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Kurzfassung

1.

Durch Festkorperreaktionen von Lanthanid- und Titanchalkogeniden unter Zusatz von Iod
wurden die neuen Verbindungen Pr;g;Ti;O3Ses, Nd3Ti305Se; und LnsgTizsxIgO25Sess

(Ln= La, Ce, Pr; x=1,5) dargestellt. Zusétzlich bildeten sich bei Nebenreaktionen mit

dem Quarzglas der Ampullenwand die Verbindungen Pr,Se[SiO4] und Sm,;Te[Si04].
Die Strukturen der Verbindungen wurden durch rontgenographische Untersuchungen an
Einkristallen bestimmt und ihre Zusammensetzungen jeweils durch Mikrosondenanalysen

iiberpriift.

Nd;Ti30sSe; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m mit den Gitterkonstanten
a=982,72) pm, b=391,8(1) pm, ¢=1349,92) pm und B=111,37(2)°. Struktur-
bestimmend sind unendliche Stringe ecken- und kantenverkniipfter TiX¢-Oktaeder
(X=0, Se).

Die Verbindung zeigt paramagnetisches Verhalten, das im gesamten Temperaturbereich
mit Hilfe des Angular-Overlap-Modells interpretiert werden konnte. Es beruht danach
ausschlieBlich auf dem Paramagnetismus der Nd**-Ionen.

Durch Bandstrukturrechnungen wurden die Bindungsverhiltnisse aufgeklart; danach be-
stehen vor allem zwischen Titanatomen einer kristallographischen Lage bindende Titan-
Titan-Wechselwirkungen bestehen. Die Rechnungen wurden nach der Extended-Hiickel-
Methode und nach der TB-LMTO-ASA-Methode durchgefiihrt und ergaben vergleichbare

Ergebnisse.

Pr; 31 Ti203Ses kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit den Gitter-
konstanten a = 2815,8(5) pm, b = 387,90(6) pm, ¢ = 1119,8(2) pm und = 90,57(2)°. Die
Kristallstruktur enthélt unendliche Ketten kantenverkniipfter TiXs-Oktaeder. Die nicht-
stochiometrische Summenformel ergibt sich aus der Unterbesetzung einer der drei kri-

stallographisch verschiedenen Praseodym-Lagen.
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Zur Beschreibung der Bindungsverhéltnisse wurden wiederum Bandstrukturrechnungen
sowohl nach der Extended-Hiickel-Methode als auch nach der TB-LMTO-ASA-Methode
durchgefiihrt. Ubereinstimmendes Ergebnis dieser Rechnungen ist, daB zwischen den Ti-
tanatomen trotz der groBen Abstinde von 387,9 pm bindende Wechselwirkungen beste-
hen. Im Gegensatz zu der LMTO-Rechnung ergab sich aus der Extended-Hiickel-
Rechnung zusitzlich eine Begriindung fiir die oben erwéhnte Unterbesetzung: Dadurch

wird eine Besetzung antibindender Zusténde im Bereich der Fermi-Energie vermieden.

. Die Verbindungen LnsoTi44I3025Sess (x = 1,5; Ln = La, Ce, Pr) kristallisieren in einer

dem NaCl-Typ verwandten Weise in der kubischen Raumgruppe Fm3m, die Gitter-
konstanten betragen 2339,2(2), 2327,1(2) und 2319,9(2) pm. Die Struktur der Verbin-
dungen enthélt [Tig(O)Ses]Ses-Clustereinheiten. Unter Beriicksichtigung einer Unter-
besetzung der kristallographischen Titan-Lagen des Clusters um 1/4 ergibt sich, dal3 der
zum M¢Xs-Typ zdhlende Cluster 14 Clusterelektronen enthélt und damit der elektronen-
armste Cluster dieses Typs ist.

Die elektronische Struktur wurde durch eine MO-Rechnung an dem hypothetischen iso-
lierten Cluster [Tig(O)Ses]Ses nach der Extended-Hiickel-Methode sowie durch eine
LMTO-Rechnung an der gesamten Struktur bestimmt. Die Ergebnisse beider Rechnungen
ergeben stark lokalisierte Bindungen zwischen den Titanatomen des Clusters. Aus der
LMTO-Rechnung konnten zusétzlich Annahmen iiber die Ursache der Unterbesetzung
abgeleitet werden.

Die magnetischen Untersuchungen zeigten fiir Ce3oTi22418025Sesg und Pr3gTizn 71sO25Sess
paramagnetisches Verhalten, das im Falle des Pr3Ti2:71s025Sess mit Hilfe des Angular-
Overlap-Modells im Temperaturbereich oberhalb von 25 K interpretiert werden konnte.
Unterhalb dieser Temperatur wurden temperaturabhéngige kooperative magnetische
Wechselwirkungen beobachtet. Das magnetische Verhalten von CesoTi2413025Sesg zeigte
nur im Bereich zwischen 15 und 100 K Ubereinstimmung mit theoretischen Rechnungen
nach dem Angular-Overlap-Modell, Abweichungen im Tieftemperaturbereich wurden auf
Sattigungseffekte zuriickgefiihrt. Die gemessen Suszeptibilitidtswerte oberhalb von 100 K
sind groBer als die berechneten. Dieser Befund, wie auch die hohen konstanten Werte der
Suszeptibilitt, die im Falle von LasoTix 6IsO25Sess oberhalb von 50K gemessen wurden,
lassen sich mdglicherweise auf temperaturunabhingigen van Vleck-Paramagnetismus zu-

rickfiihren.
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5. Die Verbindungen Pr,Se[SiO4] und Sm,Te[SiO4] kristallisieren im Nd,Se[SiOy4]-
Strukturtyp in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcm. Die Gitterkonstanten a, b und ¢
betragen im Falle von Pr,Se[Si04]: 621,8(1), 721,2(2) und 1107,0(2) pm sowie 623,8(1),
713,1(1) und 1112,2(1) pm bei SmyTe[SiO4].



Abstract

1. The new compounds Pr;5;Ti203Ses, Nd3Ti305Ses, and Ln3oTizIsO25Sess (Ln = La, Ce,

Pr; x = 1.5) were prepared by solid state reaction of lanthanide and titanium chalcogenides

with a small amount of iodine. Additionally the compounds Pr,Se[SiO4] and Sm,Te[SiO4]
were formed by secondary reactions with quartz glass of the ampoule wall. The structures
of the compounds were determined by X-ray investigations on single crystals, and their

compositions were examined by microprobe analysis in each case.

2. Nd;TiOgSe; crystallizes in the monoclinic space group P2,/m with the cell parameters
a=982.7(2) pm, b =391.8(1) pm, ¢ = 1349.9(2) pm, and B = 111.37(2)°. Structure deter-
mining are infinite chains of edge- and corner-connected TiX¢-octahedra (X = O, Se).

The compound shows paramagnetic behaviour, that could be interpreted in the entire tem-
perature range by help of the angular overlap model. It is therefore based exclusively on
the paramagnetism of the Nd*" jons.

Bonding relationship was determined by band structure calculations. They show titanium-
titanium-bonding interactions especially between the titanium atoms of one crystallo-
graphic site. Calculations were performed according to both extended Hiickel and TB-

LMTO-ASA-methods giving comparable results.

3. Pr381Ti03Se¢ crystallizes in the monoclinic space group C2/m with the lattice parameters
a= 2815.8(5) pm, b= 387.90(6) pm, ¢ = 1119.8(2) pm, and B= 90.57(2)°. The crystal
structure contains infinite chains of chain-connected TiXs-octahedra. The non-
stoichiometric formula sum results from a non-complete occupancy of one of the three
crystallographic different praseodymium sites.

For the description of bonding properties band structure calculations were performed
again according to both Extended Hiickel and TB-LMTO-ASA-methods. A concurring re-
sult of these calculations is the presence of bonding interactions between the titanium at-

oms, despite the large distances of 387.9 pm. Additionally and contrary to the LMTO cal-



Abstract

culation a reason for the only partial occupancy mentioned above resulted from the ex-
tended Hiickel calculation: Thus an occupation of anti-bonding states within the range of

the Fermi energy is avoided.

4. The compounds Ln3)TirexIsO25Sess (Ln = La, Ce, Pr) crystallize related to the NaCl

structure type in the cubic space group Fm3m, the lattice parameters being 2339.2(2),
2327.1(2), and 2319.9(2) pm, respectively. The structure of the compounds contains
[Tig(O)Ses]Seq cluster units. Considering an occupancy of only three fourth for the crys-
tallographic cluster titanium site it follows that the cluster belonging to the MgXs type
contains only 14 cluster electrons and is thus the electron-poorest cluster of this type.

The electronic structure has been determined both by a MO calculation on the hypotheti-
cal isolated cluster Tig(O)Ses]Ses according to the extended Hiickel method and by a
LMTO calculation on the complete structure. The results of both calculations show
strongly localized bonds between the clusters titanium atoms. Additionally assumptions
for the cause of the non-complete occupancy could be derived by the LMTO calculation.
The magnetic investigations exhibited paramagnetic behaviour for CesTi22.4130,5Sess and
Pr30Ti22.713025Sesg that could be interpreted by the help of the angular overlap model in
the temperature range above 25 K in the case of Pr3gTix 7IsO25Sess. Below this tempera-
ture temperature-dependent cooperative magnetic interactions were observed. The mag-
netic behaviour of Ce;gTiz4Is0,5Sess only showed agreement with theoretical calcula-
tions according to the Angular Overlap model in the range between 15 and 100 K, devia-
tions in the low-temperature range were attributed to saturation effects. The measured val-
ues of susceptibility above 100 K are larger than the computed. This finding, as also the
high constant susceptibility values which were measured in the case of LazTi226I3025Sess

above 50K, might be due to temperature independent van Vleck-paramagnetism.

5. The compounds Pr,Se[SiO4] and Sm,Te[SiO4] crystallize in the Nd,Se[SiO4] structure
type in the orthorhombic space group Pbcm. The lattice constants a, b, and ¢ are 621.8(1),
721.2(2), and 1107.0(2) pm in the case of Pr,Se[SiO4] as well as 623.8(1), 713.1(1), and
1112.2(1) pm in the case of Sm,Te[SiOy4].
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Einleitung

Im Periodensystem folgen auf das Barium die 15 zusammenfassend als Lanthanide be-
zeichneten Elemente Lanthan bis Lutetium [1]. Sie unterscheiden sich durch die sukzessive
Besetzung der kernnahen 4f-Orbitale, wahrend die Konfiguration der duBleren 6s- und 5p-
Unterschalen gleich bleibt (La: [Xe] 4/° 5d ' 6s%, Lu: [Xe] 47 5d "' 657).

Da die 4f-Elektronen fiir die chemischen Bindungen nur eine untergeordnete Rolle spielen,
verhalten sich die Lanthanide chemisch sehr dhnlich, die charakteristische Valenz in Verbin-
dungen ist +3. Daneben werden die Valenz +4 bei Cer, Praseodym, Neodym, Terbium und
Dysprosium sowie die Valenz +2 bei Neodym, Samarium, Europium, Dysprosium, Thulium
und Ytterbium beobachtet. Allerdings treten diese Wertigkeiten vor allem in Festkorpern
auf — nur Ce*" und Eu®" sind in wélriger Losung stabil.

Eine im Periodensystem ungewdohnliche Erscheinung ist die stetige Abnahme der lonenra-
dien bei gleichzeitig steigender Ordnungszahl. So nehmen die Ionenradien fiir die Koordinati-
onszahl 6 von La®" (103,2 pm) bis Lu’" (86,1 pm) um fast 20 % ab [2]. Die unterschiedlichen
Ionengroflen haben direkten EinfluB auf Koordinationszahlen und -geometrieen und bestim-
men damit entscheidend die Unterschiede in der Chemie der Lanthanide. Aufgrund dieser
Tatsache eignen sie sich gut fiir strukturell vergleichende Untersuchungen.

Die magnetischen und spektralen Eigenschaften der einzelnen Lanthanidionen werden
hauptséchlich von den nach auflen abgeschirmten 4f-Elektronen bestimmt, die in den meisten
Féllen nicht an chemischen Wechselwirkungen beteiligt sind. So weisen optische Spektren
der Lanthanide und ihrer Verbindungen selbst im Festkorper hohe Linienschérfen auf. Auch
das magnetische Verhalten wird bei Temperaturen oberhalb von etwa 80 K nur schwach von
der chemischen Umgebung beeinfluBt. Mit Ausnahme der diamagnetischen Tonen La’", Ce*",
Yb* und Lu’" zeigen die Lanthanidionen paramagnetisches Verhalten, und die Suszeptibili-
titen der meisten Lanthanidionen folgen dem Curie-Gesetz. Nur Sm®" und Eu’” zeigen starke
Abweichungen, da bei ihnen der Beitrag des temperaturunabhéngigen Paramagnetismus (van
Vleck-Paramagnetismus) zum gesamten magnetischen Moment relativ grof ist. Die magneti-

schen Eigenschaften der Lanthanide wurden schon frith zur Klarung chemischer Probleme
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herangezogen. So konnte Klemm unter Zuhilfenahme der Theorie des Paramagnetismus nach
Van Vleck [3] die Valenzen der Lanthanidionen in CeO, und CeS, aufkliren [4].

Bislang kaum bekannt sind anorganische Verbindungen, die Lanthanid, Ubergangsmetall
und Selen enthalten. Eine Suche in der anorganischen Strukturdatenbank ICSD [5] bis 1999
ergab fiir diese Kombination 25 Treffer, darunter keine Titan-Verbindung. Schon seit einiger
Zeit bekannt sind dagegen Lanthanid-Titan-oxidsulfide [6-12]. Dabei handelt es sich jeweils
um Verbindungen, die Lanthanid, Sauerstoff und Schwefel in den ,,gewdhnlichen* Oxidati-
onsstufen +3, —2 und —2 enthalten. Die Valenz des Titans dagegen wurde in verschiedenen
Verbindungen zu +4 (z.B. LagTi;0sSeg [10]) oder gemischtvalent zu +3 und +4 (z.B.
LagTi;004S24 [6]) bestimmt, was die Verbindungen in Bezug auf ihre elektronischen und ma-
gnetischen Eigenschaften interessant macht.

Erst in jlingster Zeit sind die Strukturen einiger quaterndrer Lanthanid-Titan-oxidselenide
veroffentlicht worden (Lns 67 T1203Ses (Ln = Ce, Nd, Sm) [13], LasTi2,04Ses [14], LagTi305Seq
[14], SmsTi30gSe; [15], Gd4TiO4Seq [16]). Auch in diesen Verbindungen haben Lanthanid,
Sauerstoff und Selen die Oxidationsstufen +3, —2 und —2, Anion-Anion-Kontakte wurden
nicht beobachtet. Das Titan liegt in den Oxidationsstufen +4, +3 oder nebeneinander in beiden
Oxidationsstufen vor.

Inhalt dieser Arbeit ist die Darstellung und Charakterisierung neuer Lanthanid-Titan-
Selen-Verbindungen, die Untersuchung ihrer magnetischen Eigenschaften und die Bestim-
mung der Bindungsverhiltnisse anhand von Bandstrukturrechnungen. Zusétzlich werden die
Strukturen zweier neuer Lanthanid-Chalkogenidsilicate beschrieben, die in einer Nebenreak-

tion mit dem Reaktionsgefal3 entstanden sind.
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1.1 Verwendete Apparaturen

Ziel der prédparativen Arbeiten war die Darstellung und Charakterisierung neuer Selten-
erdverbindungen in einkristalliner Form. Um die ungesteuerte Bildung von Nebenprodukten
zu vermeiden, wurden sdmtliche Prédparationsschritte unter Schutzgas oder im Vakuum
durchgefiihrt.

Die Einwaage der Ausgangsmaterialien fand in einer mit einer elektronischen Waage aus-
gestatteten Handschuhbox (,,glove-box®, Fa. M. Braun, Garching) statt. Fiir andere Zwecke
wurde eine spezielle Apparatur aus Duranglas verwendet. Sie bestand aus einem Hochvaku-
umteil mit Drehschieber6lpumpe (PD 130, Fa. Leybold—Heraeus, Koln), einem Schutzgasrei-
nigungsteil und einem Verteilerstrang, der ein wahlweises Arbeiten unter Vakuum bzw. unter
Schutzgas ermoglichte.

Die Druckmessung erfolgte im Bereich zwischen 1000 und 10~ mbar iiber eine Wirme-
leitfahigkeitszelle (Thermovac TR 210, Fa. Leybold-Heraeus, K6ln) mit dem dazugehdrigen
Anzeigeinstrument (Thermovac TM 230, Fa. Leybold-Heraeus, Koln). Als Schutzgas wurde
Argon (99,995 %, Fa. Linde, Hannover) verwendet, welches zusitzlich zur Trocknung iiber
Phosphorpentoxid (Sicapent, Fa. Merck, Darmstadt), Molekularsiebe und schlieBlich zur Ent-
fernung von Sauerstoff- und Stickstoffspuren iiber 800 °C heiflen Titanschwamm geleitet
wurde.

Die Synthese der selbst hergestellten Vorprodukte (Lanthanidselenide, Lanthanidoxidsele-
nide Titanselenide und Vanadiumselenide) sowie der Lanthanid-Titan-Verbindungen erfolgte
in Quarzglasampullen. Zur Entfernung von Wasserspuren wurden die Ampullen im Vakuum
mit einem Knallgasbrenner bis zur Rotglut erhitzt. Nach Erkalten wurden sie mit den iibrigen
Arbeitsgerdten in eine Handschuhbox eingeschleust. Die in der ,,glove-box“ mit den Aus-
gangssubstanzen beschickten Ampullen wurden anschlieend an der Schutzgasanlage mehr-
mals mit Argon gespiilt, gegebenenfalls zusétzlich mit etwas Iod befiillt und schlieBlich im

Vakuum (ca. 2 x 10~ mbar) abgeschmolzen.
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Die fiir die Herstellung von Einkristallen verwendeten Ampullen besallen eine Linge von
180 mm, einen Innendurchmesser von 15 mm und eine Wandstirke von 2 mm. Fiir die Dar-
stellung der pulverformigen Ausgangsverbindungen betrug die Ampullenlédnge 120 mm.

1.2 Verwendete Chemikalien
Zur Durchfiihrung der Synthesen wurden die in Tabelle 1-1 aufgefiihrten handelsiiblichen

Chemikalien eingesetzt.

Tabelle 1-1  Ausgangssubstanzen.

Substanz Reinheit Hersteller

Lanthan 99,9 % Fa. ChemPur, Karlsruhe

Cer 99,9 % Fa. Strem Chemicals, Newburyport, USA
Praseodym 99,9 % Fa. Heracus, Hanau

Titan > 98 % Fa. Merck, Darmstadt

Vanadium >99.5 % Fa. ChemPur, Karlsruhe

Selen 99,99 % Fa. ChemPur, Karlsruhe

Iod 99,999 % Fa. Heracus, Hanau

La,O3 99,9 % Fa. Strem Chemicals, Newburyport, USA
CeO, 99,9 % Fa. Alfa Aesar, Karlsruhe

Pr¢Oqy 99,9 % Fa. Strem Chemicals, Newburyport, USA
Nd,O3 99,9 % Fa. Strem Chemicals, Newburyport, USA

1.3 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Die Darstellung der in dieser Arbeit beschriebenen einkristallinen Verbindungen erfolgte
niemals direkt aus den Elementen. Statt dessen wurden pulverférmige ,,Vorlaufersubstanzen®
(Precursor) verwendet. Wihrend die Lanthanidoxide kommerziell verfiigbar waren, wurden
die Selenide und Oxidselenide aus den Elementen bzw. den Lanthanidoxiden und Selen syn-
thetisiert. Dazu wurden die pulverformigen Metalle mit Selen und gegebenenfalls etwas
Lanthanidoxid in einem der Zielverbindung entsprechenden Verhéltnis in evakuierten
120 mm langen Quarzglasampullen umgesetzt. Um explosionsartige Reaktionen zu verhin-
dern, wurden die Ampullen einige Tage auf 300 °C erhitzt und anschlieBend langsam auf die

angegebenen Temperaturen gebracht. Nach den angegebenen Reaktionszeiten ergaben sich
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graue und bei Versuch 2 ein rotbraunes Pulver. Tabelle 1-2 enthilt eine Ubersicht der durch-
gefiihrten Versuche und der Versuchsbedingungen.

Die Charakterisierung der Produkte erfolgte jeweils mit Hilfe der Rontgenpulverdiffrakto-
metrie (vgl. Kapitel 3.2). Sie enthielten jeweils ausschlieBlich die charakteristischen Reflexe
der in der letzten Spalte der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen oder Verbindungsgemische.
Sie wurden auch eingesetzt, wenn die Produkte nicht den Zielverbindungen entsprachen, da
jeweils nur die elementaren Zusammensetzungen von Interesse waren. Die Produkte wurden

vor der Weiterverwendung zu feinen Pulvern zermorsert.

Tabelle 1-2 Darstellung der Precursor.

Versuch | Edukte (molares Versuchs- Gewiinschte Produkte
Eduktverhéltnis) bedingungen Zielverbindung

1 La, Se (1:1,49) 72h, 700 °C La,Se; La,Ses,

LaSe o

2 Pr, Se (1:0,99) 5d, 800 °C PrSe Pr,Ses

3 Pr, Se, PrsOq4 72h, 700 °C PrioOSes Pr;Ses
(1:1,48:0,011)

4 Pr, Se, PrsOq4 72h, 700 °C ,.Pr0OSex" Pr,Se;,
(1:1,38:0,063) Pr,0,Se

5 Sm, Te (1 : 1,50) 19h, 870 °C Sm,Tes SmsTeqy

6 Ti, Se (1 : 1,99) 20h, 550 °C TiSe, TiSe,

7 Ti, Se (1 : 1,50) 72h, 700 °C Ti,Ses Ti,Se;

8 V, Se (1:1,45) 24h, 400 °C V,Se; VSerx







2  Mikrosondenanalysen

Die quantitative Elementaranalyse bei Verwendung einer Mikrosonde basiert auf der Er-
zeugung hochenergetischer Rontgenstrahlung mit Hilfe eines scharf gebiindelten Elektronen-
strahls. Die fiir jedes Element charakteristischen Wellenldngen und Intensititen der Linien im
Rontgenspektrum ermoglichen sowohl die qualitative als auch quantitative Bestimmung des
Elementes. Die Eindringtiefe der Elektronen in die Probe betrdgt 1 bis 3 um, so dal nur ober-
flichennahe Bereiche analysiert werden.

Die auf das zu untersuchende Material mit hoher kinetischer Energie auftreffenden Elek-
tronen schlagen kernnahe Elektronen aus der Elektronenhiille getroffener Atome heraus. Bei
der anschliefenden Relaxation strahlen die Atome bei den Elektroneniibergéingen zwischen
verschiedenen Schalen charakteristische Rontgenstrahlung oder Auger-Elektronen ab. Da an
diesen Prozessen ausschlieBlich kernnahe Elektronen beteiligt sind, ist die Methode unabhén-
gig vom physikalischen oder chemischen Zustand der Probe.

Die emittierte Rontgenstrahlung wird von Kristallspektrometern detektiert und analysiert.
Die verwendete Mikrosonde (WDX (Wavelength Dispersive X-ray) mit Standards; Cameca
Cambax MB, Fa. Cameca, Paris) hat vier solcher Spektrometer, so dafl bei einer Messung
maximal vier Elemente gleichzeitig bestimmt werden konnen. Fiir zuverldssige Aussagen
muf an den erhaltenen Rohdaten eine Matrixkorrektur vorgenommen werden [17, 18]

Die Zusammensetzungen aller in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen wurden durch
Mikrosondenanalysen bestimmt. Da der Elektronenstrahl senkrecht auf die Probenoberfliche
auftreffen mufl, war aufgrund der unregelméaBigen Kristallformen jeweils eine Probenvorbe-
reitung notwendig. Die zu untersuchenden Kristalle wurden in einen Messingring mit Poly-
esterharz eingebettet. In mehreren Schleifvorgidngen wurde die Probe mit immer feinerer
Kornung glatt poliert. Um elektrische Aufladungen zu vermeiden, wurde die Probe mit Koh-
lenstoff bedampft. Die Korrektur der Rohdaten erfolgte mit dem Programm Cameca-PAP
[19]. Die relativen MeBfehler lagen bei etwa 1 % (La, Ce, Pr, Nd, Se, Ti, V) bzw. 3 % (Iod),

eine quantitative Bestimmung von Sauerstoff war nicht moglich.






3 Rontgenographische Untersuchungen

Die strukturellen Untersuchungen der Produkte erfolgte mit Methoden, die auf der Beu-
gung von Rontgenstrahlen an kristallinen Proben beruhen. In Abhéngigkeit von der Kristall-
grofle kann die Untersuchung an einem Einkristall (Einkristallmethoden, [20, 21]) oder an

einer Vielzahl von Kristalliten (Pulvermethoden, [22]) durchgefiihrt werden.

3.1 Grundlagen der Rontgenbeugung

Wenn Rontgenstrahlen auf ein Objekt treffen, werden sie gemdfl ihrer Wellennatur ge-
beugt. Physikalisch beruht diese Beugung auf einer Streuung der elektromagnetischen Ront-
genwellen an den in dem Objekt enthaltenen Elektronen. Die Elektronen fiihren im magneti-
schen Wechselfeld der Rontgenwellen erzwungene Schwingungen aus und werden so zum
Ausgangspunkt kohédrenter Sekundérwellen. Sind die Streuzentren dreidimensional periodisch
angeordnet, findet eine Uberlagerung der von jedem Punkt des Gitters ausgehenden kugel-
formigen Streuwellen statt, und es kommt zu sowohl positiver als auch negativer Interferenz.
Die physikalisch falsche Betrachtungsweise — die Reflexion von Rontgenstrahlen an den Net-
zebenenscharen skl — fithrt zu einer einfachen mathematischen Beziehung, der Braggschen
Gleichung:

n\ = thkl -sin @ (3-1)

(dn = Abstand der Netzebenen (4kl), 0 = Einfallswinkel, n = Beugungsordnung, A = Wellen-
lange der Rontgenstrahlen). Nur wenn Gleichung 3—1 erfiillt ist, ergibt sich eine positive In-

terferenz und das Beugungsbild kann beobachtet werden.

3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie und Rietveldmethode

Von den Proben, die zu magnetischen Untersuchungen verwendet wurden, wurden Pul-
verdiffraktogramme mit einem Transmissionsdiffraktometer (Transmissions-Diffraktometer-
System STADI P, Fa. STOE & CIE GmbH, Darmstadt) angefertigt. Die Geometrie dieses

Gerites entspricht der des Debye-Scherrer-Verfahrens [23]. Ein monochromatischer Rontgen-
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strahl wird auf den Goniometerkreis fokussiert, in dessen Mitte sich die Substanz auf einem
rotierenden Flachbetttrager befindet. Die Intensititsmessung der Reflexe erfolgt mit einem
ortsempfindlichen Proportionaldetektor (,,position sensitive detector, PSD). Die vom PSD
gesammelten Daten werden digital erfait und mit dem Programm WinXPOW (Fa. STOE &
CIE GmbH, Darmstadt) ausgewertet.

Um sicherzustellen, dafl die Proben, die magnetisch untersucht werden sollten, phasenrein
vorliegen, wurden ihre Pulverdiffraktogramme zusitzlich mit Hilfe der Rietveldmethode [22]
analysiert. Dabei wurden die aus Einkristalluntersuchungen gewonnenen Strukturinformatio-
nen als Startparameter benutzt.

Das Prinzip der Rietveldmethode besteht darin, zyklisch anhand eines vorgegebenen
Strukturmodells ein Pulverdiffraktogramm zu berechnen, dieses mit einem gemessenen Dif-
fraktogramm zu vergleichen und anhand dieses Vergleichs das Strukturmodell und die Gitter-
parameter zu verfeinern. Dabei werden nicht nur die Lagen und Intensititen der Bragg-
Reflexe fiir die Rechnung verwendet, sondern das gesamte Reflexprofil.

Anwendung findet dieses Verfahren vor allem bei der Charakterisierung von Verbindun-
gen, von denen keine Einkristalle zur Verfiigung stehen, und bei der quantitativen Analyse
von mehrphasigen kristallinen Gemischen. Die Strukturbestimmung unbekannter Substanzen

mit dieser Methode ist dagegen schwierig.

3.3  Einkristallverfahren

Zur rontgenographischen Charakterisierung von Einkristallen gibt es verschiedene Metho-
den, die sich hinsichtlich der Geritegeometrie und ihres Informationsgehaltes der Ergebnisse
stark unterscheiden. Im Rahmen dieser Arbeit kam zur Strukturaufkldrung ausschlieBlich die

FEinkristalldiffraktometrie zum Einsatz.

3.3.1 Einkristalldiffraktometrie

Durch Messung der Reflexlagen und Reflexintensititen eines Einkristalls mit Hilfe auto-
matischer Diffraktometer wird eine Strukturlésung ermoglicht, die zu einem Strukturmodell
filhrt. Die anschlieBende Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(,,least-squares*“~-Methode) liefert schlieBlich ein optimiertes Strukturmodell — die Kristall-
struktur. Bei dem verwendeten einkreisigen Imaging-Plate-Diffraction-System (IPDS) handelt
es sich um einen Rontgen-Flachendetektor. Wéhrend bei der Eulerwiegengeometrie (z.B.

Vierkreisdiffraktometer) die Reflexe einzeln in Reflektionsstellung gefahren und vermessen
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werden miissen, dhnelt die Aufnahmetechnik beim IPDS den Drehkristall-Aufnahme-
techniken. Alle im eingestellten w -Winkelbereich erfafiten Rontgenquanten werden gleich-
zeitig auf der ,,imaging plate®, einer mit Europium(II) dotierten BaClF-Schicht, gespeichert.
Das Auslesen der Reflexe und ihrer Intensitit erfolgt durch Laser-Abtastung der vorher akti-
vierten Farbzentren.

Nachteil dieser schnellen MeBtechnik ist die verfahrenstechnisch bedingte Unmoglichkeit
einer empirischen Absorptionskorrektur, was vor allem bei Kristallen mit stark absorbieren-
den Elementen nachteilig ist. Statt dessen kann jedoch eine numerische Absorptionskorrektur
durchgefiihrt werden, z.B. mit dem Programm X-SHAPE [24].

X-SHAPE versucht durch Variation des Kristallhabitus, der zunichst ndherungsweise
vorgegeben werden kann, den internen R-Wert in mehreren Verfeinerungen zu minimieren.
Bendtigt werden Raumgruppe, Gitterkonstanten, Zusammensetzung und der Reflexdatensatz.
Die Kristallbegrenzungsfldchen in Form ihrer Millerschen Indizes konnen optional vorge-
geben werden. Anhand der ,,berechneten® Kristallgestalt werden schlieBlich die Intensitdten

aller Reflexe des Datensatzes korrigiert.

3.4 Rechenverfahren zur Kristallstrukturanalyse

Zur Bestimmung der Atomanordnung innerhalb der Elementarzelle ist die Kenntnis des

komplexen Strukturfaktors F,. notwendig:

_ _ 2mil ha +ky. +lz. ) i
E:—Fth(meo)_Zfi'e (e + JJ+])_|Fhkl|'e@
j=1 (3-2)

(fi = Atomformfaktor des j-ten Atoms, skl = Millersche Indizes, x;, y;, z; = Koordinaten des

j-ten Atoms, ¢ = Phasenwinkel). Die Intensitét der gebeugten Strahlung aber ist gemif3

Ly o |y, |2 (3-3)

dem Quadrat der Strukturamplitude proportional. Infolge dessen gibt das Experiment keine
Auskunft iiber die Phasen der gestreuten Wellen (,,fundamentales Phasenproblem der Ront-
genstrukturanalyse®).

Unter Beriicksichtigung der periodischen Anordnung der Atome im Kristallgitter 146t sich

der Strukturfaktor tiber eine Elektronendichtefunktion beschreiben:

I, =F

hkl(exp) fp(xayaz)‘em(h“kyﬂz)dxdydz
4

(3-4)

(¥ = Elementarzellenvolumen, p (x,y,z) = Elektronendichte am Ort x, y, z; dx dy dz = Volu-
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menelement). Durch Fouriertransformation [25] 146t sich Gleichung 3—4 nach der Elektronen-

dichteverteilung, deren Maxima den gesuchten Atomlagen entsprechen, aufldsen:

0O OO

1 = mi( hx+ky+lz
p(x,y,2) = v DD D By e
h=—o00 k=—o0 =00 (3_5)

Durch Einsetzen der beobachteten Fjy als Fourierkoeffizienten 148t sich die Elektronen-
dichte an jedem beliebigen Punkt berechnen. Da die Reihe der Summanden in Gleichung 3—-5
unendlich ist, aber nur eine begrenzte Anzahl von Reflexen erfalit werden kann und so fiir die
Rechnung zur Verfiigung steht, bricht die Summation im endlichen Bereich ab. Hieraus re-
sultieren sogenannte Abbrucheffekte, die sich in Form zusétzlicher Maxima in der Elektro-
nendichteverteilung bemerkbar machen.

Bei Kenntnis erster Atomlagen konnen weitere Atomlagen durch Differenzfouriersynthe-
sen bestimmt werden. Als Fourierkoeffizienten werden die Differenzen aus gefundenen (F),)
und berechneten (F,) Fju eingesetzt. Auf diese Weise kann nach und nach die komplette
Struktur ermittelt werden.

Fiir eine Fouriersynthese miiiten eigentlich Fj; -Werte mit Phasenwinkeln (siehe Glei-
chung 3-2) zur Verfiigung stehen. Das Experiment 148t aber keine Bestimmung der Phasen-
winkel zu, und daher ist eine Losung von Gleichung 3—5 nicht unmittelbar moglich. Wege zur

Losung dieses Problems sollen im Folgenden skizziert werden.

3.4.1 Pattersonsynthese

Mit Hilfe einer Pattersonsynthese gelingt es, ohne Kenntnis der Phasen der Fj-Werte
Aussagen liber eine Kristallstruktur zu treffen. Nach Patterson [26] und Harker [27] ist eine
Fourierreihe (Gleichung 3—5) definiert, in der die aus der Messung zugénglichen Quadrate der
Strukturamplituden |Fj| als Fourierkoeffizienten eingesetzt werden. Die Pattersonfunktion
zeigt Maxima an den Endpunkten von Abstandsvektoren zwischen Atomschwerpunkten, aus

denen in vielen Féllen die Lagen schwerer Atome bestimmt werden kdnnen.

3.4.2 Direkte Methoden

Das Prinzip der Direkten Methoden beruht auf vorwiegend statistischen Uberlegungen, die
von bestimmten Beziehungen zwischen den Phasenwinkeln der Strukturamplituden ausgehen.
Zur Losung des Phasenproblems wird eine Beziehung nach Sayre [28] verwendet, die fiir eine
zentrosymmetrische Struktur die Phasen dreier Reflexe geniligend hoher Intensitit miteinander

verknlipft (S = Vorzeichen von Fjy):
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S

Rkl =5

h'E'

S Ve LV
h—h'k—k"'l-] (3—6)

Ausgehend von vorgegebenen Startphasen sind anhand der ,,Sayre-Beziehung™ die Phasen
weiterer Strukturfaktoren berechenbar. Man erhdlt mehrere Losungsvorschldage, deren wahr-
scheinlichste einer Fouriersynthese unterworfen wird, aus deren Maxima auf die ungefdhren

Atomlagen geschlossen werden kann.

3.4.3 Korrekturen

Fiir die Intensitit gebeugter Rontgenstrahlen spielen neben der Besetzung der reflektieren-
den Netzebenen eine Reihe weitere Faktoren eine Rolle:

Polarisationsfaktor: Die Beugung an einer Netzebene fiihrt zu einer partiellen Polarisie-
rung und damit zu einem Intensitdtsverlust der Rontgenstrahlung. Der Grad der Abschwé-
chung ist abhidngig vom Beugungswinkel 6 und wird als Polarisationsfaktor P bezeichnet. Da
bereits die Monochromatisierung der Strahlung mit einem Kristall erfolgt, mull auch dessen
Polarisationseffekt beriicksichtigt werden.

Lorentzfaktor: Wahrend der Drehung des Kristalls kommt es zu unterschiedlichen Ver-
weilzeiten der Netzebenen in Reflektionsstellung, was zu Abstufungen in den verschiedenen
Reflexintensititen fiihrt. Diese werden mit Hilfe des Lorentzfaktors korrigiert, dessen Form
von der Art des verwendeten MeBverfahrens abhéngt.

Absorption: Sowohl der Primér- als auch der gebeugte Rontgenstrahl erfdhrt auf dem
Weg durch den Kristall aufgrund von lonisationsprozessen und Compton-Streuung einen In-
tensitdtsverlust. Fiir die Abhédngigkeit der Intensitét /; von der Weglédnge s gilt:

N N
I, =1,-¢ (3-7)

Der als linearer Absorptionskoeffizient y bezeichnete Abschwichungsfaktor ist bei be-
kannter chemischer Zusammensetzung fiir jede Substanz berechenbar und ergibt sich bei be-
kannter Materialdichte p aus der Summe der Massenabsorptionskoeffizienten (1/p). Hierbei
stellt (u/p); einen fiir jede Atomsorte i spezifischen wellenlangenabhiangigen Wert [29] dar
(x; = Molenbruch der Atomsorte 7):

p=py awp ),
' (3-8)

Extinktion: Unter Extinktion versteht man die Schwichung des einfallenden Rontgen-
strahls infolge Braggscher Reflexion. Dieser Effekt macht sich besonders bei Kristallen ohne
groflere Baufehler bemerkbar. Wird der an einer stark streuenden Netzebene reflektierte

Strahl erneut reflektiert, so sind Primérstrahl und der zweimal reflektierte Strahl parallel zu-
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einander mit einer Phasenverschiebung ¢. Der zweimal reflektierte Strahl schwicht daher den
Primérstrahl ab (Primédrextinktion). Bei der Sekundérextinktion kommt es zu einer Schwi-
chung der Reflexintensitdten, indem der einfallende Primérstrahl in den oberen Schichten des
Kristalls durch stark reflektierende Netzebenen geschwécht wird. Dadurch ist die Intensitét
des Primérstrahls, der auf Netzebenen in tieferen Schichten fillt, vermindert, so dal} insgesamt
fiir den ganzen Kristall dieser Reflex geschwécht ist [20, 30]. Der Einflul der Extinktion ist
physikalisch nur schwer zu erfassen und macht sich besonders bei starken Reflexen mit klei-
nen Netzebenenabstinden bemerkbar. Die Sekundérextinktion spielt meist eine groflere Rolle
als die Primirextinktion. Obwohl es eine Reihe von Theorien zur Behandlung der Sekun-
dérextinktion gibt [31], begniigt man sich bei der Strukturverfeinerung haufig mit der Einfiih-
rung eines empirischen Korrekturfaktors €. Im Programm SHELXL-97 [32] wird die Korrek-

tur wie folgt vorgenommen (€ = Korrekturfaktor, A = Wellenldnge, 6 = Beugungswinkel):

= F(14e-F ) .sinl20) !
¢, korrigiert ( ) ( 3_9)

Temperaturfaktor: Die Schwingungsellipsoide der Atome sollten eine physikalisch
sinnvolle Form besitzen. Die beobachteten Reflexintensitdten werden durch die thermischen
Schwingungen der Atome um ihre Ruhelage beeinfluit und miissen dementsprechend bei
Berechnung des Strukturfaktors F,. (Gleichung 3-2) beriicksichtigt werden. Nach Debye [33]
und Waller [34] werden daher die Atomformfaktoren f mit einem Exponentialterm, dem
Temperaturfaktor 7 multipliziert. Hierbei wird T}, zur Beschreibung isotroper bzw. T, zur
Beschreibung anisotroper Schwingungen verwendet. Die in diesen Faktoren enthaltenen
Koeffizienten werden auch Auslenkungsparameter genannt. Im Fall isotroper Schwingungen
resultiert der folgende Ausdruck fiir den effektiven Atomformfaktor /” (6 = Beugungswinkel,
A= Wellenldnge der verwendeten Strahlung, B = Debye-Waller-Faktor):

. 29
fl=fT, = f-exp[—BSlz\l2 ]

(3-10)

Diese Gleichung ist jedoch nur fiir isotrope Auslenkungen der Atome giiltig und wird le-

diglich im Anfangsstadium der Strukturrechnungen in Form isotroper Auslenkungsparameter
Uiso verwendet, die mit B in folgender Weise verkniipft sind:

B

iso — g2 (3-11)

Gegen Ende der Strukturverfeinerung konnen anisotrope Temperaturfaktoren 77, mit

den anisotropen Auslenkungsparametern Uj; eingesetzt werden, die die tatsdchlichen Schwin-

gungsverhiltnisse der Atome besser beschreiben:
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T = 2 (U (@ P Uk (0P + Ul (¢ ) 42Uk bb" " +2U ghelac” +2U yhk-ad’ )
aniso (3—12)

Die Koeffizienten U des anisotropen Temperaturfaktors 77, sind Komponenten eines
symmetrischen Tensors zweiter Stufe, der die Orientierung und Auslenkung der sich ergeben-
den Schwingungsellipsoide beschreibt.

Neben den isotropen und anisotropen Auslenkungsparametern (U, bzw. Uj;) werden hiu-
fig dquivalente Auslenkungsparameter U;, verwendet, die aus den anisotropen Parametern

berechnet werden und im allgemeinen wie folgt definiert sind [35]:

1 * * * %o %
Ug, = g[Ull(aa P 4 Uy (bb")? + Uyy(cc” ) +2U ,aba’b” cosy

+ 2U13aca*c* cos 3 + 2U23bcb*c>k cos a (-13)

Typische Werte von Uj; liegen in anorganischen Festkorperstrukturen bei 50 bis 200 pm’
fiir schwere Atome bzw. bei 1000 bis 2000 pm® fiir leichte Atome. Bei der graphischen Dar-
stellung von Strukturen werden die Atome oft durch Schwingungsellipsoide dargestellt, deren
GroBe sich nach den Uj-Werten richtet. Die U;-Werte werden so skaliert, da3 sich eine defi-
nierte Wahrscheinlichkeit dafiir ergibt, dal der Atomschwerpunkt des betrachteten Atoms

innerhalb des resultierenden Ellipsoids liegt.

3.4.4 Giitefaktoren der Strukturbestimmung

Die Ubereinstimmung beobachteter und berechneter Strukturfaktoren ist ein MaB fiir die
Giite einer Strukturbestimmung. Neben den Standardabweichungen, die moglichst klein sein
sollten, sind sogenannte R-Werte (,,residuals* oder Zuverldssigkeitsfaktoren) definiert [36]. Je
kleiner die R-Werte, desto groBer ist die Ubereinstimmung zwischen Modell und Realstruktur.
Der konventionelle R-Wert (R;) gibt die mittlere Abweichung zwischen beobachteten (|F,|)

und berechneten (|F|) Strukturamplituden an [20]:

D IE I =1E]

_
= TSE)
i (3-14)

In jiingerer Zeit setzt sich jedoch die Verfeinerung gegen F-, also den direkt gemessenen
Intensitdten, durch. Der Vorteil dieser Verfeinerungsmethode besteht in der Moglichkeit, alle
gemessenen Daten, einschlieBlich negativer Intensititswerte, zur Verfeinerung heranzuziehen,
ohne einen systematischen Fehler in den Datensatz einzubringen (z. B. durch Ersatz der nega-
tiven Fa-Werte durch kleine positive Werte oder Unterdriickung der negativen Reflexe durch

Einfiihrung einer o-Schranke). Ein entsprechender R-Wert, der die Abweichung von beob-
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achteten und berechneten F°-Werten beschreibt ist durch einen tiefgestellten Index 2 gekenn-
zeichnet (R,). In der Regel wird jedoch der sogenannte gewichtete R-Wert angeben (wR5), bei

dem direkt die bei der Verfeinerung minimalisierten Fehlerquadratsummen eingehen:

> w(F - Y
hkl
w. =
T Sy
hkl (3-15)
Die Wichtungsfunktion w ist dabei im Programmsystem SHELXL-97 wie folgt definiert
[32]:

1
w =
o*(F})+(a- Py +b-P (3-16)

2F? 4+ Max(F?,0)
3 (3-17)

mit P =

Die Parameter @ und b werden so angepal3t, dal moglichst eine Gleichverteilung der Vari-
anzen (gewichtete Fehlerquadrate) {iber die verschiedenen Beugungswinkel und Intensitdtsbe-
reiche erreicht wird. Im Vergleich zum ungewichteten R-Wert ist wR, der wichtigere Zuver-
lassigkeitsfaktor, da er empfindlicher auf kleine Fehler im Strukturmodell reagiert, und aus
seinen Bewegungen wihrend eines Verfeinerungszyklus entschieden werden kann, ob eine
Anderung im Strukturmodell sinnvoll ist oder nicht. Bei einem guten Datensatz und einer
unproblematischen Struktur sollten wR,-Werte von unter 0,15 und R;-Werte von unter 0,05
erreicht werden.

Ein weiterer Giitefaktor ist der allein auf F?-Daten basierende sogenannte ,,Goodness of
fit“ (GooF), bei dem mit der Differenz (n —p) auch der Grad der Ubereinstimmung der
Strukturparameter eingeht. Bei richtiger Struktur und korrekter Wichtung sollte er Werte um 1

annehmen (n = Zahl der Reflexe, p = Zahl der verfeinerten Parameter).

Z’LU(FE - EQ)Q
GooF = § = 4|11
n=>p (3-18)

Neben den Giitefaktoren sind noch einige weitere Dinge bei der Strukurverfeinerung
wichtig:
— Die Verfeinerung sollte konvergieren, d. h. die Differenz eines Parameterwertes A zwi-
schen zwei Iterationszyklen sollte gegen Null gehen. Die absolute Differenz wird im all-
gemeinen durch die Standardabweichung o geteilt ( |A|/ o).

— Die Standardabweichungen der Atomlagen sollten moglichst klein sein.
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— In einer abschlieBenden Differenzfouriersynthese sollten keine signifikanten Restelektro-
nendichten mehr auftreten. In Leichtatomstrukturen betragen Maxima und Minima dann
héchstens noch + (0,2 - 0,3) - 10° e/pm®. Bei schweren Atomen findet man erfahrungsge-
mif noch Restmaxima bis ca. 10 % ihrer Elektronenzahl im Abstand von 60 bis 120 pm.

— Die Schwingungsellipsoide der Atome sollten eine physikalisch sinnvolle Form haben.

3.5 Rechenprogramme

WinXPOW Programmpaket zur Steuerung des Pulverdiffraktometers STADI P (Fa.
STOE) sowie zur Indizierung und Simulation von Pulverdiffraktogram-
men [37].

SHELXS-97 Programm zur Losung von Kristallstrukturen mit Hilfe Direkter Metho-
den und Pattersonsynthesen [38].

SHELXL-97 Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen [32].

Jana2000 Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen [39].

FullProf 2k Programm zur Profilanpassung und Rietveldanalyse von Pulverdiffrakto-

grammen [40].
DIAMOND 2.1¢  Programm zur graphischen Darstellung von Kristallstrukturen aus
Strukturdaten [41].






4  Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften eines Stoffes sind ein direktes Abbild seines elektroni-
schen Grundzustandes. Magnetische Untersuchungen konnen daher eine bedeutende Rolle bei
der Aufklidrung chemischer Strukturen, Valenzen von Atomen in gemischtvalenten Verbin-
dungen oder bei der Interpretation von Phaseniibergéngen in Festkorpern spielen [4, 42 — 45].
Das magnetische Verhalten dieses Stoffes wird dabei durch die magnetische Suszeptibilitét

(Aufnahmefahigkeit eines Stoffes fiir magnetische Feldlinien) charakterisiert.

4.1 Grundbegriffe

Die magnetischen Eigenschaften der in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen werden

unter Verwendung des nichtrationalen CGS (Gauss)—Systemsl) beschrieben (vgl. Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1 Magnetische Grofsen mit ihren CGS-Einheiten.

Physikalische Grofie Symbol Einheit
Magnetische Feldstérke H Oersted
Magnetische FluBBdichte (Induktion) B Gaul
Volumensuszeptibilitit X dimensionslos
Grammsuszeptibilitét Xe cm’/g
Molsuszeptibilitét Kmol cm’/mol
Effektives magnetisches Moment Hegy dimensionslos
Magnetisches Moment u up”

' CGS = Centimeter, Gramm, Sekunde; Umrechnung der Suszeptibilitit in das SI-System: y (SI) = 47y (CGS)

eh
: hp =3 =0,9274 - 10_20% mit e = Elementarladung, m = Elektronenmasse # = Plancksche
me

Konstante, ¢ = Lichtgeschwindigkeit.
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Wird eine Probe einem dufleren Magnetfeld der Stirke H ausgesetzt, so gilt fiir die magne-
tische Induktion B innerhalb der Probe folgende Beziehung:

B =H +4nl (4-1)
wobei / die Magnetisierung darstellt. Fiir das Verhiltnis B/ H (magnetische Permeabilitét)
gilt dann:

B/H=1+44r-(I/H)=1+47-x (4-2)

Hierbei représentiert y die magnetische Suszeptibilitét (y = x»).

Ublicherweise wird die magnetische Suszeptibilitit eines Stoffes nicht beziiglich seines
Volumens, sondern seines Molekulargewichts angegeben. Die sogenannte Molsuszeptibilitét
Kmol [cm3/mol] ist dann durch

Ximol = M
p (4-3)
definiert, wobei M das Molekulargewicht und p die Dichte der betreffenden Verbindung be-
deuten. Es gibt mehrere Methoden zur Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit. Die
meisten beruhen auf der Messung der Kraft, die eine Probe in einem inhomogenen Magnet-

feld erfahrt (z. B. Faraday —Waage [46] ). Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
wurde ein SQUID-Magnetometer [45] verwendet, vgl. Kapitel 4.4.

4.2 Magnetische Eigenschaften der Materie

Die magnetischen Eigenschaften der Materie lassen sich aufgrund der Temperatur- und
Magnetfeldstiarkeabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit y in verschiedene Gruppen
einteilen.

Diamagnetische Stoffe werden aus homogenen Magnetfeldern herausgedriickt. Die Werte
fiir die Suszeptibilitit y sind negativ und liegen bei —10 bis =10~ cm’/mol. Der Diamagne-
tismus ist eine allgemeine Eigenschaft der Materie, da er auf dem Vorliegen gepaarter Elek-
tronen beruht, deren magnetische Felder sich durch die Paarung gerade aufheben. Er ist weder
von der Temperatur noch von der Feldstarke abhiangig.

Paramagnetische Stoffe zeigen eine von der Temperatur abhingige positive Suszeptibi-
litat im Bereich zwischen 10~ und 10~ c¢m’/mol. Der Paramagnetismus entsteht durch Aus-
richtung ungepaarter Elektronen in Richtung des Magnetfelds. Paramagnetische Stoffe wer-

den in homogene Magnetfelder hineingezogen. Die Temperaturabhéngigkeit kann in vielen
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Féllen durch das Curie-Gesetz ausgedriickt werden (C = Curiekonstante, 7 = absolute Tempe-
ratur):

Xou = C/T (4-4)

Da paramagnetisches Verhalten direkt auf dem Vorliegen ungepaarter Elektronen beruht,

kann oftmals die Anzahl der ungepaarten Elektronen aus der gemessenen magnetischen Sus-

zeptibilitit ermittelt werden. Experimentell wird zunédchst die Suszeptibilitdt bestimmt und

dann in das magnetische Moment u bzw. das effektive magnetische Moment (. umgerech-
net:

1 (exp) == = 2,828 X T

Hp (4-5)

Ist der Russell-Saunders-Term **"'L; fiir den Grundzustand bekannt, 18t sich gz unter

Verwendung der Quantenzahlen S, L und J mit der Hundschen Formel

I (theo) = g4/ J (J +1)

(4-6)
berechnen. Dabei ist g der Landé-Faktor:
§+S(S+1)—L(L—|—1)
2 2J(J +1) (4-7)

Mit dieser Formel kénnen z.B. die magnetischen Momente der Lanthanidionen berechnet
werden. Ist der Kristallfeldeinflu gegeniiber der Spin-Bahn-Kopplung sehr grof3 (z.B. 3d-
Metalle) und wird der Bahnmagnetismus vollstindig unterdriickt (L = 0, J = S), so ergibt sich

die sogenannte ,,Spin-only-Formel*:
ueff(theo) =2J5(S+1) 4-8)

Weitere Formen des Paramagnetismus sind der Pauli-Paramagnetismus, der durch Lei-
tungselektronen in Metallen erzeugt wird sowie der temperaturunabhéngige Paramagnetismus
(TUP, Van Vleck-Paramagnetismus). Er wird dann beobachtet, wenn in unmittelbarer
energetischer Ndhe zum Grundzustand angeregte magnetische Zustinde existieren, die durch
ein duBeres Magnetfeld in den Grundzustand eingemischt werden (Zeeman-Effekt zweiter
Ordnung) [45, 47]. Die Grof3e des TUP ist proportional zur Energiedifferenz der beiden Ener-
gieniveaus, seine GroBe betrigt z.B. in einem oktaedrischen Ligandenfeld fiir den '4; ¢ Grund-

zustand (N4 = Avogadro-Konstante, A = Kristallfeldaufspaltung im Oktaederfeld):

XnngzP - 8NA/‘2 /|A| (4-9)

Wenn sich paramagnetische Ionen gegenseitig beeinflussen, kommt es zu kollektivem

Magnetismus, bei dessen Vorliegen y sowohl von der Temperatur als auch von der Feldstar-
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ke abhingig ist. Man unterscheidet zwischen Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus und Anti-
ferromagnetismus. Unterhalb einer charakteristischen Temperatur kommt es jeweils zu einer
spontanen Ausrichtung der magnetischen Momente im Festkorper.

Sind die permanenten magnetischen Momente unterhalb einer bestimmten Temperatur,
der ferromagnetischen Curie-Temperatur 7, weitgehend parallel ausgerichtet, spricht man
von Ferromagnetismus. Oberhalb von T¢ ist die Substanz paramagnetisch und die Suszepti-

bilitdt folgt der Beziehung
C

Xmol =T 6 (4-10)
mit der paramagnetischen Curie-Temperatur ©. Klassische Vertreter ferromagnetischer Stoffe
sind Eisen, Kobalt und Nickel.

Sind die permanenten magnetischen Suszeptibilititen paarweise antiparallel ausgerichtet
und von verschiedener Grof3e, erhédlt man Ferrimagnetismus. Es verbleibt eine resultierende
spontane Magnetisierung. Beispiele flir ferrimagnetische Stoffe sind: Ferrite (MFe,Os,
M =Fe?", Ni*" usw.), Lanthanid-Granate (Ln;MsO;, mit M =Fe’", A", Ga’* usw.) und
Lanthanid-Perowskite (LnMOs, M = dreiwertige Metallkationen). Die starke Temperatur- und

Feldstirkeabhéngigkeit dhnelt der des Ferromagnetismus.

Unterliegen die permanenten magnetischen Momente unterhalb einer charakteristischen
Temperatur 7y (antiferromagnetische Néel-Temperatur) einer spontanen antiparallelen Aus-
richtung, spricht man von Antiferromagnetismus. Beispiele fiir antiferromagnetische Stoffe

sind MnO und MnF,. Oberhalb von Ty folgt die Suszeptibilitit der Beziechung

C

X=7 o5
T-0,

(4-11)
(On = paramagnetische Néel-Temperatur) und das Material zeigt paramagnetisches Verhalten.

Unterhalb von Ty sinkt der Wert fiir y mit fallender Temperatur.

4.3 Interpretation der magnetischen Suszeptibilititsmessun-

gen mit Hilfe des Angular-Overlap-Modells (AOM)

4.3.1 Einleitung

Die magnetischen Momente realer paramagnetischer Systeme zeigen vor allem bei tiefen

Temperaturen oft eine Temperaturabhéngigkeit und lassen sich daher nicht vollstindig durch
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das Curie-Gesetz (Gleichung 4-4) beschreiben. Fiir eine exakte Betrachtung der
paramagnetischen Suszeptibilitit mufl der elektronische Grundzustand der Verbindung
bekannt sein. Das bedeutet, daB Zustandsfunktionen mit zugehdrigen Zustandsenergien und
Entartungsgraden berechnet werden miissen. Dieses Problem kann mit Hilfe der

Schrédingergleichung

Hy = B 4-12)
gelost werden. Darin steht H fiir einen dem speziellen Problem angepaliten Hamiltonoperator,
y fiir die Zustandsfunktionen und £ fiir die Zustandsenergien. Bei Lanthanidionen sind mit
Ausnahme von Lu’" alle Schalen bis aus die 4f-Unterschale vollstindig mit Elektronen
besetzt. Man kann sie daher als Systeme auffassen, die sich aus einem Atomkern mit der

effektiven Kernladung + Z-e und aus N 4f-Elektronen zusammensetzen. Der Hamilton-

operator eines Lanthanidions im Kristallfeld kann dann folgendermallen geschrieben werden:

H= 5 LN _iz_e2+ 3 £+§:§(r.)§j +V
U e I AoM (4-13)

(m = Masse eines Elektrons, r = Abstand zweier Elektronen, & = Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante, / = Bahndrehimpulsoperator, s = Spinoperator)

Von links nach rechts représentieren die einzelnen Terme des Hamiltonoperators:
1) die kinetische Energie des i-ten 4/-Elektrons,
2) die potentielle Energie des i-ten 4f-Elektrons im Rumpffeld des Zentralions, wobei 7; der

Kernabstand des i-ten 4f-Elektrons ist,
3) die Energie der Coulomb-Wechselwirkung zwischen i-tem und j-tem 4/-Elektron,
4) die Spin-Bahn-Kopplungsenergie des i-ten 4f-Elektrons und
5) das Kristallfeldpotential

Aus der Losung der Schrodingergleichung (4—12) mit dem Hamiltonoperator (4—13)
ergeben sich Zustandsenergien und -funktionen, die fiir die Berechnung der magnetischen
Suszeptibilitdt benotigt werden. Den Magnetfeldeinflul auf die Zustandsenergien kann man

dadurch beriicksichtigen, da man den Magnetfeldoperator Hy im Rahmen einer

Storungsrechnung als Storoperator verwendet. Fiir Hy gilt:

HM = MH = MBH(Z —|—28> (4714)

(H = Magnetfeldstérke, ,LAt = Operator fiir das magnetische Moment)
Setzt man nun voraus, dal die Austauschwechselwirkung zwischen den magnetischen

Ionen vernachldssigt werden kann, erhdlt man das gesamte magnetische Moment (bzw. die
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Suszeptibilitit) durch Bildung eines statistischen Mittelwertes iiber alle besetzten Zustinde,
wobei die Boltzmannverteilung zugrunde gelegt wird. Fiir ein magnetisches isotropes System

gilt:

EOY O
Z ( l;T) —2E£2) -elfiT

i (4-15)

([ =Magnetisierung, N, = Avogadro-Konstante, E;” = Zustandsenergie ohne Magnetfeld,

E{V = Koeffizient der Zeeman-Energie 1. Ordnung, E/” = Koeffizient der Zeeman-Energie
2. Ordnung)

Die Werte fiir die Koeffizienten erhilt man aus einer Storungsrechnung. Im allgemeinen

wird die Entartung eines Zustands i durch Magnetfelder aufgehoben. Neben dem temperatur-

abhingigen Paramagnetismus tritt noch ein temperaturunabhingiger Anteil (TUP) auf (vgl.

Abschnitt 4.2).

4.3.2 Das Angular-Overlap-Modell (AOM)

Die traditionelle Kristallfeldtheorie [48] ist eine rein elektrostatische Theorie und beriick-
sichtigt daher keine kovalenten Bindungsanteile zwischen Zentralion und Ligand. Ein weite-
rer Nachteil besteht darin, dafl die Zentralion-Ligand-Wechselwirkung global betrachtet wird,
d. h. alle Liganden werden zu einem elektrischen Feld zusammengefaf3t. Der Einflu3 nieder-
symmetrischer Felder kann nur durch Einflihrung vieler zusétzlicher Parameter beschrieben
werden. Diese Nachteile konnen mit Hilfe des Angular-Overlap-Modells iiberwunden werden.

Das Angular-Overlap-Modell (AOM) wurde von Yamatera, McClure, Schdffer und Jor-
gensen entwickelt [49 - 53]. Es ist ein semiempirisches Molekiilorbitalmodell, das auf den
zwei folgenden Annahmen beruht:

1. Die Energiednderung AEj(/), die ein bestimmtes Zentralion-Orbital / (/ =5, p, d, ...) durch

Wechselwirkungen mit den Orbitalen eines Liganden j erfahrt, ist durch die Gleichung

AB,) = F}(,0)-¢(0) + FF(bms) - ¢j(m) + FP(hm,) - ¢j(m) +oee ) 0

gegeben. Dabei steht F; (7,4 ) fiir den winkelabhéngigen (hierauf begriindet sich der Name
AOM) Anteil am maximalen Uberlappungsintegral S; ( /, A )uqe von dem Zentralatomor-

bital / beziiglich einer A-Bindung zum Liganden j (A = o, 7, 6, ...) bei gegebenem Ab-
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stand. Die Grofen e; (A) sind empirische Parameter, die die Energiednderung AE; (j,A ) fiir
den Grenzfall maximaler Uberlappung angeben.

2. Der Gesamteinflu3 aller Liganden auf die elektronische Struktur des Zentralions setzt sich
additiv aus den einzelnen Zentralion-Ligand-Wechselwirkungen zusammen. Dabei wird

vorausgesetzt, dafl sich die Liganden gegenseitig nicht beeinflussen:

AE(l) =Y AE; (L))
7A (4-17)

Die Gesamtwechselwirkung kann also als Summe einzelner, unabhédngiger Zentralion-
Ligand-Wechselwirkungen beschrieben werden. Zusétzlich lassen sich die Wechselwirkungen

zu einem bestimmten Liganden j in mehrere (o, 7, 6, ...) Anteile zerlegen.

4.3.3 Das Rechenprogramm SURGEV

Die Berechnungen der Kristallfeldniveaus einschlieBlich der magnetischen Suszeptibili-
taitswerte wurden mit dem Programmsystem SURGEV von Urland [54] durchgefiihrt. Als
Eingaben dienten die Koordinaten der Liganden beziiglich des Zentralatoms, die Parameter
fiir die Elektron-Elektron-Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung sowie die AO-

Parameter e; und e, fiir die einzelnen Liganden.

4.4 MefBprinzip und Datenausgabe

Die magnetischen Messungen der dargestellten Verbindungen wurden mit einem SQUID-
Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Device; Gerdt: MPMS 5, Fa. Quan-
tum Design) bei Temperaturen von 1,7 bis 300 K und magnetischen Feldstirken (H) von
0,1 bis 40 kOe durchgefiihrt.

Als Probenbehilter dienten Gelatinekapseln. Darin wurden einige Milligramm der Sub-
stanz in Pulverform eingewogen und mit etwa 8 mg Watte in der Kapsel fixiert. Die Befesti-
gung der Proben erfolgte jeweils durch Einspannen der Probenbehélter zwischen zwei Baum-
wollfdden in 20 cm langen Kunststoffhalmen. AnschlieBend wurden die Probenréhrchen mit
Tesafilm am unteren Ende des Probenstabes befestigt und durch eine evakuierte und mehr-
mals gespiilte Schleuse in den Probenraum des Magnetometers eingebracht.

Zur Messung der Probe wurde diese mit Hilfe eines Schrittmotors durch eine Detektor-
spule (FluBtransformator) gezogen, die aus einem mehrfach gewickelten supraleitenden Draht
besteht. Der vom FluBtransformator vermessene Feldgradient ist proportional zur magneti-

schen Suszeptibilitdt der Probe, die sich aus den Suszeptibilitdten fiir Substanz und Leerko-
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chersystem (Kapsel, Watte, Baumwollfiden und Halm) zusammensetzt. Die Rohdaten wur-
den in emu (electromagnetic unit) ausgegeben. Die Steuerung der Messung erfolgte nach Ein-

gabe einer Mefsequenz automatisch {liber einen angeschlossenen Computer.
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Die Eigenschaften kristalliner Stoffe (z.B. elektrische Leitfdahigkeit, optische Eigenschaf-
ten und Magnetismus) stehen zum groflen Teil in direkter Beziechung zu ihrer elektronischen
Struktur. Die elektronische Struktur 146t sich auf Basis der Kristallstruktur berechnen und
erlaubt die Vorhersage der Bindungsverhidltnisse sowie im Idealfall einiger physikalischer
Eigenschaften.

In einem Festkorper, der sich nicht auf der Basis von lokalisierten kovalenten Bindungen
oder auf der Basis von Ionen beschreiben 146t, miissen zur Beurteilung der Bindungsverhalt-
nisse sdmtliche Orbitale aller beteiligten Atome betrachtet werden. Die damit befalite Bin-
dertheorie bietet das umfassendste Konzept zur chemischen Bindung, aus der sich kovalente
Bindung, Ionenbindung und metallische Bindung als Sonderfille ergeben. Im Rahmen der
Béndertheorie sind mehrere Modelle zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Fest-
korpern entwickelt worden. Sie lassen sich in zwei Gruppen unterteilen:

— Semiempirische Methoden: Einige Groen miissen experimentell bestimmt, abgeschitzt
oder durch Niherungsverfahren an die Realitdt angepalit werden. Hierzu gehort z.B. die
von Chemikern lange bevorzugte ,,extended-Hiickel-tight-binding“-Methode, die auf der
LCAO-Methode (linear combination of atomic orbitals) unter Beriicksichtigung der Peri-
odizitit des Kristallgitters [55 - 58] beruht. Das Vielteilchenproblem wird dabei auf ein
Einteilchenproblem reduziert und somit die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der vernachléssigt. Ein groer Nachteil dieser Verfahren besteht darin, dal nur Systeme
berechnet werden konnen, fiir die Parametersétze zur Verfiigung stehen.

— ,Ab-initio“ Methoden: In diese Gruppe fallen z.B. klassische Rechnungen nach dem
Hartree-Fock Verfahren [59] und Methoden, die auf der Dichtefunktionaltheorie [60 - 62]
beruhen. Ab-initio Methoden kommen ohne empirische Parameter aus und kénnen des-
halb prinzipiell auf jedes chemische System angewandt werden. Ein Nachteil solcher
Methoden ist der oft sehr gro3e notwendige Rechenaufwand.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Rechnungen durchgefiihrt, deren

theoretische Grundlagen hier kurz dargestellt werden.
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5.1 Die LCAO-tight-binding-Methode

Ein Kristall stellt eine dreidimensional periodische Anordnung von Atomen dar: Das ge-
samte Kristallgitter 146t sich durch Translation aus einer einzelnen Elementarzelle erzeugen.
In analoger Weise 148t sich die Wellenfunktion eines Elektrons fiir ein beliebiges Atom im
Kristall auf die Wellenfunktion eines (kristallographisch) identischen Atoms innerhalb der
Elementarzelle zuriickfiihren (y () = Wellenfunktion, » = Ortsvektor des Atoms’ )R =
Translationsvektor, £ = k-Vektor) :

x(r + R) = e™x(r) (5-1)

Durch symmetrieadaptierte” Linearkombination solcher atomarer Wellenfunktionen las-
sen sich Funktionen erzeugen, die als Basis im Biandermodell dienen koénnen (N = Zahl der
betrachteten Elementarzellen, y, (» — R) = Atomorbital) :

1 ikR
) = 7 el B) .

Diese Basisorbitale ¢, (k) werden auch als Blochorbitale bezeichnet. Die Gleichung ent-
spricht mathematisch einer Transformation der Basisorbitale y, aus dem Realraum in den
reziproken Raum.

In Analogie zum Molekiilorbital (MO)-Modell, in dem die Molekiilorbitale durch Linear-
kombination von atomaren Wellenfunktionen gebildet werden, werden im Béndermodell Kri-
stallorbitale ¥,,(k) durch Linearkombination von Blochorbitalen erzeugt: (n = Bandindex, cys,
= Koeffizient fiir ¢,(k))

U, (k) = D cun (k) (k)
! (5-3)

Aus der Randbedingung der Periodizitdt eines Kristalls in die drei Raumrichtungen ergibt
sich, daB nur ein kleiner Teil aller moglichen k-Werte betrachtet werden mul3, der durch das
Intervall {-w/a<k<rm/a;-rn/b<k<rm/b,—mlc<k<m/c} gegeben ist. Alle librigen Werte
ergeben keine neuen Wellenfunktionen, sondern reproduzieren lediglich schon bekannte. Die-
ser nichtredundante k-Raum wird erste Brillouinzone genannt, sie ist identisch mit der Wig-

ner-Seitz-Zelle im reziproken Gitter.

3 gemiB der Gleichung: » =(r, 7y, 7.) = r,a + ryb + rec

* Mit Symmetrieadaption ist hier die Beriicksichtigung der Translationssymmetrie gemeint.
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Abb. 5-1 Brillouinzone einer kubisch fldchenzentrierten Zelle mit ihren Symmetriepunk-
ten.

Der Wellenvektor k besitzt eine Reihe wichtiger Eigenschaften:

1. k ist ein Symmetrie-Index fiir Wellenfunktionen, der angibt, nach welcher irreduziblen
Darstellung der Translationsgruppe die Wellenfunktion transformiert wird. Der Wellen-
vektor k = (k., ky, k.) ist keine kontinuierliche Variable, sondern besitzt diskrete Werte und
kann daher als Quantenzahl aufgefaf3t werden.

2. kist als Wellenvektor £ = 27/A ein MaB fir den Impuls (und damit auch der Energie) ei-

nes Elektrons gemadl p = h - k.

3. kst eine Achse im reziproken Raum mit der Gitterkonstante a* = 27 /a (im eindimensio-
nalen Fall).
4. k ist in der Bandertheorie ein MaB fiir die Anzahl der Vorzeichenwechsel (Knoten) der
Wellenfunktion.
Mit Hilfe der Kristallorbitale lassen sich nun ausgehend von der Schrodingergleichung
HV,(k) = E, k), (k) (5-4)
Energieeigenwerte fiir diese Kristallorbitale in Abhéngigkeit von & berechnen. Bei der Be-
stimmung der Eigenwerte werden einige Nidherungen eingefiihrt, deren wichtigste die soge-
nannte Extended-Hiickel-Niherung ist. Sie besagt, daB die Uberlappung von Orbitalen zweier
nicht benachbarter Atome vernachldssigt wird. Fiir das Beispiel einer eindimensionalen Kette

ist die Energie eines Kristallorbitals durch folgende Gleichung gegeben:
E(k) = o + 28 cos(ka) (5-5)
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o stellt hier die Energie eines Elektrons im Orbital y, eines isolierten Atoms dar und wird
oft mit der Tonisierungsenergie eines Elektrons aus diesem Orbital gleichgesetzt. B gibt die
Wechselwirkung (niherungsweise die Uberlappung) der Orbitale benachbarter Atome wieder
und ist ein MaB fiir die Delokalisierung der Elektronen. Aus Gleichung 5-5 geht hervor, daf3
E(k) = E(—k) 1ist, so daB3 bei den Rechnungen nur positive k~-Werte beriicksichtigt werden miis-
sen. Da k eine quantisierte Grofe ist, gibt es eine endliche, wenn auch sehr gro3e Zahl von
Energieeigenwerten. Man erhélt ein annidhernd kontinuierliches, iiber den gesamten Kristall
delokalisiertes Energieband. Graphen, in denen E(k) gegen k aufgetragen wird, nennt man
Bandstrukturen.

Eine wichtige Information 148t sich aus der Bandbreite (Dispersion) eines Energiebandes,
die durch die Differenz zwischen dem hochsten und niedrigsten Energieniveau gegeben ist,
ableiten: Je groBer die Bandbreite ist, desto stirker ist die Wechselwirkung zwischen den
Atomen, d.h. desto grdBer ist die Uberlappung zwischen den Atomorbitalen. Ionische Verbin-
dungen zeigen also schmale Bédnder, wihrend kovalent gebaute Verbindungen breite Bénder
aufweisen.

Eine weitere wichtige GroBe stellt das Fermi-Niveau (&r) dar. Das Fermi-Niveau ist das
hochste besetzte Energieniveau. Immer, wenn das Fermi-Niveau innerhalb eines Bandes liegt,
hat man es mit einem metallischen Leiter zu tun. Es ist nur ein minimaler Energieaufwand
notwendig, um ein Elektron von einem besetzten Orbital unterhalb des Fermi-Niveaus auf ein

unbesetztes dariiber anzuregen.

5.1.1 Zustandsdichte und Uberlappungspopulation

Die Bandstruktur einer Verbindung kann recht uniibersichtlich sein, vor allem dann, wenn
viele (kristallographisch) verschiedene Atome in die Rechnung einbezogen werden und sich
daraus viele Energiebinder ergeben. Es gibt jedoch ein weitere Mdglichkeit, die elektronische
Struktur von Festkorpern darzustellen, indem man den Begriff der Zustandsdichte (density of
states, DOS) einfiihrt. Sie entspricht einer Projektion der Bandstruktur auf die Energieachse
und ist durch die folgende Gleichung definiert:

DOS(E) = (Zahl der Zustéinde zwischen F und E +dF)/dE (5-6)

Die Zustandsdichte ist umgekehrt proportional zur Steigung der Kurve E(k) gegen k, d.h.
je flacher ein Band verlduft, desto groBler ist die Zustandsdichte bei der entsprechenden Ener-
gie. Abbildung 5-2 zeigt den Zusammenhang zwischen einer Bandstruktur und der dazugeho-

rigen Zustandsdichte.
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Die Zustandsdichte ist ein Mittelwert iiber die Brillouinzone, ein Mittelwert iiber alle
k-Punkte, fiir die es Kristallorbitale bei der vorgegebenen Energie gibt. Ein bedeutender

Aspekt der Zustandsdichte ist der, daB3 sie uns aus dem reziproken Raum in den Realraum

zuriickfuhrt.
T
gb E(k) — « DOS(E)
<)
=}
=
0 k — /a0 DOS — — COOP +

Abb. 5-2 Schematische Darstellung einer Bandstruktur, Zustandsdichte DOS und Kri-
stallorbital Uberlappungspopulation COOP fiir eine unendliche eindimensio-
nale Kette.

Eine Analyse der Orbitaliiberlappungspopulation ny =2 cx ¢; Sy (ck, ¢; = MO-Koeffi-
zienten, Sy = Uberlappungsintegral) nach Mulliken [63], nach der die Uberlappungspopulati-
on zwischen zwei benachbarten Atomen je zur Hélfte auf die beiden Atome verteilt wird, er-
moglicht eine Aufteilung der Gesamtzustandsdichte auf die Beitrdge von einzelnen Atomen
oder Orbitalen (,,DOS-Projektionen®). Die iiber den Kristall delokalisierten Elektronen lassen
sich in dieser Betrachtungsweise gewissermallen ,,lokalisieren®.

Die Uberlappungspopulationen zwischen zwei Atomen konnen als Maf fiir die Bindungs-
stirke aufgefal3t werden: Positive Werte fiihren zu bindenden, negative Werte zu antibinden-
den Zustinden. Ubertriigt man dieses Konzept auf Festkorper, so miissen simtliche Zustinde
im betrachteten Energieintervall anhand der Uberlappungspopulation auf ihren bindenden
Charakter hin untersucht werden. Die so erhaltene gewichtete Zustandsdichte wird Kristallor-
bital Uberlappungspopulation (COOP, crystal orbital overlap population) genannt. In den
COOQOP-Kurven (vgl. Abbildung 5-2) werden gewohnlich bindende Zustdnde nach rechts und
antibindende nach links aufgetragen. Die Amplituden sind von der Anzahl der Zustdnde im
betrachteten Energieintervall, der GroBe der Uberlappung und den MO-Koeffizienten abhin-
gig. Das Integral der COOP-Kurve bis zum Fermi-Niveau stellt die gesamte Uberlappungspo-
pulation fiir die betrachtete Bindung dar und ist ein MaB fiir die Stérke der Bindung.
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5.2 Dichtefunktionaltheorie

Einen ganz anderen Zugang zu elektronischen Strukturen chemischer Systeme bieten die
ab-initio Methoden, zu denen auch die Dichtefunktionaltheorie (DFT) gehort [60- 62]. Durch
sie kann das urspriingliche Vielteilchenproblem auf ein effektives Einteilchenproblem mit
einem effektiven Potential, welches auch Austausch- und Korrelationseffekte, also Vielteil-
cheneffekte, berticksichtigt, vereinfacht werden.

Die Beschreibung eines Festkorpers ist aus quantenchemischer Sicht ein Vielteilchenpro-

blem der Kerne (Index K) und Elektronen (Index e¢) mit dem Hamiltonoperator:

~

Hyyy =Ty + T + Uy + Uk, + Ve (5-7)

Die einzelnen Terme stellen die Operatoren fiir die kinetische Energie der Atomriimpfe und
Elektronen sowie fiir die Wechselwirkung der Kerne untereinander, die Wechselwirkung der
Kerne mit den Elektronen und die Wechselwirkung der Elektronen untereinander dar.

Durch Anwendung der Born-Oppenheimer-Nédherung vereinfacht sich das Problem, und
der Hamiltonoperator besteht nur noch aus den Operatoren der kinetischen Energie der Elek-

tronen 7T, ., ihrer Wechselwirkung untereinander (AJee und dem &duBeren Potential IA/ext :

~ ~

H, =T +V,

e ext

Ve (5-8)

Zur Berechnung der Gesamtenergie aus der entsprechenden Schrodingergleichung bend-
tigt man die zugehorige Vielteilchenwellenfunktion . Sowohl diese als auch der Hamilto-
noperator hangen aber von den Koordinaten aller Elektronen des Systems ab und die Losung
der Schrodingergleichung ist praktisch nicht moglich.

Einen Weg, dieses Vielteilchenproblem zu 16sen, er6ffnet die Dichtefunktionaltheorie, die
im Folgenden kurz skizziert wird. Sie basiert auf den beiden Theoremen von Hohenberg und
Kohn [64]:

1. Jede Observable (z.B. die Energie E) eines stationdren Systems ist ein eindeutiges

Funktional der Elektronendichte p im Grundzustand.
E = E[p] (5-9)
2. Die korrekte Grundzustandsdichte liefert fiir die Gesamtenergie ein Minimum (Ray-

leigh-Ritzsches Variationsprinzip)™:

Blpl> Elp]  (p=py), [p(r)dr=N (5-10)

> Hier wie in den folgenden Gleichungen stehen r, ', und R fiir die Raumkoordinaten eines Elektrons, eines
weiteren Elektrons und eines Kernes. N ist die Anzahl aller Elektronen im betrachteten System.
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Die Elektronendichte bestimmt sdmtliche Eigenschaften des Grundzustands. Deshalb ist

auch die Gesamtenergie im Grundzustand ein Funktional der Elektronendichte und es gilt:
E[IO]:Te[p]‘}‘V;xt[p]‘i‘Uee[p] (5-11)

Um die Energie berechnen zu konnen, haben Kohn und Sham zunéchst einen Term 7 (7)

eingefiihrt:

Elp]=Tylp]+ [

Veu 1) + Uy (1) p(r) dr + By [ p] (5-12)

Ty (r) drickt die kinetische Energie der Elektronen eines hypothetischen Systems aus, das
dieselbe Elektronendichte wie das reale System besitzt, mit dem Unterschied, daB3 es keine
Elektronenwechselwirkung gibt. Die weiteren Terme haben folgende Bedeutung:

Ud(r) = f%dr'
(5-13)
stellt die reine Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen dar,
Vezt(r) = Z%

a T (5-14)
ist der Operator fiir das externe Potential, das von den Atomkernen erzeugt wird. Das Funk-
tional E,.[ p] schlieBlich beinhaltet simtliche Vielteilcheneffekte, die bislang unberiicksich-
tigt geblieben sind, unter anderem die Elektronenkorrelation und den Elektronenaustausch
(Pauli-AbstoBung zwischen Elektronen mit gleichem Spin). Es wird deshalb Austausch-
Korrelations-Funktional genannt, das zugrundeliegende Potential ist das Austausch-
Korrelations-Potential:

7y — OElplr)]
op(r) (5-15)
Die Ableitung von Gleichung (5—-12) liefert schlieBlich einen Ausdruck fiir das gesamte

chemische Potential  :

— (?E[,O(’f‘)] — aTO[p(T)] +V t(r)+ljz(r)+ aEeJE[:O(T)]

dp(r) dp(r) dp(r)
%VZ V:ﬂ(‘, (T)

oT, [ p(r 5
dp(r) ) (5-16)
Mit Hilfe dieses Potentials 148t sich nun eine Schrodingergleichung fiir ein nicht wechsel-

wirkendes® System konstruieren (¢KS = Kohn-Sham-Orbital):

% Die Wechselwirkung mit den Kernen bleibt bestehen.
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1 .
59+ V)

¢F (r) = e (r)
(5-17)

Das Potential ist unabhidngig vom jeweils betrachteten Elektron mit dem Index i (es ist al-
so kein lokales Potential), und der gesamte Kohn-Sham-Operator ist nur noch abhéngig von
den Koordinaten des Elektrons. Die Gesamtelektronendichte kann ausgehend von den Kohn-

Sham-Orbitalen” berechnet werden:

N
p(r) = S| (r)f
i=1 (5-18)

Anstelle des Vielteilchenproblems ist jetzt ein System von N Einteilchengleichungen ge-
treten, deren Losung den exakten Grundzustand liefert. Abgesehen von der Born-
Oppenheimer-Niherung sind bis hierher keinerlei Nédherungen notwendig gewesen. Das Ver-
fahren 14aBt sich auch in der Art erweitern, da3 fiir beide Spins separate Elektronendichten
berechnet werden konnen (,,spinpolarisierte” Rechnung).

Die Losung der Gleichungen erfolgt dann in der Weise, dal man zunéchst eine Dichte ab-
schétzt, daraus das effektive Potential berechnet und damit die Schrodingergleichung 16st.
Anhand von Gleichung (5-18) wird nun eine neue Dichte berechnet, die schlielich zu einem
verbesserten Potential fiihrt. Dieses Verfahren wird solange wiederholt, bis sich fiir IA/eﬁr(r)
keine Anderung mehr ergibt (,,self consistent field*, SCF)

Ein Problem verhindert allerdings in der Praxis die Durchfiihrung dieser Rechnungen: Die
Form des Austausch-Korrelations-Potentials ist unbekannt. Deshalb miissen an dieser Stelle
Néherungen eingefiihrt werden. Die am hdufigsten verwendete Niherung ist die lokale Dich-
tendherung (local density approximation, LDA), fiir die auch Varianten existieren, die spin-

polarisierte Rechnungen erlauben (local spin density approximation, LSDA).

5.3 Rechenprogramme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Bandstrukturrechnungen sowohl auf Basis der Exten-
ded-Hiickel-tight-binding-Methode als auch auf Basis der Dichtefunktionaltheorie durchge-
fiihrt.

Fiir die Hiickel-Rechnungen wurde das Programm YAeHMOP [65] benutzt. Neben den

Gitterparametern und Atomlagen werden noch die sogenannten Hiickel-Parameter benotigt.

7 Kohn-Sham-Orbitale haben keine physikalische Bedeutung; insbesondere haben sie nichts mit ,,normalen*
Orbitalen (Eigenfunktionen des Wasserstoffs) zu tun.
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Das sind die Standard-Ionisierungspotentiale H;;, die Slater-Exponenten {; sowie die Sla-
ter-Koeffizienten ¢;. Die fiir die Rechnung bendtigten k-Punkt-Sétze wurden jeweils von den
entsprechenden Rechnungen mit dem Programm TB-LMTO-ASA 4.7 [66], das solche Sitze
unter Berlicksichtigung der Kristallsymmetrie automatisch erstellt, iibernommen.

Die Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie wurden mit dem Programm TB-
LMTO-ASA 4.7 [66] durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Darstellung der LMTO-Methode findet
sich in [67]. Da es sich um eine ab-initio-Methode handelt, werden fiir die Rechnung nur die
Gitterparameter und Atomlagen bendtigt.

Es sei erwéhnt, dafl die lokale (Spin-) Dichtenédherung und die Néherungen der LMTO-
ASA-Methode dazu fiihren, daB3 die intraatomare Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen
und die Spin-Bahn-Kopplung vernachléssigt werden. Da diese bei der Berechnung von Sy-
stemen, die Elemente mit stark korrelierten Elektronen (z.B. Lanthanide) enthalten, wichtig
ist, wurden bei den hier vorgestellten Rechnungen die f~Elektronen in der Regel als Rumpf-
elektronen behandelt. Thr schwach bindender Charakter bleibt damit unberiicksichtigt. Eine
weitere Schwiéche der lokalen (Spin-) Dichtendherung besteht darin, da3 im allgemeinen die
GroBe der Bandliicken bei der Berechnung von Halbleitern unterschétzt wird. So wurde z.B.
mit der LMTO-ASA-Methode die indirekte Bandliicke zu 0,5 eV bei AgCl berechnet, wih-
rend experimentell eine Bandliicke von 3,2 eV gefunden wurde [68]. Derartige Fehler bei der
Berechnung von Bandliicken treten bei Verwendung der semiempirischen Extended-Hiickel
tight-binding-Methode nicht auf — dafiir sorgen die empirisch bestimmten Valenzorbital-
Ionisierungspotentiale H;;, die sich zudem bei Bedarf anpassen lassen.

Wie auch bei den Extended-Hiickel-Rechnungen liefern die Rechnungen nach der TB-
LMTO-ASA-Methode als Ergebnis Bandstrukturen und DOS-Kurven. Die Analyse der Bin-
dungen zwischen den Atomen erfolgt aber anhand einer Kristallorbital-Hamilton-
Populationsanalyse (crystal orbital Hamilton population, COHP) [69]. Die Ergebnisse sind
mit denen der COOP-Analyse vergleichbar.

Die Energieskalen aller Abbildungen wurden so gewdhlt, dafl das Fermi-Niveau bei 0 eV
liegt. Bei sdmtlichen Bandstrukturrechnungen blieben Unterbesetzungen einzelner Lagen un-
berticksichtigt. Die Ergebnisse der LMTO-Rechnungen wurden hinsichtlich der Energien und
der COHP-Werte durch Variation der Anzahl der k-Punkte tiberpriift.
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Die in den nichsten beiden Abschnitten vorgestellten Verbindungen Nd3;Ti;OgSe, und
Prs«Ti,03Ses entstanden bei Experimenten zur Darstellung von LnsgTi24Is025Sess (vgl. Ka-
pitel 1) mit verschiedenen Lanthaniden und Ausgangsverbindungen. So wurden auch Versu-
che unternommen, eine zu Pr3gTix 71s025Sess isotype Neodymverbindung darzustellen. Dies
gelang zwar nicht, statt dessen bildeten sich aber schwarze, etwa 0,2 mm lange Nadeln von
Nd;Ti305Se;. Auch mit Samarium konnten inzwischen isotype Einkristalle synthetisiert wer-

den [70, 15].

6.1 Darstellung

Zur gezielten Darstellung von Nds;Ti30gSe; wurde ein Gemenge von Nd,O3, Ti,Se; (128,3
bzw. 127,3 mg, entsprechend einem molaren Nd-Ti-Verhéltnis von 1 : 1) und Iod (54,0 mg)
in eine 18 cm lange Quarzglasampulle eingewogen. Diese Ampulle wurde evakuiert, zuge-
schmolzen, zwei Wochen auf 1000 °C erhitzt und danach mit Wasser abgeschreckt. Das Pro-
dukt fiel in Form diinner Nadeln an, die von Luft und Wasser nicht angegriffen werden. Die
Zusammensetzung einiger Kristalle wurde durch Mikrosondenanalyse ermittelt und ergab

folgendes Resultat: Nd : Ti: Se=3,0:2,85:1,98.

6.2 Rontgenographische Untersuchungen

6.2.1 Strukturlésung und Verfeinerung

Ein gut gewachsener nadelférmiger Einkristall wurde auf einen Goniometerkopf montiert.
Die Datensammlung erfolgte mit einem Einkristalldiffraktometer (Stoe IPDS) mit Mo-Ka
Strahlung. Alle Reflexe konnten unter Zugrundelegung einer monoklin primitiven Elementar-
zelle mit @ = 982,7(2) pm, b = 391,78(4) pm, ¢ = 1349,9(2) pm und B = 111,37(2)° indiziert

werden. Aus den gefundenen Ausléschungsbedingungen ergab sich die Raumgruppe P2,/m,



38 6 Nd3Ti30gSCz

in der die Struktur gelost und verfeinert werden konnte. Vor der abschlieBenden Strukturver-
feinerung wurde mit Hilfe des Programms X-SHAPE [24] eine numerische Absorptionskor-
rektur durchgefiihrt.

Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 6-1 angegeben.
Lageparameter, dquivalente und anisotrope Auslenkungsparameter sowie ausgewdhlte inte-

ratomare Abstinde sind in den Tabellen 6-2 bis 6-4 zusammengestellt.
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Tabelle 6-1 Angaben zur Datensammlung und Strukturrechnung fiir Nd;Ti;OsSe;.

Summenformel Nd;Ti30gSe,
Raumgruppe P2y/m (Nr. 11)
Gitterparameter a=982,7(2)pm

Volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten Z pro Elementarzelle
rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient u
Kristallabmessungen
Kristallfarbe

Temperatur

Wellenlidnge

Winkelbereich der Datensammlung
hkl-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
beobachtete Reflexe mit F>20
Absorptionskorrektur

Interner R-Wert

Verwendete Rechenprogramme
Verfeinerungsmethode

Zahl der verfeinerten Parameter
GooF ¥

R-Werte [ > 20 (1)] ¥

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichten min. / max.

b=391,8(1)pm
c=1349,92)pm
483,97(12)-10° pm®
2

5,918 g/em’

25,688 mm '

0,2 -0,01 - 0,01 mm’

B=1113702)°

schwarz

300(2) K

Mo-Ka (A=71,073 pm)

3,19° bis 28,06°
—12<h<13;4<k<4;,-17<I<17
5699

1283

1131

numerisch [24]

0,0298

SHELXS-97 [32] und SHELXL-97 [38]
Volle Matrix an F 2, kleinste Fehlerquadrate
98

0,945

R;=0,0159; wR,=0,0349
R;=10,0201; wR,=0,0355
~1,054-10° e-pm™/ 1,035:10 ° e-pm >

8 Definition der Giitefaktoren R, wR, und GooF nach [32].
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Tabelle 6-2  Wyckoff-Symbole, Lageparameter, dquivalente Auslenkungsparameter [pm’]

fiir Nd;Ti;OsSes.

Atom  Lage x ¥ z Ui

Nd(1)  2e 0,9509(1) 1/4 0,3368(1)  57(1)
Nd(2) 2e 0,4101(1) -1/4 0,0907(1) 39(1)
Nd(3) 2e 0,5874(1)  —1/4 0,4165(1)  43(1)
Ti(1) 2e 0,3167(1) 1/4 0,2693(1) 45(2)
Ti2)  2e 0,8123(1)  —1/4 0,0994(1)  41(2)
Ti(3) 2e 0,0468(1) 1/4 0,0893(1) 72(2)
Se(1)  2e 0,6101(1) 1/4 0,2469(1)  53(1)
Se(2) 2e 0,8391(1) 1/4 0,5184(1) 61(1)
o) 2e 0,3593(4)  —1/4 0,26293)  50(8)
0(2) 2e 0,2539(4) 1/4 0,1095(3) 79(8)
0(3)  2e 10,0008(4) /4 0,0722(3)  41(8)
04) 2e 0,8269(4) 1/4 0,0759(3) 61(8)
0(5)  2e 0,4415(4) 1/4 0,4156(3)  55(8)
O(6) 2e 0,6133(4) -1/4 0,0314(3) 51(8)
o7)  2e 0,8776(4)  —1/4 02411(3)  68(8)
0(8) 2e 0,1270(4) 1/4 0,2508(3) 68(8)

Tabelle 6-3  Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm’] * fiir NdsTi;OsSes.

Atom Un Un Uss Uns Uiz Uz
Nd(1)  66(2) 38(2) 66(2) 0 23(1) 0
Nd2)  43Q2) 34(2) 37(1) 0 10(1) 0
Nd3)  49(2) 32(2) 43(1) 0 12(1) 0
Ti() 4705 56(6) 35(4) 0 17(3) 0
Ti2)  36(4) 39(6) 46(4) 0 12(3) 0
Ti3)  58(5) 69(6) 84(4) 0 22(4) 0
Se(1)  59(3) 50(3) 44(2) 0 1) 0
Se2)  503) 55(3) 62(2) 0 2(2) 0
o)y  19(18) 30(20) 77(17) 0 _6(14) 0
02)  90(0) 10030)  50(17) 0 34(15) 0

® definiert als Temperaturfaktor in der Form:
exp[277 (Uyy h* a** + Uypy k2 b** + Uy P c** + 2 Upy k1 b* ¢* +2 Uy h L a* ¢* +2 Uy, h k a* b*)]
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Atom Un Un Uss Uz Uiz Uz
03)  50(18) 20(20) 46(16) 0 11(14) 0
0@4)  53(18) 30(20) 84(17) 0 9(14) 0
05)  49(19) 50(20) 44(16) 0 _11(14) 0
06) 9317 80(20) 67(17) 0 22(14) 0
o7 77(19) 70(20) 58(17) 0 26(15) 0
0®8)  70(19) 50(20) 69(17) 0 2(15) 0

Tabelle 6-4 Interatomare Abstinde [pm] in den Koordinationspolyedern um die Metalla-

tome fiir Nd;Ti;OsSe;.

Nd(1) -O(7) 231,2(2) 2x Ti(1) -O(8) 178,9(4)
—O(8) 240,9(4) -0(5) 190,8(4)
—Se(2) 299,7(1) 2x -0(1) 201,2(1) 2x
—Se(2) 302,9(1) -0(2) 201,6(4)
—Se(1) 311,8(1) =Se(1) 300,8(1)

Nd(2) -O(6) 240,6(4) -Ti(3) 287,1(2)
-0(6) 251,6(2) 2x Ti(2) -O(7) 178,3(4)
—O(1) 255,0(4) -0(6) 183,3(4)
—-0(2) 255,8(3) 2x -0(4) 199,8(1) 2x
—-0(4) 258,1(4) -0(3) 200,0(4)
—Se(1) 302,1(1) 2x Ti(3) -0O(2) 195,3(4)

Nd(3) -O(5) 238,5(4) -0(3) 200,8(1) 2x
—O(5) 242,52) 2x -0O(8) 203,0(4)
—0(1) 243,6(4) -0(3) 205,9(4)
—Se(2) 306,1(1) 2x -0(4) 210,1(4)
—Se(1) 308,3(1) 2x -Ti(3) 298,1(2) 2x

~Ti(2) 306,4(1) 2x

6.2.2 Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur besteht aus unendlichen Ketten entlang der kristallographischen
b-Achse, die aus ecken- und kantenverkniipften TiX¢-Polyedern (X = O, Se) bestehen. In den
Zwischenrdumen befinden sich Nd>* und Se”” Ionen. Abbildung 6-1 zeigt die Projektion der

Kristallstruktur auf die ac-Ebene.
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Die drei kristallographisch verschiedenen Titanatome sind jeweils stark verzerrt okta-
edrisch von sechs O* Tonen (Ti(2) und Ti(3)) bzw. von fiinf O* und einem Se*” -Ion (Ti(1))
umgeben. Die einzelnen Polyeder sind in Abbildung 6-2, ihre Verkniipfung zu unendlichen
Ketten in Abbildung 6-3 dargestellt.

Abb. 6-1 Projektion der Kristallstruktur von Nd;Ti;OsSe; auf die ac-Ebene.

Einen bemerkenswerten Aspekt in dieser Kristallstruktur stellen die anionischen Umge-
bungen der drei kristallographisch verschiedenen Neodymatome dar. Die von den groBeren
Lanthaniden bevorzugten Koordinationszahlen 7, 8 und 9 treten hier nebeneinander auf. Dies
ist in Abbildung 6-2 dargestellt: Nd(1) ist einfach {liberkappt verzerrt oktaedrisch von drei
Sauerstoff- und vier Selenatomen umgeben, Nd(3) quadratisch antiprismatisch von jeweils
vier Sauerstoff- und Selenatomen und Nd(2) in Form eines dreifach iiberkappten trigonalen

Prismas von sieben Sauerstoff- und zwei Selenatomen.



6.2 Roéntgenographische Untersuchungen 43

Ti(1) Se(l) Ti(2) Tom Ti@) %
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Abb. 6-2 Koordinationspolyeder um die Titanatome (oben) und Neodymatome (unten) in
NdsTi;OsSe;; Ellipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit.

Legt man die fiir die beteiligten Elemente typischen Ionenwertigkeiten zugrunde (Nd*”,
Ti4+, 0", Sez_), so erhilt man einen UberschuB von einem Elektron pro Formeleinheit:
(Nd*")3(Ti*)3(0*)s(Se* )a(e)). Dieses Elektron konnte an einem Titanatom lokalisiert sein
(Ti*"), einen Titan-Titan-bindenden Zustand besetzen oder als itinerantes Elektron iiber den
gesamten Kristall delokalisiert sein. Fiir die zweite Moglichkeit spricht die Tatsache, dal} es in
der Struktur mit 287,3 pm (Ti(1)-Ti(3)) ungewohnlich kurze Titan-Titan-Abstinde gibt. In
den verschiedenen Modifikationen von TiO, liegen die kiirzesten Titan-Titan-Abstéinde zwi-
schen 295 und 303 pm [71]. Zur Klarung dieses Sachverhalts wurden magnetische Messun-

gen und Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt, die im Folgenden besprochen werden.
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Kiirzeste Ti-Ti-Abstiinde
Til - Ti3: 287,3 pm
Ti3 - Ti3: 298,0 pm
Ti2 - Ti3: 306,2 pm

@i
¢ Se
@®o

Abb. 6-3 Kette ecken- und kantenverkniipfter TiXs -Oktaeder in Nd;Ti;OsSe;.

6.3 Magnetische Untersuchungen

Ob sich in der Verbindung Nd;Ti3;O0sSe; freie Ti*"-Tonen befinden, sollte sich am resultie-
renden magnetischen Moment ablesen lassen: Zu dem Moment fiir Nd** sollte ein Beitrag von
Ti*" hinzukommen und ein leicht erhhtes Gesamtmoment ergeben.

Zur Messung der magnetischen Eigenschaften wurden 26 mg einer Probe von
Nd;Ti305Se, _Einkristallen'® zermérsert und mit einem SQUID-Magnetometer bei verschie-
den Feldstirken (0,1 bis 30 kOe) im Temperaturbereich von 1,7 bis 300 K vermessen. Eine
Feldstirkeabhingigkeit wurde im gesamten Bereich praktisch nicht beobachtet. In Abbildung

6-4 sind die beobachteten reziproken Suszeptibilititswerte (¥mo; ') und die magnetischen

' Die Phasenreinheit der Probe wurde durch rontgenographische Untersuchungen an dem erhalten Pulver nach-
gewiesen.
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Momente gegen die Temperatur aufgetragen (H = 0,5 kOe). Die MeBBwerte wurden beziiglich
der diamagnetischen Beitrage korrigiert.

Zusitzlich wurde das magnetische Verhalten von Nd;Ti30sSe; unter Verwendung des Re-
chenprogramms SURGEV (vgl. Kapitel 4.3.3) interpretiert, das den Einflul des Kristallfeldes
durch Anwendung des Angular-Overlap-Modells beriicksichtigt. Eventuell vorliegende iso-
lierte Ti*"-Ionen wurden nicht in die Rechnung einbezogen. Tabelle 6-5 faBt die fiir die Rech-
nung verwendeten Parameter zusammen. Die Angular-Overlap-Parameter fiir die Wechsel-
wirkung von Nd®" mit O>" und Se’” wurden auf die entsprechenden einzelnen Abstinde in
Nd;Ti30sSe; mit folgender Gleichung korrigiert [72] (A = o, @ und d = Lanthanid-Ligand-
Abstand):

A7 = A7
em dl 6)\,2 d

’ (6-1)

Tabelle 6-5 Verwendete Parameter F>, Fy, Fs, &, es, ex [cmﬁI] und Basissatz fiir

Nd;Ti;0s8es.
F, 327,495 [73] es (Nd-O; 247,9 pm) 376 [74]
Fy 48,665  [73] ez (Nd—O; 247,9 pm) 89 [74]
Fe 5,356 [73] es (Nd-Se; 295,5 pm) 115 [75]
¢ 884,58  [73] er (Nd-Se; 295,5pm) 44 [75]
Basissatz:

*S,*D, *F,*G, 1,”P,*D(1),’D(2), ’F(1), ’F(2), *G(1), *G(2), *H(1), *H(2), °1, ’K, L

Die Ergebnisse der Rechnungen und der Messungen sind in Abbildung 6-4 wiedergege-
ben. Das magnetische Moment eines Ti’*-Ions ergibt sich nach der ,.Spin-only-Formel“ zu
1,73 ug, in Verbindungen werden bei Raumtemperatur“) Werte zwischen 1,65 und 1,79 ug
beobachtet [45]. Durch das Vorliegen von Ti**-lonen in Nd;Ti305Se, sollte also das beob-
achtete magnetische Moment etwas grofer (gepunktete Linie'”) als das fiir reinen Nd**-

Paramagnetismus berechnete sein.

""" Bei niedrigeren Temperaturen (< 200 °C) fallen die Werte bei nicht—tetraedrischer Koordination stark ab, vgl.
Lit. [45] S. 218 und S. 298.
'2 Berechnet unter der Annahme eines reinen Spin-Paramagnetismus fiir Ti’", Uey (theo) = 1,73 up.
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Abb. 6-4 Vergleich der beobachteten (H = 0,5 kOe) und berechneten reziproken magne-
tischen Suszeptibilititswerte (oben) sowie der magnetischen Momente (unten)

ﬁ'jl" ngTi}OgSeg.

Die Messung zeigt eine gute Ubereinstimmung der beobachteten Werte mit der Rechnung
ohne Berlicksichtigung isolierter Ti3+-Ionen, deren Vorhandensein in Nd;Ti30gSe, daher aus-

geschlossen werden kann. Ein analoges magnetisches Verhalten wurde fiir die Verbindung

Sm;Ti305Se, gefunden [15].
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6.4 Bandstrukturrechnungen

Zur Beantwortung der Frage, ob die ,,iiberschiissigen® Elektronen als itinerante Elektronen
vorliegen oder in Titan-Titan-Bindungen lokalisiert sind, wurden Bandstrukturrechnungen an
Nd;Ti30sSe; durchgefiihrt.

Die Bandstruktur wurde zunichst selbskonsistent im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
mit dem Programm TB-LMTO-ASA [66] unter Verwendung des lokalen Austausch-
Korrelations-Potentials nach von Barth und Hedin [76]. Mit Ausnahme der Spin-Bahn-
Kopplung wurden die relativistischen Effekte aller Rumpf- und Valenzelektronen in die
Rechnung einbezogen, vernachlissigte Uberlappungsintegrale in den Bereichen der ,,empty
spheres” (s.u.) wurden unter Verwendung der ,,combined correction [77] beriicksichtigt. Die
Integration iiber den A-Raum erfolgte unter Verwendung der ,, Tetraedermethode* [78]. Fiir
die Rechnungen wurden 442 k-Punkte innerhalb des irreduziblen Teils der Brillouinzone be-
nutzt; eine Beschreibung der Brillouinzone und ihrer Symmetriepunkte findet sich in [79].
Um eine zu groBe Uberlappung zwischen den Atomen zu vermeiden, wurden insgesamt 19
Leerkugeln (empty spheres, ES) in der Elementarzelle eingefiigt, deren Lage automatisch be-
rechnet wird. Die maximal erlaubten Uberlappungen betrugen: Atom—Atom: 16 %, Atom-ES:
20 %, ES-ES: 20 %. Als Basissatz wurden folgende Muffin-Tin-Orbitale (MTO) verwendet:
Nd-6s, 5d, 4 '; Ti-4s, 4p, 3d; O-2p; Se-4s, 4p; ES-1s. Die MTOs Nd-6p, O-3s, ES-2p und
ES-3d (nur ES(1) bis ES(7)) wurden unter Verwendung des Lowdinschen ,,downfolding*-
Verfahrens [80] in die Rechnung einbezogen.

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Behandlung der 4f-Elektronen (vgl. Abschnitt 5.3)
wurden verschiedene Rechenvarianten ausprobiert, die hier kurz erlautert werden:

— Rechnung ohne Spinpolarisation, Behandlung der 4f-Elektronen als Bandelektronen.
Dadurch werden die 4f-Zusténde falsch beschrieben (ohne Aufspaltung in ,,spin-up”
und ,,spin-down”); in der Realitit liegt eine starke Aufspaltung vor, die unter anderem
fiir den Paramagnetismus der Lanthanide verantwortlich ist.

— Spinpolarisierte Rechnung, Behandlung der 4f-Elektronen als Bandelektronen. Die
Aufspaltung der 4f-Zustinde wird zwar prinzipiell richtig wiedergegeben'?, die be-
rechnete GroB3e der Aufspaltung ist allerdings in der Regel zu klein und die Majori-

"> Bei den Rechnungen, bei denen die 4f-Elektronen als Rumpfelektronen behandelt werden sollten, wurden statt
der 4f- die 5f~Orbitale als Valenzorbitale definiert, aber nicht bei der Rechnung beriicksichtigt. Die entspre-
chenden Schalter in der Eingabedatei CTRL lauten: CONF=6 6 5 5,IDXDN=1 2 1 3. Die Behandlung
der 4f-Elektronen nach dem ,,downfolding*-Verfahren gelang nicht.

!4 abgesehen von der Aufspaltung, die ihren Ursprung in der Spin-Bahn-Kopplung hat, vgl. Abschnitt 5.3.
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tatskomponente (,,o-Spin®) liegt in Hohe der Fermi-Energie, was nicht mit spektros-
kopischen Messungen in Ubereinstimmung ist — in Wirklichkeit sollte sie etwas darii-
ber liegen [81 - 83]. Die Wechselwirkung der 4f- mit anderen Energiebandern wird bei
solchen Rechnungen {iberschétzt.

— Rechnung ohne und mit Spinpolarisation, Behandlung der 4f-Elektronen als Rumpf-
ektronen (core-Elektronen). Die Wechselwirkung der 4/~ mit anderen Energiebédndern
wird nicht berticksichtigt.

— Rechnung ohne und mit Spinpolarisation, Ersetzen der Seltenerd- durch Lanthan-
atome. Auch hier werden die 4f-Bénder (in beiden Varianten) falsch dargestellt. Die
Bandliicke wird noch kleiner als bei den anderen Rechnungen berechnet — also noch
unrealistischer.

Die Rechnungen wurden in allen Varianten durchgefiihrt und erbrachten im wesentlichen
gleiche Ergebnisse. Die Rechnungen, in denen die 4/-Elektronen als Bandelektronen bzw. als
Rumpfelektronen (jeweils mit Spinpolarisation) behandelt wurden, werden im Folgenden dar-
gestellt.

Zusitzlich wurde eine Extended-Hiickel-Rechnung durchgefiihrt, die AufschluB3 iiber die
GroBe der Bandliicke geben sollte. Die darin verwendeten Parameter fiir die Standard-
Tonisierungspotentiale H;;, die Slater-Exponenten {; sowie die Slater-Koeffizienten ¢; sind in
Anhang B, Tabelle B-1 zusammengefa3t. Leider konnte in der Literatur kein Parametersatz
fiir Neodym gefunden werden. Statt dessen wurde der fiir Praseodym benutzt, der aber dem
fiir Neodym &dhnlich sein diirfte. Zudem spielt der Parametersatz des Lanthanids bei der Be-
trachtung der Verhiltnisse im Bereich des Fermi-Niveaus — dem fiir die Analyse der Titan-
Titan-Wechselwirkung interessanten Bereich — keine gro3e Rolle, wie Ergebnisse zusétzlich
durchgefiihrter Rechnungen mit anderen Parametersidtzen (La, Sm) gezeigt haben. Fiir die
Rechnungen wurden dieselben 442 k-Punkte wie flir die LMTO-Rechnung benutzt.

In Abbildung 6-5 sind die Bandstrukturen und Zustandsdichten verschiedener Rechnungen
dargestellt, in Abbildung 6-6 sind die Beitrdge der einzelnen Atomsorten zur gesamten Zu-

standsdichte gegentibergestellt.
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Abb. 6-5: Bandstrukturen und Zustandsdichten fiir Nd;Ti;OsSe,; oben: TB-LMTO-ASA-
Rechnung (Nd-4f = Rumpfelektronen), unten: Extended-Hiickel-Rechnung.
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TB-LMTO-ASA, a) Nd-4f = Bandelektronen
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Abb. 6-6 a  Beitrdge der einzelnen Atomsorten zur Gesamtzustandsdichte (DOS) in

NdsTi;0sSe;. Dargestellt sind Ergebnisse der TB-LMTO-ASA-Rechnungen mit
a) Nd-4f-Elektronen als Bandelektronen, spinpolarisiert (oben) und b) Nd-4f-
Elektronen als Rumpfelektronen (Mitte) sowie der Extended-Hiickel-Rechnung
(unten).
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TB-LMTO-ASA, a) Nd-4f = Bandelektronen
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Abb. 6-6 b Vergroperter Ausschnitt von Abbildung 6-6 a.
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Abb. 6-7 Gesamtzustandsdichte DOS nach TB-LMTO-ASA, Nd-4f = Rumpfelektronen
(einzelne schwarze Linie), Projektionen aller Ti (schwarz) und der
Ti(3)-Anteile (grau) sowie die Kristallorbital Hamilton Population (COHP) fiir
die Ti-Ti-Wechselwirkungen in Nd;Ti;OsSe.

Der Vergleich der Zustandsdichten der verschiedenen Rechnungen zeigt zunéchst einige
Gemeinsamkeiten: Bei etwa —12 eV liegt ein schmales Band, das vor allem aus 2s-Orbitalen
des Selens besteht. Dartiber liegt ein breiteres Band, das von Sauerstoff-2p und Selen-4p Or-
bitalen gebildet wird. Etwa 1 eV unterhalb der Fermi-Energie (Er) beginnen die Valenzbén-
der, vor allem bestehend aus Ti-3d, Nd-5d und Ti-4p-Orbitalen (in energetisch aufsteigender
Reihenfolge). Bei der oberen Reihe (spinpolarisierte LMTO-Rechnung, Behandlung der Nd-
4f Elektronen als Bandelektronen) sind zusitzlich die spin-up und spin-down Zustinde der
Nd-4f-Elektronen als scharfe Peaks erkennbar. Abgesehen davon unterscheiden sich die bei-
den LMTO-Rechnungen nur wenig. GroBere Unterschiede sind aber bei dem Vergleich mit
der Extended-Hiickel-Rechnung erkennbar: Dort ist die Dispersion jeweils wesentlich kleiner,
und die Bandliicke unterhalb der Fermi-Energie ist gegeniiber der, die sich aus LMTO-
Rechnungen ergibt (Nd-4f = Rumpf- / Bandelektronen: 0,3 bzw. 0,1 eV) mit 3 eV wesentlich
groBer und liegt vermutlich ndher an der Realitdt (vgl. Abschnitt 5.3).

Vergleichbar ist bei allen Rechnungen neben der Abfolge der DOS-Anteile der einzelnen
Atomsorten auch die Wechselwirkung der Orbitale miteinander: So gibt es unterhalb von Er
kovalent bindende Nd—Se, Nd—O und Ti—O Wechselwirkungen, aber keine Hybridisierung
von Ti- mit Se-Orbitalen (nicht gezeigt).

Auch die Beschreibung der Zustandsdichte direkt unterhalb des Fermi-Niveaus ist bei al-

len Rechnungen gleich und am besten in den Bandstrukturen (Abbildung 6-5) erkennbar:
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Zwischen —1 und 0,2 eV liegt ein einzelnes Energieband mit einer groBen Dispersion in
Richtung der reziproken b-Achse (I-Y, C—Z, D-E, A-B), die mit der Richtung der realen b-
Achse (und damit auch der Oktaederketten, vgl. Abbildung 6-3) libereinstimmt. Aus einer hier
nicht gezeigten ,,fat band* Darstellung'> geht hervor, daB sich dieses Band fast ausschlieBlich
aus 3d, -Orbitalen von Ti(3) zusammensetzt, also Orbitalen, die auf die Kanten der TiX¢-
Oktaeder gerichtet sind.

Die Analyse der Uberlappungspopulation (Abbildung 6-7) zeigt, daB sich hieraus (o-)
bindende Wechselwirkungen zwischen den Ti(3)-Atomen der Oktaederketten ergeben. Zwi-
schen Ti(1) und Ti(3) bestehen dagegen keine bindenden Wechselwirkungen, obwohl der
Abstand zwischen diesen Atomen etwas kiirzer ist als der zwischen den Ti(3)-Atomen.

Die vorliegende Titan-Titan-Bindung ist entlang der h-Achse {liber den gesamten Kristall
delokalisiert — die Rontgenuntersuchung jedenfalls ergab keinen Hinweis auf eine mogliche
Vervielfachung der kristallographischen b-Achse (= Nadelachse), wie sie bei einem paarwei-
sen Zusammenriicken der Ti(3)-Atome im Sinne einer Peierls-Verzerrung zu erwarten gewe-

sen ware.

'> Bei der ,,fat band“ Darstellung werden die Energiebénder mit einer Breite dargestellt, die proportional zu dem
Gewicht des betrachteten Orbitals ist [84].
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7.1 Darstellung

Im Zuge einer Optimierung der Darstellung von Pr3oTix 71sO25Sesg (vgl. Kapitel 1) in
Hinblick auf die Ausbeute wurde auch ein Versuch mit ,,Pr;(OSe;s“ (vgl. Tabelle 1-1) als
Ausgangsverbindung unternommen. Dabei wurde ein Gemenge von ,,Pr;oOSe;s“, TiSe;
(107,3 bzw. 70,0 mg, entsprechend einem Pr-Ti-Verhéltnis von 1,25 : 1) und 60 mg Iod in
eine 18 cm lange Quarzglasampulle eingewogen. Diese Ampulle wurde evakuiert, zuge-
schmolzen und sieben Tage auf 900 °C erhitzt. Neben dem Hauptprodukt Pr3gTi2271s025Sess
bildeten sich auch duBlerst diinne, im Mikroskop kaum sichtbare Nadeln einer Gréf3e von etwa
0,25 - 0,004 - 0,004 mm?® , die von Luft und Wasser nicht angegriffen werden. Leider wurde
keine Methode gefunden, diese Verbindung gezielt und phasenrein herzustellen, so dafl auch
keine magnetischen Messungen mdglich waren. Inzwischen ist es Ibers et. al. gelungen, die
isotypen Verbindungen Ln;67T1203Ses (Ln = Ce, Nd, Sm) in einer zweistufigen Synthese aus
Ln, TiO,, Ti und Se in einer KBr-Schmelze in groleren Mengen zu synthetisieren [13].

Die Zusammensetzung einiger Kristalle wurde durch Mikrosondenanalyse ermittelt. Die

Analyse ergab folgendes Resultat: Pr: Ti: Se=4,0: 1,91 : 5,96.

7.2 Rontgenographische Untersuchungen

7.2.1 Strukturlésung und Verfeinerung

An einem nadelféormigen Einkristall wurde am IPDS eine Intensitdtsmessung durchge-
fiihrt. Mit den ermittelten Daten konnte die Struktur in der Raumgruppe C2/m (Nr. 12) geldst
und verfeinert werden. Vor der abschlieBenden Strukturverfeinerung wurde mit Hilfe des

Programms X-SHAPE [24] eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt.
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Die Verfeinerung lieferte zunichst ein nicht zufriedenstellendes Ergebnis: Sowohl der
Wert fiir das Minimum der Restelektronendichte mit —3,75-10°° e-pm ™ in unmittelbarer Nihe
von Pr(4) als auch der isotrope Auslenkungsparameter von Pr(4) mit 364 pm” waren auf-
fallend grofB3; beides deutet auf eine mogliche Unterbesetzung hin. Daher wurde der Beset-
zungsfaktor fiir Pr(4) freigegeben und eine erneute Verfeinerung ergab ein wesentlich ver-
bessertes Ergebnis mit einer Restelektronendichte von —1,46:10°° e-pm ™ und einem Us-Wert
fiir Pr(4) von 228 pm2 )

Der Vergleich der so ermittelten rontgenographischen Summenformel Prs g Ti,03Ses mit
dem Ergebnis der Mikrosondenanalyse (Pr: Ti: Se = 4,0 : 1,91 : 5,96) zeigt eine nur maBig
zufriedenstellende Ubereinstimmung. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich in der duBerst
geringen Grofe der vermessenen Kristalle, die die Fokussierung des Elektronenstrahls bei der
Mikrosondenanalyse sehr erschwerte und deshalb keine guten Messungen zulieB3.

Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 7-1 angegeben.
Lageparameter, dquivalente und anisotrope Auslenkungsparameter sowie ausgewéhlte inter-

atomare Absténde sind in den Tabellen 7-2 bis 7-4 zusammengestellt.

7.2.2 Strukturbeschreibung

Die Kiristallstruktur besteht aus unendlichen Ketten kantenverkniipfter TiXs-Polyeder
(X =0, Se) entlang der kristallographischen b-Achse. Die Ketten werden durch Pr’* und Se®”
Ionen separiert. Abbildung 7-1 zeigt die Projektion der Kristallstruktur auf die (ac)-Ebene.

Die drei kristallographisch verschiedenen Titanatome sind jeweils verzerrt oktaedrisch
von zwei O” Tonen und vier Se*” -Ionen (Ti(1) und Ti(3)) bzw. von einem O* und fiinf Se*”
-Ionen (Ti(2)) umgeben. Die einzelnen Polyeder sind in Abbildung 7-2 dargestellt.

Auch in dieser Kristallstruktur tritt das Seltenerdelement in den drei von den gréferen
Lanthaniden bevorzugten Koordinationszahlen 7, 8 und 9 auf. Dies ist in Abbildung 7-2 dar-
gestellt: Pr(1) und Pr(3) sind jeweils quadratisch antiprismatisch von drei Sauerstoff- und fiinf
Selenatomen umgeben, Pr(2) {iberkappt quadratisch antiprismatisch von drei Sauerstoff- und
sechs Selenatomen und Pr(4) schlielich von sieben Selenatomen in Form eines einfach iiber-

kappten trigonalen Prismas.



7.2 Rontgenographische Untersuchungen

57

Tabelle 7-1  Angaben zur Datensammlung und Strukturrechnung fiir Pr3s;Ti>O3Ses.

Summenformel Pr; 31 T1203Ses
Raumgruppe C2/m (Nr. 12)
Gitterparameter a=2815,8(5)pm

Volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten Z pro Elementarzelle
rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient u
Kristallabmessungen
Kristallfarbe

Temperatur

Wellenlidnge

Winkelbereich der Datensammlung
hkl-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
beobachtete Reflexe mit F> 20
Absorptionskorrektur

Interner R-Wert

Verwendete Rechenprogramme
Verfeinerungsmethode

Zahl der verfeinerten Parameter
GooF '

R-Werte [[>20 ()] '

R-Werte (alle Daten) '

Restelektronendichten min. / max.

b =387,90(6)pm
¢=1119,8(2)pm
1223,1(3)-10° pm’
2

6,415 g/cm’
34,692 mm'

0,25 - 0,004 - 0,004 mm®
)

B=190,57(2)°

schwarz '°
300(2) K
Mo-Ka (A= 71,073 pm)

2,31° bis 25,94°

—34<h<34; 4<k<4;,-13</<13

8140

1377

998

numerisch [24]

0,1048

SHELXS-97 [38] und SHELXL-97 [32]
Volle Matrix an F 2, kleinste Fehlerquadrate
94

0,893

R;=0,0302; wR,=0,0594

R;=0,0512; wR,=0,0636

~1,464 10 ® epm >/ 1,968 -10 ® epm >

' Aufgrund der geringen GroBe der Kristalle ist deren Farbe schwer auszumachen.
'7 Definition der Giitefaktoren R;, wR, und GooF nach [32].
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Tabelle 7-2  Wyckoff-Symbole, Lageparameter, dquivalente Auslenkungsparameter [pm’]

7 Pr3,ng1203Seé

fiir Pr3 5, Ti;03Ses.

Atom  Lage X h% z Ui Besetzung
Pr(1) 4i 0,1974(1) 0 0,0738(1) 126(2) 1

Pr(2) 4i —0,0648(1) 172 0,2682(1) 104(2) 1

Pr(3) 4i 0,0540(1) 0 0,2313(1) 100(2) 1

Pr(4) 4i 0,1735(1) 1/2 0,4528(1) 228(5) 0,813(5)
Ti(1) 2b 0 172 0 151(8) 1

Ti(2) 4i 0,2114(1) 0 —-0,2290(2) 177(6) 1

Ti(3) 2c 0 0 12 152(9) 1

Se(1) 4i 0,1370(1) 1/2 0,2097(1) 126(3) 1

Se(2) 4i 0,2441(1) 0 0,3475(1) 157(3) 1

Se(3) 4i —0,1407(1) O 0,3757(1) 136(3) 1

Se(4) 4i 0,1626(1) 172 —0,1222(1) 121(3) 1

Se(5) 4i —0,0616(1) 1/2 0,5491(1) 115(3) 1

Se(6) 4i —0,0639(1) O 0,0398(1) 111(3) 1

o) 4i 0,2534(3) —0,0983(8) 110(20) 1

02) 4i 0,0219(3) 0 0,6657(8) 130(20) 1

0@3) 4i -0,0135(3) 12 —0,1685(8) 130(20) 1

Tabelle 7-3  Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm’] ' fiir Prs,s;Ti;O3Ses.

Atom Un Un Uss Uz Uis Uiz
Pr(1)  164(4) 75(4) 1384) 0 20(3) 0
Pr2)  107(4) 83(4) 120(4) 0 _9(3) 0
Pr3)  110(4) 69(4) 119(4) 0 203) 0
Pr(4)  144(6) 420(9) 119(6) 0 _1(4) 0
Ti(l)  136(17) 23020)  87(17) 0 34(14) 0
Ti2)  117(12) 297(18)  117(13) 0 20(10) 0
Ti3)  121(17) 250200  82(17) 0 20(14) 0
Se(1)  102(6) 98(8) 179(7) 0 17(5) 0
Se)  162(7) 153(8) 155(7) 0 3(6) 0
Se(3)  104(6) 150(8) 153(7) 0 _34(5) 0

'8 definiert als Temperaturfaktor in der Form:
exp[277 (Uyy h* a** + Uypy k2 b** + Uy P c** + 2 Upy k1 b* ¢* +2 Uy h L a* ¢* +2 Uy, h k a* b*)]
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Atom Un Un Uss Uns Uiz Uz
Se(d)  127(6) 110(8) 126(7) 0 _46(5) 0
Se(5)  139(6) 109(8) 96(7) 0 17(5) 0
Se(6)  135(6) 93(8) 104(6) 0 _7(5) 0
o(1)  110(40) 10060)  120(50) 0 5040) 0
02)  190(50) 12060)  80(50) 0 10(40) 0
03)  150(50) 150(60)  80(50) 0 50(40) 0

Tabelle 7-4  Interatomare Abstinde [pm] in den Koordinationspolyedern um die Metallato-

me fiir Pr3s;Ti;O;Ses.

Pr(1) -O(1) 239,8(5) 2x Pr(4) -Se(3) 288,7(2) 2x
—O(1) 250,3(10) =Se(1) 290,1(2)
—Se(1) 300,4(1) 2x -Se(2) 302,5(2) 2x
—Se(4) 308,1(1) 2x =Se(5) 315,0(2)
—Se(2) 332,3(2) -Se(2) 320,8(2)

Pr(2) —-O(2) 239,8(5) 2x
-0(3) 248,1(10) Ti(1) -O@3) 192,190 2x
—Se(3) 313,5(1) 2x —Se(6) 268,5(1) 4x
—Se(5) 314,5(2) Ti(2) -O(1) 187,4(8)
—Se(4) 318,8(2) —Se(3) 187,4(8)
—Se(6) 321,0(1) 2x —Se(4) 266,7(2) 2x

Pr(3) -O3) 2354(5) 2x -Se(2) 267,0(2) 2x
—0(2) 243,9(10) Ti(3) -0O(2) 195,009 2x
—Se(1) 304,7(1) 2x —Se(5) 266,3(1) 4x
—Se(6) 305,1(2)

~Se(5)

313,8(1)




Abb. 7-1:

Abb. 7-2:
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Projektion der Struktur von Prs s;Ti2O3Ses auf die ac-Ebene.
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==

Koordinationspolyeder um die Praseodymatome (oben) und Titanatome (un-
ten) in Pr; s, Ti>O3Ses; Ellipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit.
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7.3 Bandstrukturrechnungen

Sowohl bei Pr;g;TinO3Ses als auch bei den isotypen Cer-, Neodym- und Samarium-
verbindungen [13] ist die kristallographische Lage Ln(4) unterbesetzt, und es stellt sich die
Frage nach einer Begriindung dafiir. Eine rein ionische Beschreibung der ,,idealen” Formel
LnyTi,03Ses (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm), bei der Ln, Ti, O und Se in den Oxidationsstufen +3, +4,
—2 und -2 vorliegen, ergibt gemiB (Ln’")4(Ti*)2(0*)3(Se* )s(¢ ), einen zweifachen Elektro-
neniiberschufl. Wie im Falle des Nd;Ti3;0sSe; (vgl. Kapitel 6.3) konnten diese Elektronen an
den Titanatomen lokalisiert sein (Ti’"), Titan-Titan-bindende Zustinde besetzen oder als itine-
rante Elektronen iiber den gesamten Kristall delokalisiert sein. Zur Klarung dieser Frage wur-
den wiederum Bandstrukturrechnungen nach der Extended-Hiickel- und der TB-LMTO-ASA-
Methode angefertigt.

Die Einzelheiten der LMTO-Rechnungen entsprechen denen der Rechnungen an
Nd;Ti305Se; (Abschnitt 6.4); im Folgenden werden deshalb nicht alle Rechendetails erwéhnt.
Fiir die Rechnungen wurden in beiden Féllen 554 k-Punkte innerhalb des irreduziblen Teils
der Brillouinzone benutzt; eine Beschreibung der Brillouinzone und ihrer Symmetriepunkte
findet sich in [79]. Um eine zu groBe Uberlappung zwischen den Atomen zu vermeiden, wur-
den insgesamt 24 Leerkugeln (empty spheres, ES) in der Elementarzelle eingefiigt. Die maxi-
mal erlaubten Uberlappungen betrugen: Atom—Atom: 16 %, Atom-ES: 20 %, ES—ES: 20 %.
Als Basissatz fiir die LMTO-Rechnung wurden folgende Muffin-Tin-Orbitale verwendet:
Pr-6s, 5d; Ti-4s, 4p, 3d; O-2p; Se-4s, 4p; ES-1s. Die MTOs Pr-6p, O-3s, ES-2p und ES-3d
(nur ES(1) bis ES(5)) wurden unter Verwendung des Lowdinschen ,,downfolding® Verfahrens
[80] in die Rechnung einbezogen; die Pr-4f-Elektronen wurden als Rumpfelektronen behan-
delt. Die Rechnung wurde hinsichtlich der Energien und der COHP-Werte durch Variation
der Anzahl der k-Punkte auf Konvergenz iiberpriift. Die Ergebnisse der LMTO-Rechnungen
sind in den Abbildungen 7-3 bis 7-5 dargestellt.
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Abb. 7-3: Bandstrukturen und Zustandsdichten fiir Pr,Ti,O3Ses. Dargestellt sind Ergeb-
nisse der TB-LMTO-ASA-Rechnungen mit Pr-4f-Elektronen als Rumpf-
elektronen. Der dunkel dargestellte Teil der Zustandsdichte stellt den Titan-
anteil dar.

Der fiir unsere Fragestellung interessante Bereich rund um das Fermi-Niveau setzt sich vor
allem aus Ti-3d-Orbitalen zusammen. Eine Bandliicke wird am Fermi-Niveau nicht beobach-
tet, wohl aber etwa 1 eV darunter. Die (etwas weniger als) zwei ,,iiberschiissigen Elektronen
pro Formeleinheit sind verantwortlich dafiir, dal auch Teile der Ti-3d-Zustinde besetzt wer-
den; es stellt sich die Frage nach einem Grund fiir dieses Verhalten, und weshalb es nicht etwa
durch eine noch grofere Unterbesetzung der Pr- oder Ti-Lagen zu einer vollstdndigen Entlee-
rung der Ti-3d-Zustinde und damit zu einem halbleitenden Zustand kommt. Eine Erklarung
liefert der Blick auf COHP-Kurven, die in Abbildung 7-5 dargestellt sind. Die Zustinde zwi-
schen der Bandliicke und dem Fermi-Niveau sind Titan-Titan-bindend und eine Besetzung
dieser Zustdnde ist deshalb energetisch giinstig. Erst oberhalb von Er beginnen Titan-Titan-
antibindende Zustinde. Allerdings liefert die LMTO-Rechnung keine Erklidrung fiir die Un-

terbesetzung der Pr(4)-Lage: Die antibindenden Zustidnde beginnen genau bei Ep.
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Abb. 7-4 Beitrdge der einzelnen Atomsorten zur Gesamtzustandsdichte (DOS) in
Pr,Ti;O;38es. Dargestellt sind Ergebnisse der TB-LMTO-ASA-Rechnungen mit
Pr-4f-Elektronen als Rumpfelektronen.

Eine zusitzlich durchgefiihrte Extended-Hiickel-Rechnung erbrachte im Hinblick auf
Bandstruktur, DOS-Kurven und Bindungsverhéltnisse im Wesentlichen die gleichen Ergeb-
nisse wie die LMTO-Rechnung (vgl. Kapitel 6.4) mit einem Unterschied: Die Titan-Titan-
Wechselwirkungen haben nur bis etwa 0,16 eV unterhalb des Fermi-Niveaus bindenden Cha-
rakter, dariiber sind sie antibindend. Eine Integration der DOS {iiber den Bereich zwischen
0 eV und dem Schnittpunkt der COOP-Kurve (in Abbildung 7-5 durch einen Pfeil markiert)
ergibt einen Wert von 0,57 Elektronen pro Formeleinheit (PrsTi,03Ses). Wenn man nun ent-
sprechend viele Pr-Atome'” (0,57/3=0,19) entfernt, kommt man auf die Formel

Pr; 51 Ti,03Ses und damit exakt auf das Ergebnis, das sich auch aus der Rontgenstrukturanaly-
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se ergeben hat. Eine mogliche Begriindung dafiir, dal gerade die Pr(4)-Lage unterbesetzt ist,
bietet die Tatsache, dal3 das Pr(4) an nur sieben Liganden koordiniert ist — eine fiir Praseodym

ungewohnlich kleine Zahl.

1

TB-LMTO-ASA Til-Til Ti2-Ti2 Ti3-Ti3 alle

Energie [eV]

0 20 40 04 0 0,4 -04 0 04 -04 0 04 -04 0 0,4

DOS [Zustéinde / eV Zelle] -COHP [/Zelle]
1

YAeHMOP Til-Til Ti2-Ti2 Ti3-Ti3
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o
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Abb. 7-5 Gesamtzustandsdichte DOS, Projektion des Titananteils (dunkel) sowie die
Kristallorbital Hamilton Population COHP bzw. Uberlappungspopulation
COORP fiir die Ti-Ti-Wechselwirkungen in Pr,Ti;O3Ses;, oben: TB-LMTO-ASA-
Rechnung (Nd-4f = Rumpfelektronen), unten: Extended-Hiickel-Rechnung.

Es stellt sich die Frage, weshalb die Hiickel- und die LMTO-Rechnung in diesem Detail
so unterschiedliche Ergebnisse liefern. Der Grund dafiir liegt in dem Prinzip der Dichtefunk-
tionaltheorie: Alle Eigenschaften werden aus der Elektronendichte abgeleitet, die auch von
der Anzahl der Elektronen abhédngt (vgl. Kapitel 5.2). Wird nun eine falsche Gesamtzahl an
Elektronen vorgegeben, liefert die DFT auch falsche davon abgeleitete Ergebnisse (z.B.
COHP) — das Ergebnis wird in Richtung eines Energieminimums ,,verbogen. Bei der Exten-
ded-Hiickel-Methode dagegen spielt die Elektronenzahl keine Rolle. Der prinzipielle Vorteil

einer Beriicksichtigung der Elektronenwechselwirkung bei der DFT (hohere Genauigkeit)

' Bei der Rechnung bleiben die f-Elektronen unberiicksichtigt.
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macht sie zugleich anfilliger fiir die Behandlung unterbesetzter Strukturen wie im vorliegen-
den Fall.

Art und Richtung der Ti-Ti—Bindungen lassen sich aus (hier nicht gezeigten) ,,fat band*
Darstellungen ablesen. Die vier Bénder zwischen —1 und +0,2 eV (siche Abbildung 7-3) ha-
ben eine grofe Dispersion in Richtung der b*-Achse (Z-I, A—-M), die mit der Richtung der
realen h-Achse (und damit auch der Ketten kantenverkniipfter TiX¢-Polyeder, vgl. Abbildung
7-1) libereinstimmt. Anders als bei der Verbindung Nd;Ti3;05Se, (Kapitel 6.4) setzen sie sich
— abgesehen von kleinen 3d,.-Anteilen — vor allen aus 3d,2.,2-Orbitalen von Titan zusammen.
Diese Ti-3d,2,2-Orbitale sind auf die jeweiligen Liganden gerichtet, und es konnen sich
n-bindende Wechselwirkungen zwischen den Titanatomen ausbilden.

Die Autoren der Arbeit iiber Lnse;Ti203Ses (Ln = Ce, Nd, Sm) [13] (isotyp zu
Pr; 51 Ti,03Ses) schlagen eine feste Besetzung von 2/3 fiir die Ln(4)-Lage vor und leiten dar-
aus die Existenz eines freien Ti’"-Ions pro Formeleinheit ab. SchlieBlich fiihren sie einen
kleinen Teil des gemessenen Paramagnetismus auf dieses Ti’*-Ion zuriick. Aufgrund der vor-
herigen Untersuchungen sind an dieser Darstellung allerdings Zweifel angebracht:

— Die Titanatome liegen nicht als freie Ti’-Ionen vor — das verbleibende Elektron ist an

Titan-Titan-Bindungen beteiligt.

— Die Festlegung des Besetzungsfaktors von Ln(4) auf 0,67 148t sich weder durch die Band-
strukturrechnungen noch durch die Rontgenstrukturanalyse an PryTi,03Ses bestitigen.

Es kann deshalb auch nicht ausgeschlossen werden, dall das gemessene magnetische Ver-
halten auf dem Paramagnetismus der — anteilig von 3,67 auf 3,81 ,,gewachsenen® — Lanthani-
dionen beruht. Leider stand von Pr; 3, T1,03Se¢ keine fiir magnetische Untersuchungen ausrei-

chende Menge zur Verfiigung, so daB3 diese Frage nicht abschlieBend geklart werden konnte.
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Eine Vielzahl von Clusterverbindungen von Elementen der frithen Ubergangsmetalle M
sind in der Literatur beschrieben worden [85—87]. Typische Baueinheiten solcher Verbindun-
gen sind Mg-Oktaeder, die entweder isoliert oder auch 1-, 2- oder 3-dimensional verkniipft
vorliegen konnen.

Oktaedrische Metallatom-Cluster lassen sich beziiglich ihrer ndchsten Umgebung in zwei
Klassen einteilen: Cluster elektronenreicher Ubergangsmetalle sind im allgemeinen von 14
Liganden (X) umgeben, von denen sechs an den Spitzen und acht iiber den Flachen des Ok-
taeders koordiniert sind ([MeXs]-Baueinheiten), wihrend die elektronendrmeren Metalle
Strukturen mit 18 Liganden bevorzugen, von denen wiederum sechs iiber den Spitzen und 12
iiber den Kanten liegen ([M¢X,,]-Baueinheiten).

Zusitzlich werden Clusterverbindungen elektronenarmer Ubergangsmetalle hiufig durch
interstitielle Atome stabilisiert, die auf Kosten von Metall-Metall-Wechselwirkungen starke
Bindungen mit den Metallatomen eingehen. Ein typisches Beispiel ist z.B. NasZrsCl cBe [88],
ein Vertreter des MXs-Typs mit einem interstitiellen Berylliumatom.

Von Titan sind bislang nur wenige Cluster charakterisiert worden [89-96], darunter
[TisC]Cli4 [90] (M6X12-Typ), CpsTicOs [91] (MsXs-Typ, Cp = CsHs), KeTicOSi5 [92] und
K4Ba[TicOS50] [93] (MeXs-Typ mit interstitiellem Sauerstoff). Bei den beiden letzteren han-
delt es sich allerdings nicht um Clusterverbindungen im engeren Sinne, da Titan jeweils aus-
schlieBlich in der Oxidationsstufe +4 vorliegt und keine Metall-Metall-Bindungen existieren.
Das driickt sich auch in den mit 319 bis 326 pm bzw. 323 pm recht groflen Titan-Titan-

Abstinden aus.

8.1 Darstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Lanthanid-Titan-Verbindungen der allgemeinen Zu-
sammensetzung Ln3oTiz4IsO025Sess (Ln = La, Ce, Pr; x = 1,5) durch Umsetzung von Ln(O,

Se)x mit TiSey und Iod (Ln = La, Ce, Pr; x, y = 1,5 bis 2) dargestellt. Die erstmalige Herstel-

lung der Verbindung Pr3gTi2271s8025Sess war dabei einem Zufall zu verdanken: Ziel war zu-
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nichst die Synthese terndrer Verbindungen bestehend aus Lanthanid, Titan und Selen. Dazu
wurde ein Gemenge von TiSe;, PrSe; 9 und etwas lod in einer Quarzglasampulle 18 Tage lang
einem Temperaturgradienten von 850 nach 750 °C ausgesetzt. Das iiberwiegende kristalline
Produkt (neben etwas Pr,Se; und PrSe;9) war Pr3oTix 71sO025Sess — als Sauerstoffquelle dien-
ten wohl Verunreinigungen der Edukte.

Die gezielte Synthese von Pr3¢Tiz2,7180255ess erfolgte durch zweiwdchiges Tempern eines
Gemenges von ,,Pr,0Se,* (vgl. Tabelle 1-1), TiSe; und lod. Die Ausgangsmaterialien wurden
in einem molaren Verhéltnis von Pr: Ti: I=3:2: 1 in eine 18 cm lange Quarzglasampulle
gefiillt, diese dann evakuiert, abgeschmolzen und drei Wochen auf 900 °C erhitzt. Anschlie-
end wurde die Ampulle mit Wasser abgeschreckt. Das Produkt wurde in Form schwarzer,
luftstabiler, oktaederformiger Einkristalle mit einer Kantenldnge von etwa 0,2 mm in einer
Ausbeute von etwa 50% erhalten. Die Zusammensetzung einiger Kristalle wurde durch Mi-
krosondenanalyse ermittelt. Die Analyse ergab folgendes Resultat: Pr:Ti:1:Se =
30,0:23,9:8,0:56,9.

Ce3)Tiz 418025Sess wurde aus einem Gemenge von CeO,, TixSes und einem UberschuB an
Iod (Ce : Ti:1=30:24: 12) dargestellt. Die Bedingungen entsprachen denen der (gezielten)
Darstellung von Pr3oTix 71sO25Sess. Es bildeten sich einige schwarze, luftstabile, oktaeder-
formige Einkristalle mit einer Kantenldnge von etwa 0,5 mm, die Ausbeute lag bei 20 %. Das
Ergebnis der Mikrosondenanalyse ergab eine Zusammensetzung von Ce : Ti: I : Se = 30,0 :
22,0:7,7:53,5.

Die Synthese von LazgTizels025Sess schlieBlich gelang durch Umsetzung eines Ge-
menges von La,Ses, La;0s, TixSes, TiSe; und Iod in einem Atomverhéltnis, das genau der
Zusammensetzung des Produkts entsprach (Iod wurde in einem zweifachen Uberschuf3 einge-
setzt). Unter den gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung von Ce3gTiz 41s025Sesg ent-
standen in einer geringen Ausbeute wiirfelformige, schwarze Einkristalle von
LazoTixn 613025Sesg mit einer Kantenldnge von etwa 0,3 mm. Die Zusammensetzung einiger
Kristalle wurde durch Mikrosondenanalyse ermittelt und ergab folgendes Resultat:

La:Ti:1:Se=30,0:21,6:6,1:58,6.
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8.2 Rontgenographische Untersuchungen an Pr;;Tiy, ;I;0,5Se;s

8.2.1 Strukturlésung und Verfeinerung

Ein oktaederformiger, duBerlich einwandfreier Kristall wurde auf einen Goniometerkopf
montiert. Die Datensammlung erfolgte mit einem Einkristalldiffraktometer (Stoe IPDS) mit
Mo-Kor Strahlung. Alle Reflexe konnten unter Zugrundelegung einer kubisch fléchen-
zentrierten Elementarzelle mit @ = 2319,9(2) pm indiziert werden. Aus den gefundenen Aus-

16schungsbedingungen ergab sich die Raumgruppe Fm3m, in der die Struktur geldst und
verfeinert werden konnte. Vor der abschlieBenden Strukturverfeinerung wurde mit Hilfe des
Programms X-SHAPE [24] eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

Von einer Freigabe der Besetzungsfaktoren wurde zunédchst abgesehen, da die rontgeno-
graphisch ermittelte Formel Pr3Ti24I5025Sesg sehr gut mit den Ergebnissen der Mikrosonden-
analyse (siehe oben) in Einklang stand. Spitere Uberlegungen (vgl. Kapitel 8.2.3) lieBen es
jedoch sinnvoll erscheinen, den Besetzungsfaktor fiir Ti(3) freizugeben. Es ergab sich damit
eine etwa 20 %-ige Unterbesetzung dieser Lage, die Summenformel lautet damit
Pr30Tiz2,718025Se€ss.

Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-1 angegeben.
Lageparameter, dquivalente und anisotrope Auslenkungsparameter sowie ausgewahlte inter-
atomare Abstédnde sind in den Tabellen 8-2 bis 8-4 zusammengestellt. Auf die auBBergewo6hn-

lich groflen Temperaturfaktoren des Ti(3) wird in Kapitel 8.2.3 eingegangen.
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Tabelle 8-1 Kristalldaten und Strukturbestimmung von PrsoTis; 150,5Sess (Messung bei

Raumtemperatur).
Summenformel Pr30Ti22,718025Sess
Raumgruppe Fm3m (Nr. 225)
Gitterparameter a=2319.91(15)pm

Volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten Z pro Elementarzelle
rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient u
Kristallabmessungen
Kristallfarbe

Messtemperatur

Wellenldnge

Winkelbereich der Datensammlung
hkl-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Beobachtete Reflexe mit F'>2¢
Absorptionskorrektur

Interner R-Wert

Verwendete Rechenprogramme
Verfeinerungsmethode

Zahl der verfeinerten Parameter
GooF *”

R-Werte [ > 20 (1)] *”
R-Werte (alle Daten) *”

Restelektronendichten min. / max.

12485,7(14)-10° pm’

4

6,050 g/cm’

31,801 mm™'

020,202 mm’

schwarz

300(2) K

Mo-Ko (A= 71,073 pm)

2,48° bis 28,08°
30<h<30;-30<k<30;-30<7<30
30478

823

673

numerisch [24]

0,0814

SHELXS-97 [32] und SHELXL-97 [38]
Volle Matrix an F?, kleinste Fehlerquadrate
51

0,957

R, =0,0192; wR,=0,0410

R =0,0291; wR,=0,0427
~2,410-10 * epm/1,930-10 ® epm

20 Definition der Giitefaktoren R;, wR, und GooF nach [32].
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Tabelle 8-2  Wyckoff-Symbole, Lageparameter, dquivalente Auslenkungsparameter [pm’]

und Besetzungsfaktoren fiir Pr3oTizz 7150,5Sess.

Atom  Lage X h% z Ui Besetzung
Pr(1) 96k 0,0851(1) 0,0851(1) 0,2344(1) 68(1) 1

Pr(2) 24e 0 0 0,3528(1) 58(1) 1

Ti(1) 48i 0 0,1513(1) 0,3487(1) 67(3) 1

Ti(2) 24d 0 1/4 1/4 87(4) 1

Ti(3) 24e 0 0 0,0867(2) 640(30) 0,78(2)
I 32f 0,1747(1) 0,1747(1) 0,1747(1) 100(2) 1
Se(1) 96k 0,1970(1) 0,1970(1) 0,4168(1) 61(1) 1
Se(2) 48h 0 0,1716(1) 0,1716(1) 63(2) 1
Se(3) 32f 0,4174(1) 0,4174(1) 0,4174(1) 73(2) 1

Se(4) 32f 0,0794(1) 0,0794(1) 0,0794(1) 233(3) 1

Se(5) 24e 0,1894(1) 0 0 83(2) 1

o(1) 96j 0 0,0874(2) 0,2969(2) 46(8) 1

02) 4a 0 0 0 40(40) 1

Tabelle 8-3  Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm2 ] 20) fiir Prs3gTis; 7150;5Sess.

Atom Un Un Us; Uz Uis Uz
Pr(1)  51(1) 51(1) 102(2) 5(1) 5(1) 3(1)
Pr2)  46(2) 46(2) 84(3) 0 0 0
Ti(l)  110(8) 45(4) 45(4) 220(5) 0 0
Ti2)  81(10) 89(6) 89(6) 23(8) 0 0
Ti3)  91040)  910(40)  90(20) 0 0 0

I 100(2) 100(2) 100(2) 33(2) 33(2) 33(2)
Se(1)  62(2) 62(2) 60(3) 102) 12) 3(2)
Se)  73(4) 58(2) 58(2) 53) 0 0
Se3)  73(2) 73(2) 73(2) 15(2) 15(2) 15(2)
Se(d)  233(3) 233(3) 233(3) 83(3) 83(3) 83(3)
Se(5)  121(6) 64(4) 64(4) 0 0 0
oy  45(19) 25(19) 69(19) “11(16) 0 0
0Q2)  40(40) 40(40) 40(40) 0 0 0

! definiert als Temperaturfaktor in der Form:
exp[277 (Uyy h* a** + Uy K2 b** + Uss P c*¥* + 2 Uss k1 b* ¢* +2 Uy h L a* ¢* +2 Uy, h k a* b*)]
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Tabelle 8-4 Interatomare Abstdnde [pm] in den Koordinationspolyedern um die Metalla-
tomeﬁir PrsoTiy;, A30>55ess.

Pr(1) -O(1) 24492) 2x Ti(1) -O(1) 190,8(4) 2x
~Se(5)  298,2(1) ~Se(l) 244,7(1) 2x
~Se(1) 304,5(1) 2x —Se(3) 295,7(1) 2x
—Se(2) 317,0(1) 2x ~Ti(2) 323,92
I 324,9(1)

Ti2) -Se(2) 2573(1) 2x
~Se(1) 259,8(1) 4x
Pr(2) -O(1) 240,8(4) 4x
~Se(3) 309,7(1) 4x Ti3) -0(2) 201,0(4)
~Se(5) 238,3(4)
~Se(4) 261,0(1) 4x
~Ti(3) 284,3(6) 4x

8.2.2 Strukturbeschreibung

Die rontgenographisch ermittelte Summenformel lautet PrsoTi2s71sO025Sess und beinhaltet
fiinf kristallographisch unterschiedliche Metallatome: zwei Praseodym- und drei Titanatome.
Ihre jeweiligen Umgebungen sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden. Daran anschlie-
Bend wird die gesamte Kristallstruktur beschrieben.

Die beiden kristallographisch verschiedenen Praseodymatome sind in fiir die grofen
Lanthanide typischen Weise jeweils von acht Liganden quadratisch antiprismatisch umgeben.
Ihre Koordinationspolyeder sind in Abbildung 8-1 gezeigt. Die Abstinde zwischen Praseo-
dym und den nichsten Anionen liegen alle im Bereich anderer ionischer Pr’*-Verbindungen.
Ausgewihlte Bindungslidngen sind in Tabelle 8-4 angegeben.

Ti(1) und Ti(2) sind von jeweils sechs Liganden oktaedrisch umgeben. Drei dieser Ok-
taeder sind iiber Kanten zu einem Oktaedertripel verkniipft (Abbildung 8-2).
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Abb. 8-1 Koordinationspolyeder um die Praseodymatome Pr(1), links, und Pr(2), rechts,
in Pr3oTiz; 7130,5Sess, Ellipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit.

o(1) 6? Se(2) 0(1)

Abb. 8-2 Koordinationspolyeder ~um  die  Titanatome Ti(l) und Ti(2) in
Prs3oTiss 7150,58ess; Ellipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit.

Die verbleibenden Ti(3)-Atome schlielich sind wiederum von sechs Anionen (5 Se und
ein O) oktaedrisch umgeben. Jeweils sechs dieser Polyeder sind zu einer Einheit kondensiert
und lassen sich, wie in Abbildung 8-3 dargestellt, am besten als oktaedrischer Metallcluster
gemal [Ti(,(O)Seé]Seg 22 peschreiben. Dieser Cluster ist iiber seine Spitzen mit sechs Se(5)—
Atomen verkniipft, die auf den Flichenmitten des den Cluster umschlieBenden Wiirfels lie-

gen.

2 In dieser Formulierung steht i fiir ,,innere®, d.h. mit zwei oder mehr Clusteratomen verkniipften Ligandenato-
me und a fiir ,,duBere” Ligandenatome, die nur mit einem Clusteratom verbunden ist.
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Abb. 8-3 Anionische oktaedrische Umgebung um Ti(3) (links, Ellipsoide fiir 90 % Wahr-
scheinlichkeit) und [Tig(O)Ses] Clustereinheit (rechts) in Pr;oTiz; 7150:55ess.
Der besseren Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Darstellung der Schwin-
gungsellipsoide sowie der Se(5)—-Atome im rechten Teil der Abbildung ver-
zichtet.

Die Verkniipfung dieser kleinen Baueinheiten fiihrt zu drei groeren Baugruppen, namlich
einem aus 6x4 Antiprismen (Zentralatom Pr(1)) zusammengesetzten Korper mit wiirfelformi-
gem Hohlraum, in dem sich der [Tis(O)Seg]-Cluster befindet (Abbildung 8-4a), einem aus 6
Antiprismen (Zentralatom Pr(2)) aufgebauten ,,Superoktaeder (Abbildung 8-4b) sowie einem
»Supertetraeder®, das von sechs Oktaedertripeln (Zentralatome Ti(1) und Ti(2)) gebildet wird
(Abbildung 8-4c).

Diese Baugruppen sind wie die Atome in dem MnCu,Al-Strukturtyp® angeordnet: Die
Korper der Abbildung 8-4a bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung, in der die ,,Su-
peroktaeder* die Oktaeder- und die ,,Supertetraeder die Tetraederplitze besetzen (Abbildung
8-4d).

» In MnCu,Al bilden die Manganatome eine kubisch dichteste Kugelpackung, deren Oktaeder- und Tetraeder-
liicken von Aluminium bzw. Kupfer besetzt werden.
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Kristallstruktur von Pr3Tiz; 7150,58ess: a) [Tis(O)Ses]-Cluster mit seiner Um-
gebung, Ellipsoide fiir 80 % Wahrscheinlichkeit; b) ,,Superoktaeder* aus sechs
quadratischen Antiprismen um Pr(2), Ellipsoide fiir 90 % Wahrscheinlichkeit,
¢) ,,Supertetraeder‘* aus Oktaedertripeln (Oktaeder um Ti(1), Ti(2)), Ellipsoide
fiir 90 % Wahrscheinlichkeit;, d) Anordnung der grofieren Baugruppen (vgl.
Abbildungen a bis c) in der Elementarzelle. (Der besseren Ubersichtlichkeit
halber sind teilweise nur Fragmente der grofieren Baueinheiten dargestellt:
Das rote Oktaeder reprisentiert die Clustereinheit, der griine Wiirfel das ,, Su-
peroktaeder** und das blaue Tetraeder den ,, Supertetraeder*).



76 8 Ln30Ti24_XIgOZ5SSSg (Ln = La, CC, PI')

8.2.3 Das ,,Ti(3)-Problem*

Bemerkenswert und einer Untersuchung bediirftig sind die Gréfe und die starke Aniso-
tropie des Schwingungsellipsoids des Ti(3). Eine weitere Messung bei —100 °C *¥ ergibt, daB
dieses Auslenkungsellipsoid nur zum Teil auf thermische Bewegung zuriickgefiihrt werden
kann. Wahrend die Werte fiir die librigen Atome im Mittel auf etwa 70 % der urspriinglichen
GroBe zuriickgehen, bleibt der U;-Wert 2 fiir Ti(3) nahezu unverindert.

Als Griinde fiir dieses Verhalten kommen Unterbesetzung der betreffenden Atomlage, ei-
ne nicht erkannte Uberstruktur oder die Wahl einer falschen Raumgruppe in Frage. Eine un-
zureichende Absorptionskorrektur scheidet aus, da es sich bei den Kristallen um nahezu per-
fekte Oktaeder handelt.

Die Freigabe des Besetzungsfaktors fiir Ti(3) fithrt zu einer Besetzung von 78 % und zu
der Summenformel Pr3(Tiz 71s025Sesg. Dieses Ergebnis liegt innerhalb der Fehlergrenze der
Mikrosondenanalyse — eine Unterbesetzung ist also wahrscheinlich. Die Grofle des Schwin-
gungsellipsoids verringert sich dabei deutlich, seine Form dagegen nicht.

Fiir das Vorliegen einer Uberstruktur gibt es keinerlei Anhaltspunkte. Obwohl intensiv

danach gesucht wurde, konnten keine Uberstrukturreflexe gefunden werden; dies gilt ebenso

fiir die nahezu isotypen Verbindungen Ln3oTiz4.xIsO25:xSesg (Ln = La, Ce; x = 1,5), die spiter

besprochen werden. Die Wahl einer falschen Raumgruppe kann nicht ausgeschlossen werden,

obwohl kein beobachteter Reflex die Ausloschungsbedingungen verletzt. Daher wurden auch

in anderen in Frage kommenden Raumgruppen (F4§m , FA32, Fm3, F23, Fmmm, Fmm2,
F222) Verfeinerungsversuche unternommen. Sie fiihrten alle zu vergleichbaren Ergebnissen
(Form und GroBle der Schwingungsellipsoide) und erbrachten keine Verbesserungen der Zu-
verldssigkeitswerte.

Eine Erklérung fiir dieses Phdnomen liefert ein Blick auf den entsprechenden Ausschnitt
der Elektronendichtekarte (Abbildung 8-5). Die Form der Elektronendichte an der Position
von Ti(3) ist nicht elliptisch sondern ,,verbogen®. Besonders prignant ist dies bei der Tief-
temperaturmessung erkennbar und legt nahe, daB die einzelnen Ti(3)-Atome keine unab-
héngigen Schwingungen vollziehen. Vielmehr mufl der Cluster als Einheit aufgefal3t werden,

die um ihren Mittelpunkt O(2) schwingt.

** Einzelheiten zur Datensammlung, Atomlagen und anisotrope Auslenkungsparameter sind in Anhang A, Ta-
bellen A-1 bis A-3 zusammengefafit.
25 Damit auch Uy, da aus Symmetriegriinden U;; = Uy, ist.
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[100] -

Abb. 8-5 Ausschnitt aus den Fouriersynthesen (F,) fiir PrigTiz4IsO>s5Sess: Schnitt durch
die Clusterebene (z = 0), Konturlinienabstand 2 e/100 pm’, Ausschnitte jeweils
600 - 600 pm°. Im Mittelpunkt befindet sich jeweils die Position von O(2), da-
neben in einem Abstand von 200 pm die von Ti(3) (4x). Links: Messung bei
Raumtemperatur, rechts: Messung bei —100 °C.

Gleichzeitig wird deutlich, dal} eine Verfeinerung unter Verwendung harmonischer Tem-
peraturfaktoren im vorliegenden Fall nicht optimal ist. Geeigneter ist die Verwendung anhar-
monischer Temperaturfaktoren, die die Datenanpassung bei anharmonischer thermischer Be-
wegung sowie bei statischer Auslenkung verbessern kann. Zu diesem Zweck wurde ein Ver-
feinerungsversuch mit dem Programm Jana2000 [39] unter Beriicksichtigung von Tensor-
komponenten fiir Ti(3) bis zur 6. Stufe unternommen. Es konnten jedoch keine signifikant
besseren Ergebnisse erzielt werden. Vor allem blieb die Differenz—Elektronendichtekarte na-
hezu unveréindert.

Die Ursache fiir Form und GroBle der Schwingungsellipsoide liegt wohl darin, daf3 der
Cluster aufgrund der geringen Anzahl an Elektronen, die fiir die Besetzung bindender Zu-
stainde zur Verfiigung stehen, fortwihrend darum ,,bemiiht* ist, durch Verkippung um seinen
Mittelpunkt in Richtung eines 6-12-Clusters zu gelangen (mit nur 14 Clusterelektronen (vgl.

Kapitel 8.4.2) ist er der elektronendrmste uns bekannte Cluster des Typs MsXs >*).

*® ausgenommen sind Cluster mit Cyclopentadienyl-Liganden, bei denen jedoch andere Bindungsverhiltnisse
vorliegen.
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8.3 Rontgenographische Untersuchungen an Lay Ti,, ¢I;0,55€;5;
und Ce;,Ti,, J30,55€e5,

Von Einkristallen der Verbindungen LasTiz lsO25Sess und CesTi2418025Sess wurden
Intensititsmessungen mit dem IPDS durchgefiihrt. Eine Uberpriifung der Datensiitze besti-
tigte die Raumgruppe Fm3m . Vor der abschliefenden Strukturverfeinerung wurde mit Hilfe
des Programms X-SHAPE [24] eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Ver-
feinerung gelang jeweils unter der Annahme, daB3 es sich um zu Pr3oTix 71sO25Sesg isotype
Verbindungen handelt. Im Falle der Lanthanverbindung blieben allerdings recht hohe Reste-
lektronendichten in den Zentren des ,,Superoktaeders® sowie des ,,Supertetraeders* bestehen.
Von der Cerverbindung wurden unterschiedliche Kristalle gefunden: Eine Sorte konnte ana-
log zu der Pr-Verbindung verfeinert werden, wihrend bei der anderen eine erhebliche Reste-
lektronendichte im Zentrum des ,,Supertetracders® beobachtet wurde.

Leider konnte nicht gekldrt werden, mit welcher Atomsorte diese Liicken gefiillt werden.
Weder die Rontgenuntersuchung noch die Ergebnisse der Mikrosondenuntersuchung lassen
hier eindeutige Riickschliisse zu. Aus Griinden chemischer Plausibilitit scheint es jedoch
sinnvoll, in die Mitte der ,,Superoktaeders* Anionen und in die ,,Supertetracder Kationen zu
setzen. Das flihrt im Fall des ,,Superoktaeders* zu einer 8 + 1-Koordination fiir La(2) und zu
einer rein kationischen Umgebung fiir das Iod im Fall des ,,Supertetraeders®. Bei der Ront-
genstrukturanalyse der La-Verbindung wurden daher in die ,,Superoktaeder Sauerstoff- und
in die ,,Supertetraeder Titanatome eingefiigt.

Aufgrund der oben geschilderten Unsicherheit bei diesen Positionen wurden die Beset-
zungsfaktoren jeweils freigegeben und die Werte dieser Atome in den entsprechenden Tabel-
len kursiv dargestellt.

Einzelheiten zu den Datensammlungen und Strukturverfeinerungen sind in Tabelle 8-5
angegeben. Lageparameter, dquivalente und anisotrope Auslenkungsparameter sowie ausge-

wihlte interatomare Absténde sind in den Tabellen 8-6 und 8-7 zusammengestellt.
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Tabelle 8-5 Kristalldaten —und  Strukturbestimmung von  Ce;zoTiz 450:5Sess  und
LasoTiz 6lsO258ess.
Summenformel Ces0T122.418025Sess LazgTi2 61s025Sess 27)
Raumgruppe Fm3m (Nr. 225)
Gitterparameter a 2327,13(17)pm 2339,18(20) pm
Volumen der Elementarzelle 12602,7(16)-10° pm’ 12799.,4(19)-10° pm®
Formeleinheiten Z pro Elementarzelle 4
rontgenographische Dichte 5,981 g/em’ 5,937 g/em’
Absorptionskoeffizient u 30,745 mm ' 29,624 mm"
Kristallabmessungen 0,5-0,5-0,5mm’ 0,3-03-03 mm’
Kristallfarbe schwarz schwarz
Messtemperatur 3002) K 3002) K
Wellenldnge Mo-Kot (A=71,073 pm)
Winkelbereich der Datensammlung 2,48° bis 28,30° 2,46° bis 28,27°

-30<h<30;-30<k
<30;-30</<30

-31<h<30;-30<k

hkl-Bereich <30;-31</<31

Zahl der gemessenen Reflexe 55998 56790
Zahl der unabhingigen Reflexe 840 855
Beobachtete Reflexe mit F>2c 648 710
Absorptionskorrektur numerisch [24]
Interner R-Wert 0,1330 0,0751

Verwendete Rechenprogramme SHELXS-97 [38] und SHELXL-97 [32]

Verfeinerungsmethode Volle Matrix an F2, kleinste Fehlerquadrate
Zahl der verfeinerten Parameter 51 57
GooF ¥ 0,951 1,036
R, =0,0344 R, =0,0380

: 28) 1=0, 1=0,
R-Werte [1> 20 (7] WRy = 0,0932 WRy = 0,1074

_ 28) R1 = 0,0447 R1 = 0,0456
R-Werte (alle Daten) WR, = 0,0960 WRy = 0,1105

~1,864:10 ° epm ™
3,489-10 ®epm> *

—2,411-10 ®epm™

Restelektronendichten min. / max. 3.003-10 -6 e-pmﬁ3

7 Summenformel ohne Beriicksichtigung der Lagen innerhalb des ,,Superoktaeders* und des ,,Supertetraeders*
(Ti(4) und O(3), siehe Text). Unter Einbeziehung dieser beiden Lagen ergidbe sich die Summenformel zu
LazTig,1150,5 6Sess.

2 Definition der Giitefaktoren R, wR, und GooF nach [32].

% Die hohe Restelektronendichte ist auch hier vor allem im Zentrum des »Supertetraeders” zu finden. Eine Ver-
feinerung mit zusétzlichen Atomen (Ti) auf dieser Lage ist aber nicht sinnvoll moglich — es ergibt sich eine
Besetzung von nur etwa 0,03(4).
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Tabelle 8-6 Atomlagen und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm’] fiir
C€30Ti22,418025S€58 und La30Ti22,618025Se58 (Ti(4) und 0(3) siehe Text).

Atom  Lage X y z Usq Besetzung
Ces0Tizz4l50255ess

Ce(1) 96k  0,0852(1)  00852(1)  02341(1)  138(Q2) 1
Ce(2) 24e 0 0 03530(1)  115(3) |

Ti(l)  48i 0 0.1518(1)  0,3482(1)  141(5) |

Ti2) 24d 0 1/4 1/4 157(7) |

Ti(3) 24e 0 0 0,0862(4) 860(60) 0,74(3)
I 32F 01754(1)  0,1754(1)  0,1754(1)  181(3) |

Se(1) 96k 0,1973(1)  0.1973(1)  04171(1)  134(3) 1

Se(2) 48h 0 0,1720(1)  0,17201)  138(3) |

Se(3) 32 04169(1)  04169(1)  04169(1)  144(4) |

Se) 32 0,0797(1)  0,0797(1)  00797(1)  293(5) |

Se(5)  24e  0.1882(1) 0 0 165(4) 1

o1) 9 0 0,0875(3)  02969(3)  111(14) |

0(2) 4a 0 0 0 150(70) 1
LasoTiz 6lsO258ess

La(1) 96k 0,0858(1) 0,0858(1) 0,2336(1) 186(2) 1
La(2) 24e 0 0 0,3535(1) 174(3) 1

Ti(1) 48i 0 0,1520(1) 0,3480(1) 192(5) 1

Ti(2) 24d 0 1/4 1/4 198(7) 1

Ti(3) 24e 0 0 0,0868(3) 680(40) 0,77(3)
I 32f 0,1757(1) 0,1757(1) 0,1757(1) 264(3) 1

Se(1) 96k 0,1976(1) 0,1976(1) 0,4174(1) 183(3) 1

Se(2) 48h 0 0,1721(1) 0,1721(1) 179(3) 1

Se(3) 32 04160(1)  04160(1)  04160(1)  211(4) 1

Sed) 32f  00788(1)  0,0788(1)  0,0788(1)  317(5) |

Se(5) 24e 0,1893(1) 0 0 199(4) 1

o1) 9 0 0,0882(3)  02973(3)  173(14) |

0(2) 4a 0 0 0 180(70) 1

LTi(d)« 32f 02181(8)  0,2819(8)  0,2181(8)  570(110) 0,19(2)
LO(3)“ 4b 12 0 0 40(130) 0,64(15)
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Tabelle 8-7 Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm2 ] 30) fiir CeszoTizz 450:55ess

und La;oTiz; 6150:55ess (Ti(4) und O(3): siehe Text).

Atom Un Un Uss Uns Uiz Uz
Ces0Ti22,4130258ess
Ce(l)  1232) 123(2) 166(3) 92) 92) 32)
Ced)  104(3) 104(3) 138(5) 0 0 0
Ti(l)  193(13) 115(7) 115(7) ~13(9) 0 0
Ti2)  153(18) 159(11)  159(11)  —2(14) 0 0
Ti3)  1180(80) 1180(80)  210(50) 0 0 0
I 181(3) 181(3) 181(3) 27(3) 27(3) 27(3)
Se(1)  133(3) 1333) 136(5) 13) 13) 8(4)
Se2)  158(7) 127(4) 127(4) 4(5) 0 0
Se(3)  144(4) 144(4) 144(4) 22(4) 22(4) 22(4)
Se(d)  293(5) 293(5) 293(5) 81(6) 81(6) 81(6)
Se(5)  196(11) 149(6) 149(6) 0 0 0
o)  130(30) 90(30) 11030)  -30(30) 0 0
02)  150(70) 15070)  150(70) 0 0 0
LasoTiz 6lsOz55ess
La(1) 170(2) 170(2) 217(3) —1,5(15) —1,5(15) 5,8(19)
La(2) 155(3) 155(3) 213(6) 0 0 0
Ti(1) 258(13) 160(7) 160(7) —14(9) 0 0
Ti(2) 206(17) 194(10) 194(10) —24(13) 0 0
Ti(3) 920(60) 920(60) 180(40) 0 0 0
I 264(3) 264(3) 264(3) 41(3) 41(3) 41(3)
Se(1) 181(3) 181(3) 186(5) -1(2) -1(2) 5(4)
Se(2) 193(7) 171(4) 171(4) 2(5) 0 0
Se(3) 211(4) 211(4) 211(4) 35(4) 35(4) 35(4)
Se(4) 317(5) 317(5) 317(5) 66(5) 66(5) 66(5)
Se(5) 216(10) 190(6) 190(6) 0 0 0
O(1) 160(30) 200(30) 160(30) —20(30) 0 0
0(2) 180(70) 180(70) 180(70) 0 0 0
LTI 570(110)  570(110)  570(110)  4070)  —40(70)  40(70)
0(@3) 40(130) 40(130) 40(130) 0 0 0

30 definiert als Temperaturfaktor in der Form:

exp[277 (Uyy h* a** + Uy K2 b** + Uss P c*¥* + 2 Uss k1 b* ¢* +2 Uy h L a* ¢* +2 Uy, h k a* b*)]
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Tabelle 8-8 Interatomare Abstinde [pm] in den Koordinationspolyedern um die
Metallatomeﬁir C€30Ti22,418025S€58 und La30Ti22,618025Se58.

La Ce La Ce
Ln(l) —O(1) 250,0(4) 246,4(4) Ti(1) -O(1) 190,6(7) 191,4(7)
=Se(5) 302,3(1) 300,0(1) —Se(1) 245,2(1) 244,3(1)
=Se(1) 307,1(1) 305,9(1) —Se(3) 298,6(2) 297.4(2)
=Se(2) 319,0(1) 317,8(1) -Ti(2) 324,3(2) 323,2(2)
—1 326,8(1) 326,7(1)

Ti2) -Se(2) 257,6(1) 256,8(1)
“Se(1)  259,5(1)  259,5(1)

Ln(2) -Se(3) 313,9(1) 311,4(1)
~O(1)  244,7(7) 241,9(7) Ti3) -O(2) 203,07) 200,6(9)
~0(3) 342,6(1) —Se(5) 237,7(7)  237,4(10)
~Se(4) 261,5(1) 262,6(2)
~Ti(3) 287,1(7) 283,7(9)

8.4  Elektronische Struktur von Pr,,Ti,,1;0,:Se;

Die elektronischen Verhiltnisse in dem Cluster konnen formal zunédchst wie folgt be-
schrieben werden: Zerlegt man die (idealisierte) Summenformel Pr3(Ti24I5025Sesg in eine Clu-
stereinheit [Tig(O)Seg] und einen Rest Pr3oTi;3ls024Seso, bei dem Pr, Ti, I, O und Se die je-
weilige Oxidationsstufe +3, +4, —1, —2 und —2 haben, so ergibt sich fiir die Clustereinheit eine
6-fach negative Ladung: [Tis(O)Ses]®". Fiir bindende Zustinde stehen dann [6-4(Ti) + 6(O)
+ 6(Ladung) — 8-2(Se)] = 20 Elektronen zur Verfligung. Dies ist, neben der noch hiufiger
beobachteten Elektronenzahl 24, eine fiir 6-8-Cluster typische Anzahl [87]. Eine analoge

elektronische Situation wurde auch schon bei der Verbindung [V6(O)Se;](P(CH3)3)2 gefunden

[97]. Die Analogie wird auch durch den Vergleich der Bindungslangen dieser beiden Cluster
gestiitzt: Die Ti-O- und Ti-Ti-Abstidnde liegen mit 201 bzw. 285 pm nahe bei den entspre-
chenden Werten des Vanadium — Clusters (199 bzw. 279 bis 284 pm).

Fiir eine detailliertere Beschreibung der elektronischen Struktur wurden MO-Rechnungen
nach der Extended-Hiickel-tight-binding-Methode fiir das hypothetische isolierte Anion
[Tig(O)Ses]Ses'™ sowie Bandstrukturrechnungen nach der LMTO-Methode durchgefiihrt.
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8.4.1 MO-Rechnung an [Tiz(0)Sey]Ses'®
Die Beschreibung des hypothetischen isolierten Clusters [Tis(O)Ses]Ses'® erfolgt analog

der Beschreibung verwandter Strukturen; ausfiihrliche Darstellungen dazu finden sich in [57]
und [87]. Die Extended-Hiickel-Rechnung wurde mit dem Programm YAeHMOP [65] durch-
gefiihrt, die verwendeten Hiickel-Parameter sind in Anhang B, Tabelle B-1 zusammengefalt.
Das Ergebnis der Rechnung ist in Form eines Orbitalwechselwirkungs-Diagramms in Abbil-
dung 8-6 dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur der Teil der Energieniveaus mit er-
heblichem Titananteil abgebildet’".

In enger Nachbarschaft zum Fermi-Niveau liegen acht Orbitale (¢, f., €g) mit liberwie-
gendem Ti-3d-Charakter (vgl. Abbildung 8-6). Eine Analyse der Molekiilorbital Uberlap-
pungspopulation®” (Abbildung 8-11) zeigt, daB nur die te-Zustinde Titan-Titan-bindend
sind; die #,- und e, -Zustinde haben nichtbindenden Charakter.

Der Cluster 146t sich formal als Kondensationsprodukt von sechs TiSes-Fragmenten und
einem Sauerstoffatom beschreiben, deren Grenzorbitale dabei in Wechselwirkung treten. Ab-
bildung 8-7 zeigt die vier entscheidenden TiSes-Fragmentorbitale. Bei der Kondensation zu
einem Cluster entstehen durch Kombination dieser Grenzorbitale Molekiilorbitale mit Titan-
Titan-bindendem und antibindendem Charakter. Eine Auswahl dieser MOs ist in Abbildung
8-8 dargestellt.

3! Tatséchlich ist eine solche Einteilung der Orbitale nur schwer moglich und es gibt noch weitere Orbitale mit
signifikantem Titananteil. Die vorliegende Auswahl ist entsprechenden Darstellungen in der Literatur ange-
paBt [57, 87].

32 Die Molekiilorbital Uberlappungspopulation (molecular orbital overlap population, MOOP) ist das Analogon
zur COOP fiir Extended-Hiickel-Rechnungen an Molekiilen.
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Abb. 8-6 Darstellung der Orbitalwechselwirkungen des hypothetischen isolierten Clu-

steranions [Tig(O)Ses]Ses'®". Der Ubersichtlichkeit halber sind nicht alle MOs
eingezeichnet. Die Ausschnittsvergrofierung der ty,-, to,- und eqs-Orbitale ist
nicht mafistabsgetreu.

Abb. 8-7

Die vier Grenzorbitale des TiSes-Fragments, die zu Ti—Ti Bindungen in dem
hypothetischen Anion [Tis(0)Ses]Ses'® beitragen. Die Nummern geben die Po-
sition der Molekiilorbitale in aufsteigender energetischer Reihenfolge im
MO-Diagramm (Abbildung 8-6) an.
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Abb. 8-8 Ausgewdbhlte Molekiilorbitale des hypothetischen isolierten Clusteranions
[T ig(O)Sengegl&. Bei dem a;o-MO ist der O-2s-Anteil der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt.

8.4.2 TB-LMTO-ASA-Rechnung an Pr,,Ti, 1,0,.Se,

Da die Anionen [Tiﬁ(O)Seg]Se618_ tatsidchlich nicht isoliert vorliegen, reicht eine MO-
Rechnung zur Beschreibung der elektronischen Struktur nicht aus. Daher wurde fiir
Pr30Ti4I3025Sess zusétzlich eine Bandstrukturrechnung nach der TB-LMTO-ASA-Methode
durchgefiihrt™.

Die Einzelheiten der Rechnungen entsprechen denen der Rechnungen an Nd3;Ti;OgSe,
(Abschnitt 6.4); im Folgenden werden deshalb nicht alle Rechendetails erwéhnt. Fiir die
Rechnungen wurden 29 k-Punkte innerhalb des irreduziblen Teils der Brillouinzone benutzt,
die in Abbildung 5-1 dargestellt ist. Um eine zu groBe Uberlappung zwischen den Atomen zu
vermeiden, wurden insgesamt 10 Leerkugeln (empty spheres, ES) in der Elementarzelle ein-
gefiigt. Die maximal erlaubten Uberlappungen betrugen: Atom-Atom: 16 %, Atom-ES:
20 %, ES-ES: 20 %. Als Basissatz fiir die LMTO-Rechnung wurden folgende Muffin-Tin-
Orbitale verwendet: Pr-6s, 5d; Ti-4s, 4p, 3d; 1-5p; O-2p; Se-4s, 4p; ES-1s. Die MTOs Pr-6p,
I-6s, 5d, 4f; O-3s, ES-2p und ES-3d (nur ES(1) bis ES(8)) wurden unter Verwendung des
Lowdinschen ,,downfolding“-Verfahrens [80] in die Rechnung einbezogen, die Pr-4f-

3 Eine vollstandige Rechnung nach der Extended-Hiickel-tight-binding-Methode war aufgrund fehlender Re-
chenkapazitit leider nicht moglich.
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Elektronen wurden als Rumpfelektronen behandelt. Die Ergebnisse der LMTO-Rechnungen
sind in den Abbildungen 8-9 bis 8-11 dargestellt.

Energie [eV]

=

0 100 0 100 0
DOS [Zustiinde / eV Zelle]

Abb. 8-9 Beitriige der einzelnen Atomsorten zur Gesamtzustandsdichte (DOS) in
Prs3oTiz l50:5S5ess. Dargestellt sind Ergebnisse der TB-LMTO-ASA-Rechnungen
mit Pr-4f-Elektronen als Rumpfelektronen.

Die Rechnung liefert zunichst die erwartete Abfolge der Orbitalbeitrige zur Gesamtzu-
standsdichte: Das Valenzband (-7 bis —0,5 eV) wird iiberwiegend (in energetisch aufsteigen-
der Weise) von O-2p, Se-4p und I-5p-Orbitalen aufgebaut, das Leitungsband (0 bis 6 eV) be-
steht vor allem aus Ti-3d und Pr-4d-Orbitalen. Interessant fiir die Frage nach den Bindungs-
verhéltnissen im Cluster ist vor allem der Bereich in der Nidhe des Fermi-Niveaus. Abbildung
8-10 zeigt, daB er vor allem aus Titan-Zustdnden besteht. Die drei scharfen Peaks bei —0,1, 0,1
und 0,2 eV werden von Ti(3)-3d-Orbitalen gebildet, wahrend sich die Zustandsdichte zwi-
schen —0,08 und 0,08 eV vor allem aus Beitrdgen von Ti(1) und Ti(2) zusammensetzt.

Die Aufspaltung der Ti(3)-3d-Zustinde im Bereich der Fermi-Energie zeigt eine starke
Ahnlichkeit mit der, die sich aus der MO-Rechnung an dem isolierten Cluster ergibt (vgl. Ab-
bildung 8-11). Der Peak, der aus dem dreifach entarteten Zustand ¢, hervorgeht34), ist aller-
dings um 0,2 eV verschoben und liegt oberhalb der Ti(1)- und Ti(2)-Zusténde bei 0,1 eV.

Die jeweils geringe Dispersion der Ti(3)-DOS zeigt den starken lokalen Charakter der Zu-
stinde und damit auch, daBl die Beschreibung des Clusters als isolierte Baueinheit mit mole-

kularem Charakter berechtigt ist.

** Diese Zuordnung ergab sich aus einer hier nicht dargestellten ,,fat band* -Rechnung.
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Abb. 8-10 Vergroferter Ausschnitt der Gesamtzustandsdichte von PriTilsO,sSess im
Bereich der Fermi-Energie. Zusdtzlich eingezeichnet ist die Integration der
Gesamtzustandsdichte iiber die Energie (integrated density of states (IDOS),
gestrichelte Linie). Dargestellt sind Ergebnisse der TB-LMTO-ASA-
Rechnungen mit Pr-4f-Elektronen als Rumpfelektronen.

Aus der LMTO-Rechnung 146t sich nun die Ursache fiir die Unterbesetzung des Ti(3) ab-
leiten. Sie ist nicht etwa in den elektronischen Verhéltnissen der Clustereinheit selbst zu su-
chen — auch die Ti(3)-Zustinde oberhalb der Fermi-Energie sind Titan-Titan-bindend, wie
Abbildung 8-11 zeigt. Vielmehr wiirde die Vollbesetzung der Ti(3)-Lage die Besetzung von
Zustinden von Ti(1) und Ti(2) bedeuten, was gleichbedeutend mit (bindenden oder anti-
bindenden) Wechselwirkungen zwischen diesen benachbarten Atomen (vgl. Abbildung 8-2)
wire und sich in ungewdhnlichen Bindungsabstinden ausdriicken wiirde. Derartiges wird
jedoch nicht beobachtet und die entsprechenden Zustinde bleiben unbesetzt. Die Integration
iiber alle Zustinde liefert bis zur Oberkante des Peaks bei —0,1 eV 668 Zustinde™ pro Zelle
und bis zur Fermi-Energie weitere sechs (vgl. Abbildung 8-10). Aus einer Unterbesetzung der
Ti(3)-Lage um 1/4 ergibt sich genau diese Differenz von sechs Elektronen. Die sich aus der

Bandstrukturrechnung  ergebende Summenformel lautet nach diesen Uberlegungen

35 Jeder Zustand kann mit einem Elektron besetzt werden.
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Pr3oTixn 518025Sess und liegt damit nahe an den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalysen
(LazTiz6ls025Sess °”, CesoTiznalgOasSess, PryoTiz71s0asSess). Insgesamt bleiben 10 ,,Clu-
ster-Zustande* im Bereich zwischen 0,08 und 0,25 eV unbesetzt, so dal statt der 24 Elektro-
nen in einem ,elektronenpréizisen* Cluster nur 14 Elektronen fiir die Besetzung bindender

Zustinde im Cluster zur Verfiigung stehen (14-Elektronen-Cluster).

TB-LMTO-ASA-Rechnung Extended-Hiickel-Rechnung

Ti(2) Ti(3) ]Ti(:’») - Ti(3) Ti(3)"
1 “Ti(3)] | -Ti(3)

u

-

Energie [eV]

0 150 300 O 150 300 O 150 300 -5 O 5 0 1 2 -0,04 0 0,04
DOS DOS DOS -COHP DOS MOOP

Abb. 8-11 Gegeniiberstellung der Titan-Zustandsdichten der Bandstrukturrechnung an
Pr3pTiz ls0:5Sess (TB-LMTO-ASA-Rechnung mit Pr-4f-Elektronen als Rumpf-
elektronen) und der MO-Rechnung an dem isolierten Clusteranion
[Tis(0)Ses]Ses'®. Zusditzlich sind die Analysen der Titan-Titan-Bindungsver-
hdltnisse (COHP bzw. MOOP) eingezeichnet, die kleinen MOOP-Beitrdge der
eq- und ty,-Zustinde sind durch Pfeile markiert. Die Energieskala der Exten-
ded-Hiickel-Rechnung (rechts) ist so gelegt, daf} das t;,-Niveau und der nied-
rigste Ti(3)-Peak der LMTO-Rechnung auf einer Héhe liegen. (DOS in [Zu-
stinde / eV Zelle], COHP in [Zelle™])

Interessant wéren Versuche zum Ersatz der Titanatome des Clusters durch Elemente mit
nur drei Valenzelektronen wie z.B. Scandium. Sollte sich dabei eine volle Besetzung ergeben,
wire das ein Beleg dafiir, dal die elektronische Struktur der Verbindung — und nicht etwa
sterische Griinde — Ursache fiir die Unterbesetzung der Ti(3)-Lage in Pr3Tiz 71s8025Sess ist
(Dies gilt unter der Annahme, daB3 sich die elektronische Struktur bei Ersatz von etwas Titan

durch Scandium nicht wesentlich dndert).

%% vgl. FuBnote 27, Seite 79)
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Weniger erfolgversprechend dagegen scheint der Versuch, Titanatome durch Elemente mit
mehr Valenzelektronen (z.B. Vanadium) zu ersetzen, denn die Zustdnde von Ti(1) und Ti(2)
am Fermi-Niveau stellen gleichsam eine ,,Reduktionsbarriere* dar, die ein vollstindiges Auf-
fiillen der Cluster-Zusténde verhindert. Tatsachlich haben Experimente ein solches Verhalten
bestitigt. Es gelang zwar, zu Pr3Ti71s025Sess isotype Kristalle darzustellen, in denen Teile
des Titans durch Vanadium ersetzt war, aber auch hier wurde wie in der reinen Titan-
Verbindung eine Unterbesetzung der Ti(3)-Lage beobachtet *”.

Zusammenfassend sei angemerkt, daf dieser MgXg-Cluster mit 14 Clusterelektronen wohl
nur existieren kann, da seine Reduktion aufgrund der oben geschilderten Gegebenheiten ver-
hindert wird und eine Umorientierung in Richtung eines M¢X,-Clusters (ein elektronenprézi-

ser MX 2-Cluster besitzt 16 Clusterelektronen) aufgrund der starren Umgebung unmdglich

ist.

8.5 Magnetische Untersuchungen

Zur Messung der magnetischen Eigenschaften wurden 3,52 mg38) (LazoTi2,618025Sess),
19,26 mg (Ces30Ti22418025Sess) bzw. 12,24 mg (Pr3oTizn 713025Sesg) von den jeweiligen einkri-
stallinen Proben®” zermérsert und mit einem SQUID-Magnetometer bei verschieden Feld-
starken (0,1 bis 55 kOe) im Temperaturbereich von 1,7 bis 300 K vermessen. Die MeBwerte
wurden beziiglich der diamagnetischen Beitrdge korrigiert.

Das magnetische Verhalten von Ce3gTix4lgO2sSess und PrsgTixn 71sO25Sess wurde mit
Hilfe ligandenfeldtheoretischer Rechnungen nach dem Angular-Overlap-Modell interpretiert.
Der Einflul der Titan-Cluster blieb dabei unberiicksichtigt, Tabelle 8-9 fait die fiir die
Rechnung verwendeten Parameter zusammen. Die Angular-Overlap-Parameter fiir die
Wechselwirkung von Ce®™ bzw. Pr’" mit I, O und Se*" wurden unter Anwendung von
Gleichung 6-1 auf die entsprechenden einzelnen Abstinde in Ces30Tix 4lsO25Sess bzw.
Pr30Tiz 718025Sess angepalit. Die Ergebnisse der Messungen und der Rechnungen sind in den

Abbildungen 8-12 bis 8-14 dargestellt.

37 Die relative Zusammensetzung der Kristalle wurde durch eine Mikrosondenanalyse zu Pr: Ti: V : I : Se =
30,0 : 19,3 :4,9:7,5: 58,6 bestimmt. Die Kristallstrukturanalyse lieB3 keine eindeutige Unterscheidung zwi-
schen Titan und Vanadium zu.

¥ Dies ist eine sehr geringe Menge — das Ergebnis war aber mit verschiedenen Proben reproduzierbar.

** Die Phasenreinheit der Probe wurde durch rontgenographische Untersuchungen an dem erhalten Pulver nach-
gewiesen.
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Tabelle 8-9 Verwendete Parameter F,, Fy, Fs, {, es, e [cmiI] und Basissdtze fiir
Ces0Tiz2450:58ess und PrsgTiz; 7150;5S8ess.

Ce3t 40
625 [98]
Basissatz: *F
P’ F, 3045 [99] es(Pr-0; 2479 pm) 376  [74]
Fy o 51,88 [99] en (Pr—0; 247.9 pm) 89 [74]
Fe 5321 [99] es (Pr—Se; 297,1 pm) 156 [100]
¢ 7295 [99] ex (Pr-Se; 2971 pm) 78 [100]
e (Pr-1; 331,6 pm) 156 [101]
er (Pr—1; 331,6 pm) 42 [101]

Basissatz: 3P, 3F, 3H, 1S, 1D, 1G, 7

Im Falle der Verbindung Pr3¢Tis271s025Sess zeigen die Messungen oberhalb von etwa
25 K eine gute Ubereinstimmung mit der Rechnung, und das gemessene magnetische Mo-
ment bei 300 K liegt mit 3,51 ug nahe bei dem berechneten Wert von 3,58 ug. Eine Feld-
starkeabhéngigkeit wurde in diesem Bereich praktisch nicht beobachtet. Im darunter liegen-
den Temperaturbereich hingegen weichen die MeBBwerte deutlich von der berechneten Kurve
ab und werden unterhalb von 15 K feldstdrkeabhéngig. Dies ist auf magnetische Wechsel-
wirkungen zuriickzufiihren, zu deren Verstdndnis Neutronenbeugungsexperimente hilfreich
sein konnten.

Bei Messungen an der Verbindung CesTiz241s0255ess wurde im gesamten Temperatur-
bereich praktisch keine Feldstirkeabhdngigkeit beobachtet (kleine Abweichungen unterhalb
von 10 K bei einer Feldstirke von 55 kOe wurden auf Séttigungseffekte zuriickgefiihrt). Im
Bereich zwischen 15 und 100 K stimmen Messung und Rechnung gut iiberein. Unterhalb von
15 K liegen die gemessenen magnetischen Momente etwas tiefer als die berechneten Werte.
Groflere Differenzen ergeben sich oberhalb von etwa 100 K: Die gemessenen magnetischen
Momente steigen bei zunehmender Temperatur wesentlich stirker an als die berechneten.
Dies ist gleichbedeutend damit, da3 die gemessene Suszeptibilitdt grofer als die berechnete
ist, wie Abbildung 8-14 zeigt. Dieses Verhalten ist noch ausgeprégter bei LazoTizz,c1s025Sess:
Oberhalb von 50 K haben die gemessenen Suszeptibilititswerte bezogen auf ein Mol Lanthan

einen nahezu konstanten Wert von 0,004 cm’/mol, der sogar die berechneten fiir die parama-

* Fiir Cer waren in der Literatur keine AO-Parametersitze verfiigbar. Deshalb wurden die entsprechenden Pa-
rameter flir Praseodym verwendet.
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gnetische Cerverbindung im Hochtemperaturbereich deutlich tibertrifft (vgl. Abbildung 8-14).

Der Anstieg im Bereich unterhalb von 50 K deutet auf paramagnetische Verunreinigungen der

Probe hin [45].
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Abb. 8-12 Vergleich der beobachteten und berechneten reziproken magnetischen Suszep-

tibilitdtswerte  (oben)
Pr3oTiz; 7130555ess.

sowie der magnetischen Momente

(unten) fiir
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Abb. 8-13 Vergleich der beobachteten und berechneten reziproken magnetischen Suszep-
tibilititswerte (oben) sowie der magnetischen Momente (unten) fiir
Ces0Ti22,4150255ess.

Eine mogliche Erklirung fiir diese Beobachtungen bieten folgende Uberlegungen: Neben
dem Paramagnetismus der Ce’"-Ionen liegt ein zusitzlicher temperaturunabhéngiger Van
Vleck-Paramagnetismus (TUP) vor, der dazu fiihrt, daB3 die Suszeptibilititen bei hohen Tem-
peraturen nicht auf Null, sondern auf einen konstanten Restbetrag zulaufen. Temperatur-
unabhingiger Paramagnetismus wird dann beobachtet, wenn in unmittelbarer Ndhe zum
Grundzustand angeregte Zustdnde existieren (vgl. Kapitel 4.2), was bei den betrachteten Ver-
bindungen unter Berlicksichtigung der Titan-Cluster der Fall ist: Direkt unterhalb und ober-

halb des Fermi-Niveaus liegen stark lokalisierte Zustinde (Abbildung 8-11) von Ti(3), aus
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denen der Cluster aufgebaut ist. Der Abstand dieser Energieniveaus sollte mit wachsendem
Abstand der Titanatome voneinander schrumpfen und damit zu einer Vergrof8erung des tem-
peraturunabhingigen Paramagnetismus fiihren.

Wiéhrend bei der Deutung des magnetischen Verhaltens von PrsgTiz 71sO2sSess
(Ti(3)-Ti(3)-Abstand = 284,3(6) pm) kein TUP beriicksichtigt werden muf, ist dies
LazgTi22613025Sess (Ti(3)-Ti(3)-Abstand = 287,1(7) pm) der Fall.
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Abb. 8-14 Vergleich der beobachteten (H = 10 kOe) und berechneten magnetischen Sus-
zeptibilititen fiir LnsoTiz4.IsO,5Sess (Ln = La, Ce, Pr).

Diese Interpretation scheint mit den Ergebnissen der Rontgenstrukturuntersuchungen nicht
tibereinzustimmen, aus  denen  sich  Ti(3)-Ti(3)-Abstinde =~ von  287,1(7) pm
(LasoTia2,618025Sess), 283,7(9) pm (CeszpTi2418025Sess) und 284,3(6) pm (Pr3oTi2,718025Sess)
ergeben (der TUP sollte also bei Pr3Tix 71s025Sess groBer als bei CespTizn 4lsOasSess sein).
Die Abstinde sind allerdings aufgrund des in Kapitel 8.2.3 geschilderten Problems bei der
rontgenographischen Behandlung von Ti(3) kritisch zu bewerten: Aufgrund der jeweils sehr

groflen Auslenkungsparameter von Ti(3) sind auch die Fehler bei der Abstandsberechnung

sehr grof3.






9 Pr,Se[SiO,] und Sm,Te[SiO,]

9.1 Einleitung

Anorganische Festkorperreaktionen werden oft bei hohen Temperaturen in Quarzglasam-
pullen durchgefiihrt, da Quarzglas sehr reaktionstrige ist. Gelegentlich reagieren die Inhalts-
stoffe der Ampullen jedoch mit SiO, der Ampullenwand und es konnen sich z. B. Silicate
bilden. Auch die ersten quaterndren Lanthanid-Chalkogenidsilicate sind auf diese Weise ent-
standen [102—104]. Seither sind eine ganze Reihe weiterer Verbindungen dieser Art durch
gezielte Synthese dargestellt und beschrieben worden. Eine Auflistung der derzeit bekannten
Lanthanid-Chalkogenidsilicate enthdlt Tabelle 9-1.

Die Orthosilicate mit der Summenformel Ln,Ch[SiO4] (Ln = La bis Lu, Ch =0, S, Se, Te)
treten in vier verschiedenen Strukturtypen auf:

Ln,Te[Si04] (A-Typ) = Nd»Se[SiO4]-Typ: orthorhombisch, Pbcm

Ln,Te[SiO4] (B-Typ) £ Ln,O[SiO4] (A-Typ): monoklin, P2,/c

Ln,O[Si04] (B-Typ): monoklin, C2/c

Er,S[S104]-Typ: orthorhombisch, Cmca

Eine vergleichende Ubersicht von drei dieser vier Kristallstrukturen*” wird in Abbildung
9-1 gezeigt. Die Chalkogenidsilicate bestehen aus Ln®*-, Ch® - und [SiO4]* -Ionen und haben
einen schichtartigen Aufbau. In A-Ln,Te[SiO4] bilden [SiO4]*- und Ln*"-Ionen planare
(Ln[SiO4]) -Schichten , die durch ebenfalls planare (LnTe)} -Schichten voneinander getrennt
werden. Auch die anderen beiden Strukturen sind schichtartig aufgebaut. Allerdings sind dort
die (Ln[SiO4] )% -Schicht (B-Ln,O[SiO4]) bzw. beide Schichten (B-Ln,Te[SiO4]) stark ge-
wellt. Fiir eingehende Vergleiche zwischen diesen Strukturtypen sei auf die Dissertationen
von Miiller-Bunz [105] und Weber [106] verwiesen.

Die Dichte der Strukturen nimmt (bei jeweils gleichem Lanthanidion) in der Reihenfolge

A-Ln,Te[Si04] > B-Ln,Te[Si04] und A-Ln,O[SiO4] > B-LnyO[SiO4] ab. Geméal der Ost-

*I' Fiir Er,S[SiO,] lagen keine detaillierten Strukturinformationen vor.
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wald-Vollmer-Regel [1] sind die jeweils erstgenannten damit auch die thermodynamisch sta-
bileren [105, 106].

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden zwei weitere bislang unbe-
kannte Vertreter des Nd,Se[Si04] Strukturtyps erhalten: Pr,Se[SiO4] und Sm,Te[SiO4]. In
beiden Fillen fungierte die Ampullenwand als SiO,-Quelle.

Tabelle 9-1  Ubersicht iiber die bekannten®” Chalkogenidsilicate der Lanthanide (Ln = La
bis Lu, Ch = O, S, Se, Te).

Ln,Ch[SiO4] * LnyChs[Si,01]

0] S Se Te @) S Se Te
La |[107]" - [108]* [106]*" - - [109] —
Ce |[1071* - - [103]%, [106]™® |- - [102] —
Pr |[107]* - diese Arbeit [110]*" - [111] [114] —
Nd [[107]% - [1121% [106]%, [113]™® |- [114] [102] -
Sm |[107]* - [1151* diese Arbeit, - [116] [114] —

[115]%, [113]*8

Eu |[l07]* - - - - - - -
Gd |[1077* - - - - - [114] —
Tb |[107]*® - - - - - - -
Dy |[[117]% [107]® - [115]% - - - - -
Ho |[[117]% [107]® - [1151* - - - - -
Er |[1177% [107]® [104] [118]* - - [114] — -
Tm |[[117]% [107]°® - - - - - - -
Yb [[117,119], - - - - [120] — -

[107]°

Lu [[117]%[107]°® - - - _ _ _ _

*2 Bei den Oxid-Silicaten ist ein weiterer Typ mit der Summenformel Lny;0[SeO4]; (Ln = La, Ce, Sm, Gd)
bekannt [107].

“ Die Indizes an den Zitaten zeigen an, in welchem Strukturtyp die Verbindung jeweils kristallisiert. Die No-
menklatur ist dabei leider nicht einheitlich: der A-Ln,O[SiO4]-Typ entspricht dem B-Ln,Ch[SiO4]-Typ
(Ch = Se, Te). Er,S[SiO4] kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp.
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A-Typ Ln,Te[SiO,]
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Abb. 9-1: Vergleichende Darstellung der Kristallstrukturen der Lanthanid-Chalkogenid-
silicate Ln,Ch[SiO4] (Ch = O, S, Se, Te, Ln = La bis Lu). Die untere Reihe
zeigt Projektionen auf die entsprechenden Ln-Ch-Schichten.
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9.2 Darstellung

Einkristalle von Pr,Se[SiQy] entstanden bei dem Versuch, Titan in Pr3TilsO,5Sesg teil-
weise durch Vanadium zu ersetzen (vgl. Kapitel 1). Dazu wurde ein Gemenge von PrSe,
Ti,Ses, VSerx, PrsO11 (502 mg, 423 mg, 225 mg, 345 mg, entsprechend einem Verhéltnis von
Pr:Ti:V=30:17,6:9,4) und 70 mg lod in eine 18 mm lange Quarzglasampulle eingewo-
gen. Die Ampulle wurde evakuiert, zugeschmolzen und dann zunéchst 48 Stunden auf 900 °C
und anschlieBend 24 Stunden auf 1300 °C erhitzt. An der Ampullenwand bildeten sich trans-
parente, hellgriine, quaderférmige Einkristalle, die von Luft und Wasser nicht angegriffen
werden. Die Zusammensetzung einiger Kristalle wurde durch Mikrosondenanalyse ermittelt.
Die Analyse ergab folgendes Resultat: Pr: Se: Si=2,0: 0,98 : 0,96. Andere Elemente konn-
ten nicht nachgewiesen werden.

Sm,Te[SiO4] wurde bei Versuchen zur Darstellung von Samariumpolytelluriden durch
Nebenreaktion mit der GefdBwand erhalten. Hierzu wurde ein Gemenge aus Sm,Tes, Tellur
und Iod in einer evakuierten Quarzglasampulle in einem senkrecht stehenden Réhrenofen
sechs Tage einer Temperatur von 900 °C ausgesetzt. Auf dem erhaltenen Schmelzkuchen
befanden sich sehr kleine, schwarze, hydrolyseunempfindliche Kristalle von Sm,Te[SiO4].

Die Zusammensetzung einiger Kristalle wurde durch Mikrosondenanalyse ermittelt und
die Analyse lieferte folgendes Resultat: Sm: Te:Si = 2,0:1,02:1,03. Andere Elemente

konnten nicht nachgewiesen werden.

9.3 Rontgenographische Untersuchungen

9.3.1 Strukturlésung und Verfeinerung

An gut ausgebildeten Einkristallen wurden mittels IPDS Intensitdtsmessungen durchge-
fithrt. Die Strukturen konnten in der Raumgruppe Pbcm (Nr. 57) geldst und verfeinert werden,
die Ausloschungsbedingungen wurden durch kein Reflexe verletzt. Vor der abschlieBenden
Strukturverfeinerung wurden mit Hilfe des Programms X-SHAPE [24] jeweils numerische
Absorptionskorrekturen durchgefiihrt.

Einzelheiten zu Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 9-2 angegeben.
Lageparameter, dquivalente und anisotrope Auslenkungsparameter sowie ausgewéhlte inter-

atomare Absténde sind in den Tabellen 9-3 bis 9-5 zusammengestellt.
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Tabelle 9-2 Angaben zur Datensammlung und Strukturrechnung fiir PriSe[SiO4 und

SMQTQ[Si04].
Summenformel Pr,Se[SiO4] Sm;Te[Si04]
Raumgruppe Pbcm (Nr. 57)
a=621,8(1) pm a=623,8(1) pm
Gitterparameter b=721,2(2) pm b=713,1(1) pm

Volumen der Elementarzelle
Formeleinheiten Z pro Elementarzelle
rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient u
Kristallabmessungen

Kristallfarbe

Messtemperatur

Wellenldnge

Winkelbereich der Datensammlung
hkl-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Beobachtete Reflexe mit F'>2c¢
Absorptionskorrektur

Interner R-Wert

Verwendete Rechenprogramme
Verfeinerungsmethode

Zahl der verfeinerten Parameter
GooF ™

R-Werte [/ > 20 ()] *
R-Werte (alle Daten) *

Restelektronendichten min. / max.

c=1107,0(2) pm
496,44(17)-10° pm’

c=1112,2(1) pm
494,76(9)-10° pm’

4
6,059 g/cm’ 6,986 g/cm’
26,871 mm™ 29,429 mm’
0,2-0,2-0,1 mm’ 0,04 - 0,04 - 0,15 mm’
hellgriin schwarz *¥
300(2) K 300(2) K

Mo-Kot (A=71,073 pm)
3,28° bis 28,14° 3,27° bis 28,20°
—8<h<8;-9<k<9 8<h<8;-9<k<9

-14</<14 -14</<14

7988 5195

642 631

568 550
numerisch [24]

0,1130 0,0507

SHELXS-97 [38] und SHELXL-97 [32]
Volle Matrix an F 2, kleinste Fehlerquadrate

42
1,130 1,007
R;=0,0251 R, =10,0200
wR> = 10,0560 WwR, =0,0427
R, =0,0287 R;=10,0233
wR> = 10,0569 WwR, = 10,0432

—2,154:10 ® epm’
1,462:10 ® epm ™

-1,625:10 ® epm”
1,027-10 ® epm ™

* Aufgrund der geringen Zahl und GréBe der Kristalle war ihre Farbe schwer auszumachen. In [113] wird diese

Verbindung als dunkelrot beschrieben.

4 Definition der Giitefaktoren R;, wR, und GooF nach [32].
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Tabelle 9-3

9 Pr,Se[Si04] und SmyTe[SiO4]

Wyckoff-Symbole, Lageparameter, dquivalente Auslenkungsparameter [pm’]

fiir PrySe[SiO4] und Sm;Te[SiO,].

Atom Lage x/a v/b z/c Ui
Pr,Se[SiO4]  Pr(1) 4d 0,6263(1) 0,0356(1) 1/4 66(2)
Pr(2) 4c 0,8932(1) -1/4 1/2 87(2)
Se 4d 0,0821(1) -0,1041(1) 1/4 105(2)
Si 4c 0,6118(3) 1/4 1/2 48(4)
O(1) 8e 0,5495(6) -0,2339(4)  0,3831(3) 87(7)
0(2) 8e 0,7692(6) 0,0764(5) 0,4670(3) 75(7)
Sm,TeSiO4:  Sm(1l)  4d 0,6120(1) 0,0362(1) 1/4 112(1)
Sm(2) 4c 0,8891(1) -1/4 1/2 129(1)
Te 4d 0,0965(1) —0,0826(1) 1/4 136(2)
Si 4c 0,6132(3) 1/4 1/2 96(4)
O(1) 8e 0,5506(6) —0,2327(5)  0,3836(4) 126(7)
0(2) 8e 0,7693(5) 0,0747(5) 0,4652(3) 127(7)

Tabelle 9-4  Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm’] *” fiir PrSe[SiO,] und

SmyTe[SiOy].

Atom Uy Un Us; Uz Uz Un
PrSe[Si0] Pr(l)  972)  36(2)  642) 0 0 9(1)

Pr2)  46(2)  65(2)  1503)  44(2) 0 0

Se 1004)  106(4)  108(4) 0 0 32(3)

Si 409)  239)  81(11)  9(7) 0 0

o)y  10217) 70(14)  90(18)  —11(13) —2(15)  —8(11)

02)  85(17)  53(15)  86(15)  —4(14)  8(14)  34(12)
SmTe[Si0s] Sm(1) 1212)  110Q2)  106(2) 0 0 4(1)

Sm2)  97(2)  1352)  1543)  28(1) 0 0

Te 1212)  1522)  1333) 0 0 16(2)

Si 908)  96(8)  101(11) -5(6) 0 0

o)  137(16) 137(15) 10020) 1(13)  1(14)  —2(12)

0(2)  150(16) 130(14) 10020) -20(14) 1(14)  1(12)

* definiert als Temperaturfaktor in der Form:
exp[277 (Uyy h* a** + Uypy k2 b** + Uy P c** + 2 Upy k1 b* ¢* +2 Uy h L a* ¢* +2 Uy, h k a* b*)]
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Tabelle 9-5 Interatomare Abstinde [pm] in den Koordinationspolyedern um die
Lanthanidatome fiir Pr:Se[SiO4] und Sm;Te[SiO,].

Pr,Se[SiOy4] Sm,Te[SiO4]

P()l  -O(1) 2x 247,7(3) Sm(1) -O(1) 2x 244,0(4)
—o(l)  2x 248,5(3) —o(1)  2x 245,6(4)
~0(2) 2x 258,1(3) ~0(2) 2x 260,2(4)
~Se 1x 300,8(1) ~Te 1x 313,9(1)
~Se'  Ix 316,8(1) ~Te'  Ix 327,0(1)
~Se"  Ix 353,1(1) ~Te"  Ix 332,6(1)

Pr2) -O(1) 2x 250,1(4) Sm(2) -O(l1) 2x 248,0(4)
~0(2) 2x 247,1(3) ~02) 2x 246,3(3)
~0(Q2) 2x 250,3(3) ~0(Q2) 2x 250,1(3)
~Se 2x 318,5(1) ~Te 2x 329,1(1)

9.3.2 Strukturbeschreibung
Die hier vorgestellten Verbindungen Pr,Se[SiO4] und Sm;Te[SiO4] kristallisieren im
Nd,Se[S104]-Strukturtyp, der schon in der Einleitung zu diesem Kapitel grob beschrieben
wurde. Im Folgenden werden deshalb nur einige Details der Verbindungen néher erldutert.
Fiir die zwei auf kristallographisch verschiedenen Positionen liegenden Lanthanidatome

ergeben sich zwei unterschiedliche Koordinationspolyeder (Abbildung 9-2).

Ch"

0(2) 0(2)

Abb. 9-2 Koordinationspolyeder um Ln(1) (links) und Ln(2) (rechts) in Ln,Ch[SiOy4] (Ln
= Pr, Sm; Ch = Se, Te); Ellipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit.
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Wihrend die Ln(2)-Ionen in jeweils gleicher Weise von sechs Sauerstoff- und zwei Selen-
bzw. Telluratomen in Form eines quadratischen Antiprismas umgeben sind, unterscheiden
sich die Umgebungen der Ln(1)-lonen etwas voneinander: Betrachtet man die Bindungs-
langen (Tabelle 9-5) und vergleicht sie mit den Summen der Ionenradien nach [2], so ergibt
sich fiir das Selenid nur eine (8+1)-fache Koordination fiir Ln(1), fiir das Tellurid dagegen
eine 9-fache. In Tabelle 9-5 werden die entsprechenden Abstinde kursiv, in Abbildung 9-3
unterbrochen wiedergegeben. Die hohere Koordination beim Tellurid resultiert aus dem Her-
anriicken eines weiteren Te-Atoms an Sm(1) in der SmTe-Schicht. Dies wird in Abbildung
9-3 demonstriert. Das Polyeder um Ln(1) 1468t sich als dreifach iiberkapptes trigonales Anti-

prisma beschreiben.

Abb. 9-3 Ln-Ch-Schichten in den Kristallstrukturen von Pr;Se[SiO4] (links) und
Sm;Te[SiOy] (rechts) (siehe auch Abbildung 9-1). Die Atomabstinde sind je-
weils in [pm] angegeben.



Zusammenfassung

1.

Durch Festkorperreaktionen von Lanthanid- und Titanchalkogeniden unter Zusatz von Iod

wurden die neuen Verbindungen Pr;g;Ti,03Ses, NdsTi30sSe; und LnjoTizaxIsO25Sess

(Ln= La, Ce, Pr; x = 1,5) dargestellt. Zusétzlich bildeten sich bei Nebenreaktionen mit

dem Quarzglas der Ampullenwand die Verbindungen Pr,Se[SiO4] und Sm;Te[SiO4]. Die
Strukturen der Verbindungen wurden durch rontgenographische Untersuchungen an Ein-
kristallen bestimmt und ihre Zusammensetzungen jeweils durch Mikrosondenanalysen

tiberpriift.

Nd;Ti305Se; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/m mit den Gitterkonstanten
a=982,72) pm, b=391,8(1) pm, ¢=1349,92) pm und B=111,37(2)°. Struktur-
bestimmend sind unendliche Stringe ecken- und kantenverkniipfter TiXe-Oktaeder
(X =0, Se). Die Verbindung zeigt paramagnetisches Verhalten, das im gesamten Tempe-
raturbereich mit Hilfe des Angular-Overlap-Modells interpretiert werden konnte. Es be-
ruht danach ausschlieBlich auf dem Paramagnetismus der Nd**-Ionen. Durch Band-
strukturrechnungen wurden die Bindungsverhéltnisse aufgeklirt; danach bestehen vor al-
lem zwischen Titanatomen einer kristallographischen Lage bindende Titan-Titan-
Wechselwirkungen bestehen. Die Rechnungen wurden nach der Extended-Hiickel-
Methode und nach der TB-LMTO-ASA-Methode durchgefiihrt und ergaben vergleichbare

Ergebnisse.

Pr; 51 TioO3Ses kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit den Gitter-
konstanten a = 2815,8(5) pm, b =387,90(6) pm, ¢ = 1119,8(2) pm und = 90,57(2)°. Die
Kristallstruktur enthdlt unendliche Ketten kantenverkniipfter TiXe-Oktaeder. Die nicht-
stochiometrische Summenformel ergibt sich aus der Unterbesetzung einer der drei kri-
stallographisch verschiedenen Praseodym-Lagen. Zur Beschreibung der Bindungsverhélt-
nisse wurden wiederum Bandstrukturrechnungen sowohl nach der Extended-Hiickel-

Methode als auch nach der TB-LMTO-ASA-Methode durchgefiihrt. Ubereinstimmendes
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Ergebnis dieser Rechnungen ist, dall zwischen den Titanatomen trotz der grolen Abstinde
von 387,9 pm bindende Wechselwirkungen bestehen. Im Gegensatz zu der LMTO-
Rechnung ergab sich aus der Extended-Hiickel-Rechnung zusétzlich eine Begriindung fiir
die oben erwdhnte Unterbesetzung: Dadurch wird eine Besetzung antibindender Zustédnde

im Bereich der Fermi-Energie vermieden.

4. Die Verbindungen LnsoTiz«IsO25Sess (x = 1,5; Ln = La, Ce, Pr) kristallisieren in einer

dem NaCl-Typ verwandten Weise in der kubischen Raumgruppe Fm3m, die Gitter-
konstanten betragen 2339,2(2), 2327,1(2) und 2319,9(2) pm. Die Struktur der Verbin-
dungen enthélt [Tig(O)Ses]Ses-Clustereinheiten. Unter Beriicksichtigung einer Unter-
besetzung der kristallographischen Titan-Lagen des Clusters um 1/4 ergibt sich, dal3 der
zum MeXg-Typ zéhlende Cluster 14 Clusterelektronen enthélt und damit der elektronen-
armste Cluster dieses Typs ist.

Die elektronische Struktur wurde durch eine MO-Rechnung an dem hypothetischen iso-
lierten Cluster [Tig(O)Ses]Ses nach der Extended-Hiickel-Methode sowie durch eine
LMTO-Rechnung an der gesamten Struktur bestimmt. Die Ergebnisse beider Rechnungen
ergeben stark lokalisierte Bindungen zwischen den Titanatomen des Clusters. Aus der
LMTO-Rechnung konnten zusétzlich Annahmen iiber die Ursache der Unterbesetzung
abgeleitet werden.

Die magnetischen Untersuchungen zeigten fiir Ce3gTi224I3025Sess und Pr3gTiz2718025Sess
paramagnetisches Verhalten, das im Falle des Pr3Ti2:71s025Sess mit Hilfe des Angular-
Overlap-Modells im Temperaturbereich oberhalb von 25 K interpretiert werden konnte.
Unterhalb dieser Temperatur wurden temperaturabhéngige kooperative magnetische
Wechselwirkungen beobachtet. Das magnetische Verhalten von CesTi22415025Sess zeigte
nur im Bereich zwischen 15 und 100 K Ubereinstimmung mit theoretischen Rechnungen
nach dem Angular-Overlap-Modell, Abweichungen im Tieftemperaturbereich wurden auf
Séttigungseffekte zuriickgefiihrt. Die gemessen Suszeptibilitidtswerte oberhalb von 100 K
sind grofer als die berechneten. Dieser Befund, wie auch die hohen konstanten Werte der
Suszeptibilitdt, die im Falle von LasoTi226Is025Sess oberhalb von 50K gemessen wurden,
lassen sich moglicherweise auf temperaturunabhiangigen van Vleck-Paramagnetismus zu-

ruckfiihren.
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5. Die Verbindungen Pr;Se[SiO4] und Sm,;Te[SiO4] kristallisieren im Nd,Se[SiO4]-
Strukturtyp in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcm. Die Gitterkonstanten a, b und ¢
betragen im Falle von Pr,Se[Si04]: 621,8(1), 721,2(2) und 1107,0(2) pm sowie 623,8(1),
713,1(1) und 1112,2(1) pm bei Sm,Te[SiO4].
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Anhang A

Rontgenographische Tieftemperaturmessung von Pr3oTiz4xIsO25Sess

Tabelle A-1 Angaben zur Datensammlung und Strukturrechnung fiir Pr3oTizsIsO:5Sess
(x=1,5), gemessen bei —100 °C.

Summenformel Pr30Ti22,513025Sesg

Raumgruppe Fm3m (Nr. 225)

Gitterparameter a=2318,52(15)pm

Volumen der Elementarzelle 12463,3(14)-10° pm3

Formeleinheiten Z pro Elementarzelle 4

rontgenographische Dichte 6,020 g/cm’

Absorptionskoeffizient u 31,859 mm'

Kristallabmessungen 0,2-0,2-0,2 mm’®

Kristallfarbe schwarz

Temperatur 173(5) K

Wellenlange Mo-Ka (A=71,073 pm)

Winkelbereich der Datensammlung 2,48° bis 28,22°

hkl-Bereich -30<h<30;,-30<k<30,-30</<30
Zahl der gemessenen Reflexe 30581

Zahl der unabhingigen Reflexe 829

beobachtete Reflexe mit F>20 700

Absorptionskorrektur numerisch [24]

Interner R-Wert 0,0748

Verwendete Rechenprogramme SHELXS-97 [38] und SHELXL-97 [32]
Verfeinerungsmethode Volle Matrix an F?, kleinste Fehlerquadrate
Zahl der verfeinerten Parameter 51

GooF (vgl. FuBinote 20, S. 70) 1,040

R-Werte [1 >20 (I)] (vgl. FuBnote 20, S. 70) Ry =0,0235; wR, =0,0554
R-Werte (alle Daten) (vgl. FuBBnote 20, S. 70) R;=0,0312; wR,=0,0575
Restelektronendichten min. / max. —2,671-10 epm™ / 1,746:10° e-pm >
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Tabelle A-2  Wyckoff-Symbole, Lageparameter und dquivalente Auslenkungsparameter Uy,
[me] fiir Pr3gTizgIs0,5Sess (x = 1,5), gemessen bei —100 °C.

Atom  Lage X y z Ui Besetzung
Pr(1) 96k 0,0850(1) 0,0850(1) 0,2344(1) 49(1) 1

Pr(2) 24e 0 0 0,3530(1) 45(2) 1

Ti(1) 48i 0 0,1514(1) 0,3487(1) 46(3) 1

Ti(2) 24d 0 1/4 1/4 57(4) 1

Ti(3) 24e 0 0 0,0865(2) 580(30) 0,74(2)
I 32f 0,1746(1) 0,1746(1) 0,1746(1) 70(2) 1

Se(1) 96k 0,1970(1) 0,1970(1) 0,4167(1) 41(2) 1

Se(2) 48h 0 0,1715(1) 0,1715(1) 44(2) 1
Se(3) 32f 0,4173(1) 0,4173(1) 0,4173(1) 48(2) 1

Se(4) 32f 0,0795(1) 0,0795(1) 0,0795(1) 200(3) 1

Se(5) 24e 0,1893(1) 0 0 67(3) 1

o(1) 96; 0 0,0872(2) 0,2968(2) 30(9) 1

0(2) 4a 0 0 0 100(50) 1

Tabelle A-3  Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [pm’] (Definition s. S. 40
Fupfnote 9) fiir Pr3gTizeIs0,5Sess (x = 1,5), gemessen bei —100 °C.

Atom Ui Un Uss Uz Uis Uiz
Prl 37(1) 37(1) 73(2) A1) A1) 5(1)
Pr2 37(2) 37(2) 61(3) 0 0 0

Til 66(8) 36(5) 36(5) ~16(6) 0 0

Ti2 59(11) 56(7) 56(7) ~15(9) 0 0

Ti3 850(40)  850(40)  50(20) 0 0 0

") 702) 702) 70(2) 24(2) 24(2) 24(2)
Sel 22) 2(2) 38(3) 102) 12) 42)
Se2 51(4) 40(3) 4003) 33) 0 0
Se3 48(2) 48(2) 48(2) 13(2) 13(2) 13(2)
Sed 200(3) 200(3) 200(3) 89(4) 89(4) 89(4)
Se5 113(7) 44(4) 44(4) 0 0 0

o1 30(20) 20(20) 40(20) -3(17) 0 0

02 10050)  100(50)  100(50) 0 0 0
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Tabelle B-1 Hiickel-Parameter fiir die Bandstrukturrechnungen mit dem Programm
YAeHMOP.

Atom Orbital H;i[eV] ¢{ i & ca Lit.

La 6s 7,67 2,14 [121]
6p 5,01 2,08
5d -8,21 3,78 0,7765 1,381 0,4586

Pr 65 —4,89 1,377 [122]
6p -3,32 1,377
5d —6,35 2,779 0,6317 1,404 0,5084

Sm 6s —4,86 1,4 [123]
6p —4,86 1,4
5d —6,06 2,747 0,7184 1,267 0,4447
4f —-11,28 6,907 0,7354 2,639 0,4597

Ti 4s —-8,97 1,075 [124]
4p —5,44 1,075 %7
3d -10,81 4,55 0,4206 1,40 0,7839

Se 4s -20,5 2,44 [125]
4p 14,4 2,07

O 2s -32,3 2,275 [55]
2p -14,8 2,275

*" Der Wert wurde gegeniiber dem Originalwert (0,675) veréndert, vgl. Programmpaket Y AeHMOP [65].
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