller
99.8 % Merck
[32]

99.8 % Merck
99.9 % Starck
99.5 % Alfa
99.9 % Alfa
[56]

99.9 % M erck
[221]

99.7 % Alfa
p.a. Merck
99.5 % Alfa
99.7 % Merck
99.9 % Merck
99.9 % Starck
99.5 % Alfa
[223]



Fortsetzung Tabelle 139:

LapS3 [221]

MgO 99.7 % Merck
MoO» 99.9 % Alfa
MoO3 99.9 % Alfa

NapCoOy*5H,0O 99.8 % Merck

Kapitel 9: Anhang

Ti
TiOo
TiS
WO3
ZnO

99.9 % Alfa
99.9 % Heraeus
[222]

99.7 % Heraeus
p.a Merck
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