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1. Einleitung

Chalkogenidverbindungen zeigen ein weites Feld potentieller Anwendungen. Sie finden
aufgrund ihrer Transparenz im infraroten Bereich des Lichtspektrums als optische
Komponenten Anwendung. Eines der meist verwendeten Materialien in der
Infrarotoptik ist ZnSe, das von 0.6mm bis ungefahr 18nm eine sehr hohe Transmission
aufweist. Auf der Suche nach widerstandsfahigeren Verbindungen wurde Cal &S, as
maogliches infrarotoptisches Material gefunden [1].

Terndre Selenide und Sulfide werden in der Photovoltaik eingesetzt. Der Halbleiter
CulnSe; (CIS) und verwandte Verbindungen wie CuGaSe, und CulnS, eignen sich als
Materialien fur Solarzellen [2].

Chalkogenide sind von Interesse as magneto-optische Materialien wie beispielsweise
LnS, (Ln = Lanthanoide) [3]. Sie finden Anwendung als Katalysatoren [4], in
Hochleistungsbatterien [5, 6] und in Thermoelektrika[7].

Die Synthese und Charakterisierung neuer Verbindungen auf Chalkogenidbasis ist aber
auch aufgrund der strukturellen Vielfalt der Chalkogenide fur die Grundlagenforschung
von grof3em Interesse. Dabei liegt die Besonderheit der Chalkogenide (Chalkogen = Q =
S, Se, Te) darin, dass oft niederdimensionale Teilstrukturen ausgebildet werden. Die
Ursache dafUr liegt u. a in der im Vergleich mit dem Homologen Element Sauerstoff
geringeren Elektronegativitdt, die zu weniger ionischen Metall-Q-Bindungen fuhren.
Die dichteren Packungen ionischer Verbindungen zeichnen sich durch ungerichtete
Bindungen aus, wahrend bei kovalenterem Charakter gerichtete Bindungen resultieren.
Die Ausbildung ein- und zwei-dimensionaler Strukturen wird begunstigt. Zudem sind
die Repulsionskréfte zwischen den Chalkogenen S, Se und Te schwécher, was
gleichfals niederdimensionale Strukturen stabilisiert.

Diese Verbindungen sind wegen ihrer anisotropen physikalischen Eigenschaften, wie
beispielsweise 2D anisotrop-magnetischem Verhalten oder anisotroper Leitfahigkeit [8],
von Interesse. Gleichzeitig konnen Chakogenidverbindungen aber auch porose
Strukturen ausbilden, weshalb die Forschungsziele auch die Synthese neuer
zeolithartiger Verbindungen beinhalten.

Die Verbindungen der Lanthanoide, welche ihrerseits vielfaltige Anwendungen finden,

sind aufgrund ihres chemisch sehr &hnlichen Verhaltens untereinander dazu in der Lage,



homologe Rethen mit neuen Strukturen auszubilden. Diese eignen sich zum einen fir
das Studium der strukturellen Variationen durch die sukzessiv verdnderliche
Kationengrof3e, zum anderen fur die Untersuchung physikalischer Eigenschaften
isotyper Verbindungen unterschiedlicher elektronischer Zustande. Hier sei der Einfluss
gezielter Dotierung der Lanthanoide in lumineszierenden Materialien als Beispiel
genannt.

Generell stellt die Untersuchung der  Struktur-Eigenschaftsbeziehungen neuer
Verbindungen einen Grundstein fur die gezielte Entwicklung von Materialien dar.



2. Zielsetzung

In dem System ACuLn,Ss (A = Alkalikation; Ln = La-Y) sind bisher nur wenige
Verbindungen bekannt. Obgleich alle in Bezug auf das anionische Tellgitter das gleiche
Strukturmotiv.  aufweisen, kristalliseren sie teillweise in  unterschiedlichen
Raumgruppen. Der Grofdteil der Verbindungen kristallisiert mit geordneter Verteilung
der Cu-Atome, wohingegen nur eine einzige Verbindung eine statistische Verteilung der
Cu-Atome Uber zwei Tetraederplétze aufweist (Kapitel 5.1).

Bisher konnte kein systematischer Zusammenhang zwischen der Grof3e der beteiligten
Elemente und einem bevorzugten Strukturtyp gefunden werden. Die Kl&rung der Frage,
ob die GrofRe der Lanthanoid-lonen und der Alkaimetall-lonen einen rational
verstandlichen Einfluss auf die Ausbildung bestimmter Strukturtypen ausiibt, sollte
durch die Synthese homologer Reihen in diesem System und der rontgenographischen
Charakterisierung erfolgen. Die Aufklarung der unterschiedlichen Strukturvariationen
ermoglicht dann die Untersuchung des Einflusses geometrischer Grolen (wie
beispielsweise  Zellvolumen oder Schichtaufbau) unter Belbehaltung eines
Strukturmotivs, der gleichen Wertigkeit und Stochiometrie der beteiligten Elemente, auf
ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften.

Daneben wurde die Arbeit auf die Verbindungsklasse der Lanthanoid-Thiophosphate
ausgedehnt. In diesem Gebiet wurden in jungster Zeit umfangreiche
Charakterisierungen im Bereich der Alkali-Lanthanoid-Thiophophate (Kapitel 4.1)
durchgefthrt. Aufgrund der lumineszierenden Eigenschaften der extrem
luftempfindlichen Verbindungen in dem terndren LnPS;-System [9] und der dagegen
noch nicht untersuchten Erdalkalimetall-Lanthanoid-Thiophosphat-Systeme bestand
u. a Interesse an neuen, moglicher Weise stabileren Wirtsgittern auf der Basis von
Barium-L anthanoid-Thiophosphaten mit ebenfalls lumineszierenden Eigenschaften.
Parallel wurden Untersuchungen in dem System A/Ln/M/Q (Q = O/S) (Ln =
Lanthanoide; M = Zr, Hf) durchgefihrt. Verbindungen in diesen Systemen sind bisher
unbekannt und versprechen die Erschlieffung eines weiten Feldes neuer interessanter
Materialien.



4 Darstellungsmethoden

3. Experimenteller Teil

3.1 Darstellungsmethoden

3.1.1 Syntheseder Alkalimetallsulfide

Die fur die Synthesen verwendeten Alkalimetallsulfide A,Ss (A = K, Rb, Cs) wurden
durch die Reaktion stéchiometrischer Mengen der Elemente in fliissigem Ammoniak
dargestellt [10]. Dabei wurden 2zwe unterschiedliche Prgparationsmethoden
angewendet.

Bei der ersten Darstellungsmethode wurde der Schwefel vorgelegt und das Alkalimetall
langsam zugegeben. Das NHj3; wurde zundchst vorkondensiert und Uber Kalium
getrocknet. Es wurden handelsiibliche 5g Ampullen der entsprechenden hochreinen
Alkalimetalle verwendet. Der préparative Aufbau zur Darstellung der Sulfide Uber diese
Methodeist in Abb. 3.1 dargestellt.

Der Aufbau besteht aus einem Vorkondensiergefad A, einem Reaktionskolben B und
einer Glasfritte C. Die Alkaliampullen werden in der Glovebox in das Frittengeféald
Uberfhrt. Die benttige Menge des destillierten Schwefels wird in B mit einem
glasummantelten Magnetrihrstdbchen vorgelegt. Der Reaktionskolben B wird zunéchst
mit einem Glasstopfen verschlossen. Anschlief3end wird die gesamte Apparatur
evakuiert und wiederholt mit Argon gesptilt. H5 und H6 werden geschlossen. Das mit
Stickstoff gefillte Frittengefald wird im Gegenstrom (Uber H2) auf den Reaktionskolben
gesetzt. Das Spilen mit Argon muss grindlich erfolgen, da die Luft aus dem Anschluss
zum Uberdruckventil vollstandig verdrangt werden muss (H4). AnschlieRend wird der
linke Teil der Apparatur evakuiert.

Im Argon-Gegenstrom (Uber H1, der mit einem Dreiwegehahn mit der Schlenckline und
dem NH3; verbunden ist) wird unter Petroleum gelagertes und mit Benzin gereinigtes
Kaiummetal in geringer Menge (< 1g) in den Kolben A gegeben. Durch leichtes
Erwarmen mit einem Fon wird restliches anhaftendes Benzin im Vakuum entfernt. Das
Vorkondensiergefald wird durch eine Ethanol/Stickstoff-Mischung gekihlt, wobei
sorgféltig darauf zu achten ist, dass das einkondensierte NH3z nicht einfriert, weshab die
Temperatur moglichst um -60° gehalten werden sollte.

Das Kalium 16st sich in NH3(fl) unter Bildung , solvatisierter Elektronen” [11], welche

die intensiv blaue Farbe der Ldsungen bedingen:
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fl. NH3

K(NH3);, + e(NHs);

Sobald etwa 250-300 ml NH3 in den 500 ml Kolben einkondensiert sind, wird der NH3-
Strom abgestellt. Reaktionsgefald B wird mit Argon geflutet, H1 und H2 werden
geschlossen, H4 und H5 gedffnet und erst dann wird H3 geschlossen. Die Ktihlung wird
vom Vorkondensierkolben entfernt, Reaktionsgefdd B wird gekihlt und das
Frittengefald wird ebenfalls mit einer Ethanol/Stickstoff-Mischung gekidhlt. Durch das
wechselweise Kihlen der Fritte und des Reaktionsgefées wird das NH3, um das
Alkalimetall zu 16sen, mehrfach in das Frittengefal3 und dann wieder zurtick in den
Kolben kondensiert. Nachdem das gesamte NH3; aus dem Kolben A umkondensiert
worden ist, wird die Verbindung zwischen den beiden Kolben getrennt und H3 wieder
gedffnet, um Reste von NH3 verdampfen zu lassen.

Nach dem vollsténdigen Lésen des Alkalimetalls wird der im Kuhimittel belassene
Reaktionskolben unter Rihren Uber Nacht stehen gelassen, um auch hier das NH3
entweichen zu lassen. Anschlief3end wird der Reaktionskolben auf 140°C erwérmt und
Uber Nacht an der Olpumpe evakuiert, um restliches NH3 zu entfernen. Zuletzt wird der
Reaktionskolben mit Argon geflutet und in die Glovebox Uberfiihrt.

Um fir Nachprgparationen von Verbindungen grof®e Mengen von K,S; herzustellen,
oder aber hinreichend grof3e Mengen fir neue Syntheseversuche zur Verfigung zu
haben, wurde unter Petroleum gelagertes Kalium eingesetzt.

Bei der zweiten Darstellungsmethode wird das Kalium unter Benzin von anhaftenden
Oxidschichten befreit und im Argon Gegenstrom in den Kolben Uberfiihrt. Der Kolben
wird evakuiert und anschlief3end gewogen. Der Schwefel wird in stéchiometrischen
Mengen in ein Schlenck-Rohr Uberfiihrt, welches Uber einen Aufsatz wiederholt
evakuiert und mit Argon geflutet wird. Nach dem Fluten mit Argon wird das unter
Argon stehende Schlenck-Rohr im Gegenstrom auf den Kolben gesetzt. Anschlief3end
wird unter standigem RUhren NHs; einkondensiert. Der Schwefel wird durch sehr
vorsichtiges Klopfen wegen der stark exothermen Reaktion portionsweise in den
Reaktionskolben Uberfiihrt. Die restliche Vorgehensweise ist analog der oben

beschriebenen.
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Abb. 3.1: Apparativer Aufbau zur Darstellung der Alkalichalkogenide.

3.1.2 Darstellung quaternérer und pentanarer Lanthanoidsulfide

Zur Darstellung der Lanthanoidverbindungen wurden aternativ die Lanthanoide, die
binéren Lanthanoidsulfide oder die Lanthanoidoxide mit A,S; (A = K, Rb, Cs) oder je
nach Zielverbindung mit Bariumsulfid, Phosphorpentasulfid, Zirkoniumsulfid/-oxid,
Hafniumsulfid und sublimiertem Schwefel umgesetzt. Die Edukte wurden in der
Glovebox abgewogen, in einem Achatmorser innigst vermengt und in Glas- oder
Quarzampullen Uberfiihrt. Die Reinheit und Bezugsquellen der verwendeten
Chemikalien sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Die Ampullen wurden aus Glas/Quarzrohren hergestellt. Bei nicht zusdtzlich
verjingten Ampullen sollten diese einen Durchmesser von 12 mm nicht tberschreiten,
da es ansonsten beim Abschmelzen der Ampullen unter Vakuum leicht zur Implosion
kommen kann.

Die Duranglasampullen besal3en einen Durchmesser von 9 mm und wurden bis zu einer
Temperatur von 550°C eingesetzt. Die Quarzampullen besal3en einen Durchmesser von
10 mm, fur grofRere Ansdtze wurden Durchmesser von 12 mm verwendet. ES zeigte
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sich, dass das Quarzglas von den Polychalkogenid-Schmelzen bei hoheren
Temperaturen (> 650° C) und langerem Tempern (> 2d) stark angegriffen wird. Das
fuhrte zur Entglasung und zur Implosion der Ampullen beim Abkihlen. Um die
Ampullenwande zu schitzen, wurden diese daher mit einer Graphitschicht Uberzogen.
Die Graphitisierung der Ampullen erfolgte durch die thermische Zersetzung geringer
Mengen Aceton (Restfeuchtigkeit in einer mit Aceton gesptlten Ampulle, £ 0.2 ml) in
einer Sauerstoff/Gasflamme. Grof3ere Mengen erwiesen sich als stérend, da es zu
starker Rufbildung und Verunreinigung der gesamtem Ampullen kommt. Die
Abschmelzstellen missen jedoch vollkommen frel von Graphit sein, da es beim
Abschmelzen, mdglicherweise durch  Carbidbildung, zu hochschmelzenden
Verbindungen in der Glaswand kommt, die das Versiegeln der Ampullen unmoglich
machen. Die Hase der Ampullen wurden daher nach dem Graphitisieren sorgfaltig mit
Aceton getrankten Tlchern gesdubert und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Fir
Synthesen bei htheren Temperaturen wurden maglichst grofe Ampullen verwendet, um
die Kontaktflache der Resktanden mit der Ampullenwand durch eine méglichst
gunstiges Volumen/Oberflache-Verhétnis gering zu halten.

Die Ampullen wurden in  programmierbaren  Ofen  unterschiedlichen
Temperaturprogrammen unterworfen, die den einzelnen Angaben zur Darstellung der
Verbindungen zu entnehmen sind. Bei den verwendeten Ofen handelte es sich um
Kammerdfen der Firma Nabertherm mit Programm-Controller C19.

Die Aufarbeitung aller Ansétze erfolgte mit getrocknetem N, N-Dimethylformamid, um
insbesondere bel den Ansdtzen mit A,S; die in DMF |6slichen Polychakogenide
herauszul6sen. Anschlief3end wurden die Produkte mit Aceton gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
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Substanz  Reinheit [%] Hersteller Substanz Reinheit [%] Hersteller
K 99.95 Strem LazSs 99.9 Strem

Rb >99 Chempur/Strem Eu,03 99.9 Chempur
Cs 99.5 Strem Ho,03 99.9 Chempur
S 99.9 Heraeus Sm,03 99.9 Chempur
P2Ss 99.9 Alfa Aesar Er,03 99.9 Chempur
Zr 99.98 Chempur La 99.9 Alfa Aesar
Hf 99.6 Alfa Aesar Ce 99.9 Alfa Aesar
Cu 99.9 Strem Pr 99.9 Alfa Aesar
BaS Sigma Aldrich Nd 99.9 Alfa Aesar
Sm 99.9 Chempur/Alfa Aesar | Eu 99.9 Alfa Aesar
Gd 99.9 Chempur/Alfa Aesar | Tb 99.9 Alfa Aesar
Dy 99.9 Chempur/Alfa Aesar | Ho 99.9 Alfa Aesar
Aceton >99.5 Merck Er 99.9 Alfa Aesar
NHs 5.0 Messer-Griesheim N2 5.0 Messer-Griesheim
Argon 5.0 Messer-Griesheim DMF technisch Fluka

Tab. 1: Verwendete Chemikalien.

3.2 Untersuchungsmethoden

3.2.1 RoOntgenographische Methoden

Die zentrale Charakterisierungsmethode zur Aufklarung der Struktur der dargestellten
Festkorper ist die Einkristallstrukturanalyse. Die Pulverdiffraktometrie dient vor allem
der Uberprifung der Phasenreinheit der Proben, deren Homogenitat nicht durch die
Einkristallstrukturanalyse einzelner Kristalle belegt wird. Die Homogenitéat der Proben
ist von zentraler Bedeutung fir die Untersuchung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der neuen Substanzen.

Einkristallstrukturanalyse
Die Einkristalluntersuchungen wurden mit Mo-K, Strahlung (I = 0.7107 A; Graphit-
Monochromator) wahlweise mit einem Philips PW 1100 Vierkreisdiffraktometer oder
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einem IPDS (Imaging Plate Detector System) der Firma Stoe durchgefuhrt. Alle
V erbindungen wurden bel Raumtemperatur gemessen. Fur die Datenreduktion stand das
Programm REDU 4 [12] zu Verflgung. Die Strukturlésung wurde mit SHELXS-97
[13], die Verfeinerung gegen F> mit SHELXL-97 [13] durchgefilhrt. Alle Atome
wurden anisotrop verfeinert. Details zu den Einkristallstrukturuntersuchungen der
Verbindungen, sowie die Listen mit Atomlageparametern, anisotropen
Auslenkungsparametern, Abstdnden und Winkeln sind den entsprechenden

Messprotokollen im Anhang zu entnehmen.

Pulverdiffraktometrie

Fir die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurde ein SIEMENS D5000-
Pulverdiffraktometer verwendet. Das Gerét arbeitet in Reflexionsgeometrie. Es ist mit
einem  Germanium-Primérmonochromator und einem rotierbaren  Probenteller
ausgestattet. Die Schrittweite bei den Messungen betrug maxima 0.04° 2Q. Bei
feuchtigkeits-/luftempfindlichen Substanzen wurden die Proben in der Glovebox auf die
Probentréager aufgetragen, welche dann am Rand mit Siliconfett bestrichen und mit
einer PE-Folie Uberzogen wurden. Die Folienreflexe kénnen durch Blindmessungen

zugeordnet werden.

3.2.2 Spektroskopische Methoden
I R- und Raman-Spektroskopie

Die IR- und Raman-Spektroskopie wurden zur zusétzlichen Charakterisierung
angewandt. Die Nachweisgrenze der Rontgenpulverdiffraktometrie liegt unterhalb der
IR- und Raman-Spektroskopie, weshalb die spektroskopischen Methoden erganzend zur
Uberprifung der Reinheit der Substanzen herangezogen wurden.

Die MIR-Spektren wurden mit einem Genesis FT-Spektrometer (ATl Mattson) im
Messbereich von 400-4000 cm™ bei einer Auflésung von 2 cm™ aufgenommen. Die
Substanzen wurden als KBr-Pressling prépariert.

Fur die FIR-Spektren wurde ein Gerét ISF 66 der Firma Bruker verwendet. Der
Messbereich lag zwischen 80 und 550 cm™. Die Auflésung betrug 2 cm™. Die
Presslinge wurden durch Vermengung mit Polyethylen prapariert.
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Die Raman-Spektren wurden ebenfalls mit einem ISF 66 der Firma Bruker
aufgenommen. Dieses Gerét verflgt Uber ein zusétzliches FRA 106 Raman-Modul. Als
Anregungsquelle wurde eine Nd/YAG-Laser (1064 nm) verwendet. Der Messbereich
lag zwischen 100 und 3500 cm™, die Auflésung betrug 2 cm™. Fiir die Raman-Spektren
wurden die reinen Substanzen verwendet.

UV-VI S-Spektroskopie

Die UV-VIS-NIR-Spektroskopie wurde zur Charakterisierung des
Absorptionsverhaltens der Festkoper verwendet. Die Absorptionsspektren kdnnen zur
Bestimmung der optischen Bandllicken und bel Lanthanoiden zur Messung der
Absorptionsbanden der f-f-Ubergéange dienen.

Die Substanzen wurden in diffuser Reflexion gemessen.

Das verwendete Gerdt war ein CARY -5-Spektrometer (Varian Techtron Pty.), das zur
Aufnahme der diffusen Reflexionsspektren mit einer Ulbricht-Kugel (Durchmesser =
110 mm) ausrUstbar ist (Diffuse reflectance accessory; Varian Techtron Pty.). Der
Messbereich lag zwischen 250 und 2000 nm bei einer Auflésung von 1 nm (UV-VIS)
bzw. 2 nm (NIR). Als Reflexionsstandard wurde BaSO, von hoher optischer Qualitét
verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem PbS-Detektor (NIR) bzw. einem
Photomultiplier (UV-VI1YS).

Die Absorptionsdaten zur Bestimmung der optischen Bandliicke wurden aus den
Reflexionsspektren tiber die Kubelka-Munk-Funktion berechnet [14, 15]:

)_(1- R)2 _K
2R S

(K= Absorptionskoeffizient, S = Streukoeffizient, Ry = absolutes Reflexionsvermogen)

F (R

RG = Ry (Pr obe)

Ry (stan dard)

R'y = relatives Reflexionsvermdgen

Die Lage der optischen Bandliicke wurde durch die Auftragung von (F(R))? gegen die
Energie und durch lineare Extrapolation der Absorptionskante bestimmit.
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Fluoreszenzspektren

Die Aufnahme der Emissions- und Anregungsspektren erfolgte bei Raumtemperatur
und 77 K mit einem Fluoreszenzspektrometer (Fluoromax 3, Jobin-Yvon). Die
Schrittweite betrug 0.5 nm. Die Intensitét der Anregungsspektren wurde in Bezug auf
die Lampenintensitét und die der Emissionsspektren hinsichtlich der Empfindlichkeit

des Photomultipliers korrigiert.

3.2.3 Energiedispersive Rontgenfluoreszenz

Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse eignet sich zur qualitativen as auch
hal bquantitativen Elementanalyse fester Stoffe.

Grundlage des Verfahrens ist die Emission charakteristischer Rontgenstrahlung durch
den Beschuss mit hochenergetischen Elektronenstrahlen. Der elektroneninduzierten
Rontgenemission liegt dasselbe Prinzip zugrunde wie der Erzeugung der
charakteristischen Strahlung in einer Rontgenréhre. Wird durch den Elektronenstrahl
ein Elektron aus den Atomen der Probe herausgeschlagen, relaxiert das System durch
die Wiederbesetzung der Elektronenliicken unter Emission von Strahlung. Um eine
Absorption der emittierten Strahlung im Probenraum zu verhindern, muss der
Probenraum evakuiert werden. Eine qualitative Analyse folgt aus der Zuordnung der
Emissionspeaks, die quantitative Analyse wird durch Integration tGber die Peakflachen
durchgeftihrt und erlaubt eine Aussage Uber die Zusammensetzung der Kristalle. Die
Stoffmenge eines einzelnen Stoffes kann hier nicht ermittelt werden, da die Intensitéat
des eingesetzten Elektronenstrahls nicht bekannt ist. Aus den Emissionsverhaltnissen
kann jedoch auf die Stoffmengenverhatnisse ("halbquantitativ") geschlossen werden.
Der Detektor besteht aus einer mit Lithium dotierten Silizium-Einkristallscheibe, an die
eine Spannung von 300-1000 V angelegt ist. Uber die Messung der Leitfahigkeit des
halbleitenden Detektorkristalls, die sich as Funktion der Energie der auftreffenden
Fluoreszenzstrahlung andert, kann deren Spektrum, das in direktem Zusammenhang mit
der chemischen Zusammensetzung der Probe steht, gemessen werden.

Durch Kombination mit einem Rasterelektronenmikroskop kdnnen gut ausgebildete,
saubere Kristallflachen ausgewahlt und untersucht werden. Die Untersuchungen wurden
mit einem Rasterelektronenmikroskop der Marke Philipps, ESEM XL30 mit einem
EDX-Detektor der Marke Edax durchgefihrt.
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4. Lanthanoid-Thiophosphate

4.1 Einleitung und vergleichende Ubersicht

Der Forschung im Bereich der Lanthanoid-Thio-/Selenophosphate gingen intensive
Untersuchungen  der  Ubergangsmetall-Thio-/Selenophosphat-Systeme  voraus.
Insbesondere Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung MPS;- (oder besser:
M(I1)2P,Ss) (M = Ubergangsmetall), welche in einer dem CdCl, sehr verwandten
Struktur kristalisieren, zeigen eine interessante Interkalationschemie [16]. Damit
verbunden ist die mogliche Verwendung als Matrix fir organische Nichtlinear-optische
Chromophore [17], der Einsatz als Kathodenmaterial fur Lithiumbatterien [18] oder als
Halbleiter [19]. Auf der Suche nach vergleichbar interessanten Eigenschaften schloss
sich die Synthese und Charakterisierung einer Vielzahl neuer ternérer und quaternarer
Ubergangsmetall-Thio-/Selenophosphat-Verbindungen an. Im Vergleich zu dieser
intensiven Forschung standen die Forschungsaktivitéten in Lanthanoid-Thiophosphat-
Systemen zuriick und wurden mit Ausnahme von Eu,P,Ss [20], dem ersten Vertreter
dieser Verbindungsklasse, und der sehr luftempfindlichen LnPS;-Familie ( Ln = La-Sm,
Gd-Lu ) [9], die sich durch ihre lumineszierenden Eigenschaften auszeichnen, wenig
erforscht. Die ersten quaternaren Lanthanoid-Thiophosphate AEU(PS,) (A = K, Rb, Cs,
Tl) wurden 1987 [21] in Anlehnung an AgZn(PSy) [22] publiziert, bis 1995 beginnend
mit KLaP,Ses; [23] Uber eine Reihe neuer Verbindungen berichtet wurde, wobel sich die
Forschungsaktivitdten mittlerweile auch auf den Bereich der Actinoid-Thio- und
Seleno-Phosphate ausgedehnt haben [24, 25].

Die bis heute bekannten Lanthanoidverbindungen sind TIEU(PS,) [26], KLaP,Ses [27],
K4Eu(PSes), [28], K(RE)P,Ses (RE = Y, La, Ce, Pr, Gd) [29], Rbo[Ce(PSes)4] [30],
A3REP,Ses, A(RE)P,Se; (A = Rb, Cs; RE = Ce, Gd) [31], KaCeP,Ss [32], KoCePsSi6
[33], LiEuPSes, KEUPSe, [34], KoLaP,Q;, KsLa(PQu)z, KeLa(PQs)s, Koxlawis(PQa)s
(x = 0.5), KEuPQ,4 (Q = S, Se), KLaP,Ss, K4EUP,Ss [35, 36], NaY bP,Ss, NaSmP,Ss,
KSmP,S; [37], NaCeP,Ses, Cup4Ce:,P.Ses, AgCeP,Ses [38], KoNdP,S; [39] und
zuletzt K3CePsS;2 [40] (Tab. 2). In den Strukturen liegen sowohl dreidimensionale,
zwei- und eindimensionale Anionenverbdnde as auch isolierte Anionen vor. Mit
Ausnahme von AgCeP,Se;, Cup4Cer 2P>Ses und TIEUPS, enthalten alle Verbindungen
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Alkalimetalle und wurden grofdtenteils Gber die so genannte , molten-flux“ Methode in
Polychalkogenid-Schmelzen dargestellt. Die groRe strukturelle Vielfalt der [PS)]™-
Baueinheiten (x = 1£ X £ 4;y =3 £ 13; n=2 £ n £ 6), die bei den Ubergangsmetall-
Thio-Phosphaten bisher bekannt ist, beschrénkt sich bei den Verbindungen der
Lanthanoide auf die Einheiten ortho-Thiophosphat [PSs]*, Thiohypodiphophat [P.Ss]*
und pyro-Thiophosphat [P.S;]*, bei den Selenverbindungen auf das ortho-
Selenophosphat [PSes]* und das Selenohypodiphosphat [P,Ses] .

Diese Bausteine sind Uber Lewis-Saure-Base- und Redoxgleichgewichte synergetisch

miteinander wie folgt verbunden:

2PQ,* S PQ +Q¥+Q  oder
2PQ,* S PQeT+QF und

PO +Q 5 PQ&+Q”

PQ" +Q* 5 PQf*

PO +Q* 5  2PQ7 [20, 41, 42]

Die Lanthanoide (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) liegen in alen
Verbindungen ausnahmslos in der Oxidationsstufe +3 vor, wahrend Eu in allen bisher
bekannten Europium-Thiophosphaten zweiwertig auftritt.

Die bisher dargestellten Lanthanoid-Thiophosphate AxLnP,Q, (A = Cu, Ag,
Alkaimetal, Tl; Q = S, Se) enthalten neben den Lanthanoiden nur einwertige Kationen
A*. Es sind bisher keine Verbindungen mit zweiwertigen Metallen A%* as zweites
Kation bekannt. Unser Interesse galt daher der Darstellung quaternérer Verbindungen
zweiwertiger Erdalkalimetalle, explizit Ba?*, welches einen zwischen Natrium und
Kalium liegenden lonenradius aufweist. Die dargestellten neuen Verbindungen der
Summenformel BasLnPsS;6 (Ln = Gd, Th, Dy, Ho, Er) konnen als ein Mitglied der
(A4P2Q6)1(A3PQ4)m(L Na((P2Qe)3)n(LNPQs)o | =0, m =2, n =0, 0= 2[31, 35 Familie
betrachtet werden, wenn formal jeweils zwei A*-Kationen durch ein Ba®* ersetzt
werden.

Im Folgenden wird ein Uberblick Uber die Strukturen der bekannten terndren und
quaternéren Verbindungen der Lanthanoid-Thio- und -Selenophosphate gegeben.
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4.1.1 Ternare Systeme

Die ersten publizierten Thiophosphate der Lanthanoide stellen die dreidimensionalen
Orthothiophosphate LnPS, dar. Mit Ausnahme von monoklinem LuPS, kristallisieren
die zueinander isotypen Verbindungen in der tetragonalen Raumgruppe 144/acd. Die Ln-
Atome werden von acht S-Atomen in Form eines verzerrten Antiprismas koordiniert.
Die LnSg-Polyeder sind alternierend Uber gemeinsame Kanten und Ecken verknipft und
die PS,-Tetraeder verkniipfen je vier LnSg-Polyeder tetradentat Uber Kanten (Abb. 4.1).
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Abb. 4.1: Kristallstruktur von PrPS, und Verknlpfung des PS;-Tetraeders mit den PrSs-
Polyedern.

Das erste Lanthanoid-Hypothiodiphosphat Eu,P.Ss [20] wurde 1997 publiziert (Abb.
4.2). Wie nahezu alle bekannten Metall-Hypothiodiphosphate gehdrt es damit zu dem
(M"),P2Qe-Typ (M = NG-/ HG-Element) [43, 44] (s. 0.), in denen der Ladungsausgleich
des in Ethan-analoger Konformation vorliegenden P,Ss"-Anions von zweiwertigen
Kationen Ubernommen wird. Zu den wenigen Ausnahmen, in denen ein hdherwertiges
Kation den Ladungsausgleich tbernimmt, gehoren 1ns(P.Ss)s und M"Y (P,Ss) (M = Ti,
Zr, Th) [45]. Von dem (M"),P,Qs-Typ sind ein hexagonaler und zwei monokline
Strukturtypen bekannt. Eu,P,Ss kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n und
ist isostrukturell zu M",P,Ss (M = Ca, Sr, Ba), Eu,P>Ses und BasP,Ses [46], der so
bezeichneten M(I11)PQs ,monoklin (I11)“-Form. In dieser dreidimensionalen Struktur
werden die Eu-lonen in Form eines zweifach tberkappten Prismas von acht S-Atomen
koordiniert. Die EuSg-Polyeder sind Uber Kanten und Ecken verbunden, wahrend je eine
P,Ss"-Einheit tiber Flachen, Kanten und Ecken mit acht EuSs-Polyedern verkniipft ist.
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Abb. 4.2: Die Kristallstruktur von Eu,P,Sg mit Blick entlang [100] und Verkniipfung der
EuSs-Polyeder mit den P,Ss*-Einheiten.

Von LnPS; sind die homologen Se-Verbindungen bis heute nicht bekannt. Das neben
Eu,P,Ses einzige bekannte terndre Lanthanoid-Selenophosphat ist Ces(P.Ses) [38], das
wie Eu,P,Ss eine enge Verwandtschaft zu dem M(11)PQs-Struktur-Typ aufweist, wobei
die zweiwertigen Metalle durch Ce* und Leerstellen ersetzt sind. Die dreidimensionale
Struktur besitzt im Vergleich zu der ,,monoklinen-11“ M(I1)PQs-Struktur eine dreifach
vergrolderte b-Achse, wogegen die aund c-Achse vergleichbare Grof3enordnungen
aufweisen. Die Cer-Atome werden hier in Form eines zweifach Gberkappten trigonalen

Prismas von acht Se-Atomen koordiniert.

4.1.2 Quaternére Systeme

Im Jahr 1995 wurde Uber das erste quaternare Lanthanoid-Thiophosphat TIEu(PS,) [26]
berichtet. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma.
Die Eu?*-lonen werden trigonal prismatisch von sechs S-Atomen koordiniert. Die EuSs-
Prismen sind in der b,c-Ebene Uber gemeinsame Ecken zu Doppel schichten verkniipft,
welche dann durch Kantenverkniipfung mit zwei (PS,)*-Tetraedern entlang [100] zu
einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden sind (Abb. 4.3).
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Tab. 2: Ubersicht iber die bekannten quaternéren Lanthanoid-Chalkogeno-Phosphate;

Verbindung P,Q,”-Einheit | Dimensionalitat RG KZ (Ln) | Lit.
TIEUPS, PS,” 3 D Netzwerk Pnma 6 26
LIEuPSe, PS43' 3 D Netzwerk Amaz2 8 34
KEuPSe, PSe,> 2 D, einzelne Schichten | Pnma | 6 34,35
KEUPS, PS> 2 D, einzelne Schichten | Pnma | 6 36
NaYbP,Sg PZSG‘" 2 D; einzelne Schichten | P-1 5-7 37
NaSmP,Sg PZSG‘" 2 D; Doppelschichten P2,/a 8 37
NaCeP,Seq PZSeﬁ‘" 2 D, Doppelschichten P2,/c 8 38
KLaP,Sg PZSeﬁ‘" 2 D, Doppelschichten P2,/c 9 36
KCeP,Seq P,Seg" 2 D, Doppelschichten P2./c 9 29
KLaP,Seg P,Segs" 2 D, Doppelschichten P2,/c 9 29
KYP,Seq P,Ses" 2 D, einzelne Schichten | P2,2,2; | 8 29
KGdP,Ses P,Ses" 2 D; einzelne Schichten | P2,2,2; | 8 29
Ko[Ce(PSey)4] PSe43' 0 D; diskrete Anionen C2/c 8 33
Rbg[Ce(PSey)s] PSe43' 0 D; diskrete Anionen C2/c 8 30
KSmP,S, PZS/" 2 D; Doppelschichten P2./a 8 37
KeLa(PS,)s PS43' 1 D, lineare Ketten Ibam 8 36
KsLa(PSey)s PS> 1 D, lineare Ketten lbam 8 35
Ks;LaP,S; PS43'; P,Se* 2 D; Doppelschichten P2:/n 8 36
K;LaP,Se; PSe43'; P,Ses” | 2 D; Doppelschichten P2:/n 8 35
K,NdP,S, PSe,”; P,Ses" | 2 D; Doppelschichten | P2,/n | 8 39
Rb,CeP,Se, PSe,”; P,Ses" | 2 D; Doppelschichten | P2,/n | 7 31
Cs,GdP,Se; PSe,”; P,Ses" | 2 D; Doppelschichten | P2,/n | 7 31
K3;CeP,Sg PS43' 1 D; lineare Ketten P2i/c 9 32
KsLaP,Sg PS> 1 D; lineare Ketten P2./c 9 36
KsLa P,Seg PSe,* 1 D; lineare Ketten P2./c 8 35
Rbs;CeP,Seg PSe43' 1 D; lineare Ketten P2./c 8 31
Cs;GdP,Seg PSe43' 1 D; lineare Ketten P2./c 8 31
K4Eu(PSey), PSe,* 1 D; lineare Ketten Ibam 8 28
K4EU(PS,), PSe,* 1 D; lineare Ketten Ibam 8 36
Ks;Ce,P3S1, PS43' 1 D, gewellte Ketten C2/c 8 40

Verbindungen gleicher Summenformel sind durch Feldschattierungen hervorgehoben.
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Abb. 4.3: Blick auf eine Schicht von TIEU[PS,] entlang [100] (links). Die EuSs-Prismen
sind Uber Ecken verbunden und haben mit den PS;-Tetraedern gemeinsame Kanten
(rechts).

Im Jahr 1995 wurde das erste quaterndre Lanthanoid-Selenophosphat KLaP,Ses [27]
veroffentlicht, welches in der monoklinen Raumgruppe P2;/c kristallisiert. In dieser
Verbindung liegen [P>Seg]*-Einheiten vor. Die La**-lonen sind von neun Selen-lonen
in Form einer zweifach Uberkappten pentagonalen Bipyramide koordiniert. Die LaSey-
Polyeder sind Uber Ecken und Kanten verkntipft und bilden anionische Doppel schichten
in der a,c-Ebene aus (Abb. 4.4). Die P,Ses*-Einheit ist an vier LaSes-Polyeder in der
Weise gebunden, dass zwei Polyeder Uber gemeinsame Fléchen und je ein Polyeder

Uber eine gemeinsame Kante und eine Ecke verbunden sind.

Abb. 4.4: Die Doppelschichten aus LaSes-Polyedern in KLaP,Ses; in der a,c-Ebene
(links) und Verkniipfung der LaSes-Poyeder mit einer P.Ses™-Gruppe tiber gemeinsame
Ecken, Kanten und Fléchen (rechts).
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Die erste Verbindung mit einem eindimensionalen Anion, K4Eu(PSes), [28], wurde
1996 gemeinsam mit APbPSe; und A4Pb(PSes), (A = Rb, Cs) verdffentlicht. In der zu
A4Pb(PSey), isostrukturellen Verbindung, die in der orthorhombischen Raumgruppe
Ibam kristallisiert, sind die Eu**-lonen in Form eines verzerrten Dodekahedrons von
acht Se-Atomen umgeben (Abb. 4.5). Die tridentaten (PSe;)*-Einheiten verkniipfen
zwei benachbarte EuSeg-Polyeder, die ihrerseits direkt tUber eine gemeinsame Kante
entlang [001] zu Ketten verbunden sind. Die terminalen Se-Atome der (PSes)*-
Tetraeder aneinandergrenzender Ketten weisen aufeinander zu (Abb. 4.5 rechts).

Abb. 4.5: Parallele Anordnung der Ketten mit Blick auf die a,c-Ebene (links) und auf
die Ketten entlang [001] (rechts) in K4EU[PSey] .

Im gleichen Jahr wurden die Synthese und Struktur der Verbindungen KLnP,Se; (Ln =
Y, Ce, Pr, Gd) [29] verdffentlicht, in denen das P,Ses*-Anion vorliegt. Die Y- und die
Gd-Verbindung kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; die
Verbindungen mit den groReren Kationen Ce** und Pr®* sind isotyp zu KLaP,Ses und
kristallisieren in der Raumgruppe P2;/c. Die Kristallstruktur und die Verknipfung der
YSs- und P,Se;*-Einheiten ist in Abb. 4.6 dargestellt. In dieser Verbindung mit
anionischen Schichten sind die Y3'-lonen achtfach von Se-Atomen koordiniert,
wéhrend die Lanthanoidionen in den zu KLaP,Ses isotypen Verbindungen neunfach
koordiniert sind. Die Y Seg-Polyeder bilden keine Doppelschichten sondern Ketten
parallel [010] aus und ein Se-Atom der P,Ses"-Gruppe agiert terminal. Diese
Beobachtung kann als ein Beispiel fir eine dichtere Packung einer Struktur angesehen
werden, wenn das Kation im anionischen Teilgitter kleiner wird (hier Y, Gd). Damit
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verbunden nimmt das Volumen der anionischen Tellstruktur ab und die

K oordinationszahl der Ln**-lonen ist geringer.
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Abb. 4.6: Die Struktur von KYP,Ses mit Blick entlang [100] (links) und die
Verkniipfung der Y Sg-Polyeder mit einer P,Ses*-Einheit tber Ecken, Kanten und
Flachen (rechts).

1998 wurde Uber das erste diskrete Lanthanoid-Selenophosphat-Anion in der
Verbindung RbyCe(PSes)s [30] berichtet. In der Verbindung ist das Ce-Atom
dodekaedrisch von acht Se-Atomen umgeben. Jeweils zwel Se-Atome aus vier diskreten
PSe,>-Tetraedern sind Uber eine Kante an das Ce-Atom koordiniert. Uber die
homologe, isostrukturelle Verbindung K¢Ce(PSs)4 wurde im Jahr 2000 [33] berichtet.
Weitere Untersuchungen in den Systemen A/Ln/P/IQ (A = Alkaimetal, Ln =
Lanthanoid; Q = Chalkogenid) fuhrten zur Isolierung und Charakterisierung von vier
weiteren  Selenophosphate der Zusammensetzung RbzCeP,Se;, Cs:GdP,Seg,
Rb,CeP,Se; und Cs,GdP,Se; [31]. Die ersten beiden Verbindungen kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P2:/c mit eindimensionalen [LnP,Seg]*-K etten.

Die beiden anderen Verbindungen sind ebenfalls isostrukturell und kristallisieren in der
Raumgruppe P2,/n, wobei zwei [LnP,Se;]*-Schichten gebildet werden. In AsLnP,Ses
werden ausschlieflich diskrete (PSes)*-Tetraeder beobachtet, wahrend in A LnP,Se;
(Abb. 4.7) sowohl PSe;>- als auch P,Ses"-Einheiten gefunden werden. In der Struktur
von A,LnP,Se; sind CeSe;-Polyeder zu Doppelketten verbunden. Jeder PSes-Tetraeder
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ist dabei an drei CeSe;-Polyeder gebunden. Die P,Ses™-Einheiten haben mit den CeSe;-
Polyedern benachbarter Doppelketten eine gemeinsame Fléche, so dass Schichten

ausgebildet werden.

Abb. 4.7: Verknipfung der aus Uber Ecken verbundenen GdSe;-Polyeder gebildeten
Doppelketten in Rb,GdP,Se; zu Schichten (ber P,Ses*-Einheiten (links).
Verkniipfungsmodi von PSe;* und P,Ses* mit den GdSe;-Polyedern (rechts).

Die ersten quaterndren Lanthanoid-Thiophosphate K3CeP,Sg [32], KsLaP.Sg [35],
ebenso wie die Lanthanverbindung KsLaP,Ses [36], sind isotyp zu den Verbindungen
RbsCeP,Ses und Cs:GdP,Seg. Die  Struktur von K3CeP,Sg wird spater im
Zusammenhang mit der Struktur von Bagln,PsSis ausfuhrlich diskutiert (s. Kapitel
4.2.2).

Welitere quaterndre Europium-Verbindungen schlossen sich mit LiEuPSe; KEuPSe,
[34], KEUPS; und K4Eu(PSs). [35] an. Ebenso wie KEuPSe, und KEuUPS, sind
K4Eu(PSy)2 und K4EU(PSes)2 zueinander isotyp, wahrend LiEUPSe, in einer CaAl,Sey
[47] verwandten Struktur kristallisiert. In alen Verbindungen liegen diskrete PQ,>-
Tetraeder vor.

Die Verbindung KEUPS, kristallisert in der Raumgruppe Pnma mit einer
zweidimensionalen Anionen-Struktur, in der die Eu-Atome trigonal prismatisch von
sechs S-Atomen umgeben sind. Die Prismen sind Uber die Kanten zu Ketten entlang
[010] verbunden (Abb. 4.8). Benachbarte Ketten werden tUber Kanten der tetradentaten
PS;-Tetraeder zu Schichten in der b,c-Ebene verknipft. In der analogen TI-Verbindung
(Abb. 4.3) sind die EuSs-Prismen zuerst tber Ecken zu Schichten und dann weiter Gber

Kanten der PS;-Tetraeder zu einer dreidimensionalen Anionen-Struktur verknipft.
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Abb. 4.8: Verknlpfung der EuQes-Prismen in KEUPQ, (Q = Se, S) zu Schichten in der
b,c-Ebene (links). Darstellung der zweidimensionalen Struktur mit Blick entlang [100]
(rechts).

Die Verbindung LiEuPSe, kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Ama2
und bildet ein dreidimensionales Netzwerk. Die EuSes-Polyeder kdnnen als stark
verzerrte Antiprismen beschrieben werden (Abb. 4.9). Jedes EuSes-Prismaist Uber vier
Ecken und zwe gegenuberliegende Kanten mit sechs weiteren EuSes-Polyedern
verknupft. Diese hohe Koordination eines Lanthanoidions von weiteren Ln-Atomen ist
einzigartig bel den Lanthanoid-Thio-/Selenophosphaten und wird von einer
ungewdhnlichen Verkniipfung des [PSeq]* - Tetraeders begleitet, der ebenfalls tiber zwei
Kanten und vier Ecken mit sechs EuSes-Polyedern verknlpft ist (Abb. 4.24 @), Kapitel
4.2.2).

Durch die systematische Veranderung der Schmelzzusammensetzung (d. h.: K/(K + P +
Ln); P/(K + P+ Ln); Ln/(K + P+ Ln) konnten KsLag7(PQa)2 und Kg.xLay+x3(PSes)s (X
= 0.5) isoliert und charakterisiert werden [35, 36].

Unter Berticksichtigung dieser neuen Phasen mit Ln = Eu wurde die 1998 postulierte
algemeine Formel [31, 35] zur Beschreibung moglicher Phasen der Lanthanoid-
Selenophosphate der generellen Zusammensetzung (A4P>Ses) (AsPSes)m [LnPSey]m zu
(A4P2Ses)) (A3PSes)m [Lay(P2Ses)s)n [LNPSey], flr die zweiwertigen Eu-Verbindungen
entsprechend zu (A4P>Ses) (A3PSes)m [Eux(P2Ses)s]n [ Eus(PSes),] o erweitert.
Kslaps7(PQa)2 ( = KeLa(PQy)3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Ibam
und weist eine eindimensionale Anionen-Struktur auf. In den Anionenketten sind die
LaSes-Dodekaeder Uber Kanten entlang [001] verbunden. Die La-Lage ist nur zu 2/3
besetzt und trotz der gleichen Verknipfung der LaQs- und PQ-Polyeder in der
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strukturell eng verwandten Verbindung KsLa(PQy)., variiert der Kettenaufbau durch die
raumlich veranderte Anordnung (Abb. 4.10).

ccoC
womr
® <

Abb. 4.9: Verknipfung der EuSes-Antiprismen in LiEuPSe; mit Blick entlang [001]
ohne Li-lonen (links) und die Lagen der Li lonen mit Blick entlang [100] (rechts).
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Abb. 4.10: Gegenuberstellung der Verknipfung der LaQs- und PQs-Polyeder in
KeLa(PQa4)s (links) und KL a(PQu)z.

Die Verbindung KoxLay+x/3(PSes)s (X = 0.5) weist die bisher einzige Struktur auf, in der
sowohl diskrete [La(PSey)s]*-Cluster als auch [Lage/(PSes)s]*-Ketten vorliegen. Die
La-Lage ist analog zu KeLa(PQ4)s nur zu 2/3 besetzt ist. ES sei angemerkt, dass die
hinterlegten Daten im cif-file und die direkt aus der Verdffentlichung tbernommenen,
zu physikalisch sinnlosen Absténden wie beispielsweise K-K = 0.2 A, K-Se = 1.6 A
oder K-P = 1.8 A fiihrten.

Die ersten quaternaren Sm- und Y b-Verbindungen NaY bP,Ss, NaSmP,Ss und KSmP,S;
[37] sind ein gutes Beispiel fur die Ausbildung unterschiedlicher Strukturen in
Abhangigkeit von der GrofRe des Lanthanoids as auch der Groflde des Alkalimetalls.
NaY bP,Ss und NaSmP,Ss sind weder isostrukturell zu der Verbindung KY P,Ses, noch
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sind sie zueinander isostrukturell. NaYbP.Ss kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 und kann als zwei-/ oder dreidimensionale Struktur beschrieben werden, mit P,Ss*
als Anion. Fur die Beschreibung als dreidimensionale Struktur muss ein Y b-S-Abstand
von 2.914(1) A as Bindung betrachtet werden, obwohl dieser Abstand etwas groRer as
die Summe der lonenradien (2.708 A, [49]) ist. Die Struktur ist in Abb. 4.11 abgebildet,
wobei die langeren Yb-S-Bindungen gestrichelt dargestellt sind. Die Yb**-lonen sind
fir einen Yb*-S?-Abstand < 2.914 A von 5 S-Atomen, bei der Beriicksichtigung des
langen Abstands von 7 S-Atomen umgeben. In NaY bP,Ss sind die Y bSs-Polyeder durch
P,Ss*-Anionen zu Schichten parallel [100] verbunden. Werden die erwshnten Yb-S-
Absténde in die Strukturbeschreibung einbezogen, so werden diese Schichten in der a,b-
Ebene verkntipft (Abb. 4.11, links).

Die Struktur weist einige strukturelle Unterschiede zu KY P,Ses; auf. So sind die Y Seg-
Polyeder in den Schichten direkt Uber Ecken und Kanten verbunden, in der Yb-

Verbindung sind sie tber P,Ss*-Einheiten verbriickt.

Abb. 4.11: Struktur von NaY bP,Ss mit Blick entlang [100] (links). Gestrichelte Linien:
lange Y b-S-Abstande. Rechtsist die K oordination der P,Ss"-Einheit dargestellt.

Auch in NaSmP,Ss wird eine im Vergleich zu KLaP,Ss kleinere Koordinationszahl des
Lanthanoids bevorzugt. Dennoch ist die Struktur der Sm-Verbindung mit der der La-
Verbindung verwandt (Abb. 4.12), wohingegen sie sich deutlich von der homologen
Yb-Verbindung unterscheidet. KLaP,Ss kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c, NaSmP,Ss in P2,/a. Beide weisen das gleiche Strukturmotiv auf. SmSg-Polyeder

sind Uber Ecken und Kanten zu Doppelschichten verbunden. Auch hier agieren die
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P,Ss"-Einheiten verbriickend und die SmSs-Polyeder sind (s. a Abb. 4.11, KY bP,Ses)

nicht direkt miteinander verbunden.

Abb. 4.12: Vergleich der Strukturen von NaSmP,Ss (links) (1) und KLaP,Ss (1) mit
Blick entlang [010]. In (1) bleibt bei ansonsten gleichem Strukturmotiv ein S-Atom der
P,S*-Einheit terminal (unten rechts in der linken Abbildung: die gestrichelte Linie
entspricht der fehlenden Bindung von Sm).

Trotz des gleichen Strukturmotivs der Sm- und La-Verbindung konnte die zu NaSmP,Sg
homologe Kalium-Verbindung weder bei identischer stéchiometrischer Einwaage noch
unter variierten Bedingungen dargestellt werden [37]. Stattdessen wurde die mit
ABIP.S; (A = K, Rb) [48] eng verwandte Verbindung KSmP,S; erhaten, welche als
einzige Verbindung in dem System Ln/P/Q (Q = Se, S) das P,S;*-Anion enthélt.
KSmP,S; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/a und bildet ein
zweidimensionales Anionen-Netzwerk aus, in dem die SmSg-Polyeder tber Ecken und
Uber Kanten zu Doppel schichten verkniipft sind. Die Struktur und die Verkntpfung der
P,S;*-Einheit sind in Abb. 4.13 dargestellt.

Im Jahr 2002 wurde Uber die Verbindung K3Ce,PsS:2 (Abb. 4.14) berichtet [40], welche
als Nebenprodukt bel der Synthese von K,CeP,S; isoliert wurde. Sie kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c und weist ein zweidimensionales Anionenteilgitter auf.
Die Ce**-lonen sind in Form eines zweifach tiberkappten trigonalen Prismas koordiniert
und es liegen PSs;-Tetraeder vor. Die kantenverknlpften CeSg-Polyeder bilden
Doppelketten aus, welche durch PSs-Einheiten entlang [100] zu gewellten Schichten
verbunden werden (Abb. 4.14). Die Struktur wird im Vergleich mit BagLn,PsSi6 im
néchsten Abschnitt ausfihrlicher diskutiert.
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Abb. 4.13: Verkniipfung der P,S;*-Einheit (links) und Darstellung der Kristallstruktur
von KSmP,S; mit Blick entlang [001] (rechts).

Abb. 4.14: Struktur von K3Ce,PsS;» mit Blick entlang [010].
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4.2 Darstellung und Struktur von BazLn,P4S;s (Ln = Gd - Er)

4.2.1 Darstellung

Die Edukte (BaS 99.99% purity, Alfa; P,Ss, 99.99% purity, Alfa; S, 99.99%, Heraeus,
BaCl,, 99.99%, Fluka; Gd, Dy, Tb, Ho, 99.99%, < 200 mesh, REacton; Er, 99.99%,
< 40 mesh, Chempur) wurden in einer mit No-gefillten Glovebox in mit Graphitschicht
tiberzogenen Quarz-Ampullen ( Kapitel 3.1.2) tberfiihrt und im Vakuum von 10° mbar

abgeschmolzen.

Préparation von BasGd:P4S16 BasDy,P1Si6, BasEroPsSie

Fir die Einkristaldiffraktometrie hinreichend grof3e Einkristalle wurden as
Reaktionsprodukt eines Gemisches aus BaS (0.48 mmoal), Ln (0.48 mmoal), P,Ss
(0.48 mmoal), S (0.96 mmol) and BaCl, (0.46 mmol) isoliert. Die Ampullen wurden in
83 h auf 1273 K geheizt und 3 d bei dieser Temperatur gehalten. Anschlief3end wurden
sie zunéchst mit einer Abkihirate von 6 K h* auf 1073 K, dann mit einer Abkihlrate
von 9 K h™* auf 773 K und in 24 K h™* h auf 373 K abgekiihlt. Dann wurde der Ofen
ausgeschaltet und die Ampulle auf RT abgekihlt. Das Reaktionsprodukt wurde
zunéchst mit DMF und anschlief3end vorsichtig mit einem Wasser/Aceton-Gemisch
gewaschen (1:4 Vol%), um Uberschissiges BaCl, zu lésen. Die Produkte enthielten
schwach gelbe (Dy), farblose (Gd) und rosa Kristalle (Er). Die Verbindungen erwiesen
sich als hydrolyseempfindlich.

Praparation von BagTh,P4S;6

Fur die rontgenographische Untersuchung hinreichend grof3e Kristalle wurden in den
Produkten der Reaktion einer Mischung von BaS (0.4 mmoal), Tb (0.4 mmol), P,Ss
(0.4 mmoal) und S (2.4 mmol) gebildet. Das Gemisch wurde in 83 h auf 1273 K geheizt
und drei Tage bei dieser Temperatur gehalten. Mit einer Abkihlrate von 6 K h™* wurde
sie dann zunichst auf 773 K und dann mit 24 K h* auf 373 K abgekiihlt.
Anschlief3end wurde der Ofen ausgeschaltet und die Ampulle auf RT abgekihlt. Nach
dem Waschen mit DMF und Aceton wurden sehr blass gelbe Kristalle erhalten.
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Préparation von BagH0,P4S:6

Ein Gemisch aus BaS (0.48 mmol), Ho (0.48 mmol), P,Ss (0.48 mmol) and S
(0.96 mmol) wurde in 150 h auf 1273 K geheizt und drel Tage bei dieser Temperatur
gehalten. Mit einer Abkiihlrate von 8 K h™ wurde sie zunéchst auf 873 K und mit 33 K
h* auf RT abgekiihlt. Nach dem Waschen mit DMF und Aceton wurden intensiv gelbe
Kristalle erhalten.

4.2.2 Strukturbeschreibung

Die funf isostrukturellen quaterndaren Verbindungen BasGdoPsSis, BagThoPsSss,
BasDy2P4S16, BasH0,P4S16 und BagEroPsSi6 kristallisieren mit 4 Formeleinheiten in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn (IT.: Nr. 60). Ausgewdhlte kristallographische
Daten sind in Tab. 3 aufgefuihrt. Es werden ein kristallographisch unabhangiges Ln-,
zwei unabhangige Ba-, acht S- und zwei P-Atome gefunden. Mit Ausnahme von Ba(2)

befinden sich die Atome auf allgemeinen Lagen.

Ln= Gd Tb Dy Ho Er

a[A] 19.127(3) 19.113(2) 19.112(2) 19.088(3) 19.078(3)
b [A] 10.2795(5) 10.261(2) 10.2646(8) 10.248(2) 10.241(2)
c[A] 12.6480(1) 12.616(2) 12.602(2) 12.565(2) 12.567(2)
V [A% 2486.8(5) 2474.3(6) 2472.2(4) 2457.9(7) 2455.7(6)
Rint 0.022 0.0541 0.0289 0.0543 0.0557
R1(Fo>4s(Fo)) 0.0463 0.0474 0.0275 0.0294 0.0272
wR,(alle Reflexe) 0.1613 0.1621 0.0985 0.0729 0.0682
Goof 1.103 1.061 1.217 1.023 1.142

Tab. 3: Kristalographische Daten von BagLnoPsSye.

Die Lanthanoid-lonen werden von acht S-Atomen in Form eines verzerrten tetragonalen
Antiprismas koordiniert. Zwei S-Atome gehdren zu einer bidentaten PSs-Einheit, die
sechs anderen zu drel tetradentaten PS;-Einheiten, von denen jedes zwe weitere
Lanthanoid-lonen verkniipft (Abb. 4.15). Diese Verknipfung von jeweils drei Ln*-
lonen durch einen vierzahnigen [PS;]*-Tetraeder filhrt zur Ausbildung von helix-
formigen Ketten, die parallel der c-Achse verlaufen (Abb. 4.16). Die eindimensionalen



28 Strukturdiskussion von BagL.n,P4Si6 (Ln = Gd - Er)

anionischen [Lna(PSy)s].>"-Ketten werden von zwei kristallographisch unabhangigen
Ba’*-lonen separiert.

vd A s

@
@s
P 4

Abb. 4.15: Verknipfung der LnSg-Prismen mit den PS,-Tetraedern.

Abb. 4.16: Darstellung der Kristallstruktur von BagLn,PsS;6 mit Blick entlang [001]
(links) und [010].

Die beiden unabhangigen Ba?*-lonen Ba(1) und Ba(2) werden von neun S- (Ba(1)) und
acht S-Atomen (Ba(2)) koordiniert. Wéahrend die Ba(1)-lonen zwischen den Ketten
entlang der aAchse angeordnet sind, trennen die Ba(2)-1onen die Ketten entlang der b-
Achse.

Die Verkniipfung der Ln**-Antiprismen erfolgt wechselweise iber die S-Atome sich
gegenlberliegender Ecken zweier rechteckiger Grundflachen und Uber gemeinsame
Kanten der Prismen, wiein Abb. 4.17 dargestellt.
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Abb. 4.17: Verknipfung der LnSg-Polyeder mit Blick entlang [100] (oben) (vergl. Abb.
4.16) und [001] (unten).

Diese Verknupfung Uber unterschiedliche Kanten der Polyeder fuhrt zu alternierend

kurzen und langen Abstéanden zwischen den Ln-Atomen entlang der Kette (Abb. 4.18).
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Abb. 4.18: Verlauf der Ln-Ln-Abstande al's Funktion von r(Ln*") entlang [001].

Diese Abstdnde weisen fur Holmium die grofite Abweichung von dem der

L anthanoidkontraktion entsprechenden idealen Verhalten auf. Die Ln-Ln-Abstande sind
in Tab. 4 aufgefuhrt.
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Abb. 4.19: Anderung der Gitterparameter,
Elementarzellenvolumina und der durch-
schnittlichen d(Ln-S)-Absténde als Funk-
tion von r(Ln*"). Fur d(Ln-S) vs. r(Ln®") ist
der Kurvenverlauf fir erwartete inter-
alomare Ln-S-Abstande als Summe der
lonenradien [49] (A) ebenfalls dargestellt.

Dem Ln-Ln-Abstand entsprechend nimmt die c-Achse nicht linear mit dem lonenradius

der Lanthanoide ab und in der Auftragung der c-Achse versus lonenradien r(Ln**) wird

far Holmium ein Minimum beobachtet. Die a Achse durchlduft ein Maximum bel Dy

(Abb. 4.19) und die b-Achse weist die grofdten Abweichungen vom linearen Verlauf fr

Dy und Tb auf. Das Zellvolumen folgt zwar wie erwartet dem Radius der Lanthanoide,

aber auch hier wird kein ideales lineares V erhalten beobachtet

Die Ln-S-Abstande in den funf Verbindungen liegen zwischen 2.761(3) und 3.029(3) A
(Gd), 2.749(4) und 3.021(4) A (Tb), 2.743(2) und 3.013(2) A (Dy), 2.731(2) und
3.005(2) A (Ho) und 2.724(2) und 3.001(2) A (Er). In der gleichen Reihenfolge betrégt
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der durchschnittliche Ln-S-Abstand 2.876 (2.893) A, 2.865 (2.880) A, 2.858 (2.867) A,
2.846 (2.855) A und 2.841 (2.844) A. In den Klammern sind die Erwartungswerte [49]
angegeben. Die mittleren Ln-S-Abstande folgen in vergleichsweise linearer Weise der
Summe der lonenradien von Ln*" und S*.

Die weitere Strukturdiskussion wird im Folgenden anhand von BasGd:PsSis
stellvertretend fur ale Mitglieder der Reihe durchgefuhrt und nur gegebenenfalls
vergleichend sein. Die geometrischen Daten fUr die isotypen Verbindungen sind in
Tab. 5 gegenlbergestellt und konnen erganzend den Messprotokollen (s. Anhang)
entnommen werden.

Wie in Abb. 4.20 zu erkennen, ist das tetragonade GdSs-Antiprisma mit den zwei
Grundflachen §(5)-S(5)-S(3)-S(8) und §(6)-S(3)-S(7)-S(4) stark verzerrt. Dies belegt
beispielsweise der Torsionswinkel S(8)-S(7)-S(4)-S(5) (30.52°) zwischen diesen beiden
Flachen, der deutlich von dem idealen Wert von 45° abweicht. Auch die
unterschiedlichen Absténde der vier S-Atome in einer Grundfléche, die von 3.271(5) A
bis 3.669(5) A variieren, sind ein gutes Indiz fir diese Verzerrung. Die Gd-S-Abstande
streuen von 2.761(3) A (Gd-S6) bis 3.029(3) A (Gd-S3) stark (Tab. 4). Betrachtet man
die Koordination um Gd als en zweifach Gberkapptes Prisma (Abb. 4.20), sind die Gd-
S-Absténde zu den Uberkappenden S-Atomen mit 2.931(3) A und 2.832(3) A
vergleichbar mit den Gd-S-Abstanden zu den S-Atomen des Prismas. Die
Bindungslangen sind an die unterschiedliche Koordination der PS;-Einheiten gekoppelt,
was weiter unten diskutiert werden soll. In Tab. 4 sind die Ln-S-Absténde fir
BasL.n,P4S16 (LN = Gd - Er) gegentibergestellt.

Die GdSs-Polyeder werden von zwei unabhangigen PS,-Tetraedern verknipft, wobei
der P(1)Sy-Tetraeder mit drel GdSs-Prismen drei Kanten gemeinsam hat, der P(2)S,-
Tetraeder dagegen nur eine Kante mit eéinem GdSg-Prisma und die beiden S-Atome (1)
und S(2) des P(2)Ss;-Tetraeders bleiben ungebunden. Abb. 4.21 zeigt die
unterschiedliche Verknipfung von P(1)S; und P(2)S;. Die P(1)S;-Tetraeder sind
verzerrt (S-P(1)-S = 106.0(2)° - 113.7(2) °). Die Verzerrung ist bei der P(2)S;-Einheit
etwas starker ausgepragt (S-P(2)-S = 103.3(2)° - 113.9(2)°).

An dem kleinsten Winkel von 103.3(2)° (S(6)-P(2)-S(4)) sind die beiden S-Atome S(6)
und S(4) beteiligt, welche eine Kante des P(2)S,-Tetraeders und des GdSg-Prismas
bilden.
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Abb. 4.20: Das tetragonale GdSg-Antiprisma (links) und Darstellung als zweifach
Uberkapptes Prisma (rechts).

Gd Th Dy Ho Er

Ln-S6 2.761(3) 2.749(4) 2.743(2) 2.731(2) 2.724(2)
Ln-S5 2.832(3) 2.822(4) 2.810(2) 2.790(2) 2.787(2)
Ln-S5 2.882(3) 2.871(3) 2.866(2) 2.860(2) 2.857(2)
Ln-S8 2.931(3) 2.917(4) 2.914(2) 2.904(2) 2.901(2)
Ln-S7 2.803(3) 2.786(4) 2.782(2) 2.770(2) 2.763(2)
Ln-S4 2.852(3) 2.845(4) 2.837(2) 2.824(2) 2.814(2)
Ln-S3 2.916(3) 2.907(4) 2.901(2) 2.885(2) 2.884(2)
Ln-S3 3.029(3) 3.021(4) 3.013(2) 3.005(2) 3.001(2)
Ln-LNin) 4.469(2) 4.457(2) 4.449(7) 4.434(1) 4.442(2)
LNn-LNgmax) 4.805(2) 4.795(2) 4.788(2) 4.775(1) 4.776(1)
<Ln-Ln> 4.637 4.625 4.618 4.605 4.609

D(LNpmax-LNmin)  0.336 0.338 0.339 0.341 0.334

Tab. 4: Ln-S- und Ln-Ln-Absténde [A] in BagLnyPsSss.

Wie bereits erwdhnt hat der P(1)Ss,-Tetraeder mit drei GdSs-Prismen gemeinsame
Kanten (S(8)-S(5), S(5)-S(3), S(7)-S(3)). Die S-P(1)-S-Winkel unter Beteiligung dieser
S-Atome streuen in einem recht engen Bereich (Tab. 5), wahrend die Ubrigen S-P(1)-S-
Winkel den recht grof3en Bereich von 106.0(2)° bis 113.7(2)° Uberstreichen (Tab. 5).
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Hervorzuheben ist, dass diese Winkel mit abnehmenden Lanthanoidradius leicht

anwachsen (in Tab. 5 fett hervorgehoben).

s4
$1

Abb. 4.21: Verknitpfung der GdSs-Polyeder mit den P(1)S;- und P(2)S;-Tetraedern.

Um diesen Sachverhalt zu analysieren, ist der Verknipfungsmodus der GdSs-Polyeder
mit den P(1)S;-Tetraedern in Abb. 4.22 dargestellt. Die wichtigen Winkel sind S(5)-Gd-
S(5) (72.82(9)°) und S(3)-Gd-S(3) (72.14(9)°), die entsprechenden Gd-S-Bindungen
sind fett hervorgehoben. Die Verdnderung dieser S-Gd-S-Winkel kann zu einer
Stauchung oder Streckung des S(5)-S(7)-Abstandes (S(5)-Gd-S(5) veréndert sich) oder
des S(3)-S(8)-Abstandes (S(3)-Gd-S(3) veréandert sich) fuhren. Da der S(5)-Gd-S(5)-
Winkel groRer ist als der S(3)-Gd-S(3)-Winkel, ist der S(5)-S(7)-Abstand mit 3.244(5)
A recht kurz, der Winkel S(5)-P(1)-S(7) (106.0(2)°) klein. Umgekehrt fiihrt der kleinere
S(3)-Gd-S(3)-Winkel zu einem langeren S(8)-S(3)-Abstand (3.369(5) A) und dem
weiten S(3)-P(1)-S(8)-Winkel (113.7(2)°).

Dieser Einfluss der S-Ln-S-Winkel auf die §(5)-P(1)-S(7)- und S(3)-P(1)-S(8)-Winkel
wird bei der Kontraktion der Radien der Ln-Atome deutlich: Beide Winkel im P(1)S;-
Tetraeder werden grof3er und gleichzeitig werden die S(3)-Ln-S(3)- und S(5)-Ln-S(5)-
Winkel spitzer. Dies wird von einer Verlangerung des Abstandes $(3)-S(8) und S(5)-

S(7) begleitet, wenn der Radius der Ln*"-lonen kleiner wird.
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Abb. 4.22: Verknipfung der GdSg-Polyeder mit den PS;-Tetraedern.

Gd Tb Dy Ho Er
S3-S8 3.396(5) 3.408(6) 3.413(3) 3.410(3) 3.408(3)
S5-S7 3.244(5) 3.249(6) 3.253(3) 3.249(3) 3.256(3)
S1-P2 2.004(4) 2.006(5) 2.006(2) 2.008(2) 2.008(3)
S4-P2 2.080(4) 2.073(5) 2.072(2) 2.070(2) 2.072(2)
S2-P2 2.058(4) 2.059(6) 2.062(2) 2.054(3) 2.059(3)
S6-P2 2.039(4) 2.045(5) 2.046(3) 2.041(3) 2.042(3)
S3-P1 2.057(4) 2.055(5) 2.059(3) 2.055(2) 2.053(2)
S7-P1 2.020(4) 2.027(5) 2.025(2) 2.019(3) 2.022(2)
S5-P1 2.041(4) 2.039(5) 2.045(2) 2.039(2) 2.039(2)
S8-P1 1.998(4) 2.006(5) 1.999(2) 1.997(3) 1.993(3)
S1-P2-S6 110.5(2) 110.3(2) 110.5(2) 110.6(1) 110.6(1)
S6-P2-S2  110.7(2) 110.6(2) 110.4(2) 110.6(1) 110.4(1)
S6-P2-S4 103.3(2) 103.5(2) 103.3(2) 103.(1) 102.9(1)
S1-P2-S2  111.7(2) 111.3(2) 111.2(2) 111.2(1) 111.3(1)
S1-P2-S4 113.9(2) 114.2(2) 114.5(2) 114.6(1) 114.6(1)
S2-P2-S4 106.4(2) 106.6(2) 106.6(2) 106.6(2) 106.7(1)
S7-P1-S5 106.0(2) 106.1(2) 106.1(2) 106.4(1) 106.6(1)
S7-P1-S3  110.0(2) 109.7(2) 109.7(2) 109.4(1) 109.1(1)
S8-P1-S5 108.2(2) 107.9(2) 107.6(2) 107.3(1) 107.2(1)
S8-P1-S3  113.7(2) 114.1(1) 1145(2) 114.6(1) 114.8(1)
S5-P1-S3  107.3(2) 107.4(2) 107.3(2) 107.3(1) 107.1(1)
S8-P1-S7 111.3(2) 111.3(2) 111.2(2) 111.4(1) 111.7(2)
S3-Ln-S3  72.14(9) 72.03(12) 71.91(5) 71.68(4) 71.50(4)
S5-Ln-S5  72.82(9) 72.69(12) 72.40(6) 72.28(4) 71.97(4)

Tab. 5. Gegeniberstellung der diskutierten Abstande [A] und Winkel [°] fir
BasL noPsSss.
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Abb. 4.23 zeigt die Koordination eines GdSs-Polyeders mit den entsprechenden P-S-
und Gd-S-Absténden. Die P-S-Bindungslangen stimmen gut mir der Summe der
Kovaenzradien berein [49]. Dem P(2)-S(1)-Abstand von 2.004(4) A, welcher nur
3.3 % langer als eine entsprechende Doppelbindung von 1.94 A ist, kann durchaus ein
partieller Doppel bindungscharakter zugeordnet werden [50]. Solche recht kurzen P-S-
Absténde werden oft zu terminalen S-Atomen beobachtet. Eine vergleichbar kurze
Bindung von 1.998(4) A wird fir P(1)-S(8) in dem P(1)Ss-Tetraeder gefunden (Tab. 5,
Abb. 4.23). Da das S(8)-Atom im Gegensatz zu S(1) nicht terminal agiert, missen
andere Grinde fir diese kurzen Bindung vorliegen. Der durchschnittliche P-S-Abstand
ist in dem P(1)Ss-Tetraeder mit 2.021 A etwas kiirzer as in dem P(2)S,-Tetraeder mit
2.045 A, wahrend die durchschnittlichen Winkel in den beiden PS,-Einheiten mit
109.4° identisch sind.

Eine Erklérung fur das Streuen der P-S- als auch der Gd-S-Bindungsliéngen ist unter
Berlcksichtigung der Koordination der Ba-Atome moglich. Der ausgepragte
Unterschied der P(2)-S(1)- und P(2)-S(2)-Bindungsldngen mit 2.004(4) A und
2.058(4) A, den zwei terminalen S-Atomen der P(2)S,-Einheit, liegt darin begriindet,
dass das Atom S(1) nur von zwei Ba-Atomen mit dem Abstand von 3.254(3) A (Ba(1))
und einem deutlich Iangeren von 3.411(3) A (Ba(2)) umgeben ist, wahrend das S(2)-
Atom drei Ba-Atome mit den Abstéanden 3.338(3) A (Ba(2)), 3.267(3) A (Ba(1)) und
3.305(3) A (Ba(1)) in seiner Umgebung hat.

Die beiden P(2)-S(4)- und P(2)-S(6)-Bindungen lassen sich analog diskutieren. Die S
Atome S(4) und S(6) agieren nicht terminal, sind aber an nur ein Gd-Atom gebunden.
Der P(2)-S(4)-Abstand ist mit 2.080(4) A lénger als der P(2)-S(6)-Abstand mit
2.039(4) A und analog ist die Gd-S(4)-Bindung langer (2.825(3) A) as die Gd-S(6)-
Bindung (2.761(3) A). Beriicksichtigt man auch hier die Umgebung der S-Atome, so
geht der langere P(2)-S(4)-Abstand mit einer hoheren Koordination durch die Ba-
Atome einher. Das Atom S(4) wird von zwei Ba-Atomen im Abstand von 3.540(3) A
(Ba(1)) und 3.340(3) A (Ba(2)) koordiniert, wahrend S(6) nur ein Ba-Atom im Abstand
von 3.250(3) A (Ba(2)) als Nachbarn hat.
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Abb. 4.23: Absténde [A] in den PS,- und GdSs-K oordinationspolyedern.

Analysiert man analog die P(1)-S(7)- (2.020(4) A) und den P(1)-S(8)- (1.998(4) A)
Abstande (die Atome §(7) und §(8) sind ebenfalls an nur ein Gd-Atom gebunden), wird
auch hier der langere P-S-Abstand bei dem S-Atom gefunden, das eine grél3ere Anzahl
von Ba-Atomen in der Koordinationssphéare hat. S(7) wird von zwei Ba-Atomen im
Abstand von 3.345(3) A und 3.223(3) A koordiniert, wahrend S(8) nur von einem
einzigen Ba-Atom in einem deutlich Iangerem Abstand von 3.369(3) A umgeben ist.
Die langsten P(1)-S-Abstande sind in P(1)-S(5) mit 2.041(4) A und P(1)-S(3) mit
2.057(4) A. Beide S-Atome sind an zwei Gd-Atome gebunden und werden jeweils von
einem Ba-Atom umgeben: S(5) in einem Abstand von 3.299(3) A, S(3) in einem
Abstand von 3.352(3) A. Bei ansonsten gleicher Umgebung geht hier die kirzere P-S-
Bindung mit einem grof3eren Abstand zum Ba-Atom einher.

Die langsten Gd-S-Abstande (Gd-S(3): 3.029(3) und 2.916(3) A und Gd-S(8) 2.931(3)
A) kénnen nicht allein auf die Koordination durch die Ba-Atome oder auf die Anzahl
der Bindungen der S-Atome an weitere Gd-Atome zuriickgefuhrt werden. Z. B. ist das
S(5)-Atom der Gd-S(5)-Bindung mit Bindungsldngen von 2.882(3) A und 2.832(3) A
wie die §(3)- und §(8)-Atome ebenfalls von nur einem Ba-Atom mit einem noch dazu
kirzeren Abstand koordiniert und ist gleichfalls an zwei Gd-Atome gebunden. Daher
sollte bei aleiniger Beriicksichtigung der umgebenden Kationen Ba&?* und Gd** ein
langerer Abstand fir die Gd-S(5)-Bindung erwartet werden.

Hervorzuheben ist, dass die langsten Gd-S-Abstande (Gd-S(3) und Gd-S(8)) zu den S
Atomen ausgebildet werden, die um das P(1)-Atom im PSs;-Tetraeder den grofdten
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Winkel (113.7(2)°) aufspannen. Dagegen werden Gd-S-Bindungen kleiner 2.9 A zu den
S-Atomen S(5) und S(7) ausgebildet, die am kleinsten Winkel (106.0(2)°) beteiligt sind.
Damit scheint die Lange der Gd-S-Bindungen mit der Geometrie des P(1)S,-Tetraeders
verbunden zu sein.

Die beiden S-Atome, die um das P(2)-Atom den kleinsten Winkel (103.3(2)°)
aufspannen, sind S(4) und S(6). Mit obiger Uberlegung in Ubereinstimmung stehend,
sind die dazugehérigen Gd-S-Abstande vergleichsweise kurz und liegen unter 2.9 A
(Gd-S(6) = 2.761(3) A; Gd-S(4) = 2.852(3) A, (Tab. 5, Abb. 4.23).

Der Vergleich mit den bekannten Lanthanoid-Thiophosphaten zeigt, dass BasL n,P4Sis
eine neue strukturelle Variante ist und in diesen Systemen die einzige Verbindung
darstellt, bei der es zur Ausbildung helicaler Ketten kommt. Es soll kurz auf die Art der
Verknipfungen der PQs- mit den LnQy-Polyedern eingegangen werden, um den
Unterschied zwischen bekannten und der diskutierten Verbindung zu verdeutlichen.
Alle Verbindungen der Lanthanoid-Seleno-/Thiophosphate mit PQ4-Einheiten zeichnen
sich durch Variationen in der Verkntpfung dieser Einheit mit den Lanthanoidionen aus.
Die Unterschiede werden dabel zum einen durch die Zahl der Lanthanoid-lonen, die an
einen PQ-Tetraeder gebunden sind, as auch die Art der Verknipfung des LnQx-
Polyeders mit dem Tetraeder und schliefdlich durch die Verknipfung der Lanthanoid-
lonen untereinander ausgebildet. In Abb. 4.24 sind die unterschiedlichen
Verknipfungen gegenibergestellt. Wie zu erkennen ist, kdnnen die PQa-Einheiten
sechs, vier, drei und zwei Lanthanoid-Polyeder verknipfen. Der Vergleich der
Verknipfungsmodi in Abb. 4.24 b) und c) demonstriert beispielsweise, wie bei
identischer Koordination der Eu-Atome und gleicher Verknlpfung der EuSs-Polyeder
mit dem PS,-Tetraeder Uber eine Kante und zwei Ecken, eine fehlende
Kantenverknlpfung in dem EuSs-Polyeder (b) zu einer abweichenden Anordnung fuhrt,
deren linear Uber Ecken verknipfte EuSs-Polyeder in Abb. 4.3 bereits dargestellt
wurden.

Im Folgenden wird aufgezeigt, dass die engste Verwandtschaft der Titelverbindungen,
zukunftig mit (I) bezeichnet, zu den Verbindungen KsLaP,Sg (Abb. 4.24 d) und
K3CePsS, (Abb. 4.24 f) besteht.

Der Vergleich der anionischen Tellstruktur der Verbindungen (1) mit der von KsLaP,Sg

(I1) zeigt die formale Verwandtschaft auf, wenn (I1) mit zwei Formeleinheiten als
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[LaPsSi16]® beschrieben wird. Der Einbau der kleineren Ba®-lonen mit héherer
Ladungsdichte fihrt zu einem anderen Strukturtyp. Beide Verbindungen (1) und (1)
bilden anionische Ketten aus, adlerdings ist die Gestalt der Ketten durch die
unterschiedliche Koordination der LnSg-Polyeder an die PS,-Tetraeder verschiedenartig
(s. Abb. 4.24 d, g). Wiein (I) sind in (I1) zwei kristallographisch unabhangige P-Atome

vorhanden.

®Ln
€eQ
P

Abb. 4.24: Verknipfung der PQsTetraeder in ausgewdhlten Lanthanoid-
Chakogenophosphaten ( a = LIEUPSe;, b = TIEUPS,, ¢ = KEUPS,, d = K3LaP,Ss, e =
KoLaP,Sy, f = K3CePsSyo, g = BagGdoPsSie)
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Waéhrend in (I1) die Koordination der La-Atome an die beiden kristallographisch
unabhangigen PSs-Tetraeder jedoch identisch ist, ist in (1) die VerknUpfung der beiden
P(1)Ss- und P(2)Ss-Tetraeder mit den LnSg-Polyedern unterschiedlich.

In (I1) verbricken die beiden PS,-Tetraeder jeweils dreizdhnig zwei La-Atome, wahrend
das vierte SSAtome der Tetraeder terminal agiert. Diese Verknipfung fihrt zu Ketten, in
denen die La-Atome nahezu linear aufgereiht sind (siehe auch Abb. 4.10). In (I)
hingegen sind die PS;-Tetraeder, wie oben bereits beschrieben, einerseits zweizahnig
(P(2)) mit zwel terminaen S-Atomen, andererseits vierzéhnig (P(1)) an die Ln-Atome
gebunden. P(1)S, verbrickt drei Ln-Atome, indem es Uber drei Kanten des Tetraeders
verknipfend wirkt. P(2)S, ist dagegen nur Uber eine Kante mit einem Ln-Atom
verbunden.

Die Analyse der Koordination der Ba-Atome in () und der K-Atome in (Il) ergibt
deutliche Unterschiede in Bezug auf den Platzbedarf der Kationen. Diese Unterschiede
werden bel der Verknipfung benachbarter KSg- und K(1,2)Se- und BaSg-Polyeder
sichtbar (Abb. 4.25 &j).

In (I) erfolgen von den sechs mdglichen KSi-Polyeder-Verknipfungen zwei Uber
Flachen (K(3)Ss-K(2)Sg), Abb. 4.25 h); K(1)Se-K(1)Ss, Abb. 4.25 d) und drei Uber
Kanten (K(3)Se-K(3)Ss, Abb. 4.25 i); K(2)Se-K(2)Ss, Abb. 4.25 g); K(1)Se-K(2)S,,
Abb. 4.25 e), wahrend nur eine Verknipfung tber Ecken (K(1)Se-K(3)Ss, Abb. 4.25 f)
stattfindet.

In (1) sind von den drei moglichen BaSg-Polyeder-Verknipfungen nur zwel Ba(1)Ss-
Polyeder Uber eine Kante verkntpft (Abb. 4.25 a), die Ba(2)Sg- und Ba(1)Ss-Polyeder
sind Uber eine Ecke (Abb. 4.25 b) und die beiden Ba(2)Sg-Polyeder sind nicht
miteinander verknupft (Abb. 4.25 c).

Es gibt nur eine vergleichbare Verknlpfung der Kationen-Polyeder mit den PS;-
Tetraedern in den beiden Verbindungen: die der Ba(1)Ss-Polyeder (Abb. 4.25 a) und die
der K(3)Ss-Polyeder (Abb. 4.25 i). Diese Verknupfung fiihrt mit 5.195(1) A zu deutlich
kleineren Ba-Ba-Abstanden, als diese zwischen Ba(1)-Ba(2) mit 5.799(1) A und Ba(2)-
Ba(2) mit 6.781(1) A gefunden werden. In der Kaliumverbindung gibt es keine
Verbrickung der KSgo- Polyeder durch PS;-Einheiten (fur die B(2)Ss-Polyeder Abb.
4.25 c), da die KSgqo-Polyeder ale direkt - entweder Uber Flachen (Abb. 4.25 d, h),
Kanten (Abb. 4.25 e, g, i) oder Ecken (Abb. 4.25 d) - verknupft sind. In der Ba
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Verbindung hingegen werden die Ba(2)Ss-Polyeder von zwei tridentaten PSs-
Tetraedern verbrickt (Abb. 4.25 c), was mit einem grol3en Ba(2)-Ba(2)-Abstand von
6.781(1) A einhergeht.

Abb. 4.25: Gegenlberstellung der verschiedenartigen Verknipfungen der KSg- und
K Se-Polyeder in KsLaP,Sg und der BaSg-Polyeder in BagL noPsSss.

Anaysiert man die Kristallstrukturen der Verbindungen (1) und (11), so sind die
vergleichbaren Ba- und K-Atome Ba(2) und K(3), sowie Ba(1) und K(1,2). Dies ergibt
sich aus den Strukturen, in denen eine Schicht aus Ba(1)- bzw. K(1,2)-Atomen die
Ketten, welche parallel zu [001] bzw. zu [100] verlaufen, separiert (Abb. 4.26 a).

Im Unterschied zur schichtartigen Anordnung von Ba(1)- bzw. K(1,2)-lonen sind die
Ba(2)- und K(3)-Atome "einzeln" zwischen den Ketten angeordnet und trennen diese
senkrecht zu [001] bzw. [100]. Um die Umgebung der Ba(2)- und K(3)-Atome auf
diesen Pldtzen hervorzuheben, wird fur beide Verbindungen eine der dre in
Abb. 4.26 a) dargestellten Ketten isoliert abgebildet (Abb. 4.26 b). Diese einzelnen
Ketten mit den Ba(2)- bzw. K(3)-Atomen sind mit Blick entlang [100] bzw. [010] in
Abb. 4.26 c abgebildet.
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In Abb. 4.26 c ist zu erkennen, dass zwel PS;-Einheiten benachbarter Ketten in (1) (mit
Blick entlang [100]) Ubereinander liegen, so dass je vier PS;-Tetraeder Locher fur die
Ba(2)-Atomein (I) ausbilden, diein (I1) fur die K(3)-Atome nicht vorhanden sind.

Der Vergleich der mittleren K-S-Abstande in (I1) mit den durchschnittlichen in Ba-S-
Abstanden in (1) zeigt, dass diese mit 3.390 A langer sind als die vergleichbaren Ba(2)-
S-Abstande mit 3.350 A.

Vergleicht man den kurzesten Ln-Ln-Abstand zwischen den Ketten (Abb. 4.26 ¢) in
diesen beiden Verbindungen so ist dieser in der Ba-Verbindung mit 8.626 A deutlich
kiirzer als der kiirzeste Abstand in der K-Verbindung (9.470 A). In (1), mit dem héher
geladenen und kleineren Ba®*-lonen, liegen die Ketten in der b,c-Ebene (Abb. 4.26 c),

also dichter beieinander.

K3e K3¢ K3¢ K3¢

r —

a) b) c)

Abb. 4.26: Die unterschiedliche Anordnung der Ba(2)-Atome in (I) (oben) und der
K(3)-Atome in (II) (unten) zwischen den in der b,c-Ebene bzw. der a,c-Ebene
separierten Ketten.

Ebenso wie die bereits diskutierten Ln-Ln-Abstande entlang [010] (I) bzw. [001] (I1),
sind die Ln-Ln-Absténde zwischen den Ketten langs [100] (1) bzw. [010] (II)
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(Abb. 4.26 &) mit Abstanden von 8.480 A in (1) kiirzer alsin (I1) mit einem Abstand von
9.394 A.

In Abb. 4.24 (f) und (g) wird die ebenfals grofe Strukturverwandtschaft bel der
Verknipfung der LnSg- und PSi-Polyeder in BaglmPsSie (I) und in der
Schichtverbindung K3Ce,PsSs2 (111) (Abb. 4.13) deutlich. Eine genaue Analyse belegt,
dass (1) die grofte Verwandtschaft zu (I11) aufweist und dass (I) von (I11) hergeleitet
werden kann, indem die Ketten in der a,c-Ebene zu Schichten kondensiert werden. Und
zwar in der Welise, dass die bidentaten P(2)S;-Einheiten zweier benachbarter Ketten mit
ihren terminalen S-Atomen (s. Abb. 4.24 f, g, P(2)S;-Tetraeder) zu je einer tetradentaten
PS,-Einheit kondensiert werden.

In Bezug auf den anionischen Teil der Struktur kann die Ausbildung von Schichten in
(111) aus den diskreten Ketten der Verbindung (1) in der Form [LnPsSie]® - PSS ®

Ln,PsS;,> beschrieben werden, wiein Abb. 4.27 schematisch dargestellt.

Abb. 4.27: Veranschaulichung der Kondensation isolierter Ketten in BagLn:PsSis (1)
(links) Uber die bidentaten P(2)Ss-Einheiten zu Schichten mit verbriickenden
tetradentaten PS,-Einheiten in K3CePsS;, (111) (rechts). Die Kationen sind nicht
abgebildet. Gestrichelte Linien links sollen den Kondensationsweg symbolisieren.

Werden die Ketten in (I11), die Uber die tetradentaten PS;-Tetraeder verknipft sind,
isoliert betrachtet, so besteht der Unterschied zwischen diesen beiden Ketten in (1) und
(I111) darin, dass in (I) helicale Ketten, in (I11) hingegen gewellte Ketten vorliegen.
Ursachlich fir diesen Unterschied ist die verschiedenartige VerknUpfung durch die
tetradentaten P(1)S,-Tetraeder (Abb. 4.24 1, ).
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Beiden Verbindungen ist gemein, dass der tetradentate PS;-Tetraeder mit den Ln-
Atomen Uber drel Kanten verknipft ist (Abb. 4.24 f, g). In (111) sind die S-Atome $(6),
S(8) und S(10) jeweils an ein Ce-Atom gebunden, wéahrend das vierte S-Atom des
Tetraeders (S(2)) die gemeinsame Ecke von drei CeSs-Polyedern darstellt. Da das
Ce(1)-Atom Uber die §(2)-S(10)-Kante und das Ce(2)-Atom Uber die S(8)-S(2)-Kante
der von S(2)-S(10)-S(8) gebildeten Flache des Tetraeders verkniipft sind (Abb. 4.24 f),
koénnen sich zwei CeSs-Polyeder in einer Ebene mit PS;-Tetraeder anordnen (Abb. 4.28,
links; die Kanten, die mit den CeSg-Polyedern verbunden sind, sind fett
hervorgehoben). Durch die Verknipfung des dritten CeSg-Polyeders tiber die S(2)-S(8)-
Kante, welche die Winkelhalbierende von S$(8)-S(2)-S(10) ist, kommt es zu der
Ausbildung von Doppel ketten.

Abb. 4.28: Verdeutlichung der Geometrie der mit LnSg verknupften Kanten der PS,-
Tetraeder in K3CexPsS;2 (links) und Bagl nPsSs6 (rechts).

In (1) hingegen sind jewells nur jewells zwel Ln-Atome Uber ein gemeinsames S-Atom
des Tetraeders verknipft (Abb. 4.24 g). S(3) und S(5) bilden je eine gemeinsame Ecke
zweier LnSg-Polyeder. Damit sind die Ln-Atome Uber drei zueinander mit einem
Winkel von ~60° verlaufenden Kanten verknipft. Der LnSg-Polyeder, der Uber die S(5)-
S(8)-Kante verbunden ist, ist gegenlber dem LnSg-Polyeder, der mit dem P(1)S,-
Tetraeder die §(7)-S(3)-Kante gemeinsam hat, raumlich verdreht. Zwel CeSg-Polyeder
in (111) haben durch die Verknipfung Uber die S(2)-S(10)- und S(2)-S(8)-Kanten mit
dem PS;-Tetraeder eine gleiche Orientierung im Raum (Abb. 4.24 f). Die
Tetraedersymmetrie erfordert in (1) bel der gleichzeitigen Kantenverkniipfung der LnSs-
Polyeder untereinander eine geschraubte Anordnung (Abb. 4.24 g).

In (111) werden vier kristallographisch unabhdngige Lagen fir die Kaliumatome
gefunden. Von diesen befinden sich zwei zwischen den Schichten, die anderen beiden

zwischen den Ketten, die entlang [100] zu Schichten verkniipft sind. Die K*-lonen



44 Strukturdiskussion von BagL.n,P4Si6 (Ln = Gd - Er)

zwischen den Schichten in (I11) entsprechen den Ba(2)-Atomen, die zwischen den
parallel zu [010] verlaufenden Ketten liegen (Abb. 4.29). Auch bei der Koordination der
K*-lonen zeigt sich die Ahnlichkeit der beiden Strukturen. Die Alkali-lonen sind von
acht S-Atomen umgeben (Bindungen sind in Abb. 4.29 unten gestrichelt
hervorgehoben) und weisen eine zu den Ba(2)?*-1onen vergleichbare K oordination auf.

Abb. 4.29: Koordination der zu Ba(2) in BalLn,PsS;s (oben) analogen K-Atome
zwischen den Schichten in K3CePsS;, (unten). Koordinationsspharen sind gestrichelt
gekennzeichnet. Die K*-lonen sind fehlgeordnet und werden nicht betrachtet.

In (111) gehdren die acht S-Atome zu vier tetradentaten PS;-Tetraedern, wobel je zwei
S-Atome die Kante eines PS;-Tetraeders bilden. Bel den BaSg-Polyedern in (1) bilden
zwei S-Atome die Ecken von zwe tetradentaten P(1)S;-Einheiten, zwei weitere S
Atome die Ecken zweier bidentater P(2)S;-Einheiten und die anderen 4-S-Atome die
Kanten von zwei weiteren bidentaten P(2)S;-Gruppen (Abb. 4.29, oben). Trotz dieses
unterschiedlichen Verknipfungsmodus mit den vier PS;-Tetraedern ist die Anordnung
der CeSs-Polyeder um die Alkali-Atome der Anordnung der LnSs-Polyeder in (1) sehr
ahnlich.
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Der Abstand zwischen den Schichten in (111) ist mit 8.963 A groRer als der in (1) (s. 0),

was mit der GroRe der Gegenionen in Ubereinstimmung steht.

4.2.3 Abschlief3ende Betrachtung

Zusammenfassend konnen die Verbindungen Basln,P;S;s als eine Variante der
, [LN2P4S16] ™ -Verbindung angesehen werden, in denen der Einbau der kleineren Ba?*-
lonen zu einer neuen Struktur fahrt.

Versuche, die Verbindungen BasLn,PsS;s mit den grofderen Lanthanoiden (La-Eu) zu
synthetisieren, fuhrten nicht zum Erfolg. Unter gleichen Reaktionsbedingungen wurden
ausschliefdlich die dreidimensionalen terndren Verbindungen LnPS, (Ln = La, Ce, Pr,
Nd ) und bei Einsatz von Eu dreidimensional es Eu,P,Ss und isotypes BaP,Ss isoliert.
Der Strukturwechsel durch eine Anderung der Lanthanoide wird auch in anderen
Verbindungen gefunden, wie beispielsweise bel den beiden Verbindungen NaSmP,Ss
und NaYbP,Ss (s. S. 23, 24). Ausgehend von der Verbindung NaYbP,Ss fuhrt die
Zunahme des Lanthanoidradius bei der Sm-Verbindung zu einer Kondensation der
Einzelschichten des MPS;-Typs hin zu Doppel schichten in NaSmP,S;. Dabel nimmt die
Koordinationszahl von sieben in dem Y bS;,-Polyeder auf acht in dem SmSs-Polyeder
Zul.

Auch der Strukturwechsel bei den Verbindungen KLnP,Ses ist mit einer Anderung der
Koordinationszahl zu den grof3eren Ln-Atomen hin verbunden [18].

Fiur die Verbindungen BagLnyPsSis sollten Uberlegungen, die den Stabilitatsbereich
durch unterschiedliche Préferenz fir die htheren Koordinationszahlen bei den grof3eren
Lanthanoiden (La-Sm) eingrenzen, keine Rolle spielen, da die grofReren Ln**-lonen in
LnPS, 8-fach koordiniert sind und diese Koordinationszahl typisch fir die grof3en Ln-
Atomeist.

Der Einfluss des Gegenions auf die Dimensionalitét der anionischen Teilstruktur ist aus
der Literatur bekannt [51]. In einem einfachen Modell wird der Einfluss der
Kationengrol3e auf die elektrostatische Abschirmung der Anionen verdeutlicht. Danach
gibt es fur die Anionen eine optimale Kationengrofde, um elektrostatische Abstol3ungen
der Anionen untereinander zu kompensieren. Wird in einer Verbindung ein grof3eres
Kation durch ein kleineres ersetzt, kéme es bei gleich bleibender Grofie der anionischen
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Tellstruktur zu Instabilitéten, da diese Bereiche nicht mehr hinreichend gegeneinander
abgeschirmt sind.

Gegenionen

Anionische Teilstruktur

Abb. 4.30: Schematische Darstellung des Einflusses der Groéf3e der Gegenionen auf die
Anordnung der Anionen zueinander (in Anlehnung an [51]). Links: Hinsichtlich der
Gitterenergie optimales Anion-/Kation-Verhdltnis, Mitte: Instabiles Gitter durch
elektrostatische Absto3ung der Anionen bei zu grolfem A-/K-Verhdtnis, rechts:
Stabilisierung durch Verkleinerung der anionischen Teilstruktur.

Auf diesem Model basierend werden Strukturwechsel zu héherer Dimensionalitét bei
dem Ersatz grof3erer Kationen durch kleinere erklért, womit das anionische Teilvolumen
abnimmt. Diesist schematisch in Abb. 4.30 dargestellt.

Auf dieser Grundlage bietet sich eine mogliche Erklarung fur das Fehlschlagen der
Darstellung quaternérer Verbindungen der Summenformel BagLn,PsS;e mit den
groferen Lanthanoiden. Das Anion- zu Kation-Verhdtnis ist offensichtlich bei den
kleineren Ln-Atomen energetisch gunstig, da es zur Bildung der quaternéren
Verbindungen kommt. Geht man von konstanter Kationengrof3e aus, kann es in der
anionischen Teilstruktur durch den Einsatz der groRRen Ln**-lonen, mit langeren Ln-S-
Abstanden zu oben erwédhnten Abstol3ungen und thermodynamisch instabilen Systemen
kommen. Dieser Instabilitét konnte das System entgegenwirken, indem die
Dimensionalitét verringert wird, d. h. dass ein Strukturwechsel auftreten muss.

Diese Uberlegung bietet einen Erklarungsansatz fir den Strukturwechsel NaY bP.Ss zu
NaSmP,Ss bei dem Ersatz von Yb** durch das gréRere Sm**-lon (s. 0 ). Das anionische
Teilvolumen wird durch Erhéhung der Dimensionalitéat in der Sm-Verbindung kleiner.
Denkbar wéren also von den 1-D Ketten in BagLn,PsS;6 ausgehend, Schicht- oder sogar
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3D-Verbindungen. Offenbar sind hier aber die terndren dreidimensionalen LnPS;-
Strukturen bei gegebenen Zusammensetzungen der Edukte energetisch bevorzugt.

In der Reihe der Erdalkalimetale hat Ba?* (mit Ausnahme von Ra) den groRten
lonenradius. Zur Stabilisierung weiterer Verbindungen A(11)sLnaP4Si6 mit den groferen
Ln**-lonen gleicher Dimensionalitét waren nach obiger Uberlegung aber nur groRere
Erdalkaliionen geeignet, so dass die Synthese von Verbindungen gleicher
Summenformel mit den kleineren Erdalkalimetallen nicht erfolgsversprechend scheint.
Allerdings wére es interessant, die Stabilitét von Verbindungen CasLn,PsSis (LN = £

Dy) zu untersuchen.

4.3 Charakterisierung von BaglLn,P;S;¢

Erganzend zur Einkristallstrukturanalyse wurden alle Substanzen zur Uberpriifung der
Homogenitée  mit  energiedispersiver  Rontgenfluoreszenz (EDX),  UV-
Reflexionsspektroskopie und MIR-Spektroskopie charakterisiert. Von BagGd,P,S;6 und
BagEroPsSis  wurden Raman- und FIR-Spektren aufgenommen. Zur
Reinheitsiberpriifung und Uberpriifung der Anteile einer moglichen Verunreinigung ist
bei isotypen Verbindungen ein Vergleich der Schwingungsspektren geeignet.

Die Phasenreinheit von BagH0,P4S16, an dem Lumineszenz-Messungen durchgefhrt
wurden, wurde zusétzlich durch Pulverdiffraktometrie Gberprift. Um die Homogenitat
und insbesondere eine Verunreinigung mit HOPS, und einer maoglicherweise durch diese
Verbindung  verursachte  Lumineszenz  zu  Uberprifen,  wurden  die
Pulverdiffraktogramme verglichen und sind in Abb. 4.31 gegenubergestellt. Der
Vergleich der Pulverdiffraktogramme gibt keinen Hinweis auf eine mogliche
Verunreinigung mit HoPS,. Alle Reflexlagen im gemessenen Pulverdiffraktogramm
stimmen mit denen des berechneten tberein.

Mit EDX an ausgewahlten farblosen Kristallen konnte BaP:S im ungefahren Verhdtnis
1:1:3 in dem Grofiteil der Produkte as Nebenphase gefunden werden. BaoP,Ss [46]
konnte im Pulverdiffraktogramm des Produktes einer Synthese zur Darstellung von
BagHO,P4S;6 als nur sehr geringe Verunreinigung identifiziert werden, wahrend in
einem weiteren Produkt der Synthese von BagHo,P1S;6 eine deutliche Verunreinigung

mit BapP>Ss ermittelt werden konnte.
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Abb. 4.31: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der zur Lumineszenzmessung
verwendeten Probe von  BagHOP4S;s  (unbeschriftet) und  berechnete
Pulverdiffraktogramme von BaoP,Ss, HOPS, und BagH0,P1Ss6.

Fir die UV-Messungen wurde versucht, die Proben durch manuelle Selektion der
Fremdkristalle moglichst phasenrein  zu bekommen. Allerdings hafteten die
Verunreinigungen teilweise als feines weil3es Pulver an den Kristallen.

Fur die Pulverdiffraktometrie sind aufgrund der hohen Absorption der Lanthanoide
vergleichsweise lange Messzeiten notwendig. Um diese Untersuchungsmethode zur
Uberpriifung der Phasenreinheit der empfindlichen Verbindungen nur in
Ausnahmefédllen einsetzen zu mussen, wurde von der zu Ba,P,Ss isotypen Verbindung
Eu,P,Ss, die eine dhnliche Masse besitzt, ebenfalls ein MIR-Spektrum aufgenommen.
Die Kenntnis der Lage der Absorptionsbanden kann dazu dienen, diese Verunreinigung
in den Verbindungen zu detektieren und zu quantifizieren. Die Lage der Raman- und
FIR-Banden sind aus der Literatur bekannt [20].

Die Bandlicke der Verbindungen wurde durch diffuse UV-Reflexionsmessungen
bestimmt.
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4.3.1 Schwingungsspektren

Eine exakte Zuordnung der Banden in den FIR/IR- und Raman-Spektren ist ohne
Berechnungen nicht méglich, dain der Literatur keine Daten Uber PS,-Tetraeder mit der
in diesen Verbindungen beobachteten Symmetrie und Umgebung zu finden sind.

Die energetischen Lagen der Absorptionen der MIR/-FIR- und Raman-Spektren (Abb.
4.32-Abb. 4.36) sind in Tab. 11 zusammengefasst. Die Energien im
Wellenzahlenbereich des MIR sind erforderlich, um P-S-Schwingungen anzuregen,
wohingegen fir die Anregung der BaS- und Ln-S-Grundschwingungen deutlich
kleinere Energien benttigt werden, so dass die im MIR-Bereich auftretenden Banden
problemlos den P-S-Schwingungen zugeordnet werden kénnen.

Fir ideale Tetraedersymmetrie T4 ergibt sich die Anzahl der Grundschwingungen zu
Tg) = A1 + E + 2F,, von denen ale im Raman-Spektrum beobachtbar sind, wéhrend
im IR-Spektrum nur die beiden F,-Rassen auftreten.

Durch Symmetrieerniedrigung der zwei kristallographisch unabhangigen PS;-Tetraeder
in BagLmP4S;6, welche die Punktlagensymmetrie C; aufweisen, reduziert sich die
Schwingungsgleichung auf G = 9 A. Von zusétzlichen Gitterschwingungen abgesehen
sind alle 3N-6 Schwingungen sowohl im Raman- als auch im IR-Spektrum beobachtbar.
In BaxP,Ss liegt fur die P,Ss*-Einheit eine hohere Symmetrie vor. Banden im Bereich
der P-S-Schwingungen, die nicht sowohl im Raman- a's auch im IR-Spektrum auftreten,
sollten demnach einer mdglichen Verunreinigung durch P,Ss™ zuzuordnen sein.

Der Vergleich der Spektren von BagLn,PsS;6 mit den Schwingungsspektren von PS,-
Einheiten aus der Literatur [21, 52] zeigt eine gute Ubereinstimmung fur die P-S-
Banden und erlaubt die Zuordnung der nz- und n;-Moden zu den F,- und A;-Rassen. Die
in der Literatur getroffenen Zuordnungen der ng- und np-Modi der F- und E-Rasse in
PrPS, [9 b] wird hier nicht getroffen, dain diesem Wellenzahlbereich bereits Ln-S- und
Ba-S-Schwingungen angeregt sein konnen.

Die Absorptionsbanden der Verbindungen BasGd:PsS;s (Ln = Gd, Er) im FIR bei
448 cm™ 285 cm™ und 255 cm™ werden nicht im Raman-Spektrum beobachtet. Der
Vergleich mit der Literatur ergibt, dass diese drei Banden nicht ramanaktiven
Schwingungen von Ba,P,Ss zuzuordnen sind (Lit.: 448 cm™, 286 cm™s, 255 cm™). Die

Banden bei 389 cm™ und 260 cm™ sind nur Raman-aktiv. Auch diese werden durch eine
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nicht IR-aktive Schwingung von Ba,P,Ss hervorgerufen (Lit.: 389 cm™ vs; 261 cm™
w-m).

Die Spektren geben keine Hinweise auf eine Verunreinigung mit LnPS,, da keine fir
diese Verbindung typischen Absorptionsbanden in den Spektren zuzuordnen sind.
Allerdings ist es moglich, dass sich die P-S Schwingungen mit denen von BagL noPsSss
Uberlagern. Da aber auch in dem von BaHoPsS;s aufgenommenen
Pulverdiffraktogramm keine Verunreinigung mit HoPS, identifiziert werden kann, liegt
diese maximal bei ~5%.

Die Absorptionsbanden bei 311 cm™ (Er) und 311 cm™ (Gd) (Abb. 4.34 u. Abb. 4.36;
Tab. 6), die nicht IR aktiv sind, lassen sich nicht eindeutig zuordnen. Sie kdnnten aber
durch Ln-S-Schwingungen hervorgerufen werden.

Der Vergleich der Absorptionen in den MIR-/FIR- und Raman-Spektren 18sst erkennen,
dass alle Absorptionen bis zum Wellenzahlbereich 3 211 cm™ in der Er-Verbindung
gegenuber der Gd-Verbindung zu grofReren Wellenzahlen verschoben sind. Erst bei
kleineren Wellenzahlen sind fir die Er-Verbindung die Banden zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Aufgrund der grofderen Masse von Er ist diese Verschiebung
fur Er-S-Schwingungen im Vergleich zu den Gd-S-Schwingungen zu erwarten. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass diese Absorptionen durch die Anregung der Ln-
S-Schwingungen hervorgerufen werden.

Bis auf das MIR-Spektrum der Terbium-Verbindung I&sst sich in alen anderen die
Verunreinigung mit Ba,P,Ss erkennen (Absorptionsbande bei 448 cm™).
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Bereich Ta[53] IR/FIR (Er) IR/FIR(Gd) Raman (Er) Raman (Gd)
Valenz
639 w 636 w 647 -
615s 613s 612 vw 610 vw
596 s 594 s 596 vw 592 vww
n; (F2): 548 585s 582 s 574 vww 573 vww
560 558 568 vw 563 vww
550 547 555 w 553 vww
528 vs 524 vs 528 w 525 vw
448 m 448
n;(A1): 416 433 m 429 m 435 m 431 vs
414 vw 412 vw 415 m 414 s
389 s 389s

Deformation

311 w-m 311 w-m
299 s 298s 298 m 299 w-m
292 s sh 290 s 290 w-m 289 w-m
ng(F2): 270 285s 285s
277 m 277 m sh 282-272 wsh 282-272 w sh
271s 272s 282-272 wsh 282-272 w sh
264 w-m 259 w-m
255 w-m 255 w-m
239 vw 240 vw 244 245
ny(Ei): 215 214 vw 214 vwww 213 214

Tab. 6: Schwingungsfrequenzen [cm™] von BalLmP:Sis (Ln = Gd, Er) mit
Intensitdtsangaben. Die durch Verunreinigungen hervorgerufenen Frequenzen sind fett-
kursiv hervorgehoben. (s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder)
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Abb. 4.32: MIR-Spektren von BagL n,PsS16 und EuPoSs.
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Abb. 4.36: Raman-Spektrum von BagGd,P1S:6.



Charakterisierung von BagLn,PsS;6 (Ln = Gd - Er) 55

4.3.2 UV Reflexionsspektren

Mit der Reflexionsspektroskopie kann einerseits die optische Bandlicke eines
Festkorpers bestimmt werden, sie bietet aber auch die Méglichkeit, die Lanthanoidionen
in ener Verbindung zu identifizieren. Das kann be enem Verdacht auf
Verunreinigungen der Lanthanoide untereinander von Bedeutung sein, da weder die
Rontgenpulverdiffraktometrie noch die Uberpriifung mit der |R-/Raman-Spektroskopie
geeignet sind, diese zu erfassen.

Mischkristallbildung koénnte ursdchlich fir den vom idealen linearen Verhaten
abweichenden Verlauf der kristallographischen Achsen und des Volumens als Funktion
der Radien von Ln* bei der Serie BaLn,PsSis sein. Die Identifizierung der
Lanthanoidionen Uber die UV-Reflexionsspektroskopie ist durch die unterschiedliche
Lage der Ubergange zwischen den 4f-Niveaus moglich. Bei Verbindungen mit kleinen
Bandliicken Uberlagern sich die Absorptionen der f-Uberginge mit der Absorption
durch die Bandlticke. Bel Verbindungen mit hinreichend grof3en Bandltcken, grof3er
ungefdhr 3 eV, die ba 413 nm absorbieren, werden die Absorptionen im
Wellenlangenbereich ab 413 nm allein durch die f-f-Ubergange hervorgerufen.

Die Lage der Energieniveaus ist bei den dreiwertigen Lanthanoid-lonen durch die
Abschirmung der 4f-Orbitale durch die 5s- und 5p-Orbitale vergleichswei se unabhangig
von der Kristallfeldaufspaltung und damit der unterschiedlichen Koordination in den
Verbindungen. Jede auftretende Bande lasst sich Ubergéngen zwischen den

Y Terme

verschiedenen 4f"-Elektronenkonfigurationen zuordnen. Diese werden als
gekennzeichnet, die ihrerseits eine durch die Kristallfeldaufspaltung hervorgerufene
Feinstruktur aufweisen. Die Intensitdt der 4f-4f-Ubergénge ist schwach, da diese durch
das Laporte-Verbot nicht erlaubt sind und dieses wird durch den, in Bezug auf die
Ubergangsmetalle vergleichsweise geringen Einfluss des Kristallfeldes, auch nicht in
gleichem MaRe durchbrochen. Die Lage der Energieniveaus der 4f"-Konfiguration
konnen dem Dieke-Diagramm entnommen werden [54, 55]. In Tab. 7 sind alle
Absorptionsbanden aufgelistet. Fur die einzelnen Lanthanoidionen werden keine
Banden gefunden, die nicht aufgrund des Dieke-Diagramms ihren elementspezifischen
energetischen Ubergangen zuzuordnen sind. Durch den Vergleich der beobachteten
Ubergange kann ausgeschlossen werden, dass Gd, Dy, Th und Ho mit Er verunreinigt
sind. Keines der vier Ln-Atome zeigt einen Ubergang bei 528 nm, welcher fir Erbium

typischist.



56 Charakterisierung von BagLn,PsS;6 (Ln = Gd - Er)

Tb Dy Ho Er
365 sh ®He 367sh,m “Gap
386 vw K, 385s ‘G

391vw,sh  °Gs

404w, sh  “Map | 424's °Gs 410 m *Gor

430vw ‘G 447 vw *Fan

455 vw ‘sz | 460 vs °Ge ,°F1 | 455 w-m  “Fsp
472 vw *Ksg

480 vww  ‘Fep, | 478 vw,sh  °F»

490 ww  °Dy4 490 w °F3 491s *Fri2
528 vs Hyp

545 vs °F, %S, | 547-550w ‘Sz

650-665vs °Fs 656 s *Faso

760 vww  °Fap

812 m ®Fs2 | 830 vw 800 s

917 m 900 w 980 w
1196 vww 1109 m 1193 s
1397 vvw 1310s

Tab. 7: Beobachtete Absorptionen im Wellenléangenbereich von 300-1400 nm. Die
intensivsten Ubergange sind fett hervorgehoben. Jede Absorptionsbande der einzelnen
L anthanoidionen konnte einem Ubergang im Dieke-Diagramm zugeordnet werden. Fir
den sichtbaren Bereich sind die Termsymbole des angeregten Zustandes angegeben.

Gleiches gilt auch fir die Verunreinigung von Gd, Tb und Dy mit Ho, welches bel
544 nm und 650 nm zwei intensive Ubergange hat. Eine Verunreinigung von Er mit Ho
scheint nicht vorhanden zu sein, da der intensive Ubergang bei 424 nm nicht im
Absorptionsspektrum von Er auftritt. Gleiches gilt fir eine Verunreinigung mit Tb,
dessen intensiver Ubergang bei 1310 nm nicht in den Absorptionsspektren der anderen
Lanthanoiden auftritt. Eine Verunreinigung von Er-Tb mit Gd kann nicht
ausgeschlossen werden, da bei Gd im gemessenen Wellenldngenbereich keine
intensiven Ubergénge stattfinden.
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Die optischen Bandlticken wurden Uber die diffuse Reflexionsspektroskopie zu 3.41 eV
(Gd; 365 nm), 3.37 eV (Tb; 376 nm), 3.28 (Dy; 378 nm) und 3.3 eV (Ho, Er; 376 nm)

bestimmt.



Fluoreszenz von BagH0,P4S;6 59

4.4 Fluoreszenz von BazsHo,P1Ss

Abbildung Abb. 439 zeigt das Anregungsspekirum von BagHOPsS;e im
Wellenlangenbereich von | = 200 - 600 nm bei 77 K, bel einer Emissionswellenlange
von | gn = 664,5 nm (°Fs ® °lg-Emission) detektiert. In dem beobachteten Spektrum
lassen sich eindeutig einige elektronische Ubergangen der Ho**-lonen zuordnen
[56, 57, 58]. Ausgehend vom elektronischen °lg-Grundzustand werden verschiedene
Zustande angeregt, deren Termsymbole in Abbildung Abb. 4.39 angegeben sind. Die
Energien der Ubergange zusammen mit der Zuordnung ist in Tab. 8 wiedergegeben. Die
intensivsten Banden im Bereich | =500 - 440 nm lassen sich durch Anregung der °F -
Zustande (J = 2, 3) erkléren. Diese Absorptionsbanden werden allerdings durch weitere
Absorptionen in den °Gg- und den ®Kg-Zustand tberlagert. Der Ubergang °ls - °Gs liegt
bei | =422 nm. Die beobachteten Ubergange im Bereich | = 400 - 340 nm werden den
energetisch héheren °Gy, 3Kz, ®Hs, *Hs Zustanden zugeordnet [54]. Beim Vergleich mit
dem Reflektionsspektrum zeigen sich wie erwartet die gleichen Ubergange, allerdings
mit anderen Intensitdten. So ist der Ubergang °ls ® °F, und °lg ® °Gs im
Anregungsspektrum deutlich weniger intensiv als im Reflektionsspektrum. Anregung in
diese Zustande fiihrt also weniger zu °Fs ® °lg-Emissionen as die Anregung in die
°F, 5-Zustande. Uberaschenderweise kann man im Anregungsspektrum keine Ubergange
in das Leitungsband von BagH0,P,S;6 detektieren. Die entsprechende Anregung in das
Leitungsband fihrt also zu anderen Kanden der strahlenden oder strahlungsiosen
Relaxation. Das erklart auch, warum keine 4f° ® 4f°-Ubergange oberhalb 33000 cm™
detektiert werden konnten.

Nach Anregung in einen der 4f'°-Zustande zeigt BagHo.PsSis €ine rote Emission.
Abbildung Abb. 440 zeigt das entsprechende Emissionsspektrum im
Wellenlangenbereich von | =490 - 850 nm bei 77 K nach Anregung mit | & = 478 nm
(°ls ® °F,-Anregung). Die Emission im roten Bereich bei | » 660 nm lasst sich
eindeutig dem °Fs ® °lg-Ubergang zuordnen. Eine Abbildung dieses Ubergangs in
hoher Auflésung ist als Inset in Abb. 4.40 dargestellt. Obwohl hier die Auflésung durch
die kleineren Schlitze des Monochromators und die tiefere Temperatur deutlich besser

ist as im Reflektionsspektrum lassen sich wegen der zahlreichen Stark-Niveaus nicht
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dle Kristadlfeldibergdnge auflésen. Die Zuordnungen der anderen deutlich
schwécheren Emissionsiibergénge sind in Tab. 9 aufgefihrt. Auch hier ergibt sich das
gleiche Resultat wie aus dem Anregungsspektrum, namlich dass eine °ls ® °F,-
Anregung hauptsachlich zu °Fs ® °lg-Emission fiihrt.

Das Emissionsspektrum aufgenommen mit einer Anregung bei 366 nm (Gl ® >Hs-
Anregung) zeigt einen zusitzlichen extrem starken Ubergang mit einem Maximum bei
456.5 nm (21906 cm™) mit guter Kristallfeldauflésung (Abb. 4.41). Obwohl sich dieser
Ubergang aufgrund der Anregungs- und Reflektionsspektren gut einer °Gg ® °lg-
Emission zuordnen lief3e, ist es aufgrund der nahe liegenden tieferen Zusténde
unwahrscheinlich, dass eine Emission aus dem °Ge-Zustand stattfindet. Der starke
Ubergang l4sst sich vielmehr der °G, ® °I,-Emission zuordnen, da ersterer in der Regel

eine starke Lumineszenz zeigt [54].

G,

Intensitat (willkirliche Einheiten)

. : . , . .
200 300 400 500 600
Anregungsernergie [nm]

Abb. 4.39: Anregungsspektrum von BagH0,P4Si6 (I em = 664.5 nm).
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Abb. 4.40: Emissionsspektrum von BagH0,P1S;6 bel 77K (I & = 478 nm).

Intensitét (willkirliche Einheiten)

500 600 700
Energie [nm]

Abb. 4.41: Emissionsspektrum von BagH0,P4S;6 bei 77K (I & = 366 nm).
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-1

nm cm angeregter Zustand
500 18535 °F,
488 20492 °F3
478 20920 °F,
457 21882 *Ke/°Gg
422 23697 °Gs
388 25773 °G,
382 26178 K,
366 27322 *Hg
362,5 27586 *Hg
349 28612 *Hg

Tab. 8:Ubergéange des Anregungsspektrums im Wellenlangenbereich | = 300 - 500 nm
(I em = 664.5 NM)

-1

nm cm Ubergang
4955 20182 °F3 ® °lg
506 19763 F3® I
514,5 19436 F,® °lg
664,5 15049 Fs® °lg
705 14184 e °l,
770,5 12978 ’,® °lg
822 12165 °ls ® I
826,5 12099 ’ls ® °lg
833 12005 °ls ® °lg
456,5 21906 °G, ® °l

Tab. 9: Ubergénge des Emissionsspektrums im Wellenlangenbereich | = 450 - 850 nm
(I &x =478 nm).
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5. Lanthanoid-Kupfer-Sulfide

51 Einleitung und Ubersicht tber Verbindungen in dem System
A/Cu/Ln/S

Neue Verbindungen, die sowohl Ubergangsmetalle als auch L anthanoide enthalten, sind
wegen ihrer physikalischen und strukturellen Eigenschaften, die durch das Wechselspiel
zwischen dem kovalenten Bindungscharakter der Ubergangsmetalle mit dem eher
ionischen Charakter der Lanthanoide hervorgerufen werden, von grof3em Interesse.
Jingst wurde diese Verbindungsklasse und deren physikalische Eigenschaften in einem
Ubersichtsartikel [59] zusammengefasst.

Eines der bekanntesten Bespiele fir die Kombination von 4f- (Element der Seltenen
Erden) mit 3d-Metallen ist YBaCuzO;, dem ersten Supraeiter mit einer
Sprungtemperatur oberhalb von -196°C. Die Entwicklung der Hochtemperatur-
supraleiter begann mit La,CuQ,, das eine K,NiF4-Struktur mit etwas gestreckten CuQOg-
Oktaedern aufweist. Der partielle Ersatz des Lanthans durch Ba-Atome fihrte zu dem
supraleitenden L& gBay,CuQ,, das as quaternare Verbindung nun perfekte KoNiFg-
Struktur zeigt. Diese strukturelle Verdnderung ist wohl eines der spektakulé&rsten
Beispiele fur die Auswirkung der Struktur auf die physikalischen Eigenschaften.

Die Eigenschaften und Anwendungen der bindren und terndren Chalkogenide wurden in
Kapitel 1 bereits beschrieben. Die relativ junge Synthesemethode in reaktiven
Polychalkogenidschmelzen (s. 0) eignet sich sehr gut, um in bindre und ternére
Chalkogenide Alkalimetalle zu integrieren und damit sowohl zu Strukturvariationen als
auch vollig neuen Strukturen bzw. Eigenschaften zu gelangen. Bei Strukturvariationen
gilt das Interesse auch hier der Anderungen der Struktur-Eigenschaftsbeziehung, den
Einblicken darin, wie sich beispielsweise der strukturelle Aufbau und die
physikalischen Eigenschaften bindrer und ternérer Verbindungen durch den Einbau von
Alkaimetallen andern.

Ebenso sind diese Eigenschaftsanderungen bel quaternéren Verbindungen, durch die
variable Kombination verschiedener Alkali-, Ubergangs- , Lanthanoidmetalle und

Chalkogenide, von Interesse.
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Eine Relhe der in dem System A/Cu/M/Q ( A = Alkaimetall; M = Ln, Ac; Q =
Chalkogen) dargestellten Verbindungen zeigt eine enge Verwandtschaft zu den binéaren
und ternédren L anthanoid/-Ubergangsmetall-V erbindungen, wiahrend andere véllig neue
Strukturen ausbilden. Das M/Q-Strukturmotiv von ZrSe; [60] findet sich beispielsweise
in KTh,Tes [61], CsTh,yTes [62], KTh,Ses, RbTh,Ses [63], NaCeS; [64] und KCuCeSs
[79] wieder.

Die hableitenden Verbindungen CsLnZnSe; (Ln = Sm, Th, Dy, Ho, Tm, Yb) [65]
weisen das Strukturmotiv von KZrCuS; [66] auf, das ebenfalls in CsUCuTes [67] und
BaLnMQsz; (M = Cu, Ag; Q = S, Se) [68] auftritt. In dem System CsLnZnSe; wird die
Abhangigkeit optischer Bandllcken vom Zellvolumen diskutiert. Diese Korrelation
wird auch in halbleitenden 111-V- und I1-VI-Verbindungen gefunden [69]. Aufschllsse
Uber gezielte Kontrollen der Grofie optischer Bandliicken sind von grundlegender
Bedeutung bei der Entwicklung optischer Materialien wie Lichtwellenleitern [70] oder
optischen Filtern [71], um nur zwel zu nennen. Obgleich aso en bekanntes
Strukturmotiv gefunden wird, kdnnen die isotypen Verbindungen neue, interessante
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufwei sen.

Fir Untersuchungen von Zusammenhéngen dieser Art sind die Verbindungen der
Lanthanoide vor allen anderen Elementen, wegen der Moglichkeit homologe Reihen
isotyper Verbindungen auszubilden, besonders geeignet.

Mittlerwelle ist Uber diverse Verbindungen mit Minzmetallen und Lanthanoiden der
algemeinen Zusammensetzung AxMyLn,Qu (A = Alkaimetall; M = Cu, Ag; Ln =
Lanthanoide; Q = S, Se, Te) berichtet worden.

Quaterndre Systeme mit Tellur als Anion, wie KCuCeTe; [72] KCuEuTey,
Nay Az sEuTe, [73], Rb,CusCeTes[74], KoAgsCeTe, [75], und K3Dy,CusTey [76],
KsLnsCusTey (LN = Sm, Gd, Er), RbsLnsCusTey (Ln = Nd, Gd), Cs3GdsCusTesg [77]
sind ebenso wie die Selenide und Sulfide erst seit kurzem bekannt.

Aus der Literatur bekannte quaternére Sulfide und Selenide sind CsCuCeS;, CsCuCerSs
[78], KCuCeSs, KoCuCeSs [79], KCuCexSes [80], KCUEUW,Ss [81], KCuSm,S,
RbCuGd,Ss, RbCuSm,Ss, KCuLnpS, (Ln = Y, Nd, Sm, Th, Ho, Gd) [82, 83],
RbLN,CuSe, (Ln = Sm, Gd, Dy) [84], RbCuLn,S; (Ln = Sm, Nd), CsCuLn,Se; (Ln =
La, Sm) [85], KoLnsCusSe (Ln = Dy, Ho) [83], Rb,CusGdsSe, Cs AgsLn,Ses (Ln = Th,
Gd), Rb CuzEr,Ss [85], RbSm,AQgsSes, RbsLnsCusSep (Ln = Gd, Dy) [84], Cs
CusLn,Ses (Ln = Gd, Th) [86] und CsCusLmSs (Ln = Dy, Er) [87]. Die
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Dimensionalitdten der anionischen Teilstrukturen reichen von zweidimensionalen
Schichtverbindungen bis zu dreidimensionalen Tunnel verbindungen.

Im folgenden werden die Strukturen der A/Cu/Ln/Q-Systeme vorgestellt. Soweit nicht
anders angegeben sind V erbindungen gleicher Summenformel isotyp.

Die Verbindung KCuCeTe, [72] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pmmn. Das Anion bildet eine zweidimensionale Schichtstruktur, die aus zwei
individuellen Schichten von [CuTe]- und [CeTe;]-Einheiten gebildet wird. Zur
Verdeutlichung dieses Aufbaus kann die Strukturformel auch als K'[CuTe] [CeTej]
wiedergegeben werden. Dabei kann der [CuTe] -Bestandteil der Struktur als anti-PbO-
Struktur angesehen werden, in dem die CuTes-Tetraeder Uber Ecken verknipft sind. Die
Doppelschichten, die sich aus CeTey-Polyedern zusammensetzen, konnen als
Abkommling der NdTes-Struktur [88] beschrieben werden. In diesen ist das Ce-Atom in

Form eines dreifach Uberkappten Prismas von neun Te-Atomen koordiniert (Abb. 5.1).

Abb. 5.1: Kristallstruktur von KCuCeTe, entlang [010].

Die Schichten werden durch die Verkntpfung der Dreiecksflachen der Prismen in der
a,b-Ebene ausgebildet. Die Verkntpfung der CeTey-Polyeder parallel zu [001] durch ein
Uberkappendes Te-Atom, das gleichzeitig ein Te-Atom der Grundflache des Prismas der
darliber liegenden Schicht ist, fuhrt zu Doppelschichten. Zwischen diesen Schichten
befinden sich die Alkali-lonen. Die Verbindung enthélt ein voll besetztes quadratisches

Te-Netz. Die formale Ladung von Te ist -1, was in der Regel auf eine Verzerrung des
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Te-Netzes hindeutet, da nur quadratische Te-Netze mit der formalen Ladung -2 ein
stabiles, ganzlich unverzerrtes Netz bilden. Die Verzerrung des Netzes macht sich in
einer nachweisbaren Uberstruktur bemerkbar.

Die Verbindungen KCu,EuTe, [73] kristallisiert in der nicht zentrosymmetrischen
tetragonalen Raumgruppe P4mm. Sieleitet sich von der Verbindung CuggsEuTe; ab, die
zentrosymmetrisch kristalisiert [73]. Der Einsatz des Alkalimetalls fuhrt hier also zur
Kristallisation in einer Raumgruppe, die fir NLO-Effekte von Interesse sein kann. Auch
in diesen Verbindungen werden zweidimensionale Te-Netzwerke gefunden, die
Verzerrung fihrt zur  Ausbildung von Uberstrukturen, die anhand von
Elektronbeugungsexperimenten in Form von Ladungsdichtewellen nachgewiesen
werden konnten. Die Eu-Atome werden nahezu ideal in Form eines tetragonaen
Antiprismas von acht Te-Atomen koordiniert.

Im Gegensatz zu KCuCeTe, setzten sich die Schichten aus miteinander verknipften
CuTes-Tetraedern und EuTes-Prismen zusammen. Die Kristallstruktur ist in Abb. 5.2 zu
sehen. Entlang [100] und [010] sind die EuTeg-Polyeder Uber gemeinsame trigonale
Flachen verknlpft, entlang [001] sind sie mit den CuTes-Tetraedern Uber Kanten

verbunden. Die CuTey-Tetraeder sind Uber gemeinsame Ecken verknUpft.

Abb. 5.2: Kristallstruktur von KCu,EuTe, mit Blick entlang [010].

RbsLnsCusSejp (LN = Gd, Dy) [84] besitzt eine dreidimensionale Tunnel-Struktur und
ist mit der Struktur von KsLn,CusTeo eng verwandt. Die Kristallstruktur ist in Abb. 5.3
dargestellt. Unterschiede zeigen sich in der Besetzung von drei Cu-Lagen in der Se-
Verbindung und vier Cu-Lagen in der Te-Verbindung. Das anionische Teilgitter wird
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aus LnSes;-Oktaedern und CuSes-Tetraedern aufgebaut. Entlang [001] sind die LnSes-
Oktaeder Uber gemeinsame Kanten der tetragonalen Flache zu Ketten verkntipft und die
CuSes-Tetraeder der Cu(l)-Atome Uber gemeinsame Ecken. Durch die Verknipfung
der CuSes-Ketten mit den LnSes-Ketten Uber gemeinsame Ecken entstehen Tunnel, die
mit Blick entlang [001] je acht Ln-Atome enthalten. Neben den CuSes-K etten existieren
Doppelketten aus Uber Kanten verknipften CuSes-Tetraedern der Cu(2)- und Cu(3)-
Atome. Diese verknupfen die Tunnel zu einem dreidimensionalen Netzwerk. In den
Tunneln liegen die Alkali-lonen. Die in diesen Doppelketten noch vorhandenen
Tetraederplétze werden fehlgeordnet von weiteren Cu-Atomen besetzt, die sich in
trigonaler Koordination von drel Se-Atomen befinden. Auch die Cu(2)-Lage ist nicht
geordnet besetzt. Ungeachtet der Unterbesetzung beider Lagen kame es bel einer
Vollbesetzung der Cu-Lagen in diesen Doppelketten bei Abstéanden von 2.47 A zu
Cu*(d'®)-Cu*(d"%)-Wechselwirkungen.

Abb. 5.3: Kristallstruktur von RbzCusDysSeo.

Die Verbindungen AsLn,CusTeyp (A = K; Ln = Sm, Gd, Er; A = Cs, Ln = Gd) [76]
kristallisieren ebenso wie RbsLn,CusSey (s. 0.) und K3CusLnsTey [77] in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnnm und sind mit diesen Strukturen eng verwandt.
Auch diese Verbindungen bilden dreidimensionale Tunnelstrukturen, bestehend aus
LnTes-Oktaedern und CuTes-Tetraedern. Sie unterscheiden sich untereinander und von
den genannten Verbindungen in der Anordnung der Cu-Atome. Allen Verbindungen ist
die Anordnung der Atome in den CuQs-Einzel- und Doppelketten gemeinsam.

Unterschiede finden sich bei dem dritten Cu-Atom, das sich in trigonaler Umgebung
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von Q-Atomen befindet. Die Anordnungen dieser Cu-Atome sind in Abb. 5.4 fir
K3CusSm,Tero und RbsCusDysSero gegentibergestel|t.

Die Lage des Cu(3)-Atoms ist in K3zCusLnsTeyp (Ln = Sm, Gd, Er) (I) zur Hafte
besetzt. In K3CusDysTeyp existieren zwel Cu-Lagen, die sich fehlgeordnet auf die
beiden unterschiedlichen Cu(3)-Lagen in (I) und (I1) verteilen. In (I1), RbsCusLnsTeo
(Ln = Nd, Gd) und Cs;CusGdsTeyp sind die Cu(3)-Atome, wie in Abb. 5.4 rechts
dargestellt, innerhalb der Doppelketten angeordnet, aber hier sind die Cu(2)- und die
Cu(3)-Lage nicht voll besetzt.

CA
®Ln
«Gu
¢

Abb. 5.4: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von KsCusSm,Teyp (1) (links) und
RbsCusLnsSeyp (Ln = Gd, Dy) (I1) (rechts).

CsCuCeS; [78] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cmcm (Abb. 5.5).
Die Ce-Atome befinden sich in oktaedrischer Koordination von sechs S-Atomen. Die
CeSs-Oktaeder sind entlang [100] Uber gemeinsame Kanten der tetragonalen
Polyederflache zu Ketten verknuipft. Diese Ketten werden weiter durch CuS,-Tetraeder
Uber Ecken zu Schichten verbunden. Zwischen diesen Schichten liegen die Cs-lonen.
Die Verbindung ist isostrukturell zu KCuUSe; [78] und weist einige strukturelle
Gemeinsamkeiten mit K,Cu,CeS, [79] auf. Beide Strukturen setzen sich aus
anionischen Schichten zusammen, die aus CuSs- und CeSs-Polyedern gebildet werden.
Eine wetere Gemeinsamkeit der beiden Verbindungen ist, dass gemischte
Oxidationsstufen des Schwefelsin Form von S und S vorliegen, wahrend in KCuUSe;
anstelle gemischter Oxidationszusténde des Schwefels Uran in der Oxidationsstufe +4
vorliegt.
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Abb. 5.5: Kristallstruktur von CsCuCeSs.

In dieser Verbindung liegt eine fir die Ce-Atome recht seltene Koordinationszahl vor,
die sonst eher von den kleinen Lanthanoiden bevorzugt wird.

KoCu,CeS, [79] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m (Abb. 5.7). Die
strukturellen Gemeinsamkeiten mit CsCuCeS; wurden beschrieben. Ein Unterschied
besteht in der Verknipfung der CuS;-Tetraeder Uber gemeinsame Kanten, wodurch sich
Doppelketten ausbilden. In der oben genannten Literatur werden die Oxidationsstufen
der einzelnen Elemente dieser Verbindung diskutiert. So werden formal die Grenzfdle
Ko(Cu™)(Cu?*)(Ce*)Ss, Ko(Cu)a(Ce™)S, und Ko(Cu™)o(Ce*)(S?)s(SH ) angegeben.
Der kilrzeste S-S Abstand betréagt 3.7 A.

Es sai angemerkt, dass die Existenz der Oxidationsstufe +2 bel Cu in sulfidischen

Verbindungen stark umstritten ist.
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Abb. 5.6: Kristallstruktur von K,Cu,CeS, entlang [010].

Die Verbindung KCuGd,Ss [82] (Abb. 5.7) kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmcm und bildet eine dreidimensionale Anionenteilsstruktur aus. Die Gd-
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lonen befinden sich in oktaedrischer Koordination von sechs S-Atomen, die Cu-lonen
werden tetraedrisch von vier S-Atomen koordiniert. Kantenverknipfte GdSs-Oktaeder
bilden Doppelketten paralel zu [100]. Durch die Verknipfung der Oktaeder Uber
gemeinsame Ecken entstehen gewellte Schichten. In den Schichten besetzen die Cu-
lonen die Tetraederpléatze. Die CuS;-Tetraeder sind untereinander zu Ketten entlang
[100] verknUpft. Die GdSs-Oktaeder der einen Schicht werden abwechselnd mit den
GdSs-Oktaedern der darunter- bzw. der dartiber liegenden Schicht verbunden, wodurch
ein offenes dreidimensional es Netzwerk mit Kanden in [100]-Richtung entsteht.

Abb. 5.7: Kristallstruktur von KCuGd,S, (I11) (links) und K,Dy4CusSy (1V) (rechts).

KoDy,CusSe [83] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/m und hat eine
dreidimensionale Tunnelstruktur. Die Verbindung weist strukturelle Ahnlichkeiten mit

KCuGd,S; (I1) auf (Abb. 5.7). Beide bestehen aus vergleichbaren §[Ln285]4’-

Schichten. In beiden finden sich | [LnSg]®-Ketten aus tiber Kanten verkniipften LnSs-

Oktaedern. Diese Ketten werden in KoDy,CusSe (IV) wie in (I11) Uber Ecken zu
Schichten und weliter Uber Kanten mit den anderen Schichten zu dreidimensionalen
Strukturen verkntpft. Der Unterschied zeigt sich in der Anzahl kristallographisch
unabhangiger Atome. In (1V) existieren zwei kristallographisch unabhéngige Ln-

Atome, Ln(1) und Ln(2). Es werden zwei Ketten, bestehend aus % [Ln(2),Ss]® und
LILNn(1),S6]® ausgebildet. In (111) wird jede L[Ln,Ss]®-Kette mit zwei Ketten
benachbarter Schichten verknipft, wohingegen in K,Dy,CusSe nur i[Ln(l)ZSB]E" mit
den anderen Schichten verknipft ist. Wahrend in (l1I) nur ein kristallographisch
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unabhangiges Cu-Atom vorhanden ist, liegen in (IV) zwel Cu-Atome Cu(1) und Cu(2)
vor. In (I) bilden die Uber gemeinsame Kanten verknipften CuS,-Tetraeder
eindimensionale } [CuS:]”- Ketten aus, in (IV) werden jedoch % [Cu(1)S3]>-Ketten und
! [Cu(2),S4]*-Doppelketten gefunden.

CsCusGd,Ses [86] (Abb. 5.8) kristallisiert in der Raumgruppe Cmcm. Auch die Struktur
dieser Verbindung ist eng mit den beiden zuvor beschriebenen Strukturen verwandt. In
CsCu3Gd,Se; gibt es wie in (1V) zwei kristallographisch unabhangige Gd-Atome und
zwel kristallographisch unabhangige Cu-Atome, alerdings nur wie in (1) drei
kristallographisch unabhéangige Se-Atome. Die Verknlpfung der Schichten Uber
[Ln,Ses]®-Ketten entfallt hier vollig, die "Schichten” werden nur noch durch
! [Cu(2)2Se4]®-Doppelketten verknipft.

o

o
2

79?36/\#
iy
\/W

\TL/ 5
N oG

Abb. 5.8: Kristallstruktur von CsCusGd,Ses mit Blick entlang [100].
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5.2 Darstellung von ACuLn,Sg

5.2.1 Die"reactive-flux" -Methode

Die Verwendung von Alkalipolychalkogenidschmelzen (A,S:) (A = Na, K, Rb, Cs) as
Kristallisationsmedium fir bindre und terndre Sulfide ist bereits seit langerer Zeit
bekannt [89, 90, 91], jedoch wurden diese Verbindungen bei Temperaturen oberhalb
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von 700°C dargestellt und da bei Temperaturen bereits oberhalb von 600°C die
Stabilitat der Polychalkogenidanionen stark abnimmt, enthalten diese Verbindung meist
keine Polysulfidionen. R. Hoppe und H. Sommer setzten A,Q bei einer Temperatur von
420°C als Reaktand ein [92, 93], wobei die Reaktanden in stochiometrischen Mengen
eingesetzt wurden.

1987 wurde von Ibers und seinen Mitarbeitern eine Alkalipolychakogenidschmelze as
Reaktionsmedium und als Reaktand bei niedrigen Temperaturen verwendet. Bei einer
Temperatur von nur 375°C dstellten sie die Verbindung KgTizS;s, die en
eindimensionales anionisches Kettenanion enthalt, aus K,S, Ti und S in einem
Verhdtnisvon 2:1:6 dar [94].

Da die klassische Hochtemperatursynthese wenig Raum fir kinetische Kontrolle |&sst
und oft zu den thermodynamisch stabilsten Produkten fihrt, die haufig bindre oder
terndre Verbindungen darstellen, liegt die Darstellung quaternarer Polychalkogenid-
verbindungen Uber die "reactive-flux"-Methode nahe und insbesondere mit Kupfer als
chalkogenophiles Metall wurde eine Vielzahl von Verbindungen synthetisiert.

Aufgrund der ausgeprégten Oxophilie der Lanthanoide stellt die sauerstofffreie
Polychalkogenidschmelze das geeignete Reaktionsmedium fir die Darstellung neuer

ternérer oder quaterndrer Lanthanoid-Chalkogenide dar.

5.2.2 Syntheseparameter zur Darstellung von ACuLn,Ss.

Die Darstellungen der quaternégren Verbindungen mit fur die Einkristallstrukturanalyse
geeigneter Kristallgrofle und Qualitdt gelang nicht immer mit exakt den gleichen
Temperaturprogrammen und Zusammensetzungen der Schmelzen. Ursdchlich dafir
konnten verschiedene Korngrofen der eingesetzten Lanthanoide und damit die
unterschiedliche Reaktivitét sein.

Bekannter Mal3en kénnen durch die Oxophilie der Lanthanoide mehr oder weniger
starke oxydische Verunreinigungen vorliegen. Diese Gefahr besteht insbesondere bel
sehr feinen Pulvern von £ 400mesh mit grofRer Oberfladche. Die Kontamination der
Edukte kann bei langerem Lagern in der mit N, geflllten Glovebox nicht
ausgeschlossen werden und wurde bei Praseodym mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie
sogar bei frisch bezogenem Metall nachgewiesen. Diese Kontamination fiihrt zum einen
dazu, dass die Reaktionsprodukte teilweise mit Lanthanoidoxydsulfiden verunreinigt
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sind, zum anderen erschwert sie aber auch die Reproduzierbarkeit der Synthese.
Dennoch konnten die Zielprodukte unter variablen Synthesebedingungen erhalten
werden.

Die Synthesen wurde in Glass und bei Temperaturen grofler as 600°C in
Quarzampullen durchgefihrt.

In Tab. 10 sind die Syntheseparameter der Uber die Einkristallstrukturanalyse
charakterisierten Verbindungen aufgelistet. Die Verbindungen konnten sowohl bei
niedrigen a's auch bei htheren Temperaturen dargestellt werden.

Edukte Verhéltnis Temperaturprogramm Einwaage [mg]
KCulLazSe K2Ss+La,Ss+Cu+S  3:1:1:4 6d bei 800°, 3°/h auf RT 250
KCuCezSs K2S3+Ce+Cu+S 2:1:2:10 3d bei 450°; 3°/h auf RT 250
KCuPr,Se K2S3+Pr3+Cu+S 2:1:2:10 3d bei 800°; 3°/h auf RT 250
KCuNd2Ss K2Sz+Nd+Cu+S 2:1:2:8 2d bei 800°C; 6°h auf RT 250
KCuGd,»Sg K2S3+Gd+Cu+S 4:1:2:16 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 300
KCuTb>Se K2S3+Tbh+Cu+S 4:1:2:20 6d bei 400°C; 4°/h auf RT 300
RbCulLa;Se  Rb;Sz+La,Sz+Cu+S  3:1:1:4 3d bei 480°C; 3°/h auf RT 250
RbCuCe;Ss Rb,S3+Ce+Cu+S 2:1:2:10 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 250
RbCuPr:Sg  Rb2Sz+Pr+Cu+S 2:1:2:8 6d bei 800°C; 3°/h auf RT 250
RbCuNd»;Ss  RbySz+Nd+Cu+S 2:1:2:10  2d bei 500°C; 3°/h auf RT 250
RbCuEu,Se Rb2Sz+Eu+Cu+S 2:1:2:10 6d auf 700°C; 3°/h auf RT 200
RbCuTh2Ss  Rb2S3+Th,S3+Cu+S  4:1:2:16 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 1g
RbCuH0,Ss  Rb,Sz+Ho+Cu+S 2:1:2:10 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 200
CsCulLaySg  CspSs+lLapSs+Cu+S 2:1:1:3 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 200
CsCuSmzSs  Cs2Sz+Sm+Cu+S 2:1:2:10 6d bei 500°C; 3°/h auf RT 200

Tab. 10: Syntheseparameter zur Darstellung der Verbindungen ACuL n,Ss.
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5.3 Strukturmotiv. und -variation der homootypen ACuLn,Sg
(A=K;Ln=La-Nd Gd, Th; A=Rb; Ln=La- Eu, Thb, Ho; A =
Cs, Ln=La, Sm)

Alle Verbindungen der Zusammensetzung ACuLn,Qs weisen das Strukturmotiv von
ZrSe; auf, das ebenfallsin NaLnS; und ATh,Qs (A = K, Rb, Cs; Q = Se, Te) beobachtet
wird (s. 0.).

Die Ln-Atome sind in Form eines verzerrten, zweifach Uberkappten Prismas von zwei
Disulfid- (%) und vier Monosulfid-Einheiten (S%) koordiniert. Die Disulfideinheiten
bilden die rechteckigen Grundfldchen der Prismen. Die Cu-Atome befinden sich in
tetraedrischer Koordination von S-Atomen. Durch die Verknlpfung der LnSg-Polyeder
Uber die trigonalen Flachen der Prismen werden Ketten ausgebildet. Eine weltere
VerknUpfung der LnSg-Polyeder Uber eine aus einem Uberkappenden S;- und einem S
Atom der Spitze des trigonalen Prismas gebildeten Kante fuhrt zu Doppelketten. Diese
Ketten werden Uber CuS;-Tetraeder zu [CulLnyQg]."-Doppelschichten verknipft,
zwischen denen die Alkalimetall-Kationen angeordnet sind. Die Alkalimetall-K ationen
werden in Form eines tetragonalen Prismas von acht S-Atomen koordiniert, die jewells
Teil einer (S,)*-Einheit sind.

Abb. 5.9: Strukturmotiv der Polytypen ACuLn,Ss am Beispiel von KCuGd,Ss mit Blick
entlang [100].
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Bisher konnten in dem System A/Cu/Ln/S mehrere Strukturtypen identifiziert werden,
die sich durch den Ordnungsgrad der Cu-Kationen unterscheiden. In der Struktur von
KCuCe,Ss [79] sind die Cu-lonen statistisch Uber die Tetraederplétze verteilt, wahrend
sie in CsCuCe,Ses [78] geordnet vorliegen. In KCuCe,Ses [80, 95], KCuSM,Ss [95],
RbCuSmM,Ss [82] KCUEW,Ss [81] RbCuGd,Ss [96] liegt ebenfalls eine vollstandige
Ordnung der Cu-lonen vor, wobel jeder zweite Tetraederplatz von Cu-lonen besetzt ist.

Neben der Tatsache, dass die Verbindungen in unterschiedlichen Raumgruppen
kristallisieren, wurde von uns bereits diskutiert [80], dass nicht alle in der Raumgruppe
Fddd kristaliserenden Verbindungen zueinander isostrukturell sind. Sie werden im
folgenden als Fddd Typ | und Fddd Typ Il bezeichnet. In diesen beiden
Strukturvarianten besetzten die Alkali-Kationen unterschiedliche Wyckoff-Lagen (Typ
I: 16f; Typ Il: 16€). Der Unterschied zeigt sich in einer verschiedenartigen Koordination
der CuSs-Tetraeder an die Alkali-Atome und in der Anordnung der Doppelschichten
zueinander.

Insgesamt wurden in den Systemen KCuLn,Ss (Ln = Pr, Nd, Gd, Th), RbCuLn,Ss (Ln =
La, Ce, Pr, Nd, Eu, Th, Ho) CsCuLn,Ss (Ln = La, Sm) vierzehn neue Verbindungen in
einkristalliner Form dargestellt. Es wurden zwel neue Strukturvariationen gefunden.
Des weiteren wurde KCuLa,Ss [78] in einkristalliner Form prapariert, KCuCeSs [79]
erneut charakterisiert und die neue Verbindung RbCuDy,Ss in mikrokristalliner Form
erhalten. Trotz intensiver Bemihung konnten die homologen Verbindungen KCuDy»Ss
und KCuH0,Ss nicht dargestellt werden. Anstelle dessen konnte die Verbindung
KCuDy,S, charakterisiert werden, die isotyp zu KCuGd,S, [97] und KLn,CuS, (Ln =
Y, Nd, Sm, Tb, Ho) [98] ist.

Eine Ubersicht tiber alle in diesem System charakterisierten Verbindungen ist in Tab. 11
gegeben.

Die Variationen dieser Strukturen werden nachfolgend aufgezeigt und anschlief3end
vergleichend diskutiert. Dabei soll der Einfluss des lonenradius des Ln**-Kations auf
die geometrischen Verhdtnisse der in alen Verbindungen vorliegenden zweifach
Uberkappten trigonalen LnSg-Prismen ausfuhrlich diskutiert werden. Zusétzlich sollen
die Auswirkungen der Verknitpfungsmodi zwischen den LnSg-Polyedern und den CuS,-
Tetraedern untersucht werden. Letztlich soll auch der Einfluss auf die wirfelformigen
A Ss-Polyeder dargestellt werden.
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Die hierbael verwendeten Bezeichnungen fir diskutierte Geometrien der Prismen sind in
Abb. 5.10 definiert. Tabellen, in denen die diskutierten Werte aler Verbindungen
gegenubergestellt sind, befinden sich am Ende der Diskussion in Tab. 19 ff.
Ausgewadhlte kristallographische Daten sind jeweils am Ende der Diskussionen getrennt
fur die K-, Rb- und Cs- Verbindungen in Tab. 14, Tab. 16 und Tab. 18 aufgelistet.

\ /O Lange Kante der Grundflache
N /k‘/g/
N — @
\\\\

S—~— " Disulfideinheit
Rechteckige Grundflache

Uber die obere Kante des LnSs-Prismas Uber die obere Kante des Prismas nicht mit
mit dem CuSs-Tetraeder verkniipfter Polyeder (Index Cu). dem CuSs-Tetraeder verkniipfter Polyeder.

SG = S-Atome der Grundflache
Su = Uberkappende S-Atome
So = S-Atome der oberen Kante des Prismas

Abb. 5.10: Erlauterung der verwendeten Bezeichnungen in Tabellen und
Strukturdiskussion. Der Index "Cu” kennzeichnet die Atome des Polyeders, er Uber die
obere Kante des Prismas mit dem CuS,-Teraeder verbunden ist.

5.3.1 KCuLaySs

Bisher wurde diese Verbindung ausschliefdlich durch die Charakterisierung Uber ein
Pulverdiffraktogramm as isostrukturell zu KCuCe,Ss angesehen [79]. Die
Einkristallstrukturanalyse zeigte aber, dass die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte
Verbindung unter den gegebenen Reaktionsbedingungen hthersymmetrisch als in der
vorerst angenommenen monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert.

Die Verbindung kristallisiert mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.4134(9) A, b = 10.992(2) A und c = 42.687(5) A in der orthorhombischen
Raumgruppe Fddd. Ausgewéhlte kristallographische Daten sind in Tab. 14 zu finden.
Abstéande und Winkel sind dem Messprotokoll im Anhang zu entnehmen.
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K/Cu/s Rb/Cu/s Cs/Cu/s K/Cu/Se
KCuLa;Se RbCulLa,Ss CsCulLa,Se
Fddd Typ Il Fddd Typ Il Fddd (Typ II)
La a=8.4134(9) a=8.4519(9) a =8.4914(9)
b =10.992(2) b =11.041(2) b =11.077(2)
¢ =42.687(5) ¢ = 43.520(6) ¢ = 44.940(6)
KCuCe,S¢ RbCuCe,S¢ CsCuCe;Ss KCuCe,Ses
C2/c Fddd Typ Il Immm Fddd (Typ II)
Ce a=6.859(2) a = 8.3556(6) a=5.500(1) a =8.5907(5)
b =21.154(2) b =10.9593(7) b =22.45(1) b =11.3962(8)
¢ = 6.8599(8) ¢ = 43.369(3) ¢ =4.205(4) ¢ =44.490(3)
KCuPr,Sg RbCuPr,Sg
Cmma Fddd Typ Il
Pr a =8.2920(5) a = 8.3045(8)
b =10.9020(8) b =10.907(2)
¢ =21.207(2) ¢ =43.377(5)
KCuNd,Sg RbCuNd,Ss
Cmma Fddd Typ Il
Nd a=8.2272(7) a = 8.2485(7)
b = 10.8708(8) b = 10.8675(14)
€ =21.195(2) ¢ =43.319(7)
KCuSm,Sg RbCuSm,Sg CsCuSm,Sg
Fddd Typ | Fddd Typ Il Fddd (e)
Sm a=8.1288(4) a=28.173(2) a=8.202(2)
b =10.7664(5) b =10.793 (2) b =10.8278(2)
¢ =42.160(2) ¢ = 43.274(5) c = 44.706(4)
KCUEuU,Sg RbCUEuU,Se
Fddd Typ | Fddd Typ Il
Eu a=8.1077(7) a = 8.1342(15)
b = 10.7600(8) b =10.778(2)
c=42.191(4) ¢ =43.272(9)
KCuGd,Se RbCuGd,Se
Fddd Typ | C2/m
Gd a = 8.065(6) a=6.7267(7)
b =10.741(10) b =21.633(3)
¢ =42.19(2) ¢ =6.7362(6)
KCuThb,Sg RbCuTb,Se
Fddd Typ | Cmmm
Tb a=8.015(2) a=8.050(2)
b = 10.689(2) b =10.716(2)
¢ =42.098(5) ¢ = 21.6358(4)
Dy RbCuDy,Ss
RbCuH0,Sg
C2/m
Ho a=6.6471(7)
b =21.597(2)
¢ =6.6723(7)

Tab. 11: Ubersicht tiber alle in dem System ACuLNn,Qg ( Q= S, Se) charakterisierten
Verbindungen. Y mikrokristallines Produkt.
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Es werden zwe kristallographisch unabhéngige La-Atome, jeweils en
kristallographisch unabhéngiges Cu- und K-Atom und drei kristalographisch
unabhangige S-Atome gefunden. Alle Kupfer- und Kalium-Lagen sind voll besetzt. Die
La-, K und Cu-Atome befinden sich auf speziellen, die SSAtome sitzen auf allgemeinen
Lagen. KCuLaSs ist as einzige Kalium-Verbindung isotyp zu den Rubidium- und
Céasium-Verbindungen, die ebenfalls in der Raumgruppe Fddd (Typ 1) kristallisieren.
Jeder zweite Tetraederplatz ist geordnet mit Cu-Atomen besetzt. Der Typ |l
unterscheidet sich von dem Typ | anschaulich in der Weise, dass die Cu-Tetraeder der
einen Schicht gegentber den Tetraedern der anderen Schicht nicht gegeneinander
versetzt sind, wasin Abb. 5.11 rechts dargestel It ist

Die geordnete Verteilung der Cu-Atome auf jeden zweiten Tetraederplatz ist in Abb.
5.11 (Mitte) dargestellt, wobei nur eine einzelnen Schicht der Doppelschichten zur
Verdeutlichung der Tetraederllicken abgebildet wurde.

@

¢ Cu
@S
tK

Abb. 5.11: Koordination der aus LnSg- und CuSs-Polyedern gebildeten Doppel schichten
an den KSg-Wurfel mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes zweiten
Tetraederplatzes mit Blick entlang [001] (Mitte); Anordnung der CuSs-Tetraeder um
den KSg-Polyeder mit Blick entlang [010] (rechts).

Die Verknupfung der La(1)Sg- und La(2)Sg-Koordinationspolyeder mit den CuSs-
Tetraedern ist in Abb. 5.12 dargestellt. Die zweifach Uberkappten LaSs-Prismen sind
verzerrt. Die tetragonale Grundfldche des Prismas wird von $(2)-S(3)-5(2)-S(3)
aufgespannt, wobei die S(2)- und S(3)-Atome zwei lange und zwel kurze Kanten
aushilden, wobei die kiirzeren Kanten durch die (S,)*-Einheiten gebildet werden. Der
S-S-Abstand in der Disulfideinheit betragt 2.111(2) A. Im La(2)Ss-Polyeder betragt der
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Abstand zwischen den S(2)- und S(3)-Atomen 4.150 A und im La(1)Ss-Polyeder
4.273 A. Der Ln(2)Ss-Polyeder ist mit zwei CuS;-Tetraedern tiber Kanten und mit zwei
CuS;-Tetraedern Uber Ecken verknupft, das La(1)Sg-Prisma ist mit drel CuS,-
Tetraedern Uber Kanten verbunden.

Die Grundflache der LaSg-Prismen weicht mit Winkeln von 87.76° (S(3)-5(2)-S(3)) und
91.72° (S(2)-S(3)-S(2)) (La2) sowie 88.89° (S(2)-S(3)-S(2)) und 90.61° (S(3)-S(2)-
S(3)) (La(l)) um weniger as 2.5 % von dem idealen 90°-Wert ab. An dem grof3ten
Winkel sind in dem La(2)Ss-Polyeder die beiden $(2)-Atome beteiligt, welche
gleichzeitig zu zwei angrenzenden CuSs-Tetraedern gehoren. An die §(3)-Atome ist
dagegen kein Cu-Atom gebunden und der Winkel unter Beteiligung dieser Atome
betragt 87.75°. Bei dem La(1)Sg-Polyeder sind die Verhdltnisse invers, d.h. an dem
kleinsten Winkel sind die S(2)-Atome beteiligt (88.89°) und an dem gréften Winkel die
beiden S(3)-Atome (89.75°).

Symmetriebedingt weisen die Dreiecksflachen der La(1)Sg- und La(2)Ss-Prismen
identische S(1)-(3)- und S(1)-S(2)-Absténde in den beiden Polyedern auf. Anschaulich
ist das durch die aternierende Verknipfung der beiden LnSs-Polyeder Uber die
gemeinsame trigonade Flache zu verstehen. Die Verzerrung der tetragonalen
Grundfléche ist demzufolge in beiden Polyedern identisch. Diese kann durch den
Torsionswinkel §(3)-S(2)-S(3)-S(2) ausgedrickt werden, der einen Wert von 10.78°
annimmt.

Der Einfluss der unterschiedlichen Koordination des CuS,-Tetradeders an die obere
Kante des La(1)Sg-Polyeders bzw. der beiden CuS,-Tetraeder an die beiden Ecken der
oberen Kante des La(2)Sg-Polyeders (Abb. 5.10) fuhrt zu merklichen Unterschieden in
den beiden Polyedern. Am Ende diese Kapitels (Tab. 19 ff) sind die Werte fur alle
ACuL n,Ss-Verbindungen gegentibergestel|t.

Der Abstand der S(1)-Atome, die eine Kante des LaSg-Polyeders und des CuSs-
Tetraeders bilden, ist mit 4.056 A deutlich kiirzer als der vergleichbare S(1)-S(1)-
Abstand der oberen Kante des Prismas im La(2)Sg-Polyeder (4.357 A). Bei den nahezu
rechteckigen Grundfldchen sind die Verhdtnisse umgekehrt: die langen S(2)-S(3)-
Abstande sind in dem La(1)Ss-Polyeder mit 4.273 A langer as die vergleichbaren im
La(2)Ss-Polyeder mit 4.150 A. Wird aso die obere Kante des Prismas durch die
Verknupfung mit einer Tetraederkante entlang ihrer Verbindungslinie gestaucht, werden
die der Grundfldche gestreckt. Bei den gleich bleibenden Abstéanden der trigonalen
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Seiten kann die inverse Verzerrung der Winkel der Grundflachen des Prismas damit
durch die unterschiedlich Koordination der CuS;-Tetraeder in den La(1)Sg- und
La(2)Ss-Polyedern an die Prismenkante erklart werden (Abb. 5.12).

Die La-S-Bindungslangen streuen mit Werten von 2.883(2) A bis 3.085(5) A (La(2))
und 2.922(2) A und 3.021(5) A (La(1)) nur maRig.

Den obigen Betrachtungen bezgl. der unterschiedlichen Lange der Kanten der
tetragonalen Grundfléche entsprechend, sind die Abstande zu den S-Atomen der
Grundflachen in beiden Polyedern unterschiedlich lang. Der La(1)-S(3)-Abstand ist mit
3.021(5) A etwas kirrzer a's der La(2)-S(3)-Abstand mit 3.085(5) A und der La(1)-S(2)-
Abstand ist langer as der La(2)-S(2)-Abstand mit 2.883(2) A. Die La-S-Absténde zu
den S-Atomen der Prismen-Kanten sind in dem La(1)Sg-Polyeder etwas kirzer as in
dem La(2)Ss-Polyeder, bei dem die Kante mit zwei CuS;-Tetraedern geteilt wird, was
mit dem kirzeren §(1)-S(1)-Abstand in dem La(1)Ss-Polyeder im Einklang steht.

Abb. 5.12: Verknipfung der La(1)Ss- und La(2)Sg-Koordinationspolyeder mit den
CuS,-Tetraedern.

Die CuS;-Tetraeder sind mit Winkeln von 88.19(9)° bis 121.31(9)° insgesamt sehr stark
verzerrt. An den dabei nahezu idealen Tetraederwinkeln von 110.87°(2) und 110.4°(2)
(S(1)-Cu-(S2)) sind dabei die S-Atome beteiligt, die mit den LaSg-Polyedern eine von
Si(1) und S(2) gebildete gemeinsame Kante haben. Der grof3e Winkel von 121.31°(9)
wird fur S(1)-Cu-S(1) gefunden: Hier sind also die S-Atome beteiligt, welche die obere
Kante des LaSg-Prismas ausbilden. Der kleinste Winkel wird fir S(2)-Cu-S(2)
beobachtet, wobei diese beiden S-Atome die einzige nicht verknipfte Kante des CuS,-
Tetraeders bilden. Der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.39 A) steht in guter
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Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien (r(Cu*) = 0.60 A; r(S*) = 1.84 A)
[49].

Das Koordinationspolyeder des K-Atoms lasst sich als verzerrten Wirfel beschreiben,
bei dem die grofte Abweichung vom idealen Winkel zwischen den begrenzenden
Kanten mit 85.79° wiederum unter 5% liegt, wahrend alle Ubrigen Winkel um weniger
al's 3% davon abweichen. Die K-S-Bindungs éngen streuen von 3.350(6) A bis 3.421(5)
A nur moderat.

Der mittlere K-S-Abstand steht mit 3.35 A in sehr guter Ubereinstimmung mit der
Summe der lonenradien (r(K*) = 1.51 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

5.3.2 KCuCeSs

Die Verbindung wurde zur Uberprifung auf evt. vorhandene Uberstrukturreflexe
nachprépariert. Allerdings wurden keine Uberstrukturreflexe gefunden. Die Struktur der
Verbindung wurde in der monoklinen Raumgruppe C2/c gel6st und verfeinert, was mit
der Losung aus der Literatur [79] in Ubereinstimmung steht.

Die Struktur soll hier ausfuhrlich diskutiert werden, da sie zum Verstandnis des
Uberganges zwischen den beiden Strukturvariationen Fddd Typ | und Fddd Typ I
beitragt.

Die Verbindung kristallisiert mit 4 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
6.8386(2) A, b = 21.220(3)A, ¢ = 6.8404(6) A und R = 105.56(2)°. In der Zelle werden
zwei kristallographisch unabhéngige Lagen fir die Ce-Atome, zwei fir die Cu-Atome,
drei fur die SSAtome und eine unabhangige K-Lage gefunden. Die Ce-, Cu- und K-
Atome befinden sich auf speziellen Lagen, die S-Atome liegen auf allgemeinen Lagen.
Um die Elektroneutralitdt zu wahren, sind beide Kupferlagen zur Hélfte besetzt,
wodurch die ungewdhnlich hohen Verschiebungsparameter beider Lagen, welche bei
voller Besetzung beobachtet werden, verninftige Werte annehmen. Eine weitere
Verfeinerung der Kupferlagen ergab, dass die beiden Lagen statistisch besetzt sind, die
Cu(1)-Lage zu 73% und die Cu(2)-Lage zu 27%. Im Gegensatz zu der geordneten
Verteilung der Kupfer-Atome in KCuLaSs sind die Kupferatome in KCuCe,Ss also
fehlgeordnet und verteilen sich mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit auf die
Tetraederplétze. Die zu den Anordnungen der KSg-, LnSg- und CuS,-Polyedern in
KCuLaSs (Abb. 5.11) analogen Betrachtungen der Struktur sind in Abb. 5.13
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gegentibergestellt. Unter Berticksichtigung der zwei unterschiedlichen Besetzungen der
beiden Cu-Positionen ergibt sich, dass im Mittel die Koordination des KSg-Polyeders
durch die Cu(2)-Atome und damit an den gegenlberliegenden Kanten des KSg-
Polyeders bevorzugt ist.

Abb. 5.13: Koordination der aus CeSg- und CuSs-Polyedern gebildeten Doppel schichten
an den KSg-Wirfel mit Blick entlang [010] (links); Besetzung jedes Tetraederplatzes
mit Blick entlang [001] (Mitte); Koordination der CuS;-Tetraeder an den K Sg-Polyeder
(rechts) .

Die zweifach Uberkappten CeSs-Prismen sind weniger verzerrt as in KCuLaSs (Tab.
19). Die tetragonale Grundfléche (Abb. 5.14) wird von $(3)-(2)-S(3)-S(2) gebildet.
Die Winkel von 89.97° und 89.76° fir Ce(1) und 89.77° und 89.96°fur Ce(2) weichen
um weniger als 1% von dem idealen Winkel ab. Die durch den Torsionswinkel von
S(2)-S(3)-S(2)-S(3) ersichtliche Verzerrung der Grundfléche betragt hier 7.78°.

Die Werte fiir die langen Kanten betragen 4.156 A (Ce(1)) und 4.123 A (Ce(2)), der S
S-Abstand der S,*-Einheit betragt 2.093(3) A.

Bei der Diskussion von KCuL a,Ss wurden sowohl die unterschiedliche Verzerrung der
Grundfléchen a's auch die unterschiedliche Lange der S(1)-S(1)-Bindungen im La(1)Sg-
und La(2)Ss-Polyeder mit der Koordination des Uber die Prismenkante verknipften
CuSy-Tetraeders in La(l) korreliert. In KCuCe,Ss sind beide CeSg-Polyeder von CuS,-
Tetraedern Uber die obere Kante des Prismas (s. Def. Abb. 5.10) verkntpft. Der
Ce(1)Ss-Polyeder ist in dieser Position mit Cu(1)S,; (Besetzungswahrscheinlichkeit
73%) verbunden, der Ce(2)Ss-Polyeder mit Cu(2)S; (Besetzungswahrscheinlichkeit
27%). Demzufolge sollte in der Struktur von KCuCe,Ss die S(1)-S(1)-Bindung im
Ce(1)Ss-Polyeder kirzer sein alsin Ce(2)Ss-Polyeder, daim Mittel mehr Elektrondichte
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vorhanden ist. Diese Position ist damit dem La(1)Sg vergleichbarer als der Ce(2)Ss-
Polyeder. Damit korreliert war in der La-Verbindung eine entsprechend léngere
Bindung der parallel verlaufenden Kante der Grundfléche. Diese sollte dann auch im
Ce(1)Ss-Polyeder langer sein als im Ce(2)Ss-Polyeder. Tatséchlich sind die S(1)-S(1)-
Abstande (obere Kante des Prismas) im Ce(1)Ss-Polyeder kiirzer (4.078 A) asin dem
Ce(2)Ss-Polyeder (4.196 A) und die dazu parallel verlaufenden Kanten der Grundfléche
sind im Ce(1)Ss-Polyeder (4.156 A) etwas langer als in dem Ce(2)Sg-Polyeder (4.123
A).

Abb. 5.14: Verknupfung der Ce(1)Ss- und Ce(2)Ss-Koordinationspolyeder mit den
CuS,-Tetraedern.

Die CuS;-Tetraeder sind beide stark verzerrt und wie bel der homologen La-Verbindung
werden die grofiten Winkel von 120.0(2)° (Cu(1)) und 121.5(2)°(Cu(2)) von den S
Atomen ausgebildet, die auch zur Kante des Prismas gehtren. An dem moderat vom
idealen Wert abweichenden S-Cu-S Winkeln von 110.58(5)°, 110.09(6)° (Cu(l)),
108.70(6)° und 109.14(6)° (Cu(2)) sind die S-Atome beteiligt, welche die aus einem Sy-
und einem S-Atom der S,*-Einheit bestehende Kanten des CeSg-Polyeders ausbilden.
An den kleinsten S-Cu-S-Winkel von 91.9(2)° (Cu(1)) und 96.9(2)°(Cu(2)) sind die S
Atome der nicht verkniipften Kante des Tetraeders beteiligt.

Der Koordinationspolyeder um die K-Atome ist ein im Vergleich mit KCuLaeSs
weniger verzerrter Wirfel. Die grofite Abweichung vom idealen Winkel von 90° sind
kleiner as 3% (87.8° und 92.2°), alle anderen weichen um weniger als 2% davon ab.
Die K-S-Bindungsldngen streuen mit 3.296(2) A und 3.389(2) A etwas ausgepragter als
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in KCulLaSs. Der durchschnittliche K-S-Abstand (3.44 A) seht in guter

Ubereinstimmung mit der Summe der |onenradien [49].

5.3.3 KCuPry;Ss und KCuNd,Sg

Beide Verbindungen kristallisieren mit 8 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.290(5) A, b = 10.9020(8) A, ¢ = 21.207(2) A (KCuPr,Ss) und a = 8.2272(7) A, b =
10.8708(8) A, ¢ = 21.195(3) A (KCuNd»Sg) in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmma (IT. Nr..67). Die Strukturlosung mit direkten Methoden (Programmpaket
SHELXS 97) war nicht ohne weiteres moglich, da bei der automatischen
Datenaufbereitung die Raumgruppe Cmma nicht vorgeschlagen wurde. Bei KCuNd,Ss
wurden neben monoklinen C und P Gittern die orthorhombischen Raumgruppen C222,
Cmmm, Cmm2 und Amm2 vorgeschlagen. Nur in den Raumgruppen Cmmm und C2/m
konnten ,,chemisch sinnvolle Lésungen* erhalten werden. Einzelne Gltekriterien waren
fur die Raumgruppe Cmmm jedoch nach der Verfeinerung sehr schlecht (WR2 tber
60%). Daher wurde versucht, die Strukturen mit Hilfe der Atomlagen von RbCuThb,Ss
(s. Tab. 11) zu verfeinern, um auszuschlief3en, dass diese Verbindungen isotyp
zueinander sind.

Eine Verfeinerung in der Raungruppe C2/m fihrte zu einer sinnvollen Lésungen mit
einem jedoch ebenfalls hohen wR2 von ~20%. Mit Hilfe des Programms Platon [99]
wurde Uberprtft, ob eine hthere Symmetrie vorliegt, woraufhin die Strukturen in der
Raumgruppe Cmma geldst wurden. Da die Verfeinerung in C2/m zu fast identischen
Gutekriterien fuhrte wie die in der Raumgruppe Cmma und zudem auch in C2/m eine
Halbbesetzung einer Cu-Lage notwendig war, wurde fir die endgiltige
Strukturverfeinerung die héhersymmetrische Raumgruppe gewahlt.

Die Struktur besteht aus drel kristallographisch unabhéngigen Ln-Atomen, zwe K-,
zwei Cu-Atomen und funf S-Atomen. Die Cu(2)-Lage ist halb besetzt. Mit Ausnahme
von S(5) liegen alle Atome auf speziellen Lagen. Die Elementarzelle mit Blick entlang
[010] und [001] ist in Abb. 5.15 dargestellt.

Die Verfeinerung mit einer statistischen Besetzung der Cu(2)-Lage fuhrte nicht zu
besseren Ergebnissen. Die gleichzeitige Freigabe der Cu(1)- und Cu(2)-Lage fuhrte zu
einer Besetzung der Cu(1)-Lage von 0.26, welche fur die Wyckoff-Lage 4g in der
Raumgruppe Cmma unzuléssig ist. Die Fixierung der Besetzung der Cu(1)-Lage auf
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einen kleineren Wert und entsprechend hohere Besetzung der Cu(2)-Lage fuhrte zu
eind Verschlechterung  der  Gutekriterien und  zu  weniger  guten
Auslenkungsparametern. Daraus kann geschlossen werden, dass keine statistische
Verteilung der Cu-lonen Uber zwei Tetraederpldtze wie in KCuCe,Sg vorliegt.

Abb. 5.15: Darstellung der Elementarzelle von KCuPr,Ss mit Blick entlang [010] (links)
sowie der KSg- und CuSs-K oordinationspolyeder entlang [010] (rechts).

Im Vergleich zu der Verbindung KCuCe,Ss ist Kupfer in KCuPr,Ss und KCuNd,Ss
teilweise geordnet und die Cu(l)-Lage voll besetzt. Stellvertretend erfolgt die
Diskussion anhand der Pr-Verbindung. Die entsprechenden Werte fir KCuNd,Ss sind
Tab. 12 zu entnehmen Die kristallographisch unabhéngigen Atome sind in den
Doppelschichten in der Welse angeordnet, dass die Cu(1)- und Pr(2)-Atome die Schicht
(A) und die Cu(2)-, Pr(1)- und Nd(3)-Atome die zweite Schicht (B) bilden. Die
Schichtabfolge der Doppelschichten ist AB/BA/AB. Die K(1)-Atome sind zwischen den
BA/AB-, die K(2)-Atome zwischen den AB/BA-Doppelschichten angeordnet. Die
Anordnungen der K-, Ln- und Cu-Koordinationspolyeder in den Doppelschichten sind
fr die Schichten A (oben) und B (unten) separat in Abb. 5.16 gegeniibergestellt.
Wahrend in KCuLaSs bei vollstandiger Ordnung der Cu-Atome diese an die
gegentiberliegenden Kanten des KSg-Polyeders koordiniert sind, sind die Cu(1)Ss-
Tetraeder in KCuNd,Ss und KCuPr,Ss diagonal an den K(1)Sg-Polyeder gebunden
(Abb. 5.16, oben und unten rechts).
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Der K(2)Sg-Polyeder wird nicht geordnet von Cu(2) umgeben und es gibt bei der halb
Besetzung der Lage keine bevorzugte Anordnung.

Die PrSg-Prismender beiden Einzelschichten sind unterschiedlich stark verzerrt. Die
zweifach Uberkappten trigonalen PrSg-Koordinationspolyeder und deren Verknipfung
mit den Cu(1,2)S,-Tetraedern sind in Abb. 5.17 dargestel|t.

s585 s5S5

Abb. 5.16: Oben: Koordination der Pr(2)Ss- und CuS;-Polyeder an den K (1)Sg-Polyeder
mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes zweiten Tetraederplatzes mit Blick
entlang [001] (Mitte); Koordination der Cu(l)S;-Tetraeder an den KSg-Polyeder
(rechts); unten: analoge Betrachtung fur die Pr(1)Ss- und Pr(3)Ss-Polyeder.

Der Pr(2)Ss-Polyeder ist mit zwei gegeniiberliegenden Cu(1)Ss-Tetraedern verbunden.
Uber die von zwei S(2)-Atomen gebildete Kante des Prismas ist der Pr(2)Ss-Polyeder
mit einem Cu(2)S;-Tetraeder verbunden. Der Abstand der beiden S(2)-Atome betragt
4.114 A. Die nicht Uiberkappte tetragonale Grundfl&che des Pr(2)Sg-Polyeders wird von
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S(1)-S(4)-S(1)-S(4) gebildet, die langen Kanten der Grundflache habe eine Lénge von
4.158 A. Die durch die S-Atome der S,*-Einheiten gebildeten kurzen Kanten sind
2.128(5) A lang. Die tetragonale Grundfl&che des Prismas weicht wie in KCuCeySs mit
den Winkeln von 89.09° und 89.65° nur gering von dem idealen Wert ab.

Abb. 5.17: PrSg-Koordinationspolyeder und Verkntipfung mit den Cu(1)- und Cu(2)S:-
Tetraedern.

Die Abweichung der tetragonalen Grundfldche aus der Ebene wird durch den
Torsionswinkel §(1)-S(4)-S(1)-S(4) beschrieben, der 17.63° betrégt. Dieser Wert ist
deutlich grofder as in KCuCe,Ss und KCuLaSs. Die Verzerrung der Grundfléche
spiegelt sich auch in den zwei sich jewells gegentiberliegenden langen Pr(2)-S(4) =
3.046(2) A und kurzen Pr(2)-S(1) = 2.861(2) A wieder. Dagegen sind die Abstinde zu
den Sy(2)-Atomen mit 2.889(2)A und die Absténde zu den Sy(3)-Atomen (2.889(2) A)
identisch (s. Def. Abb. 5.10). Die langeren Pr(2)-S(4)-Bindungen werden zu Sg(4)-
Atomen gebildet, die an Cu(1l)-Atome gebunden sind. Bei den kurzen Pr(2)-S(1)-
Abstanden féallt auf, dass Sg(1) nicht an Cu-Atome gebunden ist.

Der Pr(1)Sg-Polyeder ist mit den Cu(2)Ss-Tetraedern (halb besetzte Cu-Lage) Uber die
S(5)-Atome, welche die nicht Uberkappte Grundflache des Prismas bilden, und den
Uberkappenden Sy(2)-Atomen verknipft. Diese von den Sg(5)-Atomen gebildete
Grundfléche ist mit Winkeln von 90° nicht verzerrt. Der Wert fir die langen Kanten
dieser Grundflache betragt 4.210 A (S(5)-S(5) zweier S,*-Einheiten) und der
Bindungsabstand zwischen den Sg(5)-Atomen der S,*-Einheit betragt 2.085(6) A, die

Ebeneist planar.
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Der Cu(1)S;-Tetraeder ist Uber die Kante S4(3)-So(3) mit dem Pr(1)Ss-Polyeder
verknupft. Der Pr(3)Ss-Polyeder ist mit zwel Cu(1)S;-Tetraedern Gber Ecken der S(3)-
S(3)-Kante verbunden. Damit ist der Pr(1)Ss-Polyeder dem La(1)Ss-Polyeder
vergleichbar und der Pr(3)Ss-Polyeder dem La(2)Ss-Polyeder in KCuLa,Ss (Abb. 5.12).

Die lange Kante der nicht tUberkappten tetragonalen Grundflache des Pr(3)Ss-Polyeders
hat eine Lange von 4.082 A. Damit ist sie wegen der unterschiedlichen Koordination
der CuS,-Tetraeder an die obere Kante der Prismen kiirzer as die vergleichbare des
Pr(1)Ss-Polyeders. Wie in KCuLa,Sg sind auch in KCuPr,Ss die Prismenkanten in den
Polyedern die kirrzeren, die Uber diese Kante mit einem CuS;-Tetraeder verknipft sind.
Die Lange des Sy-So-Abstandes betrégt in dem Pr(1)Ss-Polyeder 3.999 A (S(3)-S(3)), in
Pr(3) 4.293 A (S(3)-S(3)) und in Pr(2) 4.146 A (S(2)-S(2)). Ebenso ist auch hier eine
kirzere Bindung der Prismenkante mit einem langeren Abstand der paralel
verlaufenden Kante der Grundfléche verbunden. Dieser Abstand betragt in Pr(1)Sg mit
4.210 A (S(5)-S(5)) und Pr(2)Ss 4.158 A (S(4)-S(1), s. 0.) und ist deutlich l&nger als der
S(5)-S(5)-Abstand in Pr(3)Sg mit 4.082 A.

Wird wie in KCuCe,Ss eine unterschiedlich ausgepragte Besetzung der Kupfer-Lagen
berlicksichtigt, kann erwartet werden, dass der kirzeste S,-Sp-Abstand (s. Abb. 5.10) im
Pr(1)Ss-Polyeder zu finden ist, da dieser mit einem Cu(1)Ss-Tetraeder Uber die S(3)-
S(3)-Kante verknUpft und die Cu(l)-Lage vollstandig besetzt ist. Tatsachlich ist der
So(3)-So(3)-Abstand kiirzer as der entsprechende Sy(2)-Sy(2)-Abstand in dem Pr(2)Se-
Polyeder, welcher in gleicher Position mit dem Cu(2)S;-Tetraeder (Cu-Lage hab
besetzt) eine gemeinsame Kante hat. Gleiche Uberlegungen gelten fir die Kanten der
Grundfléchen, welche in dem Pr(1)Ss-Polyeder am langsten sind. Fir den Pr(2)Se-
Polyeder wird ein mittlerer und fur den Uber die S,-Atome mit Cu(1)Ss nur
eckverknipften Pr(3)Ss-Polyeder der kleinste Wert beobachtet.

Die Cu(1)S;-Tetraeder sind mit S-Cu-S Winkeln von 88.7(2) bis 119.5(2)° und die
Cu(2)Ss-Tetraeder mit 93.8(2) bis 121.7(2) stark verzerrt. Bei den grofiten Winkeln sind
wiederum die S-Atome beteiligt, welche die obere Kante des Prismas ausbilden. Nahezu
ideale Winkel werden fur die S-Atome gefunden, welche die von den Si- und den Se-
Atomen gebildeten Kante der PrSg-Polyeders darstellen (S(3)-Cu(1)-S(3) = 111.12(5)°;
S(5)-Cu(2)-S(2) = 108.56(8)° und 110.34(8)°; s. Abb. 5.10). An den kleinsten S-Cu-S-
Winkeln sind die S-Atome beteiligt, welche nicht verknipfte Kanten bilden. Der
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durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.35 A) steht in guter Ubereinstimmung mit der
Summe der lonenradien (r(Cu®) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Der Koordinationspolyeder um das K(2)-Atom stellt einen fast idealen Wrfel dar. Die
K-S-Abstande streuen mit 3.329(3) A und 3.369(3) A in einem engen Bereich.

Pr2) Nd(2) Pr(l) Nd(1) Pr(3) Nd(3)

Sc(#)-Sc()[A] 4158 4.127 Sg(5)-Sc(5) [A] 421 4178 4.082 4.049
Se(4)-Se(1) (S;7) [A] 2.128 2.124 Sg(5)-Se(5) S;°[A]  2.085 2.102 2.085 2.102
Se(1)-Sc(4)-Se(1) [(]  89.09 89.73 Sg(5)-Sc(5)-Se(5) ] 90 90 90 90
Sc(4)-Se(1)-Se(4) [(]  89.09 88.88

Torsionswinkel Sg[°] 16.81 17.63 Torsionswinkel Sg[°] O 0 0 0
Nd-Ss(4) (Scu) 3.046 3.035 Nd-Sg(5)(Scu) 2.934 2925 2962 2.949
Nd-Sg(1) 2.861 2.844

Nd-S; (3) [A] 2.876 2.868 Nd-Sy(2) [A] 2.902 2.89 2.849 2.846
Nd-So(2) [A] 2.889 2.866 Nd-S.(3) [A] 2.878 2.861 2.930 2.878
So(2)-So(2) [A] 4.146 4.114 S,(3)-So(3) [A] 3.999 3.980 4.293 4.247

Tab. 12: Gegenlberstellung ausgewdahiter Abstande in KCuPr,Ss und in der isotypen
Nd-Verbindung.

Der Koordinationspolyeder des K(1)-Atoms ist stérker verzerrt, die maximale
Abweichung vom idealen 90° Wert fir S-S-S-Winkel betragt Uber 4% und die K(1)-S
Abstande streuen mit 3.257(2) A und 3.435(2) A stérker, wobel die langeren Absténde
zu den S-Atomen gebildet werden, an die kein CuS,-Tetraeder gebunden ist.

534 KCuLn;Ss(Ln=Gd, Th)

5341 KCuGd,S

Die Verbindung kristallisiert mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.065(6) A, b = 10.741(10) A, ¢ = 42.19(2) A in der orthorhombischen Raumgruppe
Fddd (IT. Nr.:70). In Tab. 14 sind ausgewéhlte kristallographische Daten fir KCuLn,Sg
(Ln = Gd, Tb) gegentibergestellt.

Wie in KCuLaSs sind die Kupfer-Atome vollstandig geordnet, wobei jeder zweite
mogliche Tetraederplatz voll besetzt ist. Die Anordnung der Doppelschichten
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zueinander und damit die Anordnung der CuS,-Polyeder in Bezug auf die K Sg-Polyeder
ist dagegen verschiedenartig, d. h. die beiden Verbindungen sind nicht isotyp.
KCuGd,Ss gehort zu dem Fddd Typ | mit den K-Atomen auf der Wyckoff-Lage 16f. Es
werden zwel kristallographisch unabhangige Gd-Atome, jeweils ein unabhangiges K-
und Cu-Atom und drei kristallographisch unabhéangige S-Atome gefunden. In
KCuLaSs sind die Cu-Atome an die benachbarten Kanten des KSg-Polyeders
koordiniert, in KCuGd,Ss koordinieren die Cu-Atome (wie die Cu(l)-Atome der
vollbesetzten Lage in KCuNd,/Pr,Sg) an die sich diagonal gegeniiberliegenden Kanten
des Polyeders (Abb. 5.18, rechts).

Die Gd(1)Ss- und Gd(2)Ss-Prismen sind wiederum unterschiedlich stark verzerrt und
unterscheiden sich in dem Verknipfungsmuster mit den CuS;-Tetraedern (Abb. 5.19).
Die beiden S-Atome, welche die obere S(3)-S(3)-Kante des Gd(1)Ss-Prismas bilden,
sind mit zwel CuS;-Tetraedern Uber Ecken verknUpft, wahrend bei dem Gd(2)Ss-
Polyeder die analoge Kante nur an einen CuS,-Tetraeder gebunden ist. Bezlglich dieser
Koordination entspricht der Gd(1)Ss-Polyeder dem La(2) Ss-Polyeder in KCuL axSs.

Abb. 5.18: Koordination der aus GdSg- und CuSs-Polyedern gebildeten
Doppelschichten an den KSg-Polyeder mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes
zweiten Tetraederplatzes mit Blick entlang [001] (Mitte); Koordination der CuSs-
Tetraeder an den KSg-Polyeder mit Blick entlang [010] (rechts) .

Die nicht Uberkappte tetragonale Grundfl&che des Gd(1)Sg-Prismas wird von $(1)-S(2)-
S(1)-S(2) gebildet. Die Langen der Kanten betragen 4.026 A und 2.099(2) A (S,°-
Einheit). Diese Grundflache weicht mit 87.55° (S(1)-5(2)-S(1)) und 91.10° (S(2)-S(1)-
S(2)) etwas starker als bei den zuvor vorgestellten Verbindungen von dem idealen
Winkel ab. Die Verzerrung wird auch bel den vier Gd(1)-S-Bindungen zu den S
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Atomen der Grundfléche deutlich, wobei zwei gegentberliegend lang (Gd(1)-S(1) =
3.040(1) A) und zwei kurz (Gd(1)-S(2) = 2.796(1) A) sind. Die beiden léngeren
Bindungen werden wieder zu den S-Atomen gefunden, welche die Ecken von den CuSs-
Tetraedern bilden. Die Verzerrung der Grundfléache wird durch den Torsionswinkel
S(2)-S(1)-S(2)-S(1) deutlich, der im Vergleich zu KCuLaSs mit 17.22° einen
vergleichsweise grofden Wert besitzt. Die Gd(1)-S(S3)-Bindung zu den S-Atomen der
oberen Kante des Prismas betragt 2.801(1) A und die Gd(1)-S(3)-Bindung zu den
Uberkappenden S;(3)-Atomen ist mit 2.815(2) A etwas |anger.

Abb. 5.19: Verkniipfung der GdSs-K oordinationspolyeder mit den CuS,-Tetraedern.

Die Kantenlangen der Grundflache des Gd(2)Ss-Prismas (S(1)-S(2)-S(1)-S(2)) betragen
4.064 A und 2.099(4) A (S,%). Die Winkel in dieser Flache weichen mit 86.22° (S(1)-
S(2)-S(1)) und 92.44° (S(2)-S(1)-S(2)) starker als bei den bereits vorgestellten
Verbindungen von dem idealen Winkel ab. Die langen und kurzen jewells
gegenuberliegenden Gd(2)-S-Bindungen zu den S-Atomen der Grundflache betragen
2.936(1) A (Gd(2)-S(1)) und 2.824(1) A (Gd(2)-S(2). Die langeren Bindungen werden
auch hier zu den §(2)-Atomen beobachtet, die zu den verknipften CuS,-Tetraedern
gehoren. Der Abstand zu den S,-Atomen betragt 2.801(1) A, die zu den Sy-Atomen
2.845(2) A (s. Abb. 5.10).

Die Bindungsverhaltnisse entsprechen den bereits diskutieren Verbindungen KCuL n,Sg
(Ln = La, Ce, Pr, Nd). Der kirzere Abstand der S(3)-Atome der oberen Kante des
Prismas wird in dem mit einem CuS,-Tetraeder Uber diese Kante verkniipften Gd(2)Ss-
Polyeder gefunden (S(3)-S(3) = 3.961 A (Gd(2); 4.104 A Gd(1)). Damit einher geht die



92 Strukturmotiv und -variation der Verbindungen ACuLn,Sg

im Vergleich zu dem Gd(1)Ss-Polyeder langere Kante der Grundflachen im Gd(2)Ss-
Polyeder (s. 0. und Tab. 19).

Die CuS;-Tetraeder sind mit S-Cu-S-Winkeln von 90.6(2)° bis 117.7(2)° stark verzerrt.
Der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.33 A) steht in guter Ubereinstimmung mit der
Summe der lonenradien (r(Cu®) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Der wirfelférmige Koordinationspolyeder um das K-Atom ist merklich verzerrt, die
maximale Abweichung vom idealen S-S-SWinkel betragt tber 5%. Die K-S
Bindungsldngen streuen von 3.219(3) A bis 3.444(3) A deutlich stérker als in der
homologen La-Verbindung.

Die kurzen K-S-Absténde werden zu den S-Atomen gefunden, die zu den angrenzenden
CuS;-Tetraedern gehoren.

Der mittlere K-S-Abstand steht mit 3.31 A in guter Ubereinstimmung mit der Summe
der lonenradien (r(K*") = 1.51 A; r(S*) = 1.84 A).

5342 KCuThSs

Die Verbindung kristallisiert mit 6 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.015(2) A, b = 10.687(2) A, ¢ = 42.098(5) A in der orthorhombischen Raumgruppe
Fddd (IT. Nr.: 70). Die Verbindung ist isostrukturell zu KCuGd,Ss und gehdrt zu dem
Typ | mit zwe kristallographisch unabhdngigen Tb-Atomen, jeweils enem
unabhangigen K- und Cu-Atom und drei unabhangigen S-Atomen, wobei das K-Atom
die Wyckoff-Lage 16f besetzt. Die beiden zweifach Uberkappten trigonalen ThSs-
Prismen sind unterschiedlich von den CuS;-Tetraedern umgeben und der
Bindungsmodus der CuS,-Tetraeder an die KSg-Polyeder erfolgt Uber die sich diagonal
gegentiberliegenden Kanten des K Sg-Polyeders.

Wie in der Gd-Verbindung sind die Tb(1)Sg- und Th(2)Ss-Polyeder durch den
verschiedenartigen Verknupfungsmodus der CuSs-Tetraeder an die So(3)-Atome des
Prismas unterschiedlich verzerrt (vergl. Abb. 5.19). Die Kantenlange der Grundfléche
des Prismas im Tb(1)Ss-Polyeder betragt 4.011 A (S(2)-S(1)) und die andere entspricht
der Bindung der S*-Einheit (S(2)-S(1)) von 2.097(3) A. Wiederum weicht die
Grundflache mit 87.49° und 90.95° vom idealen 90°-Winkel ab. Beide Winkel sind
geringfugig kleiner als in der homologen Gd-Verbindung. Der Abstand zwischen den
beiden Sy(3)-Atomen (s. Def. Abb. 5.10) des Prismas ist im Th(2)Se- kiirzer (3.942 A)
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asim Th(1)Ss-Polyeder (4.073 A). Der Th(2)Ss-Polyeder ist Uber die obere Kante des
Prismas mit dem CuS;-Tetraeder verknipft und dieser VerknUpfungsmodus bedingt
(wie in den bereits vorgestellten Verbindungen) eine im Vergleich zu dem nicht Gber
diese Kante verknipften Pr(1)Ss-Polyeder kirzeren Abstand zwischen den S(3)-
Atomen. Dieser kirzere Sy(3)-So(3)-Abstand ist im Vergleich zu dem Pr(1)Sg-Polyeder
von der paralel verlaufenden langeren Kante der Grundfléche begleitet (4.034 A
(Tb(2); 4.011 A Tb(1)). Die Verzerrung der Grundflache zeigt sich an den vier
unterschiedlichen Th(1)-S-Absténden zu den S-Atomen der Grundfléche und ist in dem
Th(1)Ss-Polyeder mit 2.777(2) A firr Th(1)-S(2) und 3.034(2) fir Tb(1)-S(1) groRer as
im Gd(1)Ss-Polyeder (0.26 A Differenz zwischen den Bindungen im Thb(1)-Polyeder;
0.24 A im Gd(1)Ss-Polyeder). Dies zeigt sich auch bei dem im Vergleich zu dem GdSg-
Polyeder gréf3erem Torsionswinkel von 18.52° der damit ebenfalls deutlich grofier ist
as der in KCuLaxSs (Typ I1) mit 10.79°. Die langeren und damit schwécheren Th-S-
Bindungen werden auch hier wieder zu den Ss-Atomen ausgebildet, welche die Ecken
der angrenzenden CuS,-Tetraeder darstellen. Die Bindungen zu den S;-Atomen betragt
2.802(2) A, die zu den Sy-Atomen 2.781(2) A.

In der rechteckigen Grundflache des Th(2)Ss-Polyeders weichen die S-S-S-Winkel mit
92.58 und 85.87° etwas mehr as bei der Gd-Verbindung vom ideaen Winkel ab. Die
zwei langen Th(2)-S(1)-Bindungen betragen 2.927(2) A und die kurzen Th(2)-S(2)-
Abstande 2.806(2) A. Die langeren Bindungen werden wieder zu den Sg(2)-Atomen
ausgebildet, welche zu den kantenverknUpften CuS;-Tetraedern gehdren. Die Bindung
zu den Sy(3)-Atomen betrégt 2.789(2) A, die zu den Sy-Atomen 2.830(2) A. In Tab. 13
sind die diskutierten S-Absténde und Winkel der Gd- und der Th-Verbindung
gegenlbergestellt.

Die beiden S-Cu-S-Winkel 90.86(9)° und 117.0(2)° zeigen noch immer eine starke
Verzerrung, die alerdings im Vergleich mit den oben diskutierten Verbindungen mit
kleiner werdendem Lanthanoidradius tendenziell kleiner wird, wahrend die Verzerrung
der zweifach Uberkappten Prismen in gleicher Richtung anwéchst (s. a Tab. 19,
Torsionswinkel u. S-CU-S mamin)-

Der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.33 A) steht in guter Ubereinstimmung mit der
Summe der lonenradien (r(Cu®) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Die K-S-Bindungsldngen streuen von 3.206(2) A bis 3.443(2) A deutlich stérker als bei
der homologen La-Verbindung (DK-S, . = 0.071 A; DK-Sr, = 0.237 A).
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Der mittlere K-S-Abstand entspricht mit 3.31 A der Summe der lonenradien (r(K*) =
151 A; r(S*) = 1.84 A) [49].

Gd(l) Th(l) Gd(2) Th(2)

Sc(1)-Se (2) [A] 4.026 4.011 4.064 4.034
Se(1)-Se(2) (S7) [A] 2.099 2.097 2.099 2.102
Se(1)-Se(2)-Se(1) [(] 87.55 87.49 86.22 85.87
S6(2)-Se(1)-Se(2) [F]  91.10 90.95 92.44 92.58
Torsionswinkel Sg[°] 17.23 18.52 17.23 18.52

Ln-Se(1) (i) 3.040 3.034 2936 2.927
Ln-Sg(2) 2.796 2.777 2.824 2.806
Ln-Sy (3) [A] 2.815 2.802 2.845 2.83
Ln-So(3) [A] 2.801 2.781 2.801 2.798
So(3)-So(3) [A] 4104 4.073 3.961 3.942

Tab. 13: Gegenlberstellung ausgewdahiter Abstdnde und Winkel in KCuGd,Ss und
KCuTh,S. Die Standardabweichungen der Ln-S-Absténde sind den einzelnen
M essprotokollen zu entnehmen.

La Pr Nd Gd Tb
V [A3] 3947.6(8) 1917.1(2) 1895.6(6) 3655 (5) 3.606.4(9)
Rint 0.1031 0.0546 0.0812 0.0557 0.0637

Ri(Fo>4s (Fo)) 0.0272 0.0610 0.0582 0.0272  0.0366
WRy(alle Reflexe) 0.0698 0.2150 0.1938 0.0682  0.0998

Goof 0.098 1.186 1.076 1.142 1.162

Tab. 14: Ausgewahlte kristallographische Daten von KCuLn,Ss, Die Zellparameter a, b
und ¢ sind in Tab. 11 am Anfang des Kapitels gegeniibergestellt. Vollstandige
kristallographische Daten sind den Messprotokollen im Anhang zu entnehmen.

5.3.5 RbCuLn,Ss (Ln =La-Eu)

5351 RbCuLa,S

Die Verbindung kristallisert mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.4519(9) A, b = 11.041(2) A, ¢ = 43.520(6) A in der orthorhombischen Raumgruppe
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Fddd (IT. Nr.: 70). Die Verbindung ist isostrukturell mit KCuLaxSs (Typ I1) mit zwei
kristallographisch unabhangigen La-Atomen, jewells einem unabhangigen Rb- und Cu-
Atom und drei unabhangigen S-Atomen. Das Rb-Atom besetzt die Wyckoff-Lage 16e.
Die LaSg-Polyeder unterscheiden sich durch die Art und Weise, wie die CuS,-Tetraeder
an die LaSg-Polyeder gebunden sind. La(1)Sg ist im Gegensatz zu La(2)Sg mit eéinem
CuSy-Tetraeder Uber die obere Kante des Prismas verknlpft, La(2) ist in gleicher
Position mit zwel CuS;-Tetraedern Uber jeweils eine Ecke dieser Kante verbunden.
Entsprechend sind die beiden LaSs-Polyeder unterschiedlich verzerrt.

Die Kantenlangen der Grundflachen des Prismas im La(1)Sg-Polyeder (S(3)-S(2); s.
Abb. 5.11) betragen 4.295 A und 2.112(3) A, wobei letzter Wert dem Abstand in der
S,%-Einheit entspricht. Die Winkel von S(3)-S(2)-S(3) = 90.2° und $(2)-S(3)-S(2) =
89.06° weichen weniger als der isotypen Verbindung KCuLaSs vom idealen 90°
Winkel ab. Die Verzerrung der Grundflache belegt der Torsionswinkel S(3)-S(2)-S(3)-
S(2) von 12.28°, der grofRer als der in der K-Verbindung (10.79°) ist. Der Abstand der
So(1)-So(1)-Atome des Prismas betragt 4.063 A. Die Verzerrung des La(1)Ss-Polyeders
wird durch zwei lange (La(1)-S(2) = 3.034(4) A) und kurze La-S-Bindungen (La(1)-
S(3) = 2.916(4) A) aufgezeigt. Die langere Bindung wird damit wieder zu den S
Atomen ausgebildet, welche die Ecken zweler CuS;-Tetraeder darstellen (Abb. 5.11).
Die La-S-Bindungsldnge zu den Sy(1)-Atomen betragt 2.932(2) A, die zu den Sy(1)-
Atomen 2.923(2) A (s. Def. Abb. 5.10).

Die lange Kante des La(2)Ss-Polyeders hat eine Lange von 4.169 A und ist damit kirzer
as die vergleichbare im La(1)Sg-Polyeder, was fir alle diskutierten Prismen, die nicht
Uber die oberen Kante mit einem CuS,-Tetraeder verknipft sind, Gultigkeit besitzt. Die
Winkel von 88.19° (S(3)-S(2)-S(3)) und 91.14° (S(2)-S(3)-S(2)) in der Grundfléache
weichen im Vergleich zu dem La(2)Ss-Polyeder der K-Verbindung etwas weniger stark
von 90° ab. Die Werte fir die beiden langen La(2)-S(2)-Bindungen zur Grundflache
betragen 3.091(4) A, fir die beiden kurzen La(2)-S(3)-Bindungen 2.911(4) A. Die
langere Bindung wird wieder zu den S(2)-Atomen der verknlpften CuS,-Tetraeder
gefunden. Die La(2)-S-Bindungen zu den Sy(1)-Atomen betragen 2.890(2) A, die zu
den Sy(1)-Atomen der oberen Prismenkante 2.958(2) A. Der Abstand der Sy(1)-So(1)-
Atome der Prismenkante betrégt 4.389 A und ist deutlich Ianger als dieser Abstand im
L a(1)Ss-Polyeder (4.063 A).
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Die CuS,-Tetraeder sind mit S-Cu-S-Winkeln von 89.1(2)° (S(2)-Cu-§(2)) bis
121.35(9) (S(1)-Cu-S(1)) sehr stark verzerrt. An nahezu idealen Tetraederwinkeln von
110.8°(2) (S(1)-Cu-$(2)) und 110.4°(2) (S(2)-Cu-S(1)) sind die S-Atome beteiligt, die
mit den LaSg-Polyedern Uber eine von den S;(1)- und Sg(2)-Atomen ausgebildeten
Kante verknUpft sind (vergl. Abb. 5.10).

Der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.37 A) entspricht der Summe der lonenradien
(r(Cu") = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Abb. 5.20: Koordinationspolyeder der Rb-Atome in RbCuL a,Ss.

Bei einer insgesamt moderaten Verzerrung sind die wirfelformigen Prismen um die Rb-
Atome im Vergleich zu den Polyedern der K-Atome der Verbindungen des Typs |
merklich stérker verzerrt. An die RbSg-Polyeder sind an zwel benachbarte Kanten einer
Flache des Prismas CuS,-Tetraeder gebunden (Abb. 5.20). An die gegenuiberliegende
Flache sind keine  CuSs-Tetraeder  koordiniert.  Die  unterschiedliche
Koordinationssphére fuhrt zu gestauchten (S(3)-S(3)-S(2) = 85.69° und 88.18°) und
aufgeweiteten Winkeln (S(3)-S(2)-S(2) = 92.67° und 93.49°). Die Kantenverknipfung
der RbSs-Wirfel mit CuS,-Tetraedern an eine gemeinsame Flache des Polyeders fihrt
zu kurzen S(2)-S(2) (4.032 A) und langen S(3)-S(3) (4.486 A) Absténden in Richtung
[001]. Das unterscheidet den Typ Il von dem Typ |, bei dem in gleicher Richtung die
diagonale Verknlpfung der CuS;-Teraeder an den KSg-Wirfel zu gleichlangen S-S
Kanten fuhrt. Im Typ |l resultiert durch diese Verknipfung auch ein grofRerer S(3)-Rb-
S(3)- (80.34(6)°) und kleinerer S(2)-Rb-S(2)-Winkel (71.87(5)°).

Die Rb-S(3)-Abstande liegen zwischen 3.448(4) A und 3.507(4) A, die Rb-S(2)-
Abstande zwischen 3.443(2) A und 3.428(4) A.
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Der mittlere Rb-S-Abstand von 3.45 A entspricht der Summe der lonenradien (r(Rb") =
1.61A; r(S*) = 1.84 A) [49].
Ausgewadhlte kristallographische Daten finden sich in Tab. 16.

5.35.2 RbCuCexSs

Die Verbindung ist isostrukturell zu KCuLa,Ss und RbCuL &Ss und kristallisiert mit 16
Formeleinheiten und den Zellkonstanten a = 8.4556(6) A, b = 10.9593(7) A und ¢ =
42.396(3) A in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd (Typ I1).

Analog zur Diskussion von RbCuLa,Sg lassen sich auch hier zwei unterschiedliche
CeSs-Polyeder identifizieren, die als Folge der unterschiedlichen Verknipfung mit den
CuSy-Tetraedern unterschiedlich stark verzerrt sind. Der Ce(1)Sg-Polyeder wird Gber
die obere Kante des Prismas mit einem CuS;-Tetraeder verknipft, wahrend der
Ce(2)Ss-Polyeder mit zwei CuSs-Tetraedern Uber jeweils eine Ecken der oberen Kante
des Prismas verbunden ist (vergl. Abb. 5.10).

Die Sa(3)-Se(2)-Kantenldngen der Grundflache im Ce(1)Ss-Polyeder betragen 4.226 A
und 2.108(3) A ((S(3)-S(2) der S,*-Einheit). Die Winkel von 88.57° (S(2)-S(3)-S(2))
und 90.63°(S(3)-S(2)-S(3)) zeigen eine moderate Verzerrung an. Die Verzerrung der
Grundfléche (Torsionswinkel §(3)-S(2)-S(3)-S(2) = 13.52°) ist etwas grof3er ist as in
der homologen La-Verbindung (12.28°). Der Abstand der beiden S,-Atome des Prismas
betrégt 4.045 A und wieder weisen zwei lange (Ce(1)-S(2) = 3.008(2) A) und kurze
Bindungen (Ce(1)-S(3) = 2.886(2) A) auf die Verzerrung hin. Wie zuvor wird die
langere Ce(1)-S-Bindung zu den Sg(2)-Atomen, welche die Ecken der verknlpften
CuS,-Tetraeder bilden, gefunden. Die Lange der Bindungen zu den Sy(1)-Atomen
betragt 2.903(2) A, die zu den Sy(1)-Atomen 2.893(2) A.

Die lange Kante der Grundfléche des Ce(2)Ss-Polyeders, der nicht mit dem CuS;-
Tetraeder tber die obere Prismenkante verkniipft ist, hat eine Lange von 4.145 A und ist
wie bel den zuvor diskutierten Verbindungen kirzer as die vergleichbare im Ce(1)Ss-
Polyeder. Die Winkel in der Grundflache betragen 90.65°(S(2)-S(3)-S(2)) und 88.54°
($(3)-5(2)-(3)) und sind unwesentlich starker verzerrt als im Ce(1)Sg-Polyeder. Die
zwei langen Ce(2)-S(2)-Bindungen betragen 3.064(2) A, die beiden kurzen Ce(2)-S(3)-
Abstande 2.882(2) A, mit den langeren Bindungen zu den gleichzeitig an Cu
gebundenen Sg(2)-Atomen. Die Bindung zu den Sy(1)-Atomen betrégt 2.868(2) A, die
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zu den Sy-Atomen 2.925(2) A. Der Abstand zwischen den Sy(1)-Atomen betrégt 4.311
A und ist deutlich langer als im Ce(1)Ss-Polyeder. Im Vergleich zu der homologen La-
Verbindung sind alle Winkel und Abstande kleiner und nur der Torsionswinkel der
Grundflacheist grofier.

Die deutliche Abweichung von der idealen Tetraedersymmetrie der CuS,-Polyeder wird
an den S-Cu-S-Winkeln von 90.17(9)° bis 120.65(9)° klar. Die vier ndherungsweise
idealen Tetraederwinkel (110.55(6) (2x) und 110.38(6)°(2x)) sind geringfugig kleiner
asin RbCuL a;Ss.

Auch in dieser Verbindung entspricht der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.36 A) der
Summe der lonenradien (r(Cu®) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Zwel von den §(2)-Atomen entlang [010] gebildeten Kanten der gleichen RbSs-
Polyederflache haben diese mit den CuS,-Tetraedern gemeinsam und wie in der La-
Verbindung werden entlang [001] kurze S(2)-S(2) (4.04 A) und lange S(3)-S(3)-
Abstande (4.538 A) gefunden (Abb. 3.1). Durch diesen Verkniipfungsmodus resultieren
wiederum gestauchten (S(3)-S(3)-S(2) = 87.56° und 85.64°) aufgeweitete Winkel (S(3)-
S(2)-S(2) = 93.47° und 93.34°) (vergl. Abb. 5.20) und wird begleitet von einem S(3)-
Rb-S(3)-Winkel von 81.84(5)° und dem im Vergleich dazu kleineren S(2)-Rb-S(2)-
Winkel mit 72.38(5)°. Die Differenz zwischen diesen beiden Winkeln ist grof3er als in
der La-Verbindung. Die Rb-S(3)-Absténde betragen 3.487(2) A und 3.442(2) A, die Rb-
S(2)-Abstande 3.421(2) A und 3.422(2) A. Der mittlere Rb-S-Abstand steht mit 3.44 A
in sehr guter Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien (r(Rb") = 1.61 A; r(S?%)
= 1.84 A). Ausgewahlte kristallographische Daten finden sich in Tab. 16.

5353 RbCuPr,S

RbCuPr,Ss ist isostrukturell zu KCuL a,Ss, RbCulL &S und RbCuCe,Ss und kristallisiert
mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a = 8.3045(8) A, b = 10.907(2) A ¢ =
43.377(5) A in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd (Typ I1).

Die Kantenlangen der Grundflache im Pr(1)Ss-Polyeder betragen 4.027 A und 2.110(2)
A fir die S,*-Bindung. Die Abweichung von der idealen Geometrie der Grundflache ist
mit den Winkeln 88.65°(S(2)-$(3)-S(2)) und 90.41° (S(3)-S(2)-S(3)) gering. Der
Torsionswinkel von 14.68° ist grof3er als in den isotypen homologen Verbindungen
(Typ II; vergl. Tab. 20). Auch in der Pr-Verbindung werden zwei lange (3.008(4) A =
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Pr(1)-Sc(2)) und zwei kurze Bindungen (2.869(4) A = Pr(1)-Sg(3)) beobachtet. Wieder
wird die langere Bindung zu den beiden S-Atomen gefunden, welche die Ecken der mit
dem Pr(1)Ss-Polyder verknlpften CuS;-Tetraeder bilden. Der Abstand der beiden Sy(1)-
Atome betragt 4.027 A. Die Pr(1)-S-Bindungsidnge zu den Sy(1)-Atomen betrégt
2.892(2) A, die zu den Sy(1)-Atomen 2.879(2) A.

Die lange Kante der Grundflache des Pr(2)Ss-Polyeders von 4.108 A ist wie bei den
homologen Verbindungen kiirzer als die vergleichbare des Pr(1)Sg-Prismas. Die Winkel
von 90.2° ((S(2)-S(3)-S(2)) und 88.83° (S(3)-S(2)-S(3)) sind unwesentlich kleiner als
im Pr(1)Ss-Polyeder. Die zwei langen Pr(2)-S(2)-Bindungen betragen 3.054(4) A, die
beiden kurzen 2.867(4) A. Auch hier werden die langeren Bindungen zu den Sg-
Atomen ausgebildet, die gleichzeitig zu CuS;-Tetraedern gehdren. Die Pr(2)-S
Bindungen zu den Sy(1)-Atomen betragt 2.854(2) A, die zu den S(1),-Atomen 2.901(2)
A. Der Abstand der beiden S(1),-Atome der Prismenkante betragt 4.278 A und ist
deutlich langer als der im Pr(1)Ss- Polyeder.

Die Winkel im CuS;-Tetraeder reichen von 89.79(6)° (S(2)-Cu-S(2)) bis 120.20(6)°
(S(1)-Cu-S(1)). Wie in den anderen Verbindungen treten Winkel nahe 109.5°
(110.35(12)° (S(19-Cu-S(2) und 111.01(12)° (S(1)-Cu-S(2)) auf. Wie in den bereits
diskutieren Verbindungen ist der durchschnittliche Cu-S-Abstand (2.35 A) nahezu
identisch mit der Summe der lonenradien (r(Cu*) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) [49].

Die Koordination der CuS,-Tetraeder an die von den S(2)-Atomen gebildeten
gegentiberliegenden Kanten der gleichen RbSg-Polyederflache (s. Abb. 5.20) fihrt
entlang [001] wie in den isotypen Verbindungen zu einem kurzen $(2)-S(2)-Abstand
(4.042 A). Die Sg(3)-Atome sind nicht an Cu-Atome gebunden und der S(3)-S(3)-
Abstand ist mit 4.582 A deutlich langer. Die S(3)-S(2)-S(2)-Winkel von 94.11° und
93.33° und die $(2)-S(3)-S(3)-Winkel von 87.26° und 85.30° begleiten diese
Verzerrung. Diese Verzerrung geht einher mit dem S(3)-Rb-S(3)-Winkel von 82.99(5)°
und den im Vergleich dazu gestauchten S(2)-Rb-S§(2)-Winkel von 72.55(5)°. Die
Differenz zwischen diesen beiden Winkeln ist gréf3er as in der La- und der Ce
Verbindung (Dsrp-s (La) = 8.5°%; Dsro-s (Ce) = 9.5°%; Dsrp-s (Pr) =.10.4°).

Die Rb-S(3)- (3.435(4) A; 3.481(3) A) und Rb-S(2)-Absténde (3.408(4) A; 3.423(4) A)
as auch der mittlere Rb-S-Abstand (345 A) sind norma und stehen in
Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien (r(Rb") = 1.61 A; r(S*) = 1.84 A).
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5354 RbCuNd,Ss

Die Verbindung RbCuNd,Ss ist isostrukturell zu KCuLa,Ss, RbCuLaSs, RbCuCe,Ss
und RbCuPr,Ss. Sie kristallisiert mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.2485(7) A, b =10.8675(14) A, ¢ = 43.319(7) A in der orthorhombischen Raumgruppe
Fddd (Typ I1).

Die Kantenldngen der Grundflachen im Nd(1)Sg-Polyeder betragen 4.18 A und fir die
Disulfideinheit 2.107(3) A. Die Winkel 87.98°(S(2)-S(3)-S(2)) und 90.99° (S(3)-S(2)-
S(3)) deuten auf eine geringe Verzerrung hin. Der Torsionswinkel von 15.29° ist grofier
asin den homologen Verbindungen (Typ I1), was mit den langen (2.988(4) A = Nd(1)-
S(2)) und kurzen Bindungen (2.858(4) A = Nd(1)-S(3)) verkniipft ist, wobei die |angere
Bindung zu Sg-Atomen der Ecken der verkntipften CuS;-Tetraeder ausgebildet wird.
Die Nd(1)-S-Bindung zu S(1)i-Atomen betragt 2.860(2) A und zu den S(1),-Atomen
2.881(2) A. Der Abstand der beiden S(1),-Atome im Prisma betrégt 4.011 A (s. Def.
Abb. 5.10).

Die lange Kante der Grundfléache des nicht von dem CuS,-Tetraeder Uber die obere
Prismenkante verkniipften Nd(2)Ss-Polyeders hat eine Lange von 4.088 A und ist wie
bei den homologen Verbindungen kiirzer als die vergleichbare im Nd(1) Sg-Polyeder.
Die Winkel betragen 90.65° (S(2)-S(3)-S(2)) und 88.32° (S(3)-S(2)-S(3)) und sind
damit etwas weniger verzerrt alsim Nd(1)Sg-Polyeder.

Die langen Nd(2)-S(2)-Bindungen zu den Sg(2)-Atomen betragen 3.052(4) A, die
beiden kurzen 2.846(4) A mit den langeren Bindungen zu den an Cu-Atome
gebundenen Se-Atomen. Die Bindung zu den S(1)y-Atomen betragt 2.874(2) A, die zu
den S(1)o-Atomen 2.844(2) A. Der Abstand der beiden S(1),-Atome von 4.238 A ist
deutlich langer als dieim Nd(1)Ss Polyeder (4.001 A).

Wie bel alen Verbindungen sind die CuS;-Tetraeder erheblich verzerrt (119.8(2)°
(S(1)-Cu-$(1)), 89.9(2)° (S(2)-Cu-S(2)), wobei auch hier vier Winkel nahe 109.5°
(120.81(14)° (S(1)-Cu-S(2) und 110.75(14)° (S(1)-Cu-S(2)) gefunden werden.

Fur den durchschnittlichen Cu-S-Abstand ergibt sich 2.38 A, was der Summe der
lonenradien (r(Cu®) = 0.60 A; r(S%) = 1.84 A) entspricht.

Die gegeniberliegenden Kanten der gleichen RDbSs-Polyederflache entlang [010]
werden von S(2)-Atomen gebildet und haben diese mit CuS,-Tetraedern gemeinsam
(vergl. Abb. 5.20). Wie in den isotypen Verbindungen ist die S(2)-S(2)-Kante entlang
[001] kurz (4.048 A), wahrend die S(3)-S(3)-Kante wesentlich langer ist (4.611 A). Die
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dazugehdrigen S(3)-S(2)-S(2)-Winkel betragen 93.9° und 93.89° und die §(2)-S(3)-
S(3)-Winkel 87.25° und 84.97°. Die Verzerrung der RbSg-Polyeder geht einher mit
S(3)-Rb-S(3)-Winkeln von 83.72(5)° und den im Vergleich dazu gestauchten S(2)-Rb-
S(2)-Winkel von 72.91(5)°. Die Differenz zwischen diesen beiden Winkel ist grofier als
in der La-, Ce- und der Pr-Verbindung (Dsrp-s (La) = 8.5°; Dsro-s (Ce) = 9.5°; Dsrp-s
(Pr) =10.4°; Dsrp-s (Nd) = 10.8°).

Die Rb-S(3)- (3.427(3) A; 3.481(3) A) und Rb-S(2)-Abstande (3.407(4) A; 3.405(4) A),
sowie der mittlere Rb-S-Abstand mit 3.43 A entsprechen in etwa der Summe der
lonenradien (r(Rb") = 1.61 A; r(S%) = 1.84 A). Ausgewahlte kristallographische Daten
finden sichin Tab. 16.

5355 RbCUuEW,Ss

Die Verbindung RbCuEuU,S; ist isostrukturell zu KCuLa,Ss, RbCuLa:Ss, RbCuCe,S,
RbCuPr,Ss und RbCuNd,Ss. Sie kristallisiert mit 16 Formeleinheiten und den
Zellkonstanten a = 8.134(2) A, b = 10.778(2) A, ¢ = 43.2728(9) A in der
orthorhombischen Raumgruppe Fddd (Typ I1).

Die Kantenldngen der Grundflache im Eu(1)Ss-Polyeder betragen 4.106 A, sowie
2.097(4) A fur die Disulfideinheit. Die Winkel in der Grundflache (87.23°(S(2)-S(3)-
S(2)) und 91.47° (S(3)-S(2)-S(3)) weisen auf eine geringe Abweichung von dem idealen
90°-Wert hin. Der Torsionswinkel von 17.08° zeigt eine Verzerrung der Grundflache
an, die grofker as in den homologen Verbindungen (Typ II) der grof3eren Lanthanoide
ist. Es werden lange (2.959(2) A = Eu(1)-S(2)) und kurze Bindungen (2.824(2) A =
Eu(1)-S(3)) zu den Ss-Atomen beobachtet. Die langere Bindung wird zu den an Cu-
Atome gebundenen Sg(2)-Atomen gefunden. Der Abstand der beiden S(1),-Atome
betragt 3.983 A. Die Eu-S-Bindung zu den S(1);-Atomen betragt 2.853(2) A, die zu den
S(1)o-Atomen 2.820(2) A (s. Def. Abb. 5.10).

Die Kantenldnge der Grundfléche des Eu(2)Ss-Polyeders ist mit 4.053 A wie bei den
homologen Verbindungen kirzer as die vergleichbare des Eu(1)Ss-Polyeders, der mit
einem CuS;-Tetraeder Uber die obere Prismenkante verkniipft ist. Davon begleitet wird
wieder im Vergleich mit dem Eu(1)Ss-Polyeder ein deutlich langerer Abstand der
beiden S(1),-Atome mit 4.151 A.
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Die Winkel in der Grundflache betragen 90.45° (S(2)-S(3)-S(2)) und 88.23° (S(3)-S(2)-
S(3)) und sind damit etwas weniger verzerrt als die im Eu(1)Ss-Polyeder.

Die zwei langen Eu(2)-S(2)-Bindungen betragen 3.034(2) A (S-Atome, die an Cu
gebunden sind), die beiden kurzen Eu(2)-S(3)-Bindungen 2.810(2) A. Fir den Eu(2)-
S(1)s-Abstand wird 2.822(2) A, fir den Eu(2)-S(1)-Abstand 2.824(2) A beobachtet. In
Tab. 15 sind ausgewahlte Abstande und Winkel gegentibergestellt.

RbCuLN,Ss La(l) Ce(l) Pr(1) Nd(1) Eu(1)

Sc (1) -Se (2) [A] 4296 4.226 4.214 4.18 4.106
Se(1)-Se(2) (S;*)[A] 2.112 2.108 211  2.107 2.097
S6(2)-Sc(3)-Se(2) [(] 89.06 88.57 88.65 87.98 87.23
S6(3)-S6(2)-Se(3) [°7]  90.02 90.36 90.41 90.99 91.47
Torsionswinkel Sg[°] 12.28 13.52 14.68 15.29 17.08

Ln-Sg(2) (Scu) 3.034 3.008 3.008 2.988 2.959
Ln-Sg(2) 2.961 2.886 2.869 2.858 2.824
Ln-Sy (3) [A] 2.932 2903 2.892 2.881 2.853
Ln-Se(3) [A] 2.922 2892 2.879 2.860 2.82
So(3)-So(3) [A] 4.063 4.045 4.027 4.011 3.983
RbCuLn,Se La(2) Ce(2) Pr(2) Nd(2) Eu(2)
Sc (1) -Sg (2) [A] 4.169 4.154 4.108 4.088 4.053

Se(2)-Se(3)-Se(2) [] 91.14 90.65 90.2 90.65 90.45
Ss(3)-Se(2)-Se(3) [(] 88.19 88.54 88.83 88.32 88.23

Ln-Sc(2) (Scu) 3.091 3.064 3.054 3.052 3.034
Ln-Sg(2) 2.80 2.882 2.867 2.846 281
Ln-Sq (3) [A] 2.80 2.868 2.854 2.844 2.822
Ln-So(3) [A] 2.958 2.925 2.901 2.874 2.824
So(3)-So(3) [A] 4389 4311 4.278 4.238 4.151

Tab. 15: Abstande und Winked in RbCuLn,Ss (Ln = La - Nd, Eu). Die
Standardabweichungen der Ln-S-Absténde sind den Messprotokollen zu entnehmen.

In den CuS;-Tetraedern wird das gleiche Verzerrungsmuster wie bei den isotypen
Verbindungen gefunden (118.4(2)° (S(1)-Cu-S(1)), 90.9(3)° (S(2)-Cu-S(2)); nahe
109.5°: 110.74(6)° und 111.38(6)° (S(1)-Cu-$(2)) und der durchschnittliche Cu-S-
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Abstand (2.34 A) steht in guter Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien
(r(Cu") = 0.60A; r(S*) = 1.84 A).

Wie in den isotypen Verbindungen werden im RbSg-Polyeder entlang [001] kurze S(2)-
S(2)- (4.074 A) und lange S(3)-S(3)-Kanten (4.699 A) beobachtet. Die Divergenz der
S(3)-S(2)-S(2)-Winkel von 94.82° und 93.95°, sowie die $(2)-S(3)-S(3)-Winkel von
84.59° und 86.63° (vergl. Abb. 5.20) ist denen der Isotypen vergleichbar. Die Rb-S(3)-
Absténde streuen von 3.427(2) A bis 3.475(2) A, die Rb-S(2)-Absténde von 3.388(2) A
bis 3.409(2) A. Der S(3)-Rb-S(3)-Winkel betragt 85.81(6)° und der im Vergleich dazu
gestauchte S(2)-Rb-S(2) Winkel 72.72(5)°. Die Differenz zwischen diesen beiden
Winkeln ist gréfer alsin der La-, Ce-, Pr- und der Nd-Verbindung (Dsry-s (L&) = 8.5°%;
Dsrb-s (Ce) = 9.5°; Dsrp-s (Pr) = 10.4°; Dsrp-s (Nd) = 10.8°; Dsrp-s (Eu) = 13.9°).

Der mittlere Rb-S Abstand (3.54 A) entspricht der Summe der lonenradien (r(Rb*) =
1.61 A; r(S*) = 1.84 A). Ausgewahlte kristallographische Daten finden sich in Tab. 16.

5.3.6 RbCuTh,Ss

Die Verbindung kristallisert mit 8 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a =
8.0502(14) A, b = 10.7157(10) A und ¢ = 21.6358(4) A in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmmm (IT. Nr.. 65) mit drel kristallographisch unabhangigen Thb-
Atomen, zwel Cu-Atomen, zwei Rb-Atomen und funf S-Atomen.

Bis auf das S(4)-Atom liegen alle Atome auf speziellen Lagen. Die Cu(2)-Lage ist halb
besetzt, wahrend die Cu(1)-Lage voll besetzt ist. Wie in KCuPr,Ss und KCuNd,Ss ist
das Kupfer teilweise geordnet. Die kristallographisch unabhangigen Atome sind in den
Doppelschichten in der Weise angeordnet, dass die Cu(1)- und Th(2)-Atome die Schicht
(A) und die Th(1)-, Tb(3)- und Cu(2)-Atome Schicht (B) ausbhilden (Abb. 5.21). Die
Schichtabfolge der Doppelschichten ist AB/BA/AB. Die Rb(1)-Atome sind zwischen
den BA/AB, die Rb(2)-Atome zwischen den AB/BA angeordnet.

Wie in den Verbindungen, die in der Raumgruppe Fddd Typ Il kristalisieren,
koordinieren die Cu(1l)-Atome an die von S-Atomen gebildeten gegentiberliegenden
Kanten der gleichen RDb(1)Ss-Polyederflache (Abb. 5.22, oben rechts). Von den
moglichen Tetraederplédtzen ist jeder zweite Cu(l)-Tetraederplatz geordnet mit Cu-
Atomen besetzt (Abb. 5.22, oben Mitte).
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Abb. 5.21: Kristallstruktur von RbCuThb,Ss mit Blick entlang [100].

Die Anordnung der CuS,-Tetraeder und die der ThSg-Polyeder in Bezug auf die RbSg-
Polyeder ist in Abb. 5.22 (oben und unten links) dargestellt, die Verkniipfung der ThSg-
K oordinationspolyeder in Abb. 5.23.

Da die Cu(2)-Position nur zur Halfte besetzt ist, sind die Rb(2)Ss-Polyeders statistisch
von den Cu(2)S;-Tetraedern umgeben. Die beiden zweifach tberkappten ThSs-Prismen
der beiden Einzelschichten A und B sind unterschiedlich stark verzerrt.

Der Tb(2)Ss-Polyeder ist mit zwei Cu(l)S;-Tetraedern Uber zwel S(5)-Atome der
Grundfléche und den beiden S(3)g-Atomen Uber gemeinsame Kanten verknupft (Abb.
5.23). Mit dem Cu(2)Ss-Tetraeder hat der Th(2)Ss-Polyeder die obere Sy(2)-Sy(2)-Kante
des Prismas gemeinsam. Die Grundflache des Pr(2)Ss-Polyeders wird von §(1)-S(5)-
S(1)-S(5) gebildet, die Kantenlangen betragen 4.047 A und 2.114(5) A fir die S,*-
Einheit. Die Abweichung von dem idealen 90°-Wert ist mit 88.13°(S(5)-S(1)-S(5)) und
89.52° (§(1)-S(5)-S(1)) gering. Allerdings weist der Torsionswinkel von 22.75° auf eine

sehr starke Verzerrung der Ebene hin.
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Abb. 5.22: Die Anordnungen der Rb-, Th- und Cu-Koordinationspolyeder. Oben:
Koordination der Th(2)Sg- und CuS;-Polyeder an die RbSg-Polyeder mit Blick entlang
[100] (links); Besetzung jedes zweiten Tetraederplatzes entlang [001] (Mitte);
Koordination der Cu(1)Ss-Tetraeder an den Rb(1)Sg-Polyeder (rechts); Unten: analoge
Darstellung fur Th(1)Ss und Th(3)Ss.

Dieser Wert ist grol3er als in auf diese Art koordinierten Ln(1)Ss-Polyedern in den Rb-
Verbindungen der grofReren Lanthanoide, die in der Raumgruppe Fddd Typ |l
kristalisieren.

Die ausgepragte Verzerrung wird auch an den langen (Th(2)-S(5) = 3.016(3) A) und
kurzen Bindungen (Tb(2)-S(1) = 2.774(2) A) deutlich, deren Differenz (0.24 A) groRer
ist as bei den bisher diskutierten Verbindungen (DLN(1)-Sg(ang)-DLN(1)-Se(urz) = 0.13
A (La); 018 A (Ce); 0.19 A (Pr); 0.21 A (Nd); 0.22 A (Eu)). Wie bei dlen
Verbindungen wird die langere Bindung zu den Sg-Atomen (hier S(5)) gefunden,
welche die Ecken der CuS;-Tetraeder bilden. Der Abstand der Sy(2)-Atome betragt
4.025 A, der Th(2)-Sy(3)-Abstand 2.817(2) A und der Tb(2)-So(2)-Abstand 2.789(2) A.
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S2

S5

Abb. 5.23:. Darstellung der Th(1)-, Tb(2)- und Th(3)-K oordinationspolyeder.

Die Th(1)Ss-Polyeder sind Uber die S(3)-Atome mit den Cu(1)S,-Tetraedern verknupft.
Die Grundfladche wird von den S(4)-Atomen gebildet und ist nicht verzerrt. Die vier
Tb(1)-S(4)-Bindungen sind mit einer Lange von 2.861(4) A aquivalent.

Die lange Kante der Grundfléche von 4.054 A ist geringfiigig langer als im Tb(2)Ss-
Polyeder, wahrend der Wert fiir die kurze Kante 2.070(7) A betragt (S;* Einheit). Die
von den Sy(3)-Atomen gebildete Kante des Prismas hat ein Lange von 3.922 A und ist
kirzer as die vergleichbare (S§(2)-S(2)) im Tb(2)Ss-Polyeder. In alen Verbindungen
wird beobachtetet, dass dieser Abstand kirzer ist, wenn ein CuS;-Tetraeder Uber diese
Kante verbunden ist. Ein Grund fur den kirzeren Sy(3)-So(3)-Abstand im Th(1)Ss-
Polyeder im Vergleich zu dem Sy(2)-So(2)-Abstand im Th(2)Ss-Polyeder konnte daher
sein, dass die Th(1)Ss-Polyeder mit den Cu(1)S,-Tetraedern der voll besetzten Cu-Lage,
wahrend die Th(2)Ss-Polyeder mit den Cu(2)Ss-Tetraedern der halb besetzten Cu-Lage
Uber diese Kante verknipft sind. Die Tb(1)-S-Bindung zu den Sy(2)-Atomen betragt
2.843(3) A, die zu den Sy(3)-Atomen 2.802(4) A.

In den Th(3)Sg-Polyedern bilden die Sy(3)-Atome die Ecken zweier angrenzender
Cu(1)Sy-Tetraeder. Die aus den S(4)-Atomen gebildete Grundflache ist wie in den
Th(1)Ss-Polyedern, mit denen die Th(3)Ss-Polyeder aternierend lber die gemeinsamen
trigonalen Flachen der Prismen entlang [100] verkntpft sind, nicht verzerrt und wie in
Th(1)Ss werden vier dquivalente Th(3)-S(4)-Bindungen (2.911(4) A) beobachtet. Die
von S(4)-Atomen gebildeten langen Kanten der Grundflache (3.995 A) sind wie bei
dlen nicht mit CuS;-Tetraedern Uber die obere Prismenkante verknipften LnSg-
Polyedern kirrzer as die vergleichbaren in den LnSg-Polyedern (S(4)-S(4) im Th(1)Sg-
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Polyeder = 4.054 A), die in gleicher Position mit CuS;-Tetraedern verbunden sind.
Entsprechend ist der Abstand der Sy(3)-Atome lénger (4.128 A) as im Tb(1)Ss-
Polyeder (3.922 A). Die Th(3)-S-Abstande zu den Sy(2)-Atomen betragen 2.800(3) A,
die zu den Sy(3)-Atomen 2.798(4) A.

Die Cu(1)Ss-Tetraeder sind weniger verzerrt als die CuS,-Tetraeder in den
Verbindungen, welche in der Raumgruppe Fddd Typ Il kristallisieren. Im Cu(1)Ss-
Tetraeder werden vier §(3)-Cu(1)-S(5)-Winkel nahe 109.5° gefunden (111.69(8)°). Die
beiden stark Winkel betragen 117.2(2)° (S(3)-Cu(1)-S(3)) und 89.7(2)° (S(5)-Cu(l)-
S(5)) und sind etwas weniger verzerrt als in den Verbindungen der leichteren
homologen Lanthanoide. An den kleinsten Winkeln sind die S(5)-Atome beteiligt,
welche die nicht mit dem Th(2)Ss-Polyeder verkniipften Kanten des CuS;-Tetraeders
bilden.

Der Cu(2)Ss-Tetraeder ist deutlich weniger stark verzerrt, was an den Winkeln von
97.1(2)° (S(4)-Cu(2)-S(4)) und 117.5(3)° (S(2)-Cu(2)-S(2)) abgelesen werden kann. Die
anderen Winkel betragen 109.67(13)° und 110.51(12)° (S(4)-Cu(2)-$(2)).

Der Rb(1)Ss-Wirfel ist erheblich verzerrt, wie die S(5)-S(5)- und S(1)-S(1)-Absténde
(Abb. 5.22, oben rechts) belegen. Die Differenz dieser Abstdnde mit fast 1 A (3.990 A
fir S(5)-S(5) und 4.828 A fir S(1)-S(1)) ist im Vergleich zu den anderen bereits
vorgestellten RbSg-Polyedern sehr grol3. Entsprechend stark streuen auch die Winkel
S(1)-S(5)-S(5) mit 95.94° und S(5)-S(1)-S(1) mit 84.06° (vergl. Abb. 5.20).

Beziiglich der Rb(1)-S-Abstande liegt eine grofRere Regelmaldigkeit vor. Vier Rb(1)-
S(5)-Abstéande betragen 3.385(3) A und vier Rb(1)-S(1)-Absténde 3.450(3) A. Die
kurzen Bindungen werden zu den an Cu(1) gebundenen S(5)-Atomen ausgebildet.

Alle S(4)-S(4)-Kanten des Rb(2)Ss-Wirfels entlang [001], aso entlang der
Stapelrichtung, haben mit 4.427 A die gleiche Lange. Auch die vier S(4)-S(4)-Abstande
entlang [010] sind mit 4.054 A gleich lang. Die ideale Geometrie des Rb(2)Ss-Polyeders
wird aber durch die Uber Kanten verknupften Th(1)Ss- und Th(3)Ss-Polyeder gestort,
welche unterschiedliche Kantenldngen entlang [100] besitzen (Abb. 5.22, unten links).
Ausgewadhlte kristallographische Daten finden sich in Tab. 16.
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5.3.7 RbCuHO0Ss

RbCuH0,Ss ist isostrukturell zu RbCuGd,Ss [96]. Die Verbindung kristallisiert mit 4
Formeleinheiten und den Zellkonstanten a = 6.6471(7) A, b = 21.597(2) A und ¢ =
6.672(1) A in der monoklinen Raumgruppe C2/m (IT. Nr.: 12). Die aus den zweifach
Uberkappten HoSs-Prismen und CuS;-Tetraderern gebildeten Doppel schichten verlaufen
in der a, c-Ebene.

In der Struktur werden zwei kristallographisch unabhangige Ho-Atome, je ein Cu- und
ein Rb-Atom und drei S-Atome gefunden. Die Cu-Lage ist voll besetzt. Mit Ausnahme
der S-Atome liegen alle Atome auf speziellen Lagen. Die Elementarzelle, die HoSg- und
RbSs-K oordinationspolyeder sind in Abb. 5.25 dargestellt.

Die Rb-Atome werden in der gleichen Weise von den CuS;-Tetraedern koordiniert wie
in den Verbindungen, die in der Raumgruppe Fddd (Typ 1) kristallisieren. Auch die
asymmetrische Einheit setzt sich aus der gleichen Anzahl von Atomen zusammen.

Der Ho(2)Sg-Polyeder ist Gber die oberen Kante mit einem CuSs-Tetraeder verknipft,
waéhrend der Ho(1)Sg-Polyeder in gleicher Position mit zwei CuSs-Tetraeder tGber Ecken
verbunden ist (Abb. 5.25 rechts). Diese unterschiedliche Koordination der HoSg-
Prismen fihrt wie in den anderen Verbindungen zu unterschiedlich ausgeprégten
Verzerrungen.

Die lange Kante der aus §(1)-S(2)-S(1)-S(2) gebildeten Grundflache des Prismas des
Ho(2)Ss-Polyeders hat eine Lange von 3.993 A, die kurze, welche von der S,*-Einheit
gebildet wird, eine Lange von 2.093(4) A (s. Def. Abb. 5.10). Die beiden Sy(3)-Atome
sind 3.926 A voneinander entfernt. Die Differenz zwischen den entlang [101]
verlaufenden oberen und unteren Kanten des Prismas ist deutlich kleiner as bel den
anderen Verbindungen mit gleicher Koordination der CuS;-Tetraeder an den RbSg-
Polyeder.

Die Winkel weichen mit 93.21° (S(2)-S(1)-S(2)) und 85.1° (S(1)-S(2)-S(1)) recht
deutlich von 90° ab. Die Verzerrung der Ebene ist mit 19.28° fir den Torsionswinkel
sehr groRR und wird von langen Ho(2)-Se(1)- (2.905(2) A) und den kurzen Ho(2)-Se(1)-
Bindungen (2.792(2) A) begleitet.
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Abb. 5.25: Anordnung der HoS;s-, CuS,- und K Sg- Koordinationspolyeder.

Die léangeren Bindungen werden wiederum zu den Sg(1)-Atomen ausgebildet, welche
die Ecken der verknipften CuS;-Tetraeder darstellen. Die Ho(2)-S-Bindungen zu den
Si(3)-Atomen sind 2.816(2) A lang, die zu den Sy(3)-Atomen betragen 2.773(2) A. Die
Kanteldnge der Grundflache des Ho(1)Ss-Polyeders von 4.015 A ist groRer as die
vergleichbare im Ho(2)Ss-Polyeder (3.993 A).

Die Sy(3)-Atome sind 4.051 A voneinander entfernt. Dieser Wert ist wie erwartet im
Ho(1)Ss-Polyeder grol3er als im Ho(2)Ss-Polyeder. Die Winkel betragen 86.19° (S(2)-
S(1)-S(2)) und 92.13° (§(1)-S(2)-S(1)) und weichen wie im Ho(2)Ss-Polyeder recht
deutlich von der idealen Geometrie ab.

Fir die langen Ho(1)-Sc(1)-Bindungen wird ein Wert von 3.060(3) A, fiir die kurzen
Ho(1)-Sg(2)-Abstande 2.763(2) A gefunden. Die langeren Bindungen werden zu den
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Se(2)-Atomen der verkniipften CuS,-Tetraeder ausgebildet. Die Absténde zu den Sy(3)-
Atomen betragen 2.787(2) A, die zu den Sy(3)-Atomen 2.752(3) A.

Die S-Cu-S-Winkel im CuS;-Tetraeder von 115.8(2)° (S(1)-Cu-(1)), 92.0(2)° (S(2)-
Cu-§(2)), 110.33(8)° und 113.00(8)° (S(1)-Cu-S(2)) weisen auf eine signifikant
geringere Verzerrung as bei den anderen Verbindungen hin. Der durchschnittliche Cu-
S-Abstand von 2.31 A entspricht der Summe der lonenradien (r(Cu+) = 0.60 A; r(S%) =
1.84 A).

Die RbSg-Wiirfel haben auf der gleichen Seite einer Wurfelflache eine gemeinsame
Kante mit den CuS,-Tetraedern. Dieser Verknipfungsmodus fuhrt wiederum zu kurzen
S(1)-S(1) (4.083 A) und langen Kanten S(3)-S(3) (4.785 A) entlang [010] (Abb. 5.25).
Neben diesen unterschiedlichen Kantenléngen belegen die eingeschlossenen Winkel
84.99° und 84.96° (S(1)-S(2)-S(2)) und 95.01° und 95.04° (S(1)-S(1)-S(2)) die
Verzerrung des Wiirfels. Der mittlere Rb-S-Abstand (3.41 A) ist wie bei den anderen
Verbindungen nahezu identisch mit der Summe der lonenradien (r(Rb*) = 1.61 A; r(S%*)
=1.84A).

In Tab. 16 sind kristallographische Daten der diskutierten Rb-Verbindungen
gegentibergestellt. Vollstandige kristallographische Daten sind den Messprotokollen im

Anhang zu entnehmen.

La Ce Pr Nd Eu Thb Ho
\Y [A?’] 4061.2(9) 3971.4(4) 3928.8(8) 3883.1(9) 3794(2) 1866.5(5) 918.8(2)
Rint 0.0386 0.0344 0.0370 0.0324 0.0900 0.0342 0.0398

R1(Fo>4s(Fo)) 0.0344 0.0383 0.0224 0.0285 0.0482 0.0388 0.0428
wR>(alle Reflexe) 0.0880 0.1331 0.0581 0.0907 0.1517 0.0887 0.1236

Goof 1.043 1.075 0.984 1.043 1.038 1.128 1.085

Tab. 16: Ausgewadhlte kristallographische Daten fir RoCuLn,Sg,

5.3.8 CsCuLn,Ss(La=La, Sm)

5381 CsCuLa,S

CsCuLaSs ist isostrukturell zu KCulLaSs, RbCuLaSs, RbCuCe,Ss, RbCuPr,Ss,
RbCuNd,Ss, RbCuSm,Ss und RbCUuEw,Ss (Tab. 11). Die Verbindung kristallisiert mit
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16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a = 8.4914(9) A, b = 11.077(2) A und ¢ =
44.945(6) A in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd (Typ I1).

Fur die langen Kanten der Grundfléche in dem La(1)Sg-Polyeder wird ein Wert von
4.324 A beobachtet, die kurze Kante, die durch die Disulfideinheit gebildet wird, ist
2.114(2) A lang. Die Winkel in der Grundfléche weichen mit 90.77 A (S(3)-S2)-S(3))
und 88.47° (S(2)-S(3)-S(2)) nur wenig von 90° ab. Die Verzerrung der Grundflache aus
der Ebene ist mit 13.38° grof3er as die in RbCuLaSs (12.28°) und die in KCuLa,Ss
(10.78°). Dies ist ein Hinwels darauf, dass mit zunehmendem Radius des Alkalimetall-
Kations die Planaritat deutlich geringer wird. Mit der Verzerrung verbunden sind die
langen La(1)-S(2)-Bindungen von 3.036(5) A und die beiden kurzen La(1)-S(3)-
Abstande von 2.921(5) A. Wie bei alen anderen Verbindungen sind an den langen
La(1)-S(2)-Abstanden die S-Atome beteiligt, die zu den Uber Ecken verkniipften CuS,-
Tetraedern gehoren. Die beiden Sy-Atome sind 4.069 A voneinander separiert (s. Def.
Abb. 5.10). Die La(1)-Sy-Bindung betragt 2.944(3) A, die La(1)-Sy(1)-Bindung 2.922(2)
A. In dem La(2)Ss-Polyeder betragt der Wert fir die lange Kante der Grundfl&che 4.182
A und ist damit um 0.142 A kirzer als im La(1)Sg-Polyeder. Dagegen ist im Vergleich
der Abstand der der beiden S(1)-Atome der oberen Kante des Prismas im La(1)Sg-
Polyeder mit 4.423 A deutlich langer.

Die Winkel in der Grundflache von 88.0° (S(3)-S(2)-S(3)) und 91.21° (S(2)-S(3)-S(2))
weichen etwas starker als die im La(1)Sg-Polyeder vom idealen Winkel von 90° ab.

Die zwei langen La-S(2)-Abstande betragen 3.101(5) A, die beiden kirzeren 2.905(4)
A. Die langeren Bindungen werden zu den S(2)-Atomen der verknipften CuSs-
Tetraedern ausgebildet. Fir die La(2)-Sy-Bindung wird ein Wert von 2.892(2) A
gefunden, der La(2)-S,-Abstand betragt 2.963(2) A.

Die Verzerrung der CuS,-Tetraeder ist mit den Winkeln 90.23(7)° (S(2)-Cu-S(2)) bis
120.92(7)° (S(1)-Cu-S(1)) und den nahezu idealen Tetraederwinkeln 110.0(2)° und
110.7(2)° (S(1)-Cu-S(2)) vergleichbar mit denjenigen der isotypen Verbindungen. Auch
der durchschnittliche Cu-S-Abstand von 2.38 A ist sehr dhnlich und wiederum in guter
Ubereinstimmung mit der Summe der lonenradien (r(Cu*) = 0.60 A; r(S*) = 1.84 A).
Auch fur die CsSg-Wirfel ergibt sich ein dhnliches Bild wie in den isotypen
Verbindungen (vergl. Abb. 5.20). Die Koordination der CuS;-Tetraeder an die von $(2)-
Atomen gebildeten gegeniiberliegenden Kanten der gleichen CsSs-Polyederflache fuhrt
entlang [001] zu kurzen S(2)-S(2)- (4.398 A) und langen S(3)-S(3)-Abstanden (4.893
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A). Die Winkel betragen 93.01° und 93.64 A (S(3)-S(2)-S(2)) und 85.3° und 88.05°. Sie
werden begleitet von dem stumpfen §(2)-Cs-S(2) Winkel von 76.18(4)° und dem
aufgeweitetem S(3)-Cs-S(3)-Winkel von 85.21(4)°.

Die Cs-S(3)-Abstande streuen von 3.58(4) A bis 3.648(3) A und, die Cs-S(2)-Abstande
betragen 3.558(4) A und 3.571(4)A. Der mittlere Cs-S-Abstand von 3.59 A entspricht
der Summe der lonenradien (r(Cs') = 1.74 A; r(S%) = 1.84 A).

5382 CsCuamS

CsCuSm,Ss ist isostrukturell zu KCulLa&Ss, RbCuLa,Ss, RbCuCe,Ss, RbCuPr,Sg,
RbCuNd,Ss, RbCuSm,Ss, RbCUEU,Ss und CsCuSm,Ss (Tab. 11). Die Verbindung
kristallisiert mit 16 Formeleinheiten und den Zellkonstanten a = 8.202(2) A, b =
10.828(2) A und ¢ = 44.706(4) A in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd (Typ I1).
Ausgewahlte interatomare Abstdnde und Winkel fur die La- und die Sm-Verbindung
sind in Tab. 17 aufgelistet. In Tab. 18 sind kristallographische Daten der beiden
V erbindungen aufgefuhrt.

In der Grundflache des Sm(1)Ss-Polyeders betragen die Werte fur die langen und
kurzen Kanten 4.148 A und 2.105(2) A. Die Winkel weichen mit 91.97° (S(3)-S2)-S(3))
und 86.46° (S(2)-S(3)-S(2)) deutlicher von 90° ab als in der homologen La-Verbindung.
Die Verzerrung der Grundflache aus der Ebene ist mit 18.92° ebenfalls deutlich groler.
Die damit verbundenen langen Sm(1)-S(2)- und kurzen Sm(1)-S(3)-Bindungen betragen
2.970(2) A und 2.833(2) A. Die S,(1)-Atome sind 3.990 A voneinander entfernt. Der
Sm(1)-Sy-Abstand betragt 2.830(2) A, der Sm(1)-Sy-Abstand 2.863(2) A.

Die lange Kante des Sm(2)Ss-Polyeders hat eine Lange von 4.084 A. Im Vergleich zum
Sm(1)Ss-Polyeder ist der Abstand der Sy(1)-Atome mit 4.121 A 1anger.

Die Winkel der Grundflache betragen 90.51° (S(2)-S(3)-S(2)) und 87.88° (S(3)-S(2)-
S(3)). Fir die langen Sm(2)-S(2)-Bindungen wird ein Wert von 3.062(2) A, fiir die
beiden kiirzeren 2.811(2) A gefunden. Der Sm(2)-Sy(1)-Abstand betréagt 2.830(2) A, der
zu den Sy(1)-Atomen 2.843(2) A.

Die Verzerrung der CuSs-Tetraeder ist mit den S-Cu-S-Winkeln von 91.75(8)° (S(2)-
Cu-§(2)) bis 118.07(8)° (S(1)-Cu-S(1)) und Winkeln nahe 109.5° (110.45(6)° und
111.44(6)°, S(1)-Cu-S(2)) mit denen der isotypen Verbindungen vergleichbar (Tab. 19
f). Auch der durchschnittliche Cu-S-Abstand ist vergleichbar (2.34 A).
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La(l) Sm(1) La(2) Sm(2)
Se (1) -Sg (2) [A] 4.324 4.148 4182 4.085
Se(1)-Se(2) (S.7) [A] 2.114 2.105 2.114 2.105
Se(3)-Se(2)-Se(3) [(]  90.77 91.97 88.0 87.88
Se(2)-Se(3)-Se(2) [(] 88.47 86.46 91.21 90.51
Torsionswinkel Sg[°] 13.38 18.92 13.38 18.92
Ln-Sg(2) [A] 3.036 2.970 3.101 3.062
Ln-Sg(3) [A] 2.921 2.833 2.962 2.810
Ln-Sy(1) [A] 2.943 2.802 2.892 2.829
Ln-So(1) [A] 2.922 2.830 2.962 2.843
So(1)-So(1) [A] 4.069 3.990 4.423 3.990

Tab. 17: Ausgewéhlte Abstdnde und Winkel in CsCuLaSs und CsCuSm,Ss. Die
Standardabweichungen der Ln-S-Abstdnde sind den einzelnen Messprotokollen zu
entnehmen.

Bei den CsSg-Wirfeln wird analog zu den isotypen Verbindung KCuL aSs, RbCuL axSs
und CsCuLaSs der Einfluss der Kantenverknipfung der CuSs;-Tetraeder an die
gegenlberliegenden Kanten der gleichen Polyederflache deutlich. Entlang [001] bilden
sich kurze S(2)-S(2)- (4.409 A) und lange S(3)-S(3)-Absténde (5.104 A) aus. Diese
signifikante Verzerrung zeigt sich auch an den Winkeln von 95.36° und 94.31° (S(3)-
S(2)-$(2)), sowie von 84.0° und 86.33° (S(2)-S(2)-S(3)) (vergl. Abb. 5.20). Folglich
wird ein stumpfer §(2)-Cs-S(2)-Winkel von 77.44(4)° (2x) und ein aufgeweiteter S(3)-
Cs-S(3)-Winkel von 90.27(4)° (2x) beobachtet. Die Differenz zwischen diesen beiden
Winkeln ist deutlich gréf3er as in der homologen La-Verbindung (Dscss (La) = 9.0°%
Ds.css (Sm) = 12.83°).
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Die Cs-S(3)-Abstande haben eine Lange von 3.571(2) A bis 3.629(2) A, die Cs-S(2)-
Abstande reichen von 3.511(2) A bis 3.538(2) A und der mittlere Cs-S-Abstand von
3.56 A ist im normalen Bereich.

La Sm
Vv [AY 4226.9(9) 3970.2(8)
Rint 0.0393 0.0389
Ri(Fo>4s(Fo)) 0.0258 0.0277
WRy(alle Reflexe) 0.0538 0.0835
Goof 0.917 1.153

Tab. 18: Ausgewdhlte kristallographische Daten von CsCuLn,Ss. Vollstdndige
kristallographische Daten sind den Messprotokollen im Anhang zu entnehmen.

5.4 Diskussion

In dem System ACuLn,Ss (A = K, Rb, Cs; Ln = La-Ho) werden in Bezug auf die
Verteilung der Cu-Atome drei vollstandig geordnete Strukturtypen (Fddd Typ I, Fddd
Typ Il, C2/m) und drei nicht geordnete Strukturtypen (Cmma, Cmmm, C2/c) gefunden
(Tab. 11). Der Grofdteil der Verbindungen kristallisiert in der Raumgruppe Fddd, dabei
gehoren deutlich mehr Verbindungen dem Typ Il as dem Typ | an. Zwischen diesen
beiden Strukturvarianten findet eine Umordnung der Strukturen in Abhangigkeit von
der Grof3e des Lanthanoidions und des Alkalimetalls statt.

Die genaue Anayse der Anordnung der Alkaliionen zwischen den Anionenschichten
der sechs Strukturvarianten, als auch die Anordnung der Anionenschichten zueinander,
zeigt die Ubergange zwischen den geordneten Formen. Um die Unterschiede der
Strukturen zu verstehen ist es daher sinnvoll, néher auf die Koordination der CuS,-
Tetraeder und der LnSg-Prismen an die ASg-Polyeder und auf die verschiedenartige
Anordnung der Schichten einzugehen. Daraus soll dann der Einfluss der Grofie des
Lanthanoid- und Alkaliions auf die bevorzugte Struktur aufgezeigt werden.

Waéhrend KCuLaSs (Typ 1I) mit geordneter Verteilung der Cu-Atome auf den
Tetraederplétzen kristallisiert, sind die Cu-Atome in KCuCe,Ss (RG: C2/c), der
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Verbindung des néachst kleineren Homologen, statistisch Uber zwei Tetraederpldtze
verteilt.

In der Reihe der Ln**-lonen erfolgt der Ubergang von dem Typ |1 tber die Ce-, Pr-, und
Nd-Verbindungen zum Typ | (KCuLn,Ss; Ln = Sm-Th) zunéchst Uber eine beziiglich
der Anordnung der Cu-Atome in KCuCe,Ss vollstandig ungeordnete Struktur.

In den vorangegangenem Kapitel konnte gezeigt werden, dass bel dieser statistischen
Besetzung der beiden moéglichen Cu-Lagen die bevorzugte Lage digjenige ist, bei der
die CuS,-Tetraeder an die sich diagonal gegentberliegenden Kanten des K Sg-Polyeders
gebunden sind (Abb. 5.26 b).

Die beiden Verbindungen der néchsten kleineren Homologen, KCuPr,Ss und
KCuNd,Ss, weisen beziiglich der Cu’-lonen bereits eine hohere Ordnung as die
Verbindung KCuCe,Ss auf. In diesen Verbindungen ist eine der beiden Cu-Lagen vall,
die andere nur zur Halfte besetzt. Eine statistische Verteilung der Cu-Atome Uber beide
Lagen fuhrte bel der Strukturverfeinerung zu schlechteren Gultekriterien. Daher kann
von einer voll besetzten Cu-Lage und damit einer hoheren Ordnung als in der Ce-
Verbindung ausgegangen werden. Die Verknipfung der CuS;-Tetraeder der
vollbesetzten Cu-Lage an die KSg-Wrfel entspricht der Anordnung der CuS,-Tetraeder
in der Struktur Typ |, also an die zueinander diagonal liegenden Polyederkanten (Abb.
5.16). Das bedeutet, dass bei diesen Verbindungen bezliglich dieser Anordnung eine
strukturelle Verwandtschaft zu dem Typ | gefunden wird und die Struktur bereits eine
groRere Ahnlichkeit mit diesem Typ | aufweist als KCuCe,Ss diese besitzt.

Bei der Verbindung des nachst kleineren Lanthanoidions Sm®" wird dann die geordnete
Struktur Fddd (Typ I) beobachtet.

Die Rb-Verbindungen kristallisieren mit den La**- Eu**-lonen im Fddd (Typ I1), der bei
den K-Verbindungen nur mit dem groften Ln-lon La®* ausgebildet wird. Bei den
kleineren Lanthanoiden Gd und Ho findet ein Ubergang zur Struktur in der
Raumgruppe C2/m statt, in der die Cu-Atome ebenfalls vollstdndig geordnet sind. Die
Umgebung der RbSg-Polyeder im Strukturtyp der Raumgruppe C2/m ist die gleiche wie
in Fddd (Typ I1): die CuSs-Tetraeder sind in Stapelrichtung der Schichten an die obere
und untere Kante der gleichen Wurfelflache gebunden (Abb. 5.25). Allerdings ist die
Anordnung der Anionen-Doppelschichten in diesem Strukturtyp anders alsin dem Typ
[ (Abb. 5.27 d, f).
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Auch die Verbindungen, die in den Varianten Fddd (Typ 1) (KCuGd,Ss, KCuTh,S),
C2/c (KCuCeSs) und Cmma (KCuPr,Ss, KCuNd,Sg) kristallisieren, weisen beziglich
der Anordnung der Doppelschichten Unterschiede auf. Darauf soll im folgenden
eingegangen werden.

Die unterschiedliche Bindungsart der CuS,-Polyeder an die ASg-Polyeder fuhrt in alen
sechs Strukturen zu einer anderen Form der VerknUpfung der ASg-Polyeder
untereinander, die in Abb. 5.26 ohne die Doppel schichten der LnSg- und CuS,-Polyeder
dargestellt ist. Da auch die monoklinen Strukturen diskutiert werden, wird der Ubersicht
halber z als die Stapelrichtung, y as die Richtung der Ketten aus flachenverknlpften
ASs-Polyedern und x als die Blickrichtung definiert. In Abb. 5.27 ist zusétzlich die
Anordnung der Doppelschichten der LnSg-Polyeder an die ASs-Polyeder abgebildet,
wobei zu erkennen ist, dass sich senkrecht zu den Schichten (in z-Richtung), oberhalb
und unterhalb der ASs-Polyeder nicht immer die kristallographisch identischen LnSg-
Polyeder gegentiberliegen.

In der Raumgruppe Fddd (Typ 1) (Abb. 5.26 &) fuhrt die Verknipfung der CuSs-
Tetraeder an die Kanten unterschiedlicher Polyederflachen zu einer gleichmaigen
Verzerrung des K Sg-Polyeders in Stapelrichtung z. Die K Sg-Polyeder sind zwischen den
Schichten Uber gleichlange Kanten (S(2)-S(1)) verknlpft und bilden gewellte Ketten
aus. Der genaue Vergleich der in Stapelrichtung deckungsgleichen Ketten A und C
ergibt, dass die Ketten entlang y gegeneinander verschoben sind. Das ist in Abb. 5.26
durch die senkrechten Linien verdeutlicht: Das "Minimum" der einen Kette liegt dem
der anderen Kette gegentiber. Die Kette B ist entlang x versetzt (s. a. Abb. 5.27).

In den Strukturen der Verbindungen mit Pr** und Nd*, die in der Raumgruppe Cmma
kristallisieren, sind die K(1)Ss-Polyeder, die auf gleiche Weise wie im Typ |
(Raumgruppe Fddd) mit Cu(1)S,-Tetraedern verbunden sind, Uber Fléachen gleichlanger
Kanten (S(4)-S(1)) verknupft. Gleiches gilt fur die K(2)Sg-Polyeder, die ebenfalls
zwischen den Schichten Uber gleichlange Kanten (S(5)-S(5)) verknlpft sind (vergl.
Abb. 5.16). Die K(2)Sg-Wurfel sind mit CuS,-Tetraedern verbunden, wobel die Cu-
Lage nur zur Hélfte besetzt ist. Durch die statistische Verteilung der Cu-Atome sind die
vier in Abb. 5.26 b, (Kette B) dargestellten Verknipfungen zwischen dem K(2)Ss-
Wirfel und den CuS;-Tetraedern gleich wahrscheinlich und somit werden in der
gemittelten Struktur keine gewellten Ketten ausgebildet.
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Die entlang z deckungsgleichen Ketten A und C sind entlang y gegeneinander
verschoben: das "Minimum" der Kette A liegt dem "Maximum" der Kette C gegentiber.

Die Verbindung KCuCe,Ss kristallisiert in der Raumgruppe C2/c (Abb. 5.26 ¢) und wie
bei den Verbindungen, die in der Raumgruppe Fddd kristallisieren, gibt es nur eine K-
Lage. Die Cu(1)Ss;- und Cu(2)Ss;-Tetraeder sind jewells an die Kanten sich
gegentiberliegender K Sg-Polyederflachen gebunden. Das Motiv ist also eine diagonale
Anordnung von jeweils zwel Cu(1)S;- und zwel Cu(2)S,;-Tetraedern, mit einer
unterschiedlichen Wahrscheinlichkeit fir die Besetzung der beiden méglichen
Positionen.

Bei identischer Besetzung der beiden Cu-Lagen wére as Motiv die Anordnung um den
K(2)Ss-Polyeder in Abb. 5.26 b, Kette B zu erwarten. Die KSg-Polyeder sind wiein Typ
| (Raumgruppe Fddd) tber Flachen gleichlanger Kanten zwischen den Schichten zu
gewellten Ketten verknlpft, wobe die Wellung aufgrund der unterschiedlichen
Besetzung der Cu-Lagen (Cu(1) = 73%; Cu(2) = 27%) nur gering ausgepragt ist. Die
Ketten A und C sind entlang y wie in den Verbindungen, die in der Raumgruppe Cmma
kristallisieren, nicht gegeneinander verschoben.

In der Variante Typ |l (Raumgruppe Fddd) sind die CuSs;-Tetraeder an die
gegentiberliegenden Kanten der gleichen Polyederflachen der ASg-Wirfel (KSg- fir La;
RbSs fir La-Eu; CsSg- fur La, Sm)) gebunden (Abb. 5.26 d). Dadurch sind die Kanten
der Wurfel in Stapelrichtung z aternierend kurz und lang. Die Verknlpfung der ASg-
Wirfel zwischen den Schichten Uber die unterschiedlich langen Kanten fihrt
aternierend zu gestauchten und gestreckten Polyedern. Die Ketten in A und C sind
entlang y gegeneinander verschoben. Je eine kurze und eine lange Kante der ASg-
Polyeder liegen sich gegeniiber.

In den beiden in C2/m kristallisierenden Verbindungen KCuGd,Ss und KCuH0,Ss liegt
hinsichtlich der CuS;-Koordination an den RbSg-Polyeder die gleiche Anordnung wiein
dem Fddd (Typ 1) vor. Auch die Anzahl der kristallographisch unabhangigen Atome ist
identisch. Die Ketten sind hier ebenfalls alternierend gestaucht und gestreckt.
Allerdings sind die in Stapelrichtung deckungsgleichen Ketten A und C nicht
gegeneinander verschoben (Abb. 5.26 €). Die kurzen Kanten der einen Polyederkette
liegen den kurzen der anderen Kette gegenlber, die langen Kanten befinden sich

gegenlber den langen Kanten der anderen Polyederkette.
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Abb. 5.26: Vergleich der Verkniipfung der ASs-Ketten in Fddd (Typ 1) (a), Cmma (b),
C2/c (c), Fddd (Typ I1) (d), C2/m (e), Cmmm (f). Die in b) gekennzeichnete Abfolge
der Ketten A, B und C ist fur alle sechs Darstellungen identisch.

Die Verbindung RbCuTh,Ss kristalisiert in der Raumgruppe Cmmm. Die Rb(1)Sg-
Polyeder sind wie bei den Varianten Fddd (Typ Il) und C2/m mit Cu(1)S;-Tetraedern
(Cu(1) ist voll besetzt) Uber die gegenuiberliegenden Kanten der gleichen Polyederflache
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verbunden. Die RbSg-Wirfel weisen daher lange und kurze Kanten (S(1)-S(5)) auf,
deren Verknlpfung entlang y zu der gestreckten und gestauchten Form der Ketten fihrt.
In Cmmm sind die in Stapelrichtung z deckungsgleichen RbSg-Polyederketten A und C
wie in C2/m nicht gegeneinander verschoben (Abb. 5.26 f). Es liegen sich jeweils die
kurzen Kanten und die langen Kanten gegentiber.

Die Rb(2)Ss-Polyeder werden vergleichbar zu den in Cmma kristalliserenden
Verbindungen KCuNd,Ss und KCuPr,Ss von Cu(2)Ss-Tetraedern der Cu-Atome, deren
Lage nur zu Hélfte besetzt ist, umgeben. Durch diese statistische Verteilung bilden sich
auch hier regulére RbSg-Polyederketten aus.

Die unterschiedliche Anordnung der ASg-Polyederketten ist unmittelbar mit der
unterschiedlichen Anordnung der Doppel schichten zueinander verbunden. In Abb. 5.27
ist die Orientierung der Doppelschichten zueinander erkennbar. In dem Fddd (Typ I)
liegen sich die beiden kristallographisch identischen Ln(1)Sg- bzw. Ln(2)Ss-Polyeder
gegentiber (Abb. 527 a), im Fddd (Typ Il) sind jewells die kristallographisch
unterschiedlichen Ln(1)Sg- und Ln(2)Ss-Prismen oberhalb und unterhalb eines ASg-
Polyeders angeordnet (Abb. 5.27 d). Fir die anderen Varianten sind die Anordnungen
der Abbildung zu entnehmen.

Es stellt sich die Frage nach der Ursache fur die unterschiedliche Anordnung der
Doppel schichten, dem Ubergang von der Variante Fddd Typ 11 {iber C2/c und Cmma zu
der Variante Fddd Typ | und der Zunahme der Verzerrung der LnSg-Polyeder zu den
kleineren Lanthanoiden hin.

Im Hinblick auf diese Fragestellung werden dabel zunéchst die Verbindungen mit den
geordneten Strukturen Fddd (Typ I) und Fddd (Typ 1) diskutiert (Tab. 11).

Da der Lanthanoidradius innerhalb einer Gruppe von Verbindungen mit dem gleichen
Alkalimetall die einzige variable Grofe ist, die fur strukturelle Unterschiede
verantwortlich sein kann, werden die Auswirkungen dieser Variablen auf die LnSs-
Prismen diskutiert und dabei angenommen, dass sich der Rest der Struktur der

GroRenanderung von Ln®* anpasst.
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Abb. 5.27: Vergleich der Koordination der LnSg-Polyeder an die ASg-Polyeder. Fddd
(Typ 1) (@, Cmma (b), C2/c (c), Fddd (Typ I1) (d), C2/m (), Cmmm (f).
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In den Verbindungen, die in den Raungruppen Fddd (Typ II) und Fddd (Typ I)
kristallisieren, kdnnen zwei gegenléufige Effekte beobachtet werden: zum einen wird
mit abnehmendem Ln**-Radius die Dicke der Doppelschichten kleiner, zum anderen
wird der Abstand zwischen den Doppelschichten grof3er. Dies ist schematisch in Abb.
5.28 dargestellt. In Abb. 5.27 sind Schichtabstand und Schichtdicke definiert. Die
entsprechenden Werte sind - wie alle im folgenden diskutierten - fir die K-, Rb- und

Cs- Verbindungen in Tab. 19 ff gegeniibergestellt.
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Abb. 5.28: Anderung der Dicke der LnSg-Doppelschichten und des Schichtabstandes
(ASs-Polyederlange in Stapelrichtung) mit abnehmenden Ln**-Radius bei insgesamt
abnehmenden Achsenlangen &, b- und c-Richtung.

Es ist zunéchst nicht ohne weiteres verstandlich, dass bei einer Kontraktion der
anionischen Doppelschichten (Schichtdicke) mit abnehmenden Radius von Ln*" der
Abstand zwischen den Doppel schichten zunimmt.

Die Dicke der Doppelschichten kann durch den kirzesten Abstand der S-Atome der
Disulfideinheiten (tetragonale Grundfléache) der oberen und unteren LnSg-Polyeder
einer Doppel schicht ausgedriickt werden.

Der Abstand zwischen Doppel schichten (Interschichtabstand) entspricht der kiirzesten
Kante des ASg-Wirfels in Stapelrichtung und ist identisch mit dem kirzesten Abstand
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der SAtome zweier tetragonaer Grundflachen des LnSg-Polyeders der enen
Doppelschicht zu dem der darunter liegenden (Abb. 5.27).

Die Abnahme der Dicke der Doppelschichten ist durch den abnehmenden Ln-S-Abstand
mit kleiner werdendem Radius der Lanthanoidionen einsichtig.

Die Zunahme des Abstandes zwischen den Doppelschichten soll im Folgenden
diskutiert werden.

Jeweils zwel obere und untere ASg-Polyederkanten parallel zu den Schichten sind
identisch mit den langen Kanten der tetragonalen Grundflachen der LnSg-Prismen
(vergl. Abb. 5.27). Die Details der Geometrie der LnSg-Prismen wurde bel den
Strukturbeschreibungen der einzelnen Verbindungen diskutiert. Zwel weitere obere und
untere Kanten der ASg-Polyeder paralel zu den Schichten werden von den CuS;-
Tetraederkanten gebildet (Abb. 5.27). Bel der Kontraktion der Lanthanoide kommt es
zur Verkirzung der A Sg-Polyederkanten in Schichtrichtung y (vergl. Abb. 5.27), dadie
lange Kante der rechteckigen Grundflache der LnSs-Polyeder mit abnehmendem Ln*'-
Radius kirzer wird. Als Folge davon wiirde bei gleich bleibenden Cu-S-Abstéanden eine
Verkirzung der A-S-Abstéande eintreten. Damit die A-S-Abstande nicht zu kurz werden,
konnen einerseits die S-Cu-S-Winkel grof3er werden. Das wirde allerdings zu einer
Verzerrung der in den Schichten verknipften CuS;- und LnSg-Polyeder fihren.
Andererseits wird einer Verkirzung der A-S-Abstande entgegengewirkt, wenn die ASg-
Wiurfel in Stapelrichtung verzerrt werden. Das bedeutet eine Vergrofierung des
Schichtabstandes. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 5.29 schematisch dargestellt.

Die Zunahme der Interschichtabstande (Tab. 19 ff, Schichtabstand 1) kann also damit
erklart werden, dass bel einer Verkirzung der langen S-S-Kanten der rechteckigen
Grundfléche der LnSg-Polyeder, die Verlangerung des S-S-Abstandes in Stapelrichtung
einer Verkirzung der A-S-Absténde entgegengewirkt.

Neben der Zunahme der Schichtabstdnde falt die ausgeprégte Zunahme des
Torsionswinkels der rechteckigen Grundfldche der LnSg-Prismen mit abnehmenden
Lanthanoidradius auf. Die Verzerrung dieser Grundflache nimmt bei allen drel geordnet
kristallisierenden Strukturvarianten mit abnehmenden Ln**-Radius zu (Tab. 19 ff).
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Stapelrichtung
Schichtabstand

e—o
S-S-Abstand der rechteckigen Grundflache der LnSg-Prismen
@ - Alkaliion
©=S
Abb. 5.29: Veranderung des A-S-Abstandes bei kiirzer werdender Ln-S-Bindungslange

in Schichtrichtung und VergrofRerung des Schichtabstandes durch einhergehende
Anpassung des A-S-Abstandes.

Zusatzlich scheint diese Verzerrung auch von der Gréle des Alkali-lons abhangig zu
sein, was an den drei in dem Strukturtyp Fddd (Typ 11) kristallisierenden K-, Rb- und
Cs-Lanthanverbindungen zu erkennen ist. Die Torsionswinkel nehmen mit steigendem
Radius der A™-lonen zu ( K: 10.79°; Rb: 12.28° Cs: 13.38°, s. Tab. 19 ff). Um den
Zusammenhang zwischen dem Ausmaf? dieser Verzerrung und den Radien Ln*" und A*
zu verstehen, wird zunédchst die Ursache fur die Verzerrung in den drei Lanthan-
V erbindungen untersucht.

Die Verzerrung scheint unmittelbar an das Verhdltnis der kurzen und langen S-S
Abstande zueinander in den A Ss-Polyedern gekniipft zu sein. Die kurzen S-S-Abstande
in Stapelrichtung wurden bereits als Schichtabstand definiert. Die Verzerrung der ASg-
Wirfel durch die Bindung der CuS;-Tetraeder an die gegentberliegenden Kanten (Typ
[1) der Polyederflache in Stapelrichtung wurde ebenfalls erldutert. Die Absténde der
kurzen und langen Kanten sind in den Tab. 19 ff tabelliert. Die langen Abstande
entsprechen dem Schichtabstand 3.

Die Differenz der Werte fur die langen und kurzen Kanten in Stapelrichtung ist bel den
Cs-Verbindungen grol3er als bei den Rb-Verbindungen und bei den Rb-Verbindungen
groRer als bei den K-Verbindungen (0.444 A: KCulL a,Ss; 0.454 A: RbCul &Ss; 0.577
A: CsCuLaSs). Diese Differenzzunahme geht einher mit der Zunahme der Werte fur
die Torsionswinkel. Die Zunahme falt allerdings etwas geringer aus als es der Wert fir

die Differenz der Kanten erwarten lésst. Bel diesen drel Lanthanverbindungen wird
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gleichfalls der Einfluss des Radius des Alkali-lons auf die Lange der unteren Kante des
Wirfels deutlich (die der langen Kante der Grundflache der LaSg-Prismen entspricht):
bei gleichem Lanthanoidion wird der S-S-Abstand grof3er.

Festzuhalten ist jedoch, dass der Torsionswinkel mit zunehmendem A™-Radius zunimmt
und eine Verlangerung des S-S-Abstandes allenfalls der Verzerrung entgegenwirken
wurde. Dieser Sachverhalt kann anhand von Abb. 5.30 nachvollzogen werden: bei
gleichen Kantenlangen entlang der Stapelrichtung und gleichzeitig langeren unteren
Kanten wird der Winkel um die S-Atome kleiner.

o=
: 1) I K':\\\\ttl;\
@ =3

g
] = GréRe der Verzerrung in Stapelrichtung
//:f'%”:“\q

‘ = S-S Abstande im A-Polyeder " ] ] ]
()=Cs @ =R @=K O

Abb. 5.30: Veranderung der S-S-Abstdnde in den ASs-Wirfeln entlang der
Stapelrichtung und entlang der langen S-S-Kante der rechteckigen Grundflache der
LaSs-Polyeder. Y Zunahme der Verzerrung ohne Verlangerung der S-S-Kante bei
Vergrolerung des S-S-Abstandes entlang der Stapelrichtung. Die Darstellung entspricht
der Geometrie der A Sg-Polyeder in der Struktur Fddd (Typ I1).

In der Rethe der Rb-Verbindungen (Tab. 20) nimmt die Verzerrung der LnSg-Polyeder
mit abnehmenden Ln*"-Radien stark zu, woran der Einfluss der LanthanoidgroRe auf die
Verzerrung deutlich wird. In Abb. 5.30 ist der Einfluss der Langenanderung der unteren
Kante des ASs-Polyeders auf die Grof3e des Torsionswinkels durch die gestrichelte
Linie verdeutlicht und dieser Sachverhat wurde schon kurz erléutert. Bei ansonsten
gleich langen Kanten wird die Verzerrung umso stéarker, je kirzer die untere Kante ist.
Diese entspricht aber der langen Kante der rechteckigen Grundflache der LnSs-
Polyeder. Gleichzeitig beeinflusst die Lénge dieser Kante aber auch den Schichtabstand,
der, wie in Abb. 5.29 verdeutlicht, bei der Verkiirzung zusétzlich zu einer Verléngerung
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der S-S-Abstdnde in Stapelrichtung fuhrt. Die Zunahme der Torsionswinkel bel
abnehmenden Ln>*-Radien wird also durch zwei Effekte hervorgerufen.

Bel den K-Verbindungen (Fddd Typ 1) hat der KSg-Wirfel in Stapelrichtung gleich
lange Kanten und wird daher gleichméfdig in dieser Richtung verzerrt. Es gelten die
gleichen Uberlegungen wie bei den RbSs-Polyedern: die Verkiirzung der unteren und
oberen Kanten der KSs-Wirfel durch die kleiner werdenden Ln**-lonen fuhrt zur
Verlangerung der gleichlangen Kanten in Stapelrichtung. Allerdings erfolgt diese
Verlangerung hier in der Form, dass die Kanten in dieser Richtung gegeneinander
parallel verschoben werden (Abb. 5.31). Das Mal3 der Verzerrung kann hier durch die
Zunahme der spitzen Winkel des Polyeders beschrieben werden.

Stapelrichtung

S-S-Abstand der rechteckigen Grundflache der LnSg-Prismen

Abb. 5.31: Verzerrung des KSg-Polyeders bei Verkirzung des S-S-Abstandes der
Grundflachen der LnSg-Polyeder

Trotz der Streckung der ASg-Polyeder parallel zur Stapelrichtung kommt es in den
beiden Strukturtypen Fddd (Typ 1) und Fddd (Typ Il) zu einer Verringerung des
durchschnittlichen A-S-Abstandes (Tab. 19 ff.).

Interessanterweise sind in alen Verbindungen die A-S-Abstdnde zu den S-Atomen
verknupfter CuS,-Tetraeder kirzer als die zu den nicht an Cu gebundenen S-Atome. Die
Ln-S-Absténde zu den S-Atomen der Grundflache der LnSg-Prismen sind dagegen
langer, wenn die S-Atome gleichzeitig an ein Cu-Atom gebunden sind, was in den
einzelnen Strukturbeschreibungen diskutiert wurde.

Mit abnehmendem Radius der Ln**-lonen lasst sich bei den Rb-Verbindungen, die mit
geordneter Verteilung der Cu-Atome kristallisieren ( La-Gd, Ho), erkennen, dass die
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Differenz der Werte der langen und kurzen Kanten bei einer Streckung des RbSs-
Polyeders in Stapelrichtung zunimmt. An die S Atome der kurzen Kanten sind die
CuS;-Tetraeder gebunden. Die Zunahme der Abstande der langen S-S-Kanten (Tab. 20,
Schichtabstand 3) ist stérker ausgepragt als die Zunahme der kurzen S-S-Kanten
(Schichtabstand 1). Die Streckung des Polyeders bei kleiner werdenden Ln**-lonen
erfolgt offensichtlich leichter durch die Verlangerung der S-S-Abstande zwischen den
S-Atomen der RbSs-Polyeder, an die kein Cu gebundenen ist. Dies wird auch an den
S(3)-Rb-S(3)- und S(2)-Rb-S(2)-Winkeln (fir RbCuLn,Ss; Ln = La-Eu) deutlich: die
S(3)-Rb-S(3)-Winkel (von La-Eu: 80.36(6)°, 81.84(5)°; 82.99(4)°; 83.72(6)°; 85.81(6)°)
werden signifikant grof3er als die §(2)-Rb-S(2)-Winkel (71.87(5)°; 72.38(5)°; 72.55(3)°;
73.64(6)°) (vergl. Abb. 5.20).

Bei den K-Verbindungen (Fddd Typ I, Tab. 19) fiihren vergleichbare Uberlegungen
dazu, dass der KSg-Wirfel nicht nur einfach in Stapelrichtung isotrop gestreckt werden
kann, was ebenfalls einer Verkirzung des A-S-Abstandes entgegenwirken wirde,
sondern ebenfalls stérker verzerrt wird, wenn der Ln**-Radius abnimmt (Abb. 5.32).
Die Kanten der KSg-Polyeder kénnen (analog zu den KSg-, RbSg- und CsSg-Polyedern
der in der Raumgruppe Fddd (Typ Il) kristallisierenden Verbindungen) in Richtung der
S-Atome, an die Cu gebunden ist, nicht in gleichem Ausmal3 verlangert werden wie in
Richtung der nicht an Cu gebundenen S-Atome. Somit kommt es zu einer
Parallelverschiebung der beiden Kanten, anstelle einer gleichmélligen Verldngerung
beider Kanten in Stapelrichtung. Der Befund steht in Ubereinstimmung mit der
deutlichen Abnahme der K-S-Abstande zu den S-Atomen, welche an die Cu-Atome
gebunden sind, wahrend die Abstande zu den S-Atomen, die nicht an Cu gebunden sind,
fir Sm-Tb tendenziell ansteigen (Tab. 19, K-Spin, K-Shax). Trotz der Streckung des
KSs-Polyeders in Stapelrichtung (Schichtabstand 1, Tab. 19) nimmt auch in dieser
Strukturvariante der durchschnittliche K-S-Abstand mit abnehmenden Ln**-Radius ab.
Warum die K-Verbindungen mit den kleineren Ln*"-lonen eine andere Struktur
bevorzugen as KCuLaSs und die Rb- und Cs- Homologen (Tab. 11), kdnnte in der
geringeren Polarisierbarkeit der K-Atome liegen. Wie in Abb. 5.32 veranschaulicht,
sind die SA-SWinkel bel der so genannten diagonaen CuSs-Verknupfung
regelmaldiger as bei der Verknipfung der CuS,-Tetraeder auf der gleichen Kantenseite
(Abb. 5.32, rechts). Im letzteren Fall resultieren stumpfe und spitze S-A-S-Winkel. Der
Unterschied zwischen stumpfen und spitzen Winkeln wird zu kleineren Ln**-Radien
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grol¥er (s. o) und ist durch die Zunahme der Differenz der Werte fir die langen und
kurzen S-S-Kanten in Stapelrichtung bedingt.

Es ist daher moglich, dass bei den K-Verbindungen das groRe La*-Ion, bei dem diese
Divergenz noch am geringsten ist, im Typ |1 kristallisiert, wahrend die Verbindungen
mit den kleineren Ln-Atomen, bel denen die Divergenz durch die Vergrof3erung des
Schichtabstandes und der wachsenden Differenz fur die Werte der langen und kurzen
Kante zundhme, die Kristallisation im Typ | bevorzugen.

Das K-Atom ist im Zentrum des Polyeders angeordnet, das Rb-Atom ist unter
Beibehaltung anndhrend gleichlanger Rb-S-Abstande aus dem Zentrum des Polyeders
verschoben. Als Folge davon streuen die K-S-Absténde der im Fddd (Typ |)
kristallisierenden Verbindungen (Tab. 11) deutlich stérker als die Rb-S-Abstande (Tab.
19 und Tab. 20).

Cu Cu

Stapelrichtung

Cu Cu

—
S-S-Abstand  der rechteckigen Grundfldche der LnSg-Prismen

Abb. 5.32: Vergleich der unterschiedlichen Geometrien der ASg-Wrfel bel diagonaler
(links) und gegentiberliegender (rechts) Koordination von CuS;-Tetraeder und die
dadurch bedingte verschiedenartige Umgebung der A*-lonen.

Die Besetzung der unterschiedlichen Wyckoff-Lagen durch die A*-lonen in den beiden
Strukturtypen Fddd (Typ 1) und Fddd (Typ 1) spiegelt sich in der unterschiedlichen
A Ss-Polyedersymmetrie und der Anordnung der Doppelschichten wider. In dem Typ Il
besetzen die Kationen die Wyckoff-Lage 16e (der x-Parameter ist frei, die y- und z-
Parameter sind fixiert) und die RbSg- und CsSg-Wirfel sind alternierend Uber die
Flachen mit den langen und kurzen Kanten verknupft, wie in Abb. 5.33 oben links
schematisch dargestellt. Die Kationen befinden sich nicht in der Mitte der Polyeder. Das
fuhrt zu alternierend kurzen und langen Absténden zwischen den A-Atomen (A = K,
Rb, Cs) entlang [100]. In dem Typ | besetzen die K*-lonen die Wyckoff-Lage 16f (die

X- und z- Parameter sind fixiert, der y-Parameter ist frei). Die Absténde zwischen den
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K-Atomen der Uber Flachen gleich langer Kanten verknipften KSg-Polyeder sind
konstant.

Durch die unterschiedliche Anordnung der Schichten zueinander kann anschaulich
erklart werden, dass der y-Parameter in dem Typ | frei ist, wahrend dieser in dem Typ |1
festist. Indem Typ | (Abb. 5.33, unten rechts) liegen sich jeweils die kristallographisch
gleichen LnSg-Polyeder gegentber. Erganzend zu dieser Darstellung kann die
Koordination der LnSs-Prismen an die ASg-Wirfel, die fur alle Strukturvarianten in
Abb. 5.27 dargestellt sind, herangezogen werden. Die Absténde der K-Atome zu den S
Atomen der mit CuS;-Tetraedern Uber die obere Kante verbundenen Ln(2)Sg-Prismen
sind im Mittel kirzer als die Absténde zu den nicht Uber diese Kante mit CuS,-
Tetraedern verbundenen Ln(1)Sg-Polyedern. Dieser Sachverhalt wurde in den einzelnen
Strukturdiskussionen dargelegt: die lange Kante der rechteckigen LnSg-Grundféche ist
langer, wenn ein CuS,-Tetraeder Uber die obere Kante des Prismas verbunden ist. Die
unterschiedlich langen Kanten der Prismen kristallographisch unabhéangiger Ln-Atome
sind in Abb. 5.33 unten fett hervorgehoben. In der Strukturvariante Fddd (Typ I) liegen
sich in Stapelrichtung jeweils kristallographisch identische LnSg-Polyeder gegentiber
(Abb. 5.27 @). Da diese entlang [010] alternierend angeordnet sind, kommt es zur
Ausbildung langer und kurzer K-Abstande (der y-Parameter ist frel). In dem Typ Il
liegen sich in Stapelrichtung jeweils die kristallographisch unterschiedlichen Ln(1)Sg-
und Ln(2)Ss-Polyeder gegentber (Abb. 5.27 d). Die Alkaliatome haben entlang [010]
also immer den gleichen Abstand (der y-Parameter ist fest). Entlang [001] sind in dem
Typ | und Il die z-Parameter fest. Der Abstand zwischen den Schichten ist also
konstant.

Die Strukturen der Verbindungen KCuCe,Ss, KCuPr,Ss und KCuNd,Ss mit statistisch
besetzten Cu-Lagen weisen den gleichen Verknipfungsmodus der CuS,-Tetraeder an
die KSg-Wirfel auf. Es wurde diskutiert, dass in diesen Verbindungen ebenfalls eine
VerknUpfung der ASs-Polyeder tber die Flachen gleich langer Kanten erfolgt (s. a. Abb.
5.26). Daher ist in diesen Verbindungen der Abstand der K-Atome zwischen den
flachenverknipften K Sg-Polyedern konstant.

In KCuCe,Ss liegen sich in Stapelrichtung (Abb. 5.27 ¢) wie in dem Typ Il (Abb. 5.27
d) die beiden kristallographisch unterschiedlichen Ce-Atome gegentiber. Damit ist im
Gegensatz zu dem Typ | auch hier der Abstand zwischen den K-Atomen aquidistant,
was der Anordnung in Abb. 5.33 unten links entspréche. Bezuglich dieser Anordnung
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ist KCuCe,Ss den Verbindungen des Typs Il verwandt. Hinsichtlich der Aquidistanz der
K-Atome zwischen den flachenverknipften K Sg-Polyedern zeigt sie die Verwandtschaft
zum Typ |. Das entspricht der Tatsache, dass die x-, y- und z-Parameter der K-Lage in
KCuCexSs speziell sind.

C
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S-S-Kanten der rechteckigen Grundfldchen
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Abb. 5.33: Schematische Darstellung der alternierend langen und kurzen A-A-Abstande
in Fddd Typ Il (links) und Typ | (rechts) entlang [100] (oben) und [010] (unten).

In KCuPr,Ss und KCuNd,Ss wird eine voll besetzte K(1)-Lage gefunden. Die K(1)-
lonen sind nur von Pr(2)Sg-Prismen umgeben, wobel fur den K(1)Ss-Wirfel der
Verknipfungsmodus mit den CuS;-Tetraedern der diagonalen Anordnung entspricht
(Abb. 5.33 oben rechts). Die K-K-Abstdnde zwischen diesen flachenverknipften
K(1)Ss-Polyedern sind wie in Fddd (Typ |) &quidistant. In Stapelrichtung werden die
K(1)Ss-Polyeder wie in dem Typ | von den kristallographisch identischen Pr(2)Ss-
Polyedern koordiniert (vergl. Abb. 5.27 b und Abb. 5.16 unten rechts). Da sie aber im
Gegensatz zu dem Typ | ausschliefdlich von Pr(2) Ss-Polyedern umgeben sind, kommt es
hier wie in Fddd (Typ I1) zu &quidistanten K-K-Absténden zwischen den durch
Disulfidbricken verknipften KSg-Polyedern (Abb. 5.34).
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Abb. 5.34: Umgebung des K(1)Ss-Polyeders mit gleichlangen S-S-Kanten der
rechteckigen Grundfl&che des Pr(2) Sg-Polyeder.

Die K(2)Ss-Polyeder werden nicht geordnet von Cu(2)S;-Tetraedern der halb besetzten
Cu(2)-Lage umgeben. Daher sind die gemittelten K-K-Abstande zwischen den
flachenverknipften KSg-Polyedern, wiederum dem Typ | &hnlich, mit K-K-Absténden
langs der KSs-Polyederketten dquidistant. Die K(2)Sg-Polyeder werden von Pr(1)Sg-
und Pr(3)Ss-Prismen umgeben (Abb. 5.27 b). In Stapelrichtung liegen sich ober- und
unterhalb der KSg-Wirfel die Pr(1)Sg- und Pr(3)Sg-Prismen gegentiber. Wie in der
Variante des Typs Il (Abb. 5.33 u. r.) werden also durch die gleiche Umgebung der
KSs-Polyeder entlang [010] &quidistante K-Absténde gefunden. Die Strukturtypen
weisen also sowohl Ahnlichkeiten mit der Variante Fddd (Typ 1) als auch mit der
Struktur Fddd (Typ I1) auf, was als Ubergang zwischen diesen beiden Typen verstanden

werden kann.

Die Verbindungen KCuCe,Ss (RG: C2/c) , KCuPr,Ss und KCuNd,Ss (RG: Cmma)
zeigen bezuglich der Anordnung der A- und C-Schichten eine Verwandtschaft zu dem
Typ Il. Wie bereits beschrieben (s. a. Abb. 5.26 e und b) sind die A- und C-Schichten
wie in dem Typ Il nicht gegeneinander verschoben. Das hangt unmittelbar mit der
Anordnung der kristallographisch unterschiedlichen Ln-Atome zusammen. Wie oben
diskutiert und in Abb. 5.27 zu sehen, liegen sich in Stapelrichtung in KCuLaSs (Typ
1), KCuCe,Ss und KCuLn,Ss (Ln = Pr, Nd) immer die kristallographisch identischen
LnSs-Prismen gegentiber. Das fuhrt zu einer Anordnung der A- und C-Schichten, in der
sich das "Minimum" der einen KSg-Polyederkette und das "Maximum" der
Uberndchsten Polyederkette gegenlberliegen. Bei den grof3en Lanthanoiden ist diese
Anordnung bevorzugt.

Hier zeigt sich auch der Unterschied zwischen den in C2/m (RbCuHo0,Ss und
RbCuGd,Ss) und Fddd (Typ 1) kristallisierenden Verbindungen (Tab. 11). Bel gleicher
Anzahl kristallographisch unabhangiger Atome besteht der Unterschied zwischen
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diesen beiden Varianten in der Anordnung der Doppelschichten zueinander. In der Ho-
und Gd-Verbindung (C2/m) liegen sich in Stapelrichtung wie in der Struktur des Typ |
die kristallographisch identischen Atome gegentiber. Damit ist im Gegensatz zu dem
Typ Il auch der Abstand der Rb-Atome nicht aquidistant. Wie in dem Typ | liegen
aternierend kurze und lange Rb-Rb-Abstéande vor (Abb. 5.33, unten rechts). Bel
gleicher Koordination der Cu-Atome an die RbSg-Polyeder kommt es dagegen wie in
dem Typ Il zu alternierend kurzen und langen Abstanden in Richtung der
flachenverknipften RbSg-Polyeder (Abb. 5.33, oben links). Dieser Sachverhalt |&sst
sich an den freien x- und z-Parametern der Rb-Lage erkennen, wahrend y-Parameter
(Stapelrichtung) wiein allen Strukturen fixiert ist.

Waéhrend die Fehlordnung der Cu-Atome in den drei K-Verbindungen von Ce, Nd und
Pr als eine Umordnung zu einem anderen Strukturtyp durch die Verkleinerung der
L anthanoide nachvollzogen werden konnte, ist es nicht verstandlich, warum RbCuThb,Ss
ebenfalls fehlgeordnet ist. Der lonenradius von Th** liegt zwischen dem von Gd** und
Ho®*, deren Verbindungen mit geordneter Verteilung der Cu*-lonen in der monoklinen
Raumgruppe C2/m kristallisieren.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen in dem System BagL noPsSis (LN =
Gd-Er) ergaben einen nicht linearen Verlauf der kristallographischen Achsen als
Funktion des Lanthanoidradius. Das bedeutet, dass nicht allein additive Argumente
gultig sind, sondern Anderungen der interatomaren Bindungsverhdtnisse zu diesem
nicht linearen Verhalten fuhren. Auf das ACuLn,Sg-System Ubertragen ist es aso
denkbar, dass in RbCuThb,Ss Bindungsverhdltnisse vorliegen, welche die Kristallisation
in der Raumgruppe Cmmm favorisieren.

Das Radienquotientenverhdtnis kann auch nicht die Ausbildung eines bestimmten
Strukturtyps erklaren, da bei gleicher GréRenordnung fiir den Wert r(Ln*)/r(K")
unterschiedliche Strukturen ausgebildet werden.

Bei den kleineren Lanthanoiden ist eine dichtere Packung bevorzugt, was sich in den
nicht gegeneinander verschobenen ASs-Polyederketten (Abb. 5.26) und damit auch
nicht gegeneinander verschobenen Anionen-Doppelschichten (s. Abb. 5.27 und Abstand
A-C, Tab. 19 f) zeigt. In Abb. 535 sind diese Abstande fir die K- und Rb-
Verbindungen gegen r(Ln*") aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Abstand
der A- und C-Schichten in den Strukturen der kleineren Lanthanoide sprunghaft
abnimmt. Bel den K-Verbindungen findet dieser Abfal von der Nd- zu der Sm-
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Verbindung, bei den Rb-Verbindungen von der Eu- zu der Gd-Verbindung statt. Dieser
sprunghafte Abfall findet bei den Verbindungen statt, die beziglich der A- und C-
Schichten eine Anordnung aufweisen, in der die ASg-Polyederketten nicht
gegeneinander verschoben sind, wie bereits erlautert.

KCuLnsS, RbCuLn,S,
17,3 " cmma 26 175 Lawm 2°6
La Fddd Typ Il
17,24 P 17,4
\ - e
\l\. Nd Ce "——u
17,14 Ce Pr
b calc O 173 —
< < Nd s s EU
2 1709 T 1724 m
8 8
2 16,9 @
2 \
< Fddd Typ Il _3: 17,14
16,8 -
Fddd Typ | 17,04
16,7 - —
sm Eu '\ 16,9 Gd & cnmm  czm
16,6 - Gd - c2im \I’b Ho
Th 16,8 - -
T T T T T T T T T T T T T T T T
116 1,14 112 110 108 106 104 1,02 116 1,14 112 110 108 106 104 1,02
r(Ln*)/A rn®y/A

Abb. 5.35: Verlauf des Abstandes der ASg-Polyederketten A und C versus r(Ln*") aller
K CuL nySs- und RbCuL n,Ss-V erbindungen.

Strukturdirigierend ist in diesen Verbindungen also sowohl die Grofe des A*-lons as
auch die des Ln**-lon, welche durch die Bevorzugung einer dichteren Packung fiir die
kleineren Lanthanoide Einfluss auf die Anordnung der Schichten zueinander nimmt.

Die Zunahme der Verzerrung der rechteckigen Grundflache der LnSg-Polyeder, fur die
der in Richtung der kleineren Lanthanoide ansteigende Torsionswinkel ein Mal3 ist,
konnte der Grund dafUr sein, dass die K-Verbindungen der kleinen Lanthanoide Dy, Ho,
Er und Tm bisher nicht dargestellt werden konnten. Bei der Verwendung von Dy konnte
bisher ausschlieldlich KCuDy,S, isoliert werden. Mit Ausnahme von RbCuTb,Ss
konnten die anderen Variationen mit einfachen elektrostatischen Argumenten
befriedigend erklart werden. Einige experimentelle Befunde konnten durch die
theoretische Chemie ergédnzend untermauert werden. So wirden beispielsweise
Gesamtenergieberechnungen fir KCuDy,S, und fir hypothetisches KCuDy,Ss zeigen,
welche der beiden Strukturen energetisch bevorzugt ist.

Gleiche Temperaturprogramme flhrten nicht bel alen Synthesen zu fur die
Einkristallstrukturanalyse geeigneten Kristallen. Eine mogliche Ursache fur die
Ordnung/Unordnung der Cu’-lonen kénnten daher die Syntheseparameter sein. Die
Verbindungen KCuPr,Ss und KCuNd,Ss wurden bel einer Temperatur von 800°C
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dargestellt. In beiden Verbindungen sind die Cu*-lonen fehlgeordnet. K CuPr,Ss wurde
zusétzlich bei 500°C dargestellt und eine Kristallstrukturbestimmung durchgefihrt.
Diese ergibt, dass die bei 500°C synthetisierte Verbindung isostrukturell zu der bei
800°C dargestellten Verbindung ist. RbCuPr,Ss wurde ebenfalls bei 800°C dargestel It
und kristallisiert mit geordneter Verteilung der Cu-lonen. Unabhéangig von der in dieser
Arbeit erneut dargestellten Verbindung KCuCe,Ss wurde diese von Kanatzidis et al.
[79] bei einer Temperatur von 270°C und einer Abkuhlrate von 3°/h dargestellt. In
dieser Arbeit wurde diese Verbindung bei einer Temperatur von 500°C und einer
Abkuhlrate von 3°/h dargestellt. Beide Verbindungen weisen die gleiche Unordnung
bezlglich der Cu-Atome auf.

Daher sind die Syntheseparameter fur die Fehlordnungen der diskutierten Verbindungen
wohl nicht verantwortlich.

Erl&uterung der Bezeichnungen in den Tabellen:

Schichtabstand 1: kirzester Schichtabstand

Schichtabstand 2: Durch zwei kristallographisch unabhangige K-Atome werden zwel
unterschiedliche Schichtabstéande gefunden.

Schichtabstand 3: Der ASg-Polyeder besitzt eine lange und eine kurze Kante entlang der
Stapelrichtung. Daher gibt es einen kurzen und einen langen
Schichtabstand.

Abstand A-C lang: Durch zwel kristallographisch unabhangige A-Atome gibt es zwei
unterschiedlichen Abstande zwischen zwel entsprechend
unterschiedliche A(1)Ss- und A(2)Ss-Polyederketten.
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KCuLn2Ss La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb

Schichtabst. 1 3.817 4.036 4.040 4.057 4.076 4.086 4.105 4.115

Schichtabst. 2 - - 4.043 4.061 - = = =

Schichtabst. 3 4.261 - - - > - - -

Schichtabst. &£ 4.039 - - = > - - -

Schichtdicke 6.792 6.780 6.752 6.553 6.485 6.475 6.446 6.386

Abst. A-C 17.328 17.184 17.167 17.138 16.698 16.705 16.680 16.598

Abst. A-Clang @ - - - - 17.311 17.334 17.310 17.275

Torsionswinkel  10.79  7.87 16.81 17.62 16.8 16.74 17.22  18.52

K-S min 3.350 3.296 3.257 3.247 3232 3231 3219 3.206
K-S max 3.421 3.390 3435 3430 3.428 3436 3.444 3.443
AEK-S 3.37 3.3427 3.347 3337 3319 3319 3316 3.309
LN-S min 2.883 2860 2.849 2.844 2822 2.818 2.80 2.776
LN-S max 3.021 3.003 3.046 3.035 3.026 3.035 3.04 3.03
Sccu-Secu 4273 4156 4.21 4.178 4.113 4.093 4.064 4.034
Se-Se 4150 4123 4.158 4127 4.040 4.035 4.026 4.011
Socu-Socu 4056 4.078 3999 3980 3974 3.964 3.961 3.942
So-So 4357 4196 4293 4247 4154 4139 4101 4.073
Sccu-Secu (LN2) 4.158 4.127

Socu-Socu (LN2) 4146 4.114

s> 2111 2,093 2085 2102 2102 2101 2.099 2.097

S,” (Ln2) 2128 2.124

S-Cu(1)-S (min) 88.19 919 88.67 88.88 90.16 90.44 90.6 90.86

S-Cu(1)-S maxy  121.31 120.0 1195 1189 1185 118 117.7  117.0

S-Cu(2)-S (miny 96.92 938  93.6

S-CU(2)-S (max 1215 1217 121.0

CU(1)-S min 2.326 2238 2315 2310 2310 2312 2315 2312
CU(1)-S max 2.410 2405 2.408 2405 2361 2365 2353 2341
CU(2)-S min 2.341 2306 2.288

CU(2)-S max 2.356 2.374  2.363

Tab. 19: Vergleichende geometrische Daten der in Fddd Typ 11 (La), C2/c (Ce), Cmma
(Pr, Nd) und Typ | (Sm-Tb) kristallisierenden Verbindungen KCuLn,Ss in [A] /[°].
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RbCulLn,Se La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Ho
Schichtabst.1 4.032 4.04 4.042 4.048 4.048 4.079 4.065 3.990 4.083
Schichtabst.2 - - - - - - 4.425 -
Schichtabst.3 4.486 4.538 4.582 4.611 4.677 4.696 4.714 4.828 4.785
Schichtabst. £ 4.259 4.289 4.312 4.330 4.388 3.390 4.409 4.434
Schichtdicke 6.740 6.649 6.602 6553 6.469 6.449 6.427 6.532 6.329
Abstand A-C 17502 17.396 17.377 17.300 17.275 17.249 16.914 16.809 16.81
Abstand A-C = = = - - 17.568 17.646 17.514
AAbstand A-C 17.241 17.2275 17.162
Torsionswinkel  12.28 13.52 14.68 15.29 17.14 17.08 17.69 22.75 19.28
RDb-S min 3.428 3.421 3.408 3.405 3.385 3.388 3.376 3.385 3.346
RD-S max 3.507 3.487 3.481 3.481 3.470 3.475 3.473 3.450 3.482
FERb-S 3.456 3.443 3.436 3.43 3.423 3.425 341 4.416 3.408
LN-S min 2.890 2.868 2.854 2.844 2.815 2.815 2.799 2.774 2.752
LN-S max 3.047 3.034 3.043 3.016 3.060
S,% 2.112 2.108 211 2.107 2.103 2.097 2.103 2.070 2.093
S 2.114
Seeu-Sccu 4.296 4.226 4.214 4.18 4.131 4.106 4.083 4.054 3.993
Se-Sc 4.196 4.154 4.108 4.088 4.064 4.053 4.039 3.995 4.015
Socu-Socu 4.063 4.045 4.027 4.011 3994 3.983 3.970 3.922 3.926
So-So 4.389 4.311 4.278 4.238 4.177 4.238 4.126 4.128 4.051
Sccu-Secu (LN2) 4.047
Socu-Socu (LN2) 4.025
S-Cu(1)-S min 89.11 90.17 89.79 89.75 90.1 90.92 90.62 89.7 91.98
S-Cu(1)-S max 121.35 120.65 120.2 119.84 119 118.35 117.8 117.2 113.0
S-Cu(2)-S min 97.1
S-CU(2)-S max 117.2
Cu(1)-S min 2.330 2.328 2.323 2.318 2.317 2.319 2.319 2.298 2.317
Cu(1)-S max 2.415 2.390 2.386 2.374 2.356 2.352 2.347 2.366 2.303
Cu(2)-S min 2.193
CU(2)-S max 2.354

Tab. 20: Vergleichende geometrische Daten der in Fddd Typ Il (La-Eu), C2/m (Gd,
Ho), Cmmm (Th) kristallisierenden Verbindungen RoCuLn,Ss in [A]/ [°].
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CsCuLn;Se La Sm La Sm
Schichtabst.1 4318  4.409 S 2.114  2.105
Schichtabst.3 4.893 5.104 Secu-Sacu 4.324 4.148
Schichtabst. £ 4.105 Sc-Sc 4182 4.084
Schichtdicke 6.687  6.406 Socu-Socu 4.069  3.990
Abstand A-C 17.827 17.597 So-So 4.423 4.121
Torsionswinkel 13.38  18.92 S-Cu(1)-S min 90.23 91.75
LN-S max 3.101 3.062 LN-S min 2.892 2.829
CsS-S min 3.558 3.538 S-Cu(1)-S max 120.92 118.07
Cs-S max 3.658  3.629 Cu(1)-S min 2338  2.327
ACs-S 3.59 3.56 Cu(1)-S max 2.415 2.363

Tab. 21 Vergleichende geometrische Daten der in Fddd Typ Il (La, Sm)
kristallisierenden Cs-Verbindungen in [A]/ [°].



Struktur von Rb,CuDy3Sg 137

5.5 Struktur von Rb,CuDy;Sg

Die Verbindung kristallisiert mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und den
Zellkonstanten a = 23.119(2) A, b = 8.0191(5) A und ¢ = 15.254(2) A in der
monoklinen Raumgruppe C2/m (IT. Nr.: 12). Ausgewahlte kristallographische Daten
sind Tab. 22 zu entnehmen. Vollstandige Daten sind dem Messprotokoll im Anhang zu
entnehmen. Es werden finf kristallographisch unabhangige Dy-, zwel Cu-, drei Rb- und
zwolf S- Atome gefunden. Die Cu(2)-Lageist nur zur Ha fte besetzt.

Die Struktur besteht aus gewellten Anionen-Doppelschichten, die in der ab-Ebene

verlaufen, und ladungskompensierenden Kationen.

RboCuDysSs
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m
a[A] 23.119(2)
b [A] 8.0191(5)
c[A] 15.254(2)
b[°] 106.900(9)
Z 8
V [AY 2795.7(3)
Rint 0.0652
Ri(Fo>4s(Fo)) 0.0590
WRz(alle Reflexe) 0.2210
Goof 1.053

Tab. 22: Kristallographische Daten von Rb,CuDy3Ss.

Die Dy(2)-, Dy(4)- und Dy(5)-Atome werden in Form eines zweifach Uberkappten
Prismasvon zwei Disulfid- (S;*) und vier Monosulfid-Einheiten (S) koordiniert, wobei
die Disulfideinheiten die Grundfldchen der Prismen bilden (Abb. 5.36).

Die Dy(1)- und Dy(3)-Atome sind von sechs Monosulfid-Einheiten oktaedrisch
umgeben.

Die Cu-Atome befinden sich in tetraedrischer Koordination von 4 S-Atomen.

Entlang [010] sind die zweifach Uberkappten Prismen Uber die trigonaen

Prismenflachen verknipft und die DySs-Oktaeder (ber gemeinsame Kanten der
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rechteckigen Ebene, so dass individuelle Ketten gebildet werden. Die CuS,-Tetraeder
sind entlang [010] Uber gemeinsame Ecken verknlpft, so dass ebenfalls individuelle
Ketten gebildet werden. Entlang [101] verknipfen die CuS,-Tetraeder alternierend die
DySs- und DySg-Polyeder Giber gemeinsame Kanten zu einer Schicht in der a,b-Ebene.
Die Verkniipfung der CuS;-Tetraeder und der DySg- und DySs-Polyeder mit einem
weiteren DySg-Polyeder Uber gemeinsame Kanten fuhrt zu gewellten [CuDyzSg]," -
Doppel schichten.

Es besteht eine enge Verwandtschaft zu dem allgemeinen Strukturmotiv von ACuLn,Sg,
So ist die Verknupfung der DySg-Polyeder tber die trigonalen Prismenfl&chen und die
Bildung von Ketten identisch. Auch die VerknUpfung zweler DySg-Polyeder Uber die
gemeinsamen Polyederkanten, die aus den Uberkappenden S-Atomen und den S
Atomen der oberen Kante des Prismas gebildet werden, ist gleich. In ACuLn;Ss sind
drei zweifach Uberkappte Prismen Uber diese gemeinsamen Kanten zu Doppel schichten
verknupft, welche nicht gewellt sind. Wird ein LnSg-Polyeder in ACuL n,Ss durch einen
DySs-Oktaeder ersetzt, erhdt man das Strukturmotiv von Rb,CuDy3Ss. Alternativ |asst
sich das grundlegende Motiv in Rb,CuDysSs aber auch als Doppelketten von zwei Uber
Kanten verknupften Dy,S;s-Prismen beschreiben, die dann Uber DySs-Oktaeder zu
Schichten verkniipft werden. Durch die Anwesenheit des Dy Ss-Oktaeders kommt esim
Gegensatz zu KCuL n,Ss zu gewellten Anionenschichten.

Zwischen diesen gewellten Doppel schichten sind die Rb-Atome angeordnet und werden
von neun S-Atomen in Form eines stark verzerrten einfach Uberkappten tetragonaen
Prismas koordiniert. Die Koordinationssphéaren der drei  kristallographisch
unabhangigen Rb-Atome sind in Abb. 5.37 dargestellt.

Die Rb(3)Se- und Rb(2)Sy-Polyeder sind entlang [010] alternierend angeordnet. Die
Rb(1)Se-Polyeder sind in der ab-Ebene Uber eine gemeinsame Kante verbunden und
bilden so Doppelketten entlang [010] aus.

Die durchschnittlichen Dy-S-Absténde stimmen gut mit der Summe der lonenradien
(r(Dy*") = 1.027 A (KZ = 8); r(Dy*") = 0.912 A (KZ = 6); r(S*) = 1.84 A, [49)]) iiberein.
Die Dy-S-Abstéande streuen stark, wobel dies fir die Dy(1)-S- und Dy(3)-S-Absténde
nicht gilt. Bei den oktaedrisch koordinierten Dy(1)- und Dy(3)-Atomen betragen die
kilrzesten Dy-S-Absténde 2.698(5) A (Dy(1)) und 2.687(5) A(Dy(3)) und die langsten
2.758(4) A (Dy(1)) und 2.738(4) A (Dy(3)). Bei den 8-fach koordinierten Dy-Atomen
werden fiir die kirzesten Dy-S-Absténde Werte von 2.759(4) A (Dy(2)), 2.781(5)
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(Dy(4)) und 2.759(4) (Dy(5)) und fir die langsten Dy-S-Abstéande 2.966(5) A (Dy(2)),
3.030(8) A (Dy(4)) und 3.105(6) A (Dy(5)) gefunden.

®Dy
«Rb
¢ Cu
©S

Abb. 5.36: Struktur von Rb,CuDysSg und Verknipfung der DySg-, CuSs- und DySs-
Polyeder.

Abb. 5.37: Verknipfung der RbSg-Polyeder in Rb,CuDy3Ss.

Der durchschnittliche Dy-S-Abstand betragt fiir Dy(1) und Dy(3) 2.72 A und ist damit
kleiner a's der durchschnittliche Abstand fiir Dy(2) (2.81 A), Dy(4) (2.85 A) und Dy(5)
(2.85 A). Die langsten Abstande werden dabei in den DySg-Polyedern zu den S-Atomen

der rechteckigen Grundflache ausgebildet, und zwar zu den S-Atomen, die Ecken der an
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die Prismen gebundenen CuS,-Tetraeder darstellen. Dieses Muster entspricht den
Bindungsverhéltnissen in den LnSg-Prismen von ACuLn,Ss.

Die Cu(1)Ss-Tetraeder zeigen nahezu ideale Tetraedersymmetrie (S(9)-Cu(1)-S(4) =
109.6(3)°, $(9)-Cu(1)-S(2) = 108.9(2)°, S(4)-Cu(1)-S(2) = 109.9(2)°).

Die Winkel im Cu(2)S;-Tetraeder streuen etwas stéarker, weichen aber ebenfalls im
Unterschied zu den CuS,-Tetraederwinkeln in ACuLn,Ss vergleichsweise schwach von
der Tetraedersymmetrie ab (kleinster Winkel: $§(12)-Cu(2)-S(6) = 106.5(2); grofdter
Winkel: $(12)-Cu(2)-S(7) = 112.9(3)°).

Die Rb-S-Absténde streuen mit den Werten 3.274(5)-3.845(6) A (Rb(1)), 3.279(5)-
3.706(8) A (Rb(2)) und 3.260(5)-3.700(9) A (Rb(3)) liber einen recht weiten Bereich.
Die durchschnittlichen Rb-S-Absténde von 3.46 A (Rb(1), 3.47 A (Rb(2)) und 3.45 A
(Rb(3)) stimmen allerdings gut mit der Summe der lonenradien tberein (r(Rb*) = 1.63
A:r(S*) =184A).
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6. Das Ln-M-Chalkogenid-System (M = Zr, Hf)

6.1 Kurze Einfiihrung und Syntheseergebnisse

Verbindungen, die sowohl Lanthanoide als auch Elemente der 4. Nebengruppe
enthalten, beschrénken sich zum Grofdeill auf die oxidischen Verbindungen. Drei
Systeme seien hier als Beispiele fur quaternére Verbindungen genannt: NaLnTi3O19
(Ln=La, Nd, Sm, Gd) [100], NaLnTiO4 (Ln = Sm, Eu, Gd) [101], LigeLap2TiO3z [102].
In jungster Zeit wurden neue Oxydsulfide und -selenide synthetisiert, welche
Lanthanoide und ein Metall der 4. Nebengruppe enthalten. Diese weisen eine grofe
Variation der stochiometrischen Zusammensetzung auf. Hier seien Gd,TiSe;O, [103],
LagTi1052404 [104], LagoTi11S4140 [105], NdysTisS;70:7 [106] oder LagTiaSgOs und
LayTisS,Og [107] erwéhnt. Diese Verbindungen enthalten ausschliefdich Titan,
Verbindungen mit Zirkonium und Hafnium sind nicht bekannt. Das Interesse galt daher
einerseits der Darstellung von neuen Verbindungen mit den hoéheren Homologen,
andererseits stand insbesondere die Darstellung pentandrer oxydsulfidischer
Verbindungen (oder quaternédrer rein sulfidischer) durch den zusétzlichen Einbau von
Alkalimetallen im Vordergrund, da diese Systeme bisher ganzlich unbekannt sind.
Selbst terndre Chalkogenide, die neben den Lanthanoiden Zirkonium oder Hafnium
enthalten, beschrénken sich auf sehr wenige Verbindungen. Diese sind Ln;MSs (Ln =
Lanthanoid, M = Zr, Hf; Q = S, Se) [108], EuZrSe; [109], EuZrS; und EuHfS; [110].

Die Synthesen zur Darstellung von Oxydsulfiden wurden zum einen durch die
Kombination von Ln,S; und ZrO, und zum anderen von Ln,O3 und ZrS, oder HfS; in
Polychalkogenidschmel zen unter Zugabe von Schwefel durchgefiihrt.

Die isolierten Produkte fielen teilweise kristallin an, erwiesen sich aber fur die
Charakterisierung mit der Einkristallstrukturanalyse als ungeeignet. Die kristallinen
Produkte wurden zundchst mit energiedispersiver RoOntgenfluoreszenz (EDX)
untersucht.

Der variable Einsatz von Ln,S; und Lno,Os flhrte interessanterweise bel der

Kombination von Ln,O3 mit ZrS, zu Produkten, in denen durch die EDX-Analyse kein
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oder nur in sehr geringer Konzentration Sauerstoff, der nicht dem stéchiometrischen
Verhdtnisin Ln,Os entspricht, detektiert werden konnte.

Aufgrund der Belegung der Kristalloberflachen mit Sauerstoff wird dieser bei der EDX-
Analyse immer detektiert. Daher ist die vollstdndige Abwesenheit von Sauerstoff
innerhalb der Nachweisgrenzen in Verbindungen auf diese Weise nicht festzustellen.
Die Isolation der rein sulfidischen Verbindung EusZrsSs» (s. u.), die als Nebenprodukt
bei Syntheseversuchen zur Darstellung quaternérer Verbindungen anfiel, ist jedoch ein
Beweis fur reduktive Bedingungen bei der Synthese aus Eu,Os, K»S;, ZrS, und S. Die
Ampullenwande waren am Ende der Reaktion frei von Graphit und auch in den
Produkten wurde kein Kohlenstoff gefunden.

Die Produktzusammensetzungen kristalin anfallender Ansitze sind in Tab. 23
aufgefiihrt. Dabel sind die durch die Analyse (EDX) ermittelten Verhdltnisse als
"hypothetische" Summenformeln angefihrt. In den Produkten mit den Edukten ZrS,
und Ln,Os (s. Tab. 24) wird kein Sauerstoff gefunden. Der analysierte S-Antell ist hier
auch entsprechend hoch, so dass weitere anionische Komponenten einer nicht
ladungsneutralen Zusammensetzung entsprachen.

Im Produkt von Ansatz Nr. 793 (Tab. 23), in dem anstelle von K,S; Cs,S; eingesetzt
wurde, wird dagegen ein nicht zu vernachléssigender Sauerstoffanteil detektiert. Die
ermittelte Zusammensetzung entspricht der Zusammensetzung anderer kristalliner
Produkte, die beim Einsatz von HfS, anstelle von ZrS, erhalten wurden. Hier finden
sich sowohl in den Ansdtzen mit Kaium, wie auch in denen mit Casium hohe
Sauerstoffanteile. Bel den Versuchen, bei denen HfS,, Ln,Os, S und Cs,S; eingesetzt
wurde, konnten fur Ln 3 Eu in den Produkten terndre Zusammensetzungen ermittelt
werden (Tab. 23, Nr.: 774, 776, 778), welche den bekannten Verbindungen Ln,HfSs
[108] entsprechen. Unter den gleichen Bedingungen (Endtemperatur, Temperzeit,
Abkuhlrate, Eduktzusammensetzung) wurde nur bei dem Ansatz mit Er (Tab. 23, Nr.:
771) eine pentandre Zusammensetzunge ermittelt. Mdglicherweise gibt es diese Phase
wie bel anderen Lanthanoid-Systemen nur innerhalb eines bestimmten Bereichs, der
von dem A*/Ln*-Verhdtnis bestimmt wird. Um die speziellen Bedingungen in den
graphitisierten Ampullen unabhéngig von ZrS,/HfS, zu lberprifen, wurde ein Ansatz
mit der stéchiometrischen Zusammensetzung K»S3:Eu,05:S = 2:0.5:4 mmol bei 850°C
zehn Tage getempert. Die EDX-Analyse des kristallinen Reaktionsproduktes ergab eine

Zusammensetzung, die der Summenformel KEuS, entspricht. Es wurde keine Sauerstoff
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detektiert und die Ampullenwand war frel von Graphit. Von diesen Kristallen und von
dem Edukt Eu,O3 wurden FIR-Spektren aufgenommen (Abb. 6.1). Absorptionen, diein
Eu,O3 zu finden sind, werden in dem Reaktionsprodukt nicht gefunden. Stattdessen
finden sich Absorptionsbanden, die im Vergleich mit den Eu-O-Banden im Eu,Os-
Spektrum zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind, wie fir Eu-S-Banden zu

erwarten. Das Spektrum von "KEuS," gibt keinen Hinweis auf Sauerstoffbanden.

Edukte Nr. ZrS, HfS, ZrO,
La,Ss/K,Ss/S (659-660) La,Zr,S,0s
Er,04/K,S3/S (672) KErHf(S,)S0,
Er,05/K,S5/S (671) KErHf(S,)S0O,
Er,04/Cs,S3/S (708) CsErHf(S,)S0,
Er,05/K,S5/S (740) KErZr,S4(S,),

Ho,0,/Cs,S,/S (771) CsHoHf(S,)S0,
Eu,04/Cs,S5/S (774) Eu,HfSs
Sm,053/Cs,S3/S (776) Sm,HfSs
La,04/Cs,S4/S (778) La,HfSs
Ho,03/K,S3/S (783) KHOZr,S,4(S2),

Sm,04/K,S4/S (785) | KSMZr,S4(Sy),

Er,04/K,S3/S (784) KErZr,S.(S,),

Eu,05/K,S5/S (788) KEUZr,S4(S5)2

Er,04/Cs,S3/S (793) | CsErzr(S,)S0,

Tab. 23. Hypothetische Verbindungen deren Zusammensetzung auf EDX-Analysen
basiert. Das Vorliegen von zwei Disulfideinheiten ((S;)%)-Einheiten ist bei angegebener
Stochiometrie zur Wahrung der Elektroneutralitat notwendig.

Auch von den Produkten mit Kristallen der ungeféhren Zusammensetzung KLNZr,Ss,
wurden FIR-Spektren aufgenommen (Abb. 6.2).
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Abb. 6.1: FIR-Spektrum von Eu,O3; und dem kristallinen

K»S3, Eu,O3 und S.
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Ansatznummer Edukte Stochiometrie T Temperzeit
659 K,S3:La,S3:Zr0O, 2:1:2 800 | 3 Tage
600 K2S3:La,S3:2r0,:S 2:1:2:8 800 | 3 Tage
671 K5S3:Er,O4:HfS,:S 2:0.5:2:4 1000 | 3 Tage
672 K5S3:Er,O4:HfS,:S 2:0.5:3:4 1000 | 3 Tage
708 Cs,S3:Er,O3:HfS,:S | 2:0.5:3:4 800 3 Tage
771 Cs,S3:H0,03:HfS,:S | 2.2:0.5:3:4 900 | 4 Tage
774 Cs,S3:Eu,04:HfS,:S | 2.2:0.5:3:4 900 5 Tage
776 Cs,S3:Sm,03:HfS,:S | 2.2:0.5:3:4 900 | 5Tage
778 Cs,S3:La,05:HfS,:S | 2.2:0.5:3:4 900 | 5 Tage
783 K>S3:H0,04:ZrS,:S 2:0.5:34 850 | 5Tage
785 K>S3:Sm,03:ZrS,:S 2:0.5:34 850 | 5Tage
784 K2S3:Er03:2rS,:S 2:0.5:34 850 | 5Tage
788 K>S3:EU,03:ZrS,:S 2:0.5:3:4 850 | 10 Tage
793 Cs,S3:Er,03:2rS,.S 2:0.5:3:4 850 10 Tage

Tab. 24: Syntheseparameter von ausgewahlten Ansétzen kristalliner Reaktionsprodukte.

Die Spektren zeigen eine groRRe Ahnlichkeit, allerdings unterscheidet sich das Spektrum

des Europiums von den anderen durch die Aufspaltung der Bande bei 353 cm™ (Er),
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351 cmt (Ho) bzw. 350 cm™® (Sm) in 351 cm™ und 363 cm®, so dass hier
moglicherweise eine andere Symmetrie vorliegt. Aul’erdem findet sich in der Eu-
Verbindung eine Absorptionsbande bei ~ 455 cm™, die in den anderen Spektren nicht
beobachtet wird. Charakteristische Absorptionsbanden treten in allen Spektren zwischen
363 cm™ und 180 cm™ auf.

0,56

K/Sm/ZrIS K/Eu/Zt/S

1,00
IS S
= 350 =
5 0% k5
7] 7]
2 2
£ IS
5 2
[ 180 ©
=092 =
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Abb. 6.2: FIR-Spektren der Produkte der Ansdtze Nr. 784, 785, 786 (Tab. 23 u.
Tab. 24).

Die intensivsten Absorptionsbanden sind in Tab. 25 aufgelistet. Diese Banden sind trotz
steigender Masse fUr die schwereren Lanthanoide zu etwas grofderen Wellenzahlen
verschoben.

Auch die Pulverdiffraktogramme der Produkte (Abb. 6.3) geben Hinweise auf die
strukturelle Verwandtschaft der Verbindungen, obwohl Reflexe auftreten, die nicht in

alen Pulverdiffraktogrammen zu finden sind. Diese kénnen auf Verunreinigungen
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zurtckzufiihren sein und muissen daher nicht unbedingt en Indiz fir eine

unterschiedliche Struktur sein. Das Pulverdiffraktogramm des Ansatzes mit Europium

wurde mit einer Blende von 0.02 mm aufgenommen und weist entsprechend schérfere

Reflexe auf.

Sm Eu Ho Er
363

350 351 351 353

280 285 285 288

229 233 232 235

180 181 181 182

Tab. 25: Gegeniiberstellung der Absorptionsbanden [cm™] der vier Verbindungen mit
den hypothetischen Zusammensetzungen KLnZr,Sg (Ln

Wellenzahlbereich von 363 - 180 cm™.

= Sm, Eu, Ho, Er) im

Intensitat (willkirliche Einheiten)

|

K/Er/ZrIS
J K/Ho/Zr/S
! K/ISm/Zr/S
“J K/EU/Zr/S

| | |
20 40 60
2 Theta [°]

Abb. 6.3 Gegenuberstellung der Pulverdiffraktogramme der Produkte der Synthesen

mit K,Sz, Ln,O3 (LN = Sm, Eu, Ho, Er), ZrS; und S.
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Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen ausgewdhlter Kristale der
verschiedenen Verbindungen sind in Abb. 6.4 - Abb. 6.6 zu finden. Wéahrend die
Produkte der Versuche mit Sm, Ho und Er in Form gelb-oranger Kristale anfielen,
unterschieden sich die Kristalle mit Eu deutlich in Farbe und Grof3e. Diese fielen in
Form von kupferfarbenen bis dunkel-bordeaux farbigen dinnen Pléttchen mit einer
Kantenlange bis zu 400 mm an. Die Morphologie der Kristalle von Sm, Ho und Er ist
ebenfdls als dinne Plattchen zu beschreiben, allerdings fielen sie bei untereinander
identischen Reaktionsbedingungen stets deutlich kleiner (max. Kantenlange = 100 nm)
an.

Die optischen Bandliicken wurden fur die Samariumverbindung zu 2.2 eV, fir die
Verbindung mit Erbium zu 2.05 eV und fir die Verbindung mit Europiums zu 1.8 eV
bestimmt.

’hn[ﬂ/ﬂ
.‘m 1 .06:03'. 1% Lens a7-04-
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Abb. 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen (im Durchlicht) von Kristallen der
"hypothetischen" Verbindungen KEuZr,Sg (oben) und KSmZr,Sg (unten).
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AccY Spot Magn Det WD Exp F—— 100um
300kv 39 240x SE 63 1

Abb. 6.5: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristalls mit der "hypothetischen”
Zusammensetzung CsErHf(S;) SO,

agn Det WD Exp F—— 100m
SE 64 1

Abb. 6.6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristallen mit der
"hypothetischen” Zusammensetzung CsHoHf(S;)SO, (links) und CsErZr(S;)SO.
(rechts).

Die Produkte der Ansatze 659 und 660 (Tab. 23, Tab. 24) fielen nahezu phasenrein in
Form leuchtend gelber quaderférmiger Kristalle an. Die Kristalle sind luft- und
feuchtigkeitsstabil.

Verunreinigungen konnten als ZrO, (659) (weil3es Pulver) und LaxS; (660) (kristallin)
identifiziert werden. Mit der EDX-Analyse konnte Sauerstoff als deutlicher Bestandteil
detektiert werden. Die ermittelte Zusammensetzung ergibt fir die Elemente La, Zr und
Seinungeféhres Verhdltnisvon 1:1:1.

Die Zelle und das Kristallsystem wurden am IPDS ermittelt (a= 4.0436 A; c = 24.1281
A; Kristallsystem = tetragonal 1). Aufgrund der Vermutung, dass die Verbindung zu
Ln,Ti,S0s5 (Ln = Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) [111] isostrukturell ist, wurde die
Struktur in der Raumgruppe 14/mmm mit den Atomlagen der homologen Verbindung
LaTi,S,05 verfeinert. Trotz vergleichsweise guter Gutekriterien (WR, = 0.1005; Riy; =
0.0447; Ry = 0.0465) und chemisch sinnvoller interatomarer Absténde, waren die

anisotropen Verschiebungsparameter unrealistisch niedrig (La, Zr, S = 0.0001). Die
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Struktur konnte nicht in einer anderen Raumgruppe verfeinert werden. Mit den Daten

der Verfeinerung in der Raumgruppe 14/mmm wurde ein Pulverdiffraktogramm

berechnet und mit dem experimentellen Pulverdiffraktogramm verglichen (Abb. 6.7).

I

Intensitat (willkiirliche Einheiten)

i

|

theoretisches Diffraktogramm

gemessenes Diffraktogramm

Abb. 6.7 Gemessenes

14/mmm.

2 Theta [7]

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

(Ansatz-Nr.:  659; LapZr,S;0s)
Pulverdiffraktogramm mit den Daten der Strukturverfeinerung in der Raumgruppe

Intensitat (willkiirliche Einheiten)

Sm.Ti S O/La Zr S O

2 27275 272275

2 Theta [?]

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

und berechnetes

Abb. 6.8: Gegenuberstellung der berechneten Diffraktogramme von Sm,Ti,S,0s
(oberes Diffraktogramm) und L&Zr,S,0s. Die Reflexe der Sm-Verbindung sind zu
kleineren 2-Theta-\Werten verschoben.

Neben den Verunreinigungen mit ZrO, kann ein intensiver Reflex bel 12° 2Theta im

gemessenen Diffraktogramm nicht zugeordnet werden. Auch einige Reflexe geringerer

Intensitdét sind nicht zu

identifizieren. Alle Reflexe, die

im theoretischen
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Diffraktogramm auftreten, werden auch in dem gemessenen gefunden. Daher deutet
vieles darauf hin, dass die Verbindung isostrukturell zu den Ln,Ti,S,0s-Verbindungen
ist. Die ungewohnlich kleinen Werte fir die Temperaturfaktoren sind moglicherweise
auf die ungentigende Kristallqualitdt zurtickzuftihren. Der am IPDS vermessene Kristall
wurde mit EDX auf die chemische Zusammensetzung hin untersucht und es wurde die
erwartete  Zusammensetzung festgestellt. Der Vergleich der  berechneten
Diffraktogramme von Sm,Ti,S;05 und LapZr,S,05 (Abb. 6.8) zeigt die zu erwartende
Verschiebung der Reflexe der Sm-Verbindung zu grofReren Beugungswinkeln.
Lichtmikroskopische Aufnahmen der Kristalle sind in Abb. 6.11 abgebildet.
Die Verbindungen Ln;Ti,S0s (Ln = Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) [111]
kristallisieren in einer dreidimensionalen Struktur (Abb. 6.9), in der die Ti-Atome
oktaedrisch von funf O-Atomen und einem S-Atom und
b’f = die Ln-Atome in Form eines dreifach Uberkappten
c Prismas von vier O- und funf S-Atomen umgeben sind.
Die TiQes-Oktaeder sind Uber Ecken zu Doppel schichten
verknupft. Die  LnQoy-Polyeder sind Uber
Dreiecksflachen entlang [100] und [010] verbunden. Je
ein Uberkappendes Q-Atom und zwei Q-Atome der
tetragonalen Grundfldche von vier LnQe-Polyedern
bilden so die trigonalen Fléchen ener TiQe-
Oktaederhélfte. Die TiQgTeilsturktur lasst sich als
ReOs-Typ beschreiben, bel dem ein O- durch en S

.0
&% Atom ersetzt wurde. Die Struktur lasst sich auch auf der

@®sm

Basis getrennter O- und S-Schichten beschreiben.
Abb. 6.9: Kristallstruktur von Sm;,Ti,S,0s.

Die optische Bandlicke von LaZr,S,0s wurde zu 2.8 €V bestimmt (Abb. 6.10),
welches einer Absorption bei ~ 440 nm und damit der gelben Farbe der Kristalle
entspricht. Die Bandlucke ist deutlich grof3er als die der homologen Verbindungen
Ln,Ti»0,Ss, welche Bandllicken in einem Bereich von 2.00 eV- 2.14 eV haben.



Struktur von EusZrsS;, 151

0,8

0,6

F (R)

0,4 1

0,2 1

T
2 3 4

Energie [eV]

Abb. 6.10: Transformiertes Reflexionsspektrum von LayZr,S;0s.

Abb. 6.11: Lichtmikroskopische Aufnahme von Kristalen der Zusammensetzung
LapZrS;0:s.

6.2 Darstellung und Struktur der gemischtvalenten Verbindung
EU(l |)3EU(| I |)zzr38_|_2

Die neue Verbindung EusZrsS;, fiel als Nebenprodukt bei Darstellungsversuchen
pentandarer Verbindungen in dem System K/Eu/Zr/S/O in Form schwarzer Nadeln an.
Als Hauptphase wurde die hypothetische Verbindung "KEuZr,Sg" identifiziert. K;Ss,

Eu,03, ZrS, und S wurden in dem stdchiometrischen Verhaltnis 2:0.5:3:4 mmol in der
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Glovebox eingewogen, in eine graphitiserte Ampulle Uberfthrt und bei einer

Temperatur von 850°C 10 Tage getempert.

Die Verbindung kristallisiert in der hexagonaden Raumgruppe P62m
mit den Zellkonstanten a = 11.665(2) A, ¢ = 3.953(2) A und Z = 1. Es werden zwei
kristallographisch unabhangige Eu-Atome, ein Zr-Atom und drei S-Atome gefunden,
die sich ale auf speziellen Lagen befinden. Ausgewahlte kristallographische Daten sind
in Tab. 26 am Ende des Kapitels aufgefihrt.

Unter der Annahme, dass die groleren lonen hoher koordiniert sind, werden die
Eu(2)**-lonen (Eu(l1)) in Form eines einfach tberkappten trigonalen Prismas von 7 S-
Atomen, die Eu(1)**-lonen (Eu(l11)) von 6 S-Atomen in Form eines trigonalen Prismas
und die Zr**-lonen in Form eines Oktaeders von 6 S-Atomen koordiniert.

Durch die Verknipfung dieser Polyeder Uber gemeinsame Kanten bildet die Struktur ein

dreidimensionales Raumnetz aus (Abb. 6.12).

@Eu(3+)

@Eu(2+)
®Zr
¢S

Abb. 6.12: Kristallstruktur von EusZr3S;, mit Blick entlang [001].

Die Eu(1)Ss-Prismen sind entlang [001] Uber die trigonalen Flachen der Prismen zu

y [Eu(1)Ss]*-Ketten verkniipft (Abb. 6.13 u. Abb. 6.14). In gleicher Richtung sind die
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Eu(2)S;-Prismen (iber Kanten zu % [EuSs|®-Ketten und die ZrSs-Oktaeder iiber
gemeinsame Kanten der quadratischen Oktaederflachen zu & [ZrS,)*-Ketten verknipft.
Jeweils drei L [EuSs)®-Ketten sind miteinander zu ringférmigen y[EusS;]™-
Baueinheiten verbunden (Abb. 6.13 und Abb. 6.14, grau dargestellte Polyeder), wobei
die Verknupfung Uber gemeinsame Ecken der einfach Uberkappten Eu(2)S;-Prismen der
einzelnen Ketten erfolgt. Durch diese ringformige Anordnung dreier Ketten bilden sich
kleine Kandle aus, die entlang [001] verlaufen (Abb. 6.13). Die Kanalbegrenzungen
haben trigonale Geometrie. Die [EusSy,]*®-Baueinheiten sind untereinander nicht direkt
verbunden, sondern werden tber %[Eu(1)Ss]*- und %[ZrS,)*-Ketten miteinander
verbunden. Die EuSs-Polyeder der Ketten haben dabei Kanten mit benachbarten
[EusS15]*®-Baueinheiten gemeinsam, die ZrSs-Oktaeder sind tber gemeinsame Ecken
und Kanten verkniipft. Die & [Eu(1)Ss]*-Ketten sind ebenso wie die einzelnen & [ZrS,]*

-Ketten nicht untereinander verbunden. Die Besonderheit der Kanalbegrenzung liegt in

der hochsymmetrischen Gestalt, welche einem gleichseitigen Dreieck entspricht.

®S
Wz
@ Eu(1)
.Eu(2)

Abb. 6.13; Darstellung der ringférmig angeordneten y[EusS:;]'®-Baueinheiten (als
Polyeder dargestellt) und Verknipfung benachbarter Ringe durch i[Eu(l)Sg]S'-

! [ZrSy)*-Ketten.
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Die ZrSs-Oktaeder sind auf einer Seite des Polyeders Uber Kanten mit vier Eu(2)Ss-
Polyedern verknupft (Abb. 6.14). Auf der anderen Seite des Polyeders erfolgt die
Verknupfung Gber Ecken mit zwei Eu(2)Sz-Polyedern (Uberkappende S-Atome), wobei
die SSAtome des ZrSs-Oktaeders die Uberkappenden S-Atome des Eu(2)Sy-Polyeders
bilden. Zusétzlich ist der ZrSg-Oktaeder auf dieser Seite mit vier Eu(1)Ss-Prismen Uber

Ecken verbunden.

Eu(2)2+

Abb. 6.14: Verkntpfung der Eu(1)Se-, Eu(2)S;- und ZrSe-Polyeder.

Die trigonalen Eu(1)Ss-Prismen sind nicht verzerrt und die sechs Eu(1)-S(1)-Absténde
betragen 3.041(2) A. Auch die Eu(2)S;-Prismen sind nahezu ideal und weisen eine nur
sehr geringe Verzerrung auf. Die beiden $(2)-Atome bilden die obere Kante des
Prismas, die §(1)-Atome die parallelen Kanten der tetragonalen Grundflache.
unterschiedliche Langen auf. Der S(1)-S(1)-Abstand betragt 3.833(5) A, der S(2)-S(2)-
Abstand 5.594(6) A. Damit sind die trigonalen Fléchen des Prismas nicht exakt parallel
zueinander. Die Bindung des Eu(2)-Atoms zu dem Uberkappenden S(3)-Atom hat eine
Lange von 2.929(4) A, die Absténde zu den S(1)-Atomen der tetragonalen Grundfléche
betragen 2.853(2) A und die Lange der Bindung zu den S(2)-Atomen der oberen Kante
des Prismas betragt 2.8762(9) A. Die S-S-Absténde sind alle groRer als 3 A und damit
zu lang fir die Ausbildung von S,*-Einheiten.

Der ZrSs-Oktaeder ist moderat verzerrt wie an den Abstéanden Zr-S(1) (2.541(3) A), Zr-
S(2) (2.650(3) A) und Zr-S(3) (2.551(3) A) und dem Winkel S(2)-Zr-S(1) von 87.54(5)°
und dem S(3)-Zr-S(1)-Winkel von 92.34(4)° leicht zu erkennen ist. Diese geringfligige
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Verzerrung wird durch die unterschiedliche Verknipfung der Eu(2)S;- und Eu(1)Ss-
Prismen mit dem ZrSg-Oktaeder hervorgerufen. Die S(1)-S(2)-Kante des Polyeders ist
mit dem Eu(l1)Sz-Polyeder Uber eine gemeinsame Kante verknipft, wahrend die S(3)-
S(1)-Kante nicht verknipft wird (Abb. 6.14). Der durchschnittliche Zr-S-Abstand (2.58
A) entspricht der Summe der lonenradien (r(Zr** = 0.72 A; (S%) = 1.84 A).

S2

Abb. 6.15: Koordinationspolyeder um Eu(2), Eu(1) und Zr.

Die Struktur von EusZrsS;, ist mit denen von EuZrSe;[109] und EusSnsS;2 [112] eng
verwandt. Die Kristalstrukturen dieser beiden Verbindungen sind in Abb. 6.17
dargestellt. Im Gegensatz zu EusZrsS;, befinden sich die Eu**-Atome (Eu (I11)) in
EusSn3S;2 nicht ausschliefdlich in trigonal prismatischer Koordination, sondern werden
zusétzlich in Form eines einfach Uberkappten Prismas von 7 S-Atomen koordiniert. Es
liegen also Eu(l11)Ss- und Eu(l11)S;-Prismen vor. Die Eu®*-lonen (Eu(l1)) in EusSnsSi»
sind dagegen anstelle von 7 S-Atomen (EusZrsS;2) von 8 S-Atomen in Form eines
zweifach Uberkappten Prismas umgeben. Die den in EusZrsS;; beschriebenen
ringformigen [Eu(l1)sS1]*®*-Baueinheiten vergleichbare Einheiten werden durch die
Verkniipfung von zwei % [Eu(11)Ss]®- und einer L [Eu(lI)Ss)”-Kette gebildet. Die
Eu(111)S7-Polyeder sind in Abb. 6.17 hellgrau von den Eu(l1)Sg-Polyedern abgesetzt und
in Abb. 6.16 sind diese Baueinheiten der beiden Verbindungen zum Vergleich
gegentibergestellt.

Die in EusZrsS;; hochsymmetrischen Kanalbegrenzungen in der Form eines
gleichseitigen Drelecks sind in der Sn-Verbindung durch die Verknipfung
verschiedener Polyederketten unsymmetrisch: sie sind in EusSnzS;» von drei ungleichen

Polyederkanten begrenzt.
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Abb. 6.16: Koordinationssphare und Verknipfung der Eu(11)S;- (EusZrsS;2, links) und
Eu(111)S;-/Eu(11)Ss-Polyeder (EusSnsS;2) zu Ringen.

Abb. 6.17: Kristallstrukturen von EuZrSe; (links) und EusSnsS;,. Unten sind die
Strukturen ohne K oordinationspolyeder dargestelt.
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In EusZrsS;, erzeugen die drel in der ab-Ebene verbunden Eu(l1)S;-Prismen in der
nachsten Sphare symmetriesquivalente Platze fir die Zr*'-lonen. Die ZrSs-Oktaeder
sind Uber Kanten mit den Eu(l1)Sz-Prismen verbunden und umschlief3en den in der ab-
Ebene isoliert betrachteten [Eu(l1)sSig]*>-Ring (Zusammensetzung nur fir den
Dreiring) der y[Eu(ll)sSi)*®-Baueinheit gleichmalig (Abb. 6.16). In der Sn-
Verbindung werden keine symmetriedquivalenten Platze fir die Sn-Atome gefunden
und es sind drel kristallographisch unabhangige Sn-Atome vorhanden.

Diese niedrigere Symmetrie der Sn-Verbindung im Vergleich zu der Zr-Verbindung
zeigt sich auch in der weiteren Verknipfung der Baueinheiten. In EusZr3S;, existieren
symmetriedquivalente Positionen fir die mit dem [Eu(l1)sS:s]**-Ring verbundenen 6
Eu(l11)Ss-Prismen (Abb. 6.16), welche sich hexagonal um den Ring anordnen. Diese
Eu(l11)Ss-Prismen werden alternierend von drei Eu(l1)Sz-Prismen durch Verknipfung
der Ecken tiberkappt, welche wieder Teil der benachbarten [Eu(l1)3S:6]**-Ringe sind.

In der Sn-Verbindung sind die Eu(l11)Ss-Polyeder nicht hexagonal um den aus Eu(I1)Ss-
und Eu(ll1)S,-Prismen gebildeten Ring angeordnet und es liegt keine alternierende
Anordnung von Eu(l1)Sz- und Eu(l11)Ss-Polyedern vor. Stattdessen befinden sich in
dieser Koordinationssphéare drei Eu(111)Se-, ein Eu(l11)Sz- und funf Eu(l1)Ss-Polyeder.
Diese unterschiedliche Anordnung fuhrt schliefdlich zu einem Strukturmotiv, das sich im
Vergleich mit EusZrsS;, deutlich in der Anordnung der [Eu(11)Ss]®-, [Eu(l11)Ss])"-,
[Eu(11NS:]® und [ZrSs)*-Ketten (Abb. 6.17) unterscheidet. Die Sn-Verbindung wird
daher besser as aus Doppelketten von Eu(ll)Ss-Polyedern aufgebaute Struktur
beschrieben, welche durch Eu(l11)S;, ZrSs- und Eu(l11)Ss-Polyeder in der ab-Ebene
verknupft sind.

In EuZrSe; werden die Eu(ll)-Atome von 8 Se-Atomen in Form eines zweifach
Uberkappten Prismas koordiniert und weisen damit die gleiche Koordination wie in der
Sn-Verbindung auf (Abb. 6.17). Die Eu(l1)Ses-Polyeder werden entlang [010] Uber die
trigonalen Flachen, die ZrSs-Oktaeder Uber gemeinsame Kanten verbunden. Zu den
anderen beiden Verbindungen vergleichbare Kandle durch drei verknipfte EuS;/s-
Polyederketten werden hier nicht gefunden. Gemeinsames Strukturmotiv ist die Art der
Verknlpfung der ZrSs-Polyeder und Eu(l1)Sz-Prismen zu Ketten, die aber untereinander

anders angeordnet sind.
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EusZrsS;,
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe p (‘3 om
a[A] 11.6654(11)
b [A] 11.6654(11)
c[A] 3.9529(17)
z 1
\VJ [AS] 465.85(10)
Rint 0.0442
R1(Fo>4s (Fo)) 0.0246
WR(alle Reflexe) 0.0731
Goof 1.288

Tab. 26: Ausgewahlte kristallographische Daten von Euszr;S;,.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Reaktion von BaS, Ln (Ln = Gd-Er), P,Ss und S wurden funf neue
Verbindungen der Summenformel BagLn,PsS;6 dargestellt. Sie wurden spektroskopisch
und rontgenographisch umfassend charakterisiert und stellen die ersten quaternéren
Erdalkali-Lanthanoid-Chalkogeno-Phosphate dar. Die Verbindungen kristallisieren
isotyp in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcen (IT.. Nr.60). Das gemeinsame
Strukturmotiv sind eindimensionale, helicale Doppel-K etten. Die [Lny(PSs)4]"-K etten
werden von Ba-Atomen separiert. Die Lanthanoid-lonen werden von acht S-Atomen in
Form eines verzerrten tetragonalen Antiprismas koordiniert, welche untereinander tber
gemeinsame Kanten verknupft sind. P(1)Ss;-Tetraeder sind tetradentat mit drel Ln-
Prismen und die P(2)S;-Tetraeder bidentat mit einem LnSg-Prisma Uber Kanten
verknipft. Die Ba-1onen befinden sich in 8-facher Koordination von S-Atomen.

Die Struktur von BagLnpP4S;6 ist mit denen von KsLaP,Sg [36] und K3CexPsS;» [40] eng
verwandt (Kap. 4.2.2). Sie unterscheidet sich aber in dem Verkniipfungsmodus der PS;-
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Tetraeder und ist die einzige Struktur in dem Lanthanoid-Chal kogenophosphat-System,
in der es zur Ausbildung helicaler Ketten kommt. BasLn,PsS;6 kann formal von
K3CePsS12 hergeleitet werden, indem die anionischen Ketten in BagLnPsS;6 gemald
[LoPsSie]® - PS:¥ ® [LnyP5Sio)® zu einer Schicht kondensiert werden. Bei Versuchen,
die Verbindungen mit den grof3eren Lanthanoidionen (La - Eu) darzustellen, konnten
ausschliefdlich die Verbindungen LnPS,; [9] und Eu,P,Ss [20] isoliert werden (Kap.
4.2.3).

Die Analyse des Verlaufs der Gitterparameter und der Zellvolumina a's Funktion des
Lanthanoidradius r(Ln**) zeigt ein von dem ideal erweise linearen Verlauf abweichendes
Verhalten, wahrend sich der durchschnittliche Ln-S-Abstand in vergleichsweise idealer
Weise verhdt. In den Reflexionsspektren konnte durch die hinreichend grof3en
Bandllicken der Substanzen, wodurch sich die Absorptionen im sichtbaren
Wellenzahlenbereich nicht mit denen durch die Bandliicke Gberlagern, die Lage der f-f-
Ubergénge der Ln**-lonen in diesen Systemen bestimmt werden (Kap. 4.3.2). Die
elementspezifischen f-f-Ubergénge wurden eindeutig zugeordnet. Als Ursache fir das
oben genannte Abweichen der kristallographischen GroRen als Funktion des Ln*'-
Radius vom idealen Verlauf wéare Mischkristallbildung denkbar. Diese konnte durch die
Reflexionsspektren ausgeschlossen werden. Die Bandlicken dieser Verbindungen
wurden zu 3.41 eV (Gd), 3.37 eV (Th), 3.28 (Dy) und 3.3 eV (Ho, Er) bestimmt.

An der Verbindung BagHo,P4S;6s wurde Fluoreszenzspektroskopie durchgefihrt und es
wurde eine starke Lumineszenz bel 664.6 nm detektiert (Kap. 4.4).

Die Untersuchungen in dem System BagLn,P»S;s weisen sowohl Wege fir intensive
Untersuchungen in diesem System as auch fir die Synthese neuer Erdalkali-
L anthanoi d-Chal kogeno-Phosphaten auf. Von grof3em Interesse sind in dem Ba-System
Dotierungen der Lanthanoide untereinander, deren Einfluss auf die lumineszierenden
Eigenschaften und das Studium von Energie-Transfer-Prozessen. Dabei eignen sich die
L anthanoide besonders, z.B. fur die Untersuchung des Konzentrationsquenching, da mit
diesen chemisch sehr &hnlichen Elementen insbesondere bel isotypen Ln-Reihen
problemlos Mischkristallbildungen mdglich sind. Ein Ziel sollte hierbel das Studium
fester Losungen Bag(LnixHOK)-PsSie sein. Weiterhin ware fir Lumineszenz-
Untersuchungen die Synthese der schwereren homologen Selenide von Interesse, da

L umineszenz und Schwingungsanregung miteinander konkurrieren und dieses von dem
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Verhdtnis der bendtigten Anregungsenergie der Schwingung im Vergleich zu der
Energiedifferenz der f-f-Ubergéange bestimmt wird.

Die strukturelle Vielfat, die bei den Alkali-Lanthanoid-Chalkogeno-Phosphaten
gefunden wird, verspricht die Erschlielung weiterer Verbindungen mit den
Erdakaliionen. Zum einen ist die Untersuchung der Stabilitét weiterer Verbindungen
mit der Summenformel A(I1)LnPsSis (A = Ca, &) (Kap. 4.2.3) reizvoll, besonders
bietet sich aber die Erschlief3ung neuer Strukturen durch systematische Veranderung der
Syntheseparameter an.

Im Vergleich mit den extrem sauerstoffempfindlichen Verbindungen LnPS,; wurde mit
BasH0,P4Si6 eine ebenfalls lumineszierende Verbindung synthetisiert, die zwar sehr
feuchtigkeits-, aber vergleichsweise unempfindlich gegentber Sauerstoff ist. Weitere
Strukturen in dem System A(I1)/Ln/P/Q (A = Erdalkalimetall; Q = S, Se, Te) fuhren
moglicher Weise zu noch stabileren Wirtsgittern. Unter diesem Aspekt wére auch die
Dotierung von Ba,P,Ss mit Eu reizvoll, da Ba,P,Ss und Eu,P,Ss isostrukturell sind und
die Dotierung somit vielversprechend ist. Es wére interessant, ob auch bei dieser
Kombination eines Hauptgruppen- mit enem Ln-Element |umineszierende
Eigenschaften gefunden werden. Tatsachlich fanden sich bel Versuchen zur Darstellung
quaterndrer Eu-Verbindungen Kristalle, die Eu und Ba enthielten (EDX). Im
Pulverdiffraktogramm konnte dagegen nur die ternére Phase M.P,Ss (M = Eu, Ba)
identifiziert werden, wobei sowohl Reflexlagen von der Ba- as auch von der Eu-
Verbindung gefunden wurden. Die Uber die Einkristalstrukturanalyse ermittelten
kristallographischen Achsen lagen ebenfalls zwischen denen der Ba- und der Eu-

Verbindung.

In dem ACuLn,Ss-System (A = K, Rb, Cs; Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Ho)
wurden vierzehn neue Verbindungen in einkristalliner Form dargestellt. Zielsetzung war
die Beantwortung der Frage, ob es zwischen den in diesem System existierenden
Strukturvariationen eine systematischen Zusammenhang zwischen den einzelnen
Strukturtypen und der GroRRe der beteiligten A*- und Ln**-lonen gibt.

Das Strukturmotiv dieser Verbindungen ist identisch mit dem in ZrSe; [61]. Die Ln-
Atome werden in Form eines zweifach Uberkappten trigonalen Prismas von acht S

Atomen umgeben, die Cu-Atome befinden sich in tetraedrischer Koordination. Durch
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die Verknipfung der CuS,- und LnSg-Polyeder bilden sich anionische Doppel schichten
aus, zwischen denen die Alkalimetalle angeordnet sind (Kap. 4.2.2).

Die Verbindungen KCulLaSs;, KCuSm,S;, KCUuEu,S;, KCuGd,Ss, KCuTh,Ss,
RbCuL&aSs, RbCuCeSs, RDCuPr,S;, RbCuNd,Ss, RbCuSM,S;, RbBCUEU,Ss,
CsCuL&Ss, CsCuSm,Ss kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd
(Tab. 11). Dabel sind nicht ale in dieser Raumgruppe kristallisierenden Verbindungen
isotyp zueinander. Mit Ausnahme von KCuLaSs sind die vier K-Verbindungen isotyp
(Fddd Typ I) und KCuL &Ss zu den anderen in der Raumgruppe Fddd kristallisierenden
Rb- und Cs-Verbindungen (Fddd Typ I1). In diesem System wurden mit KCuPr,Ss
(RG: Cmma), KCuNd,S; (RG: Cmma) und RbCuTh,Ss (RG: Cmmm) drei neue
Strukturvarianten gefunden. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl die GroRe der A*-
lonen, als auch die GroRe der Ln**-lonen strukturdirigierend sind (Kap. 5.4). Insgesamt
werden in diesem System in Bezug auf die Cu-Atome drei geordnete Strukturtypen
(Fddd Typ I, Fddd Typ Il, C2/m) und drei ungeordnete Strukturen (Cmma, Cmmm,
C2/c) gefunden.

Die Unterschiede zwischen den beiden Strukturvarianten Fddd (Typ I) und Fddd (Typ
I1) wurden exakt dargelegt. Hierflr wurde die verschiedenartige Verkniipfung der CuS,-
Tetraeder in den K-Verbindungen (Ausnahme KCuL&Ss) im Vergleich mit den Rb-
und Cs-Verbindungen an die ASs-Polyeder aufgezeigt und mit der unterschiedlichen
Polarisierbarkeit der Alkalimetale korreliert. Es konnte begrindet werden, warum
KCuLa,Ss elne Ausnahme beziiglich dieser Verkniipfung darstellt.

Der Ubergang zwischen den beiden Strukturtypen Fddd (Typ 1) und Fddd (Typ I1)
konnte aufgezeigt werden. Die in den drei Verbindungen KCuCeSs (RG: C2/c),
KCuPr,Ss (RG: Cmma) und KCuNd,Ss (RG: Cmma) auftretende Unordnung beztiglich
der Cu-Atome konnte als Zwischenstufe der beiden Formen Fddd (Typ |) und Fddd
(Typ 1I) beschrieben werden, indem die strukturelle Verwandtschaft zu beiden Formen
nachgewiesen wurde. Hierbei wurde herausgearbeitet, dass der Ordnungsgrad der Cu’-
lonen in KCuLn,Ss (LN = Pr, Nd) eine grofRere Verwandtschaft mit dem Typ | aufweist
as die Verbindung KCuCe,Ss. Die Anayse der Anordnungen der anionischen
Doppelschichten bel diesen Verbindungen zeigte die Verwandtschaft zu dem Typ |1 auf.
Die genaue Anayse der Anordnung dieser Doppelschichten in den unterschiedlichen
Strukturvarianten ergab, dass bei den kleineren Lanthanoiden (bei den K-V erbindungen:
Sm - Th; bel den Rb-Verbindungen: Gd - Ho) eine dichtere Packung der anionischen
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Doppelschichten bevorzugt wird, was sich in einer anderen Stapelfolge widerspiegelt.
Dieser Ubergang zu einer dichteren Packung der Doppelschichten erfolgt dabei
sprunghaft (Kap. 5.4). Der Strukturwechsel zwischen den Rb-Verbindungen der grof3en
Ln**-lonen (La - Eu, Fddd Typ Il) zu der Strukturvariante der beiden isotypen
Verbindungen RbCuGd,Ss und RbCuH0,Ss (C/m), konnte ebenfalls mit der
Bevorzugung der dichteren Packung der Doppel schichten bei den kleinen Lanthanoiden
begrindet werden.

Es wurde festgestellt, dass die Dicke der ASg-Polyederschichten mit abnehmendem
Ln**-Radius zunimmt. Die ASs-Wrfel werden in Stapelrichtung gestreckt, wenn die
Kanten parallel zu der Schichtrichtung verkirzt
werden. Die Kanten der ASs-Polyeder in der
Schichtebene sind gleichzeitig Kanten der CuS;-
und LnSg-Polyeder. Die Verklrzung dieser Kanten
wird durch die Abnahme der Ln-S-Bindungs-

langen bel der Kontraktion der Lanthanoide

Stapelrichtung

) hervorgerufen. Bei diesen 2D-Verbindungen
erfolgt die Abnahme der Zellparameter aso nicht

Schichtrichtung

isotrop mit der Abnahme des Ln**-Radius, sondern

Abb. 7.1: Umgebung der ASg-Polyeder innerhalb der anionischen Schichten.

anisotrop. Dass es trotz dieser Streckung der ASg-Wrfel in Stapelrichtung zu einer
Abnahme der c-Achse kommt, liegt an der stdrkeren Verringerung der Dicke der
anionischen Doppelschichten im Vergleich zu dem Abstand zwischen den
Doppel schichten (L &nge des ASg-Polyeders in Stapel richtung).

Es wurde festgestellt, dass es keinen einfachen Zusammenhang zwischen dem
Radienquotientenverhaltnis r(A*)/r(Ln*") und der ausgebildeten Strukturvariante gibt,
da bei gleicher GroRenordnung des Quotienten unterschiedliche Strukturen ausgebildet
werden.

Die Analyse der Geometrie der LnSg-Polyeder zeigt eine stark zunehmende Verzerrung
mit abnehmendem Ln**-Radius. Dies konnte ein wesentlicher Grund dafiir sein, dass die
Synthese der Verbindungen ACuLn,Ss (A = K ; Ln £ Dy; A = Rb; Ln £ Er) nicht
gelang.
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Der Groliteil der Produkte zeigte Verunreinigungen mit Oxydsulfiden (Kap. 5.2.2). Die
Untersuchungen in dem Ln-M-Chakogenid-System (Ln = Lanthanoid; M = Zr, Hf)
(s. u.) ergab, dass bel Reaktionen mit Polychalkogenidschmelzen bel Verwendung
graphitisierter Quarzampullen vermutlich reduktive Bedingungen herrschen (Kap. 6.1).
Die Synthese von Verbindungen in dem ACuLn,Ss-System konnte daher bei
Temperaturen um 800°C durchgefiihrt werden, um oxydsulfidische Verunreinigungen
zu vermeiden. Phasenreine Produkte erlauben dann das Studium der optischen
Eigenschaften als Funktion der Schichtabstdnde. Besonders bei der sprunghaften
Anderung dieser Abstande bei dem Ubergang von den groRen Ln**-lonen im Vergleich
zu den kleineren Ln**-lonen konnten interessante Ergebnisse erwartet werden.
Voraussetzung ist die Reproduzierbarkeit einzelner Strukturvarianten bel hdheren
Temperaturen, d. h. dass es nicht zur einer anderen Ordnung der Cu-Atome in diesen
Systemen kommen darf, wenn die Syntheseparameter verandert werden. Diesbeziiglich
wére die Untersuchung eventueller Phasenumwandlungen in den einzelnen Strukturen
zu kléren. Bisherige Syntheseergebnisse deuten aber auf die Stabilitét der einzelnen
Strukturvarianten bel unterschiedlichen Syntheseparametern hin (s. Ende d. Kap. 5.4).

Die Synthese homologer Selenide und die Untersuchung des Auftretens vergleichbarer
Strukturvarianten und das Studium ihrer optischen Eigenschaften sollte problemlos

maoglich sein.

In dem System A/Cu/Ln/S fiel die Verbindung Rb,CuDy:Sg bei Versuchen zur
Darstellung von RbCuDy,Ss als Nebenphase an (Kap. 5.5). Die Verbindung
kristallisiert mit 8 Formeleinheiten in der Raumgruppe C2/m und weist eine enge
strukturelle Verwandtschaft mit ACuLn,Ss auf. Sie kann as eine Variation von
ACuLn,Ss verstanden werden, bei der ein DySg-Prisma durch ein DySg-Oktaeder ersetzt
wurde. Auch bel dieser Verbindung werden in der Struktur anionische Doppelschichten

beobachtet, die allerdings eine gewellte Form aufweisen.

In dem Ln-M-Chalkogenid-System (M = Zr, Hf; Chalkogen = O, S) (Kap. 6) wurde eine
Reihe von Synthesen durchgefiihrt. Syntheseziel war zunéchst die Darstellung neuer
oxydsulfidischer Verbindungen. Bei den Versuchen wurden Edukt-Zusammensetzungen
von LNn,Sg/ZrO,/A2Se/S oder Ln,Os/MS,/ALSHS eingesetzt. Alle Versuche wurden in
graphitisierten Quarzampullen durchgefuhrt (Kap. 3.1.2). Die Produkte waren teilweise
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rein sulfidischer Natur. Die Ampullen waren anschlief3end frei von Graphit und auch in
den Produkten wurde kein Kohlenstoff gefunden. Die Isolation von
Eu(11)sEu(l11)2Zr3S;2 (s. u.) l&sst reduktive Bedingungen in diesen Ampullen vermuten.
Bel Verwendung von K,Ss/Ln,0O3/ZrS,/S (Lh = Sm, Eu, Ho, Er) wurden ausschliefdlich
sulfidische Produkte isoliert. Bei 800°C wurden die hypothetischen Verbindungen
"KLnZr,Sg" isoliert, jedoch erwies sich die Kristalqualitét as ungenitigend fur die
Einkristallstrukturanalyse. Die Verbindungen wurden mit verschiedenen Methoden
weitestgehend charakterisiert. Die Ergebnisse weisen auf die strukturelle
Verwandtschaft der Sm-, Ho- und Er-Verbindung hin, wohingegen die Eu-Verbindung
eine moglicherweise andere Struktur aufweist. Neben den Pulverdiffraktogrammen und
den MIR-Spektren gibt auch die Farbigkeit der Eu-Verbindung einen Hinwels auf einen
strukturellen Unterschied. Die Eu-Verbindung ist tiefbordeauxrot, wahrend die Kristalle
in den Sm-, Ho und Er-Verbindungen gelb-hellorange sind. Entsprechend unterscheidet
sich die optische Bandlticke der Eu-Verbindung im Vergleich mit der des groleren Sm
und des kleineren Er (Sm = 2.2 eV; Eu = 1.8 eV; Er = 2.05 eV) deutlich. Die
Morphologie aller quaterndrer, rein sulfidischer oder pentandrer, oxydsulfidischer
Kristalle lasst auf eine niederdimensionale Struktur schlief3en (Abb. 6.4 - Abb. 6.6).

Die Synthese dieser Verbindungen, mit fur die Einkristallstrukturanalyse hinreichender
Kristallgite, sollte verfolgt werden. Quaterndre sulfidische Systeme, die neben
Lanthanoiden Zirkonium oder Hafnium enthalten, sind bisher ganzlich unbekannt.
Besonders die Synthese von "KEuZr,Sg" ist nicht nur aufgrund der vergleichsweise
kleinen Bandliicke, sondern auch wegen des moglichen Vorhandenseins von Eu?* neben
Eu®* interessant. Diese Verbindung wére dann entsprechend &rmer an Schwefel
("KEuZr,Sg.") und besale eventuell. magnetisch interessante Eigenschaften.

Der Reiz dieser Verbindungen besteht auch darin, dass, neben dem Einfluss der
unterschiedlichen Lanthanoide auf die physikalischen Eigenschaften, zusétzlich die
Veradnderung dieser Eigenschaften durch die Verwendung von Ti, Zr oder Hf verfolgt
werden kann. Daher sollte untersucht werden, ob Verbindungen des Typs "ALNMQ" (A
= Alkalimetall, M =Ti, Zr, Hf; Q = S, Se) stabilisiert werden konnen.

Bei der Synthese pentandrer Lanthanoid-Chalkogenide unter Verwendung von LaS;,
KoSs, ZrO, und S wurde La&Zr,S,0s isoliert, welches mit den Verbindungen
Ln,Tio0,Ss [111] isotyp zu sein scheint (Kap. 6.1). Dies wurde durch den Vergleich des
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berechneten Pulverdiffraktogramms mit dem gemessenen belegt. Hier eignet sich dieim
Vergleich zu den Ti-Verbindungen deutlich gréf3ere Bandliicke in der Zr-Verbindung
(2.0-2.14 eV fur Ln,Ti»,S;0s; 2.8 €V fur LapZr,S;0s) fur theoretische Studien, weshalb
auch die Synthese der Zr-Homologen mit den anderen Lanthanoiden als Modellsysteme

von Interesse sein kdnnten.

Bel der Synthese mit einer Eduktzusammensetzung von Eu,O3, K2S;, ZrS, und S wurde
die gemischtvalente Verbindung EusZrsS;; as Nebenphase erhalten und
rontgenographisch charakterisiert (Kap. 6.2). Die Verbindung EusZrsS;,, oder besser
Eu(I1)sEu(l1)2Zr3S:2, kristallisiert mit 1 Formeleinheit in der hexagonalen Raumgruppe

P62m. Die Struktur besteht aus trigonalen Eu(l11)Ss-, einfach tiberkappten trigonalen
Eu(I1)Sz-Prismen und ZrSs-Oktaedern. Diese drei Polyeder sind jewells untereinander

zu L [EU(NS]®-, L[Eu(INS:]®- und L [ZrS,)*-Ketten verkniipft. Die Verkniipfung
dieser Ketten untereinander fihrt zu einem dreidimensionalen Raumnetz. Drei

! [EuSs)®-Ketten bilden durch direkte Verknipfung ringférmige y[EusSi)]™-
Baueinheiten, welche Uber die alternierend um sie angeordneten i[Eu(III)Sg]?"- und

i[ZrS4]4’-Ketten verbunden werden. Die Verbindung weist einige strukturelle

Gemeinsamkeiten mit EusSnsS;, [112] auf, verspricht aber durch die wesentlich
symmetrischere Anordnung der Eu(ll)- und Eu(lll)-Zentren as auch durch die
Kombination mit einem 3d-Element andere Eigenschaften aufzuweisen. Die Anordnung
von drei Uber Eu(lll)-Zentren benachbarte Eu(ll)-Zentren macht diese Verbindung fir
das Studium maoglicher magnetischer Wechselwirkungen interessant. Aber auch
mogliche NLO-Effekte dieser nicht zentrosymmetrisch kristallisierenden Verbindung
sollten untersucht werden. Daher sollte die Darstellung der Verbindung in grof3erer
Ausbeute vorangetrieben werden. Gezielt bietet sich hier die Synthese tber die Eu(ll)-
und Eu(l11)-Sulfide an.

Auch die wahrscheinlich vorhandenen reduktiven Bedingungen in den graphitisierten
Ampullen sollten weiter untersucht werden. So stellt sich die Frage nach dem Einfluss
der Alkalipolychalkogenidschmelzen auf die Bildung sulfidischer Lanthanoid-
Verbindungen aus den Lanthanoidoxiden. Wére diese Reaktion in den graphitisierten

Ampullen auch allein in Gegenwart von Schwefel moglich, kénnte die Synthese von
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EusZrsS;, auch ohne K,S; gelingen und damit moglicherweise phasenrein dargestellt

werden.
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9. Anhang

9.1 Abbildungsverzeichnis

Abb. 3.1: Apparativer Aufbau zur Darstellung der Alkalichalkogenide. 6
Abb. 4.1: Kristallstruktur von PrPS, und Verknipfung des PS,-Tetraeders mit den Pr&-Polyedern._— 14
Abb. 4.2: Die Kristallstruktur von Eu,P,Sg mit Blick entlang [100] und Verkniipfung der EuSg-Polyeder

mit den P,Ss*-Einheiten. 15
Abb. 4.3: Blick auf eine Schicht von TIEU[PS,] entlang [100] (links). Die EuSs-Prismen sind Uber Ecken
verbunden und haben mit den PS;-Tetraedern gemeinsame Kanten (rechts). 17

Abb. 4.4: Die Doppelschichten aus LaSey-Polyedern in KLaP,Se; in der ac-Ebene (links) und
Verkniipfung der LaSey-Poyeder mit einer P,Ses*-Gruppe iiber gemeinsame Ecken, Kanten und
Flachen (rechts). 17

Abb. 4.5: Parallele Anordnung der Ketten mit Blick auf die a,c-Ebene (links) und auf die Ketten entlang
[001] (rechts) in K4EU[PSey]». 18

Abb. 4.6: Die Struktur von KYP,Se; mit Blick entlang [100] (links) und die Verknlpfung der Y Sg-
Polyeder mit einer P,Se;"-Einheit tiber Ecken, Kanten und Flachen (rechts). 19

Abb. 4.7: Verknipfung der aus tber Ecken verbundenen GdSe;-Polyeder gebildeten Doppelketten in
Rb,GdP,Se; zu Schichten tiber P,Se;*-Einheiten (links). Verkniipfungsmodi von PSe,® und P,Ses*

mit den GdSe;-Polyedern (rechts). 20
Abb. 4.8: Verknipfung der EuQg-Prismen in KEuPQ, (Q = Se, S) zu Schichten in der b,c-Ebene (links).
Darstellung der zweidimensionalen Struktur mit Blick entlang [100] (rechts). 21
Abb. 4.9: Verknipfung der EuSes-Antiprismen in LiEuPSe, mit Blick entlang [001] ohne Li-lonen (links)
und die Lagen der Li lonen mit Blick entlang [100] (rechts). 22
Abb. 4.10: Gegenllberstellung der Verknipfung der LaQg- und PQ4-Polyeder in KgLa(PQy)s (links) und
KaLa(PQy)2- 22
Abb. 4.11: Struktur von NaYbP,Ss mit Blick entlang [100] (links). Gestrichelte Linien: lange Yb-S
Abstande. Rechtsist die Koordination der P,Ss*-Einheit dargestellt. 23

Abb. 4.12: Vergleich der Strukturen von NaSmP,S; (links) (1) und KLaP,Ss (11) mit Blick entlang [010].
In (1) bleibt bei ansonsten gleichem Strukturmotiv ein S-Atom der P,Ss"-Einheit terminal (unten
rechtsin der linken Abbildung: die gestrichelte Linie entspricht der fehlenden Bindung von Sm). 24

Abb. 4.13: Verkniipfung der P,S;"-Einheit (links) und Darstellung der Kristallstruktur 25
Abb. 4.14: Struktur von K;Ce,PsS;, mit Blick entlang [010]. 25
Abb. 4.15: Verkntipfung der LnSg-Prismen mit den PS,-Tetraedern. 28

Abb. 4.16: Darstellung der Kristallstruktur von Bagl n,P,S;¢ mit Blick entlang [001] (links) und [010]. 28
Abb. 4.17: Verknupfung der LnSs-Polyeder mit Blick entlang [100] (oben) (vergl. Abb. 4.16) und [001]

(unten). 29
Abb. 4.18: Verlauf der Ln-Ln-Absténde al's Funktion von r(Ln*") entlang [001]. 29
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4.19: Anderung der Gitterparameter, Elementarzellenvolumina und der durch-schnittlichen d(Ln-S)-
Abstande as Funk-tion von r(Ln*"). Fir d(Ln-S) vs. r(Ln*) ist der Kurvenverlauf fir erwartete
inter-atomare Ln-S-Absténde als Summe der lonenradien [49] (A) ebenfalls dargestellt. 30
4.20: Das tetragonale GdSs-Antiprisma (links) und Darstellung als zweifach Uberkapptes Prisma
(rechts). 32
4.21: Verknupfung der GdSs-Polyeder mit den P(1)S;- und P(2)S,-Tetraedern. 33
4.22: Verknupfung der GdSg-Polyeder mit den PS,-Tetraedern. 34
4.23: Abstande [A] in den PS,- und GdS;-K oordinationspolyedern. 36
4.24: VVerknipfung der PQ,-Tetraeder in ausgewéhlten Lanthanoid-Chakogenophosphaten ( a =
LIEUPSe;, b = TIEUPS,;, ¢ = KEUPS,, d = KsLaP.S;, e = KoLaP,S;, f = KiCePsSpy, g =
BasGd,P,Si6) 38
4.25: Gegenlberstellung der verschiedenartigen Verknipfungen der KSg- und KSg-Polyeder in
KsLaP,Sg und der BaSg-Polyeder in BagLn,PsSys. 40
4.26: Die unterschiedliche Anordnung der Ba(2)-Atome in (I) (oben) und der K(3)-Atome in (l1)
(unten) zwischen den in der b,c-Ebene bzw. der a,c-Ebene separierten Ketten. 41

4.27: Veranschaulichung der Kondensation isolierter Ketten in BagLn,P,Sis (1) (links) Uber die
bidentaten P(2)S;-Einheiten zu Schichten mit verbriickenden tetradentaten PS,-Einheiten in
KsCe,PsS;, (I11) (rechts). Die Kationen sind nicht abgebildet. Gestrichelte Linien links sollen den

K ondensationsweg symbolisieren. 42
4.28: Verdeutlichung der Geometrie der mit LnSg verknipften Kanten der PS;-Tetraeder in
K3Ce,PsS;, (links) und Basl nyP,S;6 (rechts). 43

4.29: Koordination der zu Ba(2) in BagLn,P,;S; (0ben) analogen K-Atome zwischen den Schichten
in K3Ce,P5Sy, (unten). Koordinationsspharen sind gestrichelt gekennzeichnet. Die K*-lonen sind
fehlgeordnet und werden nicht betrachtet. 44

4.30: Schematische Darstellung des Einflusses der Grof3e der Gegenionen auf die Anordnung der
Anionen zueinander (in Anlehnung an [51]). Links: Hinsichtlich der Gitterenergie optimales Anion-
/Kation-Verhdltnis; Mitte: Instabiles Gitter durch elektrostatische AbstolRung der Anionen bei zu
grolRem A-/K-Verhdltnis; rechts: Stabilisierung durch Verkleinerung der anionischen Teilstruktur.

46

Abb. 4.31: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der zur Lumineszenzmessung verwendeten Probe von
BasHO.P,S;s (unbeschriftet) und berechnete Pulverdiffraktogramme von BaP,S;, HoPS, und
BagHO,PsSse. 48

Abb. 4.32: MIR-Spektren von Bagl nyP;S;6 und Eu,P,Ss. 52

Abb. 4.33: FIR-Spektrum von BagEr,P,S;s. 53

Abb. 4.34: Raman-Spektrum von BagEr,P;Sse. 53

Abb. 4.35: FIR-Spektrum von BasGd,P,;S;s. 54

Abb. 4.36: Raman-Spektrum von Ba;Gd,P;Sse. 54

Abb. 4.37: UV- Reflexionsspektren von BasLn,P,S;s und Zuordnung der f-f-Ubergénge im sichtbaren

Wellenlangen-bereich. 57

Abb. 4.38: Transformierte Reflexionsspektren von Bagl n,P;Sys. 58
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Abb. 4.39: Anregungsspektrum von BagHo,P,Sis (I ¢ = 664.5 nm). 60
Abb. 4.40: Emissionsspektrum von BagHo,P,S;s bei 77K (I & = 478 nm). 61
Abb. 4.41: Emissionsspektrum von BagHo,P,S;s bei 77K (I & = 366 nm). 61
Abb. 5.1: Kristallstruktur von KCuCeTe, entlang [010]. 65
Abb. 5.2: Kristallstruktur von KCu,EuTe, mit Blick entlang [010]. 66
Abb. 5.3: Kristallstruktur von RbsCusDy,Sey. 67
Abb. 5.4: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von Ks;CusSm,Tey (1) (links) und RbsCusLn,Seo (Ln =

Gd, Dy) (I1) (rechts). 68
Abb. 5.5: Kristallstruktur von CsCuCeS;. 69
Abb. 5.6: Kristallstruktur von K,Cu,CeS, entlang [010]. 69
Abb. 5.7: Kristallstruktur von KCuGd,S, (I11) (links) und K,Dy,Cu,Sy (1V) (rechts). 70
Abb. 5.8: Kristallstruktur von CsCusGd,Ses mit Blick entlang [100]. 71

Abb. 5.9: Strukturmotiv der Polytypen ACuLn,Ssam Beispiel von KCuGd,Ss mit Blick entlang [100]. 74
Abb. 5.10: Erléuterung der verwendeten Bezeichnungen in Tabellen und Strukturdiskussion. Der Index
"Cu’ kennzeichnet die Atome des Polyeders, er Uber die obere Kante des Prismas mit dem CuS;-
Teraeder verbundenist. 76
Abb. 5.11: Koordination der aus LnSg- und CuS,-Polyedern gebildeten Doppelschichten an den KSs-
Wiurfel mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes zweiten Tetraederplatzes mit Blick entlang
[001] (Mitte); Anordnung der CuS,-Tetraeder um den KSg-Polyeder mit Blick entlang [010]
(rechts). 78
Abb. 5.12: Verkniupfung der La(1)Ss- und La(2)Ss-K oordinationspolyeder mit den CuS,-Tetraedern. _ 80
Abb. 5.13: Koordination der aus CeSg- und CuS,-Polyedern gebildeten Doppelschichten an den KSs-
Wirfel mit Blick entlang [010] (links); Besetzung jedes Tetraederplatzes mit Blick entlang [001]
(Mitte); Koordination der CuS;-Tetraeder an den K Sg-Polyeder (rechts) . 82
Abb. 5.14: Verknipfung der Ce(1)Ss- und Ce(2)Ss-K oordinationspolyeder mit den CuS,-Tetraedern. _ 83
Abb. 5.15: Darstellung der Elementarzelle von KCuPr,Ss mit Blick entlang [010] (links) sowie der K Ss-
und CuS;-K oordinationspolyeder entlang [010] (rechts). 85
Abb. 5.16: Oben: Koordination der Pr(2)Ss- und CuS,-Polyeder an den K(1)Ss-Polyeder mit Blick entlang
[100] (links); Besetzung jedes zweiten Tetraederplatzes mit Blick entlang [001] (Mitte);
Koordination der Cu(1)S;-Tetraeder an den KSg-Polyeder (rechts); unten: analoge Betrachtung fir
die Pr(1)Ss- und Pr(3)Ss-Polyeder. 86
Abb. 5.17: PrSg-Koordinationspolyeder und Verkniipfung mit den Cu(1)- und Cu(2)S,-Tetraedern.__ 87
Abb. 5.18: Koordination der aus GdS;- und CuS,-Polyedern gebildeten Doppelschichten an den KSs-
Polyeder mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes zweiten Tetraederplatzes mit Blick
entlang [001] (Mitte); Koordination der CuS,-Tetraeder an den KSg-Polyeder mit Blick entlang

[010] (rechts) . 20
Abb. 5.19: Verknlpfung der GdSs-K oordinationspolyeder mit den CuS,-Tetraedern. 91
Abb. 5.20: Koordinationspolyeder der Rb-Atome in RbCuL &,S. 96

Abb. 5.21: Kristallstruktur von RbCuTh,Ss mit Blick entlang [100]. 104
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Abb. 5.22: Die Anordnungen der Rb-, Tb- und Cu-Koordinationspolyeder. Oben: Koordination der
Th(2)Ss- und CuS;,-Polyeder an die RbSg-Polyeder mit Blick entlang [100] (links); Besetzung jedes
zweiten Tetraederplatzes entlang [001] (Mitte); Koordination der Cu(1)S;-Tetraeder an den

Rb(1)Ss-Polyeder (rechts); Unten: analoge Darstellung fur Th(1)Sg und Th(3)Ss. 105
Abb. 5.23:. Darstellung der Th(1)-, Th(2)- und Tb(3)-K oordinationspolyeder. 106
Abb. 5.24: Struktur von RbCuHo0,Ss. 109
Abb. 5.25: Anordnung der HoSg-, CuS,- und K Sg- Koordinationspolyeder. 109
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Die Darstellung entspricht der Geometrie der ASg-Polyeder in der Struktur Fddd (Typ I1). 124
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9.3 Reflexionsspektren von BaslLn,P,S;s im Wellenlangenbereich von
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9.4 Messprotokolle

94.1 Banggp4S16

Einkristallstrukturbestimmung von Tri-Barium-di-Gadolinium-tetr a-Phosphor -

hexadeka-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK703)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:
Messzeit:
Scanbreite:
Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:

Orientierungskontrolle:

Reflexe:

Tri-Barium-di-Gadolinium-tetra-Phosphor-hexadeka-Sulfid
BasGdzP4S;6

gelbe Quader
0.07 mm - 0.1 mm - 0.09 mm
1363.36 g/mal
Orthorhombisch Pbcn, I1T.-Nr.:60
3.641 g/em®
2448
Least-Squares-Verfeinerung von 155 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 24° £ 2q £ 38°
a = 19127 @3 A a = 90.0°
b = 102795 (5 A b = 90.0°
c = 12.6480 (16) A g = 90.0°
V = 24868 (5) A®
Z = 4
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
30 Reflexeim Bereich von 21° £ 2q £ 30°
3° £2q£ 60°
24 £hE 1
-13 £kE 1
-16 £1£ 1
w-g-Scan

min.:1s/max..6s(1£1/s (I) £30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
3839 gemessene Reflexe

447 systematische ausgel 0schte Reflexe
2692 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

2692 unabhéangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2272 unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
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Durchschnittliches /s (1)  26.14

Rint.: S [F.%-(F,)mean| / [SF,4 = 0.0220
Absorptionskorrektur: numerischlmit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1914 / 0.2454; m=
11.53 mm

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Direkte Methoden (SHEL X S-97)

Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2Ba-, 1 Gd-, 2P-, 8 S-Atome

115 Parameter full matrix verfeinert
Reflexe pro Parameter: 234

anisotrope Auslenkungsparameter

Atomformfaktoren:; Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13/sin(29)]°%®) x=0.00151 (18)
Gewichtung: w = 1/[s*(F?) + (0.1025 - P)?+ 45.64 - P|; P= (Max (F,20) +2- FA) /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 3.41/ Min.: -3.20 e/A®

R1 flr 2272 Fo>4s (F,) R1 = S Vi/FVa-YE ISV Y: =0.0463
R1 firr alle 2692 Reflexe =0.0573
WR2 fiir 2272 F>4s(F,)  WR2 = [S[W(F- FA)? / S[w(FH)]Y2 =0.1547
WR2 firr alle2692 Reflexe =0.1613
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.2- FA)? / (n-p)]¥2 =1.103
Restrained GooF (Alle R.) =1.103
Restraints =0
Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB
Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 15 gefundenen Reflexen im Bereich von 10° £ 2q £ 24°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Gd(1) 5737 (1) 1286 (1) 1129 (1) 16 (1)
Ba( 1) 7279 (1) - 2892 (1) -1111 (1) 22 (1)
Ba( 2) 5000 -3804 (1) 2500 24 (1)
S(1) 6505 (2) - 3815 (3) 1054 (2) 26 (1)
S(2) 6464 (2) - 5685 (3) - 1126 (2) 20 (1)
S(3) 4833 (2) - 1129 (3) 1005 (2) 20 (1)
S(4) 6930 (2) 2950 (3) 1141 (2) 20 (1)
S(5) 4302 (1) 1812 (3) 1674 (2) 20 (1)
S(6) 5320 (2) 3835 (3) 861 (3) 23 (1)
S(7) 6688 (1) - 69 (3) -148 (2) 22 (1)
S(8) 6529 (2) -675 (3) 2312 (2) 25 (1)
P(1) 3968 (2) -43 (3) 1396 (2) 17 (1)
P(2) 6310 (2) - 5597 (3) 483 (2) 18 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors
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Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

U1 U2 Us3 U3 Uiz )
Ho(1) 5 (1) 13 (1) 10 (1) -1 (1) 0 (1) 1 (1)
Gd(1) 13 (1) 20 (1) 15 (1) -1 (1) 0 (1) 1 (1)
Ba( 1) 16 (1) 25 (1) 25 (1) -1 (1) -1 (1) 1 (1)
Ba( 2) 22 (1) 23 (1) 27 (1) 0 -1 (1) 0
S(1) 31 (2) 22 (1) 25 (2) -3 (1) 5 (1) -7 (1)
S(2) 17 (1) 23 (1) 19 (1) -3 (1) 0 (1) -1 (1)
S(3) 18 (1) 24 (1) 19 (1) 2 (1) 0 (1) 0 (1)
S(4) 14 (1) 25 (1) 22 (1) 2 (1) -2 (1) -1 (1)
S(5) 19 (1) 23 (1) 18 (1) -1 (1) 2 (1) -1 (1)
S(6) 14 (1) 21 (1) 32 (2) 3 (1) 4 (1) 0 (1)
S(7) 19 (1) 30 (1) 17 (1) -3 (1) 1 (1) 4 (1)
S(8) 25 (1) 34 (2) 15 (1) 2 (1) 4 (1) 15 (1)
P(1) 16 (1) 21 (1) 13 (1) -1 (1) 1 (1) -2 (1)
P(2) 16 (1) 18 (1) 20 (1) -1 (1) 1 (1) -1 (1)
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqt...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der Gd- Ba und P-K oor dination
Bindungsabstande [A]
Gd(1) - S(6) 2.761 (3) Gd(1)-S(7) 2.803 (3)
Gd(1) - S(5) 2.832 (3) Gd(1)-S(4) 2.852 (3)
Gd(1)-S(5) 2.882 (3) Gd(1)-S(3) 2.916 (3)
Gd(1)-S(8) 2.931 (3) Gd(1)-S(3) 3.029 (3)
Ba(1)-S(7) 3.223 (3) Ba(1)-S(1) 3.254 (3)
Ba(1)-S(2) 3.267 (3) Ba( 1) - S(5) 3.299 (3)
Ba( 1) - S( 2) 3.305 (3) Ba( 1) - S( 4) 3.340 (3)
Ba(1)-S(7) 3.345 (3) Ba( 1) - S(8) 3.369 (3)
Ba(1) - S(4) 3.540 (3)
Ba( 2) - S(6) 3.250 (3)(2x) Ba(2) - S(2) 3.338 (3) (2x)
Ba(2) - S(3) 3.352 (3)(2x) Ba(2)-S(1) 3.411 (3) (2x)
S(1)-P(2) 2.004 (4) S(2)-P(2) 2.058 (4)
S(4)-P(2) 2.080 (4) S(6) - P(2) 2.039 (4)
S(3)-P(1) 2.057 (4) S(5)-P(1) 2.041 (4)
S(7)-P(1) 2.020 (4) S(8)-P(1) 1.998 (4)
Bindungswinkel [°]
S(6)-Gd(1)-S(7) 126. 06 (9) S(6)-Gd(1)-S(5) 86.07 (9)
S(7)-Gd(1)-S(5) 132.62 (8) S(6)-Gd(1)-S(4) 70.27 (8)
S(7)-Gd(1)-S(4) 77.41 (9) S(5)-Gd(1)-S(4) 84.31 (8)
S(6)-Gd(1)-S(5) 64.89 (8) S(7)-Gd(1)-S(5) 148. 15 (8)
S(5) - Gd( 1) - S(5) 72.82 (9) S(4)-Gd(1)-S(5) 130. 41 (8)
S(6)-Gd(1)-S(3) 80.26 (9) S(7)-Gd(1)-S(3) 71.45 (8)
S(5)-Gd(1)-S(3) 155. 40 (8) S(4)-Gd(1)-S(3) 109. 72 (8)
S(5)-Gd(1)-S(3) 82.85 (8) S(6)-Gd(1)-S(8) 149.85 (9)
S(7) - Gd( 1) - S(8) 67.49 (8) S(5) - Gd( 1) - S(8) 69. 14 (8)
S(4)-Gd(1)-S(8) 89.80 (9) S(5)-Gd(1)-S(8) 119. 93 (8)

S(3)-Gd(1)-5(8) 128.87 (8) S(6)-Gd(1)-S(3) 127.35 (9)
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S(7)-Gd(1)-S(3) 86.19 (8) S(5)-Gd(1)-S(3) 101.10 (8)
S(4)-Gd(1)-S(3) 161.54 (8) S(5)-Gd(1)-S(3) 67.82 (8)
S(3)-Gd(1)-S(3) 72.14 (9) S(8)-Gd(1)-S(3) 75.98 (9)
S(7)-Ba(1)-S(1) 76.03 (8) S(7)-Ba(1)-5(2) 71.62 (7)
S(1)-Ba(1)-5(2) 62.07 (7) S(7)-Ba(1)-S(5) 151.27 (7)
S(1)-Ba(1)-S(5) 82.11 (8) S(2)-Ba(1)-S(5) 81.80 (7)
S(7)-Ba(1)-S(2) 91.90 (7) S(1)-Ba(1)-S(2) 122.40 (7)
S(2)-Ba(1)-5(2) 161.85 (7) S(5)-Ba(1)-S(2) 115.72 (7)
S(7)-Ba(1)-S(4) 65.17 (7) S(1)-Ba(1)-S(4) 64.16 (8)
S(2)-Ba(1)-S(4) 116.69 (7) S(5)-Ba(1)-S(4) 120.80 (7)
S(2)-Ba(1)-S(4) 59.83 (7) S(7)-Ba(1)-S(7) 132.21 (9)
S(1)-Ba(1)-S(7) 78.03 (7) S(2)-Ba(1)-S(7) 127.11 (7)
S(5)-Ba(1)-S(7) 58. 44 (7) S(2)-Ba(1)-S(7) 69. 64 (7)
S(4)-Ba(1)-S(7) 67.51 (7) S(7)-Ba(1)-S(8) 60.37 (7)
S(1)-Ba(1)-S(8) 132.76 (8) S(2)-Ba(1)-S(8) 86.29 (8)
S(5)-Ba(1)-S(8) 129.76 (7) S(2)-Ba(1)-S(8) 78.73 (8)
S(4)-Ba(1)-S(8) 108.18 (7) S(7)-Ba(1)-S(8) 145. 48 (8)
S(7)-Ba(1)-S(4) 118.37 (7) S(1)-Ba(1)-S(4) 137.33 (8)
S(2)-Ba(1)-S(4) 83.64 (7) S(5)-Ba(1)-S(4) 67.69 (7)
S(2)-Ba(1)-S(4) 98.24 (7) S(4)-Ba(1)-S(4) 158. 03 (4)
S(7)-Ba(1)-S(4) 107.95 (7) S(8)-Ba(1)-S(4) 62.55 (7)
S(6)-Ba(2)-S(6) 83.36 (11) S(6)-Ba(2)-S(2) 73.03 (7)(2x)

S(6)-Ba(2)-S(2) 93.25 (7)(2x) S(2)-Ba(2)-S(2) 161.88 (11)

S(6)-Ba(2)-S(3) 162.65 (7)(2x) S(6)-Ba(2)-S(3) 105.71 (7)(2x)
S(2)-Ba(2)-S(3) 120.18 (7)(2x) S(2)-Ba(2)-S(3) 75.86 (7)(2x)
S(3)-Ba(2)-S(3) 69.79 (10) S(6)-Ba(2)-S(1) 59.78 (7)(2x)
S(6)-Ba(2)-S(1) 119.88 (8)(2x) S(2)-Ba(2)-S(1) 115.37 (7)(2x)
S(2)-Ba(2)-S(1) 64.56  (7)(2x)  S(3)-Ba(2)-S(1) 103.00 (7)(2x)
S(3)-Ba(2)-S(1) 77.32  (7)(2x) S(1)-Ba(2)-S(1) 179.61 (10)

S(8)-P(1)-5(7) 111. 26 (18) S(8)-P(1)-5(5) 108. 15(17)
S(7)-P(1)-S(5) 106.01 (17) S(8)-P(1)-5(3) 113. 74( 18)
S(7)-P(1)-5(3) 110.01 (16) S(5)-P(1)-S(3) 107. 26(17)
S(1)-P(2)-5(6) 110. 49 (18) S(1)-P(2)-5(2) 111. 68( 18)
S(6)-P(2)-5(2) 110. 66 (18) S(1)-P(2)-5(4) 113. 94( 18)
S(6)-P(2)-S(4) 103.30 (17) S(2)-P(2)-5S(4) 106. 40( 17)

94.2 BagDy2P4S16

Einkristallstrukturbestimmung von Tri-Barium-di-Dysprosium-tetr a-Phosphor -
hexadeka-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK 705)

Kristall Daten

Verbindung: Tri-Barium-di-Dysprosium-tetra-Phosphor-hexadeka-Sulfid
Formel: BasDy,P;Si6

Kristall-Farbe, -Habitus:  gelbe Quader

Kristallformat: 0.12 mm - 0.06 mm - 0.12 mm

Molekulargewicht: 1373.86 g/mol



Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

Messmodus:

M esszeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:;
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:
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Orthorhombisch Pben, I T.-Nr.:60

3.691 g/cm®

2464

L east-Squares-V erfeinerung von 104 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 30 £ 2q £ 38

a = 191120 (14) A a = 90.0°
b = 102646 (8) A b = 90.0°
c = 126020 (12) A g = 90.0°
V = 24722 (4 A3

Z = 4

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

28 Reflexe im Bereich von 22° £ 2q £ 29°

3° £2q£54°

24 £h £1

-13 £k £6

16 £1 £1

w-g-Scan

min.:1s/max..6s(1£1/s (I) £30)

(1.08 +0.35-tanq)°, (36 Schritte a0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.18°
5361 gemessene Reflexe

540 systematische ausgel dschte Reflexe
2699 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

2699unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2328 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)

25.52

S [F.%-(F,)mean| / [SF,] = 0.0289

numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1968 / 0.3454; m=
12.28 mm™*

Direkte Methoden (SHELXS-97)

Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)

In der asymmetrischen Einheit:
2Ba-, 1 Dy-, 2P-, 8 S Atome

115 Parameter full matrix verfeinert
235

Fir Neutralatome

Ja

F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.00097 (9)

w = 1/[s*(Fy?) + (0.0564 - P)?+ 6.57 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.:2.10/ Min.: -1.87 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter
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R1 f(ir2328 F,>4s (Fo) R1 = S Vo/FVo-YE ISV Y- =0.0275
R1 firr alle 2699 Reflexe =0.0374
WR2 fir 2328 Fg>4s(F,)  WR2 = [S[w(Fo>- F2)?] 1 S[w(FH)]1Y2 =0.0771
WR2 firr alle2699 Reflexe =0.0985
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.217
Restrained GooF (Alle R.) =1217
Restraints =0
Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 25 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 21°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Dy(1) 5734 (1) 1282(1) 1130 (1) 11 (1)
Ba( 1) 7277 (1) -2893(1) - 1114 (1) 16 (1)
Ba( 2) 5000 - 3806(1) 2500 18 (1)
S(1) 6502 (1) - 3825(2) 1056 (1) 20 (1)
S(2) 6469 (1) - 5691(2) -1131 (1) 16 (1)
S(3) 4843 (1) - 1133(2) 996 (1) 15 (1)
S(4) 6925 (1) 2930( 2) 1146 (1) 15 (1)
S(5) 4308 (1) 1811(2) 1683 (1) 16 (1)
S(6) 5315 (1) 3815(2) 854 (2) 17 (1)
S(7) 6681 (1) -61(2) -140 (1) 17 (1)
S(8) 6525 (1) -670(2) 2305 (1) 21 (1)
P(1) 3975 (1) -50(2) 1398 (1) 12 (1)
P(2) 6312 (1) -5615(2) 487 (1) 12 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uip U Uss U3 Ui U
Dy(1) 12 (1) 10 (1) 11 (1) -1 (1) 0 (1) 1 (1)
Ba( 1) 15 (1) 14 (1) 20 (1) -1 (1) -1 (1) 1 (1)
Ba( 2) 20 (1) 14 (1) 21 (1) 0 1 (1) 0
S(1) 26 (1) 14 (1) 22 (1) -5 (1) 7 (1) -6 (1)
S(2) 16 (1) 18 (1) 14 (1) -1 (1) -1 (1) 0 (1)
S(3) 17 (1) 14 (1) 13 (1) 2 (1) 0 (1) 1 (1)
S( 4) 15 (1) 14 (1) 16 (1) 1 (1) 1 (1) 0 (1)
S(5) 16 (1) 15 (1) 17 (1) -1 (1) 2 (1) -3 (1)
S(6) 14 (1) 11 (1) 26 (1) 2 (1) 4 (1) 1 (1)
S(7) 17 (1) 22 (1) 13 (1) -1 (1) 1 (1) 3 (1)
S(8) 25 (1) 25 (1) 12 (1) 0 (1) 4 (1) 14 (1)
P( 1) 15 (1) 12 (1) 10 (1) 0 (1) 1 (1) -3 (1)
P( 2) 13 (1) 11 (1) 13 (1) -1 (1) 2 (1) 1 (1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U12)
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Tab. 4 Geometrieparameter der Dy- Ba und P-K oordination
Bindungsabstande [A]

Dy(1)-S(6) 2.7432 (17) Dy(1)-S(7) 2.7821 (17)
Dy(1)-S(5) 2.8098 (18) Dy(1)-S(4) 2.8365 (18)
Dy(1)-S(5) 2.8656 (17) Dy(1)-S(3) 2.9013 (17)
Dy(1)-S(8) 2.9136 (18) Dy(1)-S(3) 3.0125 (18)
Ba(1)-S(7) 3.2284 (19) Ba(1)-S(1) 3. 2533 (18)
Ba(1)-S(2) 3.2612 (19) Ba(1)-S(2) 3.2933 (19)
Ba(1)-S(5) 3.3054 (18) Ba(1)-S(4) 3.3378 (17)
Ba(1)-S(7) 3.3539 (18) Ba(1)-S(8) 3.3746 (18)
Ba(1)-S(4) 3.5191 (17)

Ba(2) - S( 6) 3.2603 (18)(2x) Ba(2) - S(2) 3.3361(18) (2x)
Ba(2) - S(3) 3.3485 (17)(2x) Ba(2)-S(1) 3.400(2) (2x)
S(7)-P(1) 2.025 (2) S(8)-P(1) 1.999 (2)
S(3)-P(1) 2.059 (3) S(5)-P(1) 2.045 (2)
S(4)-P(2) 2.072 (2) S(6) - P(2) 2.046 (3)
S(1)-P(2) 2.006 (2) S(2)-P(2) 2.062 (2)
Bindungswinkel [°]

S(6)-Dy(1)-S(7) 125.93 (6) S(6)-Dy(1)-S(5) 86.14 (5)
S(7)-Dy(1)-S(5) 132.76 (5) S(6) - Dy(1)-S(4) 70.72 (5)
S(7)-Dy(1)-S(4) 77.14 (5) S(5) - Dy(1)-S(4) 84.32 (5)
S(6) - Dy( 1) - S(5) 64.73 (5) S(7)-Dy(1)-S(5) 148.51 (5)
S(5)-Dy(1)-S(5) 72.40 (6) S(4)-Dy(1)-S(5) 130. 44 (5)
S(6)-Dy(1)-S(3) 79.74 (5) S(7)-Dy(1)-S(3) 71.92 (5)
S(5)-Dy(1)-S(3) 154. 81 (5) S(4)-Dy(1)-S(3) 110. 04 (5)
S(5)-Dy(1)-S(3) 82.70 (5) S(6) - Dy(1)-S(8) 150. 21 (6)
S(7)-Dy(1)-S(8) 67.29 (5) S(5) - Dy( 1) - S(8) 69.50 (5)
S(4)-Dy(1)-5(8) 89. 45 (5) S(5)-Dy(1)-S(8) 120.04 (5)
S(3)-Dy(1)-S(8) 129. 04 (5) S(6)-Dy(1)-S(3) 127.40 (5)
S(7)-Dy(1)-S(3) 85.86 (5) S(5)-Dy(1)-S(3) 101. 43 (5)
S(4)-Dy(1)-S(3) 160. 94 (5) S(5) - Dy( 1) - S(3) 68.38 (5)
S(3)-Dy(1)-S(3) 71.91 (5) S(8)-Dy(1)-S(3) 75.90 (5)
S(7)-Ba(1)-S(1) 76.02 (5) S(7)-Ba(1)-S(2) 71.77  (4)
S(1)-Ba(1)-S(2) 62.03 (4) S(7)-Ba(1)-5(2) 91.56 (5)
S(1)-Ba(1)-5(2) 122.59 (4) S(2)-Ba(1)-5(2) 161.57 (4)
S(7)-Ba(1)-S(5) 151.55 (5) S(1)-Ba(1)-S(5) 82.19 (5)
S(2)-Ba(1)-S(5) 81.98 (5) S(2)-Ba(1)-S(5) 115.77 (5)
S(7)-Ba(1)-S(4) 64.46 (4) S(1)-Ba(1)-S(4) 64.24 (5)
S(2) - Ba(1)-S(4) 116.41 (4) S(2) - Ba(1)-S(4) 59.99 (4)
S(5)-Ba(1)-S(4) 121. 24 (4) S(7)-Ba(1)-S(7) 131.91 (5)
S(1)-Ba(1)-S(7) 78.05 (5) S(2)-Ba(1)-S(7) 127.23 (5)
S(2)-Ba(1)-S(7) 69.81 (4) S(5)-Ba(1)-S(7) 58.47 (4)
S(4)-Ba(1)-S(7) 67.90 (4) S(7)-Ba(1)-5(8) 60.32 (4)
S(1)-Ba(1)-S(8) 132.57 (5) S(2)-Ba(1)-5(8) 86.11 (5)
S(2)-Ba(1)-S(8) 78.62 (5) S(5)-Ba(1)-S(8) 129.81 (4)
S(4)-Ba(1)-S(8) 107.75 (4) S(7)-Ba(1)-5(8) 145.60 (5)
S(7)-Ba(1)-S(4) 118.90 (4) S(1)-Ba(1)-S(4) 137.28 (5)
S(2)-Ba(1)-S(4) 83.88 (4) S(2) - Ba(1)-S(4) 98.04 (4)

S(5) - Ba( 1) - S( 4) 67.39 (4) S(4)-Ba(1)-S(4) 157.99 (2)
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S(7)-Ba(1)-S(4)

S(6) - Ba( 2) - S( 6)
S(6) - Ba( 2) - S( 2)
S(6) - Ba( 2) - S( 3)
S(2) - Ba( 2) - S( 3)
S(3)-Ba(2) - S(3)
S(6) - Ba( 2) - S( 1)
S(2) - Ba(2) - S( 1)
S(3)-Ba(2) - S( 1)

S(8)-P(1)-5(7)
S(7)-P(1)-3(5)
S(7)-P(1)-3(3)
S(1)-P(2)-35(6)
S(6)-P(2)-5(2)
S(6)-P(2)-5(4)

9.4.3 BagThyPsSie

107.

82.
93.
163.
119.
69.
1109.
64.
77.

98
30
21
69
95
48
21
16

111.
106.
109.
110.
110.
103.

67

(6)
(5)
(4
(4)
(6)
(5)
(4)
(4)

19
11
66
48
41
31

(4)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(11)
(10)
(10)
(11)
(11)
(10)

S(8)-Ba(1)-S(4)

S(6) - Ba( 2) - S( 2)
S(2) - Ba(2) - S( 2)
S(6) - Ba( 2) - S( 3)
S(2)-Ba(2) - S(3)
S(6)-Ba(2)-S(1)
S(2) - Ba(2) - S( 1)
S(3) - Ba(2) - S( 1)
S(1)-Ba(2) - S( 1)

S(8)-P(1)-5(5)
S(8)-P(1)-3(3)
S(5) - P(1)-3(3)
S(1)-P(2)-3(2)
S(1)-P(2)-5(4)
S(2)-P(2)-5(4)

73.
162.
105.

76.

59.
115.
103.
179.

62.

17
19
68
02
93
68
42
31

107.
114.
107.
111.
114.
106.

94 (4)
(4) (2x)
(7)

(4) (2x)
(4) (2x)
(4) (2x)
(4) (2x)
(4) (2x)
(6)

63
50
31
22
45
63

(10)
(11)
(10)
(11)
(11)
(10)

Einkristallstrukturbestimmung von Tri-Barium-di-Ter bium-tetra-Phosphor -

hexadeka-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK653)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

Tri-Barium-di-Terbium-tetra-Phosphor-hexadeka-Sulfid

BagTh,P,S;6

gelbe Quader

0.18 mm - 0.18 mm - 0.19 mm

1366.7 g/mol

Orthorhombisch Pbcn, I1T.-Nr.:60

3.669 g/cm®

2456

Least-Squares-Verfeinerung von 152 Reflexlagen im Winkelbereich

zwischen 20° £ 2q £ 36°

a = 19113 (2 A a = 90.0°

b = 10.2610 (11) A b = 90.0°

c = 12616 (20 A g = 9.0

V = 24743 (6) A3

Z = 4

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator

RT

35 Reflexe im Bereich von 18° £ 2q £ 29°
3°£2q£54°

24 £hfE 1

-13 £kE 1

-16 £1£ 1

w-g-Scan



M esszeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:;
LP-Korrektur:
Extinktionskorrektur:
Gewichtung:
Shift/Error:

Restel ektronendichte:

R1 fir 1920 F,>4s (F.)
R1 fiir alle2703 Reflexe
WR?2 fir 1920 Fy>4s (F.)

wR2 fir alle 2703 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)

Restrained GooF (Alle R.)

Restraints

Bemerkungen
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min.:1s/max..6s(1£1/s (I) £30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe ale 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
3630 gemessene Reflexe
430 systematische ausgel 0schte Reflexe
2703 unabhéangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
2703 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
1920 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
13.71
S [F.%-(F,)mean| / [SF,] = 0.0541
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1716 / 0.2311; m=
11.95 mm™*
Direkte Methoden (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2Ba-, 1 Tb-, 2P-, 8 SSAtome
115 Parameter full matrix verfeinert
235
Fir Neutralatome
Ja

F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.00007 (9)

w = 1/[s*(Fy?) + (0.0915 - P)? + 63.8855 - P|; P= (Max (F,20) +2- F%) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 3.51/ Min.: -2.31 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1= S VAF Yo YEYHASYF Ys = 0.0474
= 0.0884

WR2 = [S[W(F,> F2)7] / S[w(F,)]] " = 0.1470
=0.1621

S=[S[w(F,> FH) 1 (n-p)]*? = 1.061
= 1.061

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 7 gefundenen Reflexen im Bereich von 9° £ 2q £ 23°.
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Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

y z Ueq
Th(1) 5736 (1) 1285 (1) 1130 (1) 14 (1)
Ba( 1) 7278 (1) - 2889 (1) - 1112 (1) 20 (1)
Ba( 2) 5000 - 3805 (1) 2500 22 (1)
S(1) 6503 (2) - 3819 (4) 1055 (3) 24 (1)
S(2) 6469 (2) - 5689 (4) - 1127 (3) 20 (1)
S(3) 4837 (2) - 1132 (3) 1001 (3) 19 (1)
S(4) 6929 (2) 2942 (3) 1146 (3) 18 (1)
S(5) 4305 (2) 1811 (4) 1675 (3) 20 (1)
S(6) 5316 (2) 3825 (4) 858 (4) 22 (1)
S(7) 6684 (2) -62  (4) -139 (3) 20 (1)
S(8) 6528 (2) -673 (4) 2302 (3) 25 (1)
P(1) 3973 (2) -46  (4) 1397 (3) 15 (1)
P(2) 6312 (2) - 5609( 3) 486 (3) 16 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

Uix Uy Us3z U3 Ui Ui
Th(1) 10 (1) 12 (1) 21 (1) -1 (1) 0 (1) 1 (1)
Ba( 1) 13 (1) 16 (1) 31 (1) -1 (1) -1 (1) 1 (1)
Ba(2) 19 (1) 16 (1) 33 (1) 0 0 (1) 0
S(1) 25 (2) 16 (2) 31 (2) -6 (2) 5 (2) -7 (2)
S(2) 15 (2) 19 (2) 25 (2) -1 (2) -1 (2) 0 (1)
S(3) 17 (2) 13 (2) 28 (2) 3 (2) 0 (1) 1 (1)
S( 4) 15 (2) 16 (2) 23 (2) 3 (2) -1 (2) 0 (1)
S(5) 12 (2) 17 (2) 30 (2) 2 (2) 1 (2) -2 (1)
S( 6) 13 (2) 12 (2) 42 (2) 1 (2) 1 (2) 0 (1)
S(7) 16 (2) 22 (2) 23 (2) -1 (2) 1 (1) 4 (1)
S(8) 24 (2) 29 (2) 20 (2) 0 (2) 4 (2) 14 (2)
P(1) 13 (2) 14 (2) 20 (2) 1 (1) 3 (1) -3 (1)
P(2) 12 (2) 13 (2) 23 (2) -1 (2) 0 (1) -2 (1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U12)

Tab. 4 Geometrieparameter der Th- Ba und P-Koordination

Bindungsabstéande [A]

Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-
Tb(1) -

Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -

S(6)
S(5)
S(5)
S(8)

S(7)
S(2)
S(5)
S(7)
S(4)

NNNDN

wWwwww

. 749
. 822
. 871
. 917

. 226
. 263
. 299
. 348
. 523

(4)
(4)
(3)
(4)

(4)
(4)
(4)
(4)
(4)

Th(1) -
Th(1) -
Th(1) -
Tb(1)-

Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1) -

S(7)
S(4)
S(3)
S(3)

S(1)
S(2)
S(4)
S(8)

. 786
. 845
. 907
. 021

WNDNDN

. 252
. 291
. 338
. 375

wWwww

(4)
(4)
(4)
(4)

(4)
(4)
(4)
(4)



Ba( 2)
Ba( 2)

S(3) -
S(8) -
S(6) -
S(2) -

- S(6)
-S(3)

P(1)
P(1)
P(2)
P(2)

Bindungswinkel [°]

S(6) -
S(7)-
S(7) -
S(6) -
S(5) -
S(6) -
S(5) -
S(5) -
S(7) -
S(4) -
S(3) -
S(7) -
S(4) -
S(3) -

S(7) -
S(1) -
S(1)-
S(7) -
S(2) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(1)-
S(2) -
S(4) -
S(1) -
S(2) -
S(4) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -

S(6) -
S(6) -
S(6) -
S(2) -
S(3) -
S(6) -
S(2) -
S(3) -

S(8) -
S(7) -
S(7) -
S(1) -
S(6) -
S(6) -

Tbh(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-
Tbh(1) -
Tbh(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-
Tbh(1) -
Tbh(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-

Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-

Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -

P(1)-
P(1)-
P(1)-
P(2) -
P(2) -
P(2)-

S(7)
S(5)
S(4)
S(5)
S(5)
S(3)
S(3)
S(3)
S(8)
S( 8)
S(8)
S(3)
S(3)
S(3)

S(1)
S(2)
S(2)
S(5)
S(5)
S(4)
S(4)
S(4)
S(7)
S(7)
S(7)
S(8)
S(8)
S( 8)
S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

S(6)
S(2)
S(3)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

S(7)
S(5)
S(3)
S( 6)
S(2)
S(4)

w w

NENESEN

126.
132.
77.
64.
72.
79.
155.
82.
67.
89.
128. 81
86. 10
161. 23
72.03

75.
62.
122.
151.
81.
64.
116.
120.
77.
69.
67.
132.
78.
108.
118.
83.
67.
107.

83.
93.
105.
75.
69.
1109.
64.
77.

111.
106.
109.
110.
110.
103.

. 252
. 346

055
006
045
059

07
61
22
74
69
97
12
70
17
54

(4)  (2x)
(4) (2x)

(5)
(5)
(5)
(6)

(12)
(11)
(11)
(11)
(12)
(11)
(10)
(11)
(11)
(12)
(11)
(11)
(10)
(12)

(10)
(10)
(10)
(9)
(9)
(9)
(10)
(10)
(10)
(9)
(9)
(10)
(10)
(9)
(9)
(9)
(9)
(9)

(15)

(10) (2x)
(10) (2x)
(9) (2x)
(13)

(10) (2x)
(10) (2x)
(9) (2x)

(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)

Ba(2) - S(2)
Ba(2) - S(1)

S(7)-P(1)
S(5) - P(1)
S(1) - P(2)
S(4)-P(2)

S(6) -
S(6) -
S(5) -
S(7) -
S(4) -
S(7) -
S(4) -
S(6) -
S(5) -
S(5) -
S(6) -
S(5) -
S(5) -
S(8) -

S(7) -
S(7) -
S(2) -
S(1) -
S(2) -
S(1) -
S(2) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -
S(1)-
S(2) -
S(4) -
S(8) -

S(6) -
S(2) -
S(2) -
S(6) -
S(6) -
S(2) -
S(3) -
S(1) -

S(8) -
S(8) -
S(5) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -

Tb(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-
Tbh(1) -
Tbh(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-
Tbh(1) -
Tb(1) -
Th(1)-
Th(1)-
Th(1)-

Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-

P(1)-
P(1)-
P(1)-
P(2) -
P(2) -
P(2)-

Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -

S(5)
S(4)
S(4)
S(5)
S(5)
S(3)
S(3)
S(8)
S(8)
S( 8)
S(3)
S(3)
S(3)
S(3)

S(2)
S(2)
S(2)
S(5)
S(5)
S(4)
S(4)
S(7)
S(7)
S(7)
S(8)
S(8)
S( 8)
S( 8)
S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

S(2
S(2
S(3
S(3
S(1
S(1
S(1
S(1

S(5)
S(3)
S(3)
S(2)
S(4)
S(4)

NNNDN

86.
70.
84.
148.
130.
71.
109.
150.
69.
120.
127.
101.
68.
75.

71.
91.
161.
82.
115.
64.
59.
131.
127.
58.
60.
86.
129.
145.
137.
98.
158.
62.

73.
162.
119.
162.

59.
115.
103.
179.

. 340
. 403

. 027
. 039
. 006
. 073

14
63
30
32
50
75
94
19
46
15
27
21
03
94

65
67
60
05
86
15
97
88
17
51
53
12
72
62
27
20
13
56

10
10
93
95
91
55
18
50

107.

1

14.

107.

1
1

11.
14.

106.

ONWhPEL O
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(4)  (2x)
(4) (2x)

(5)
(5)
(5)
(5)

(12)
(11)
(11)
(11)
(11)
(11)
(11)
(12)
(10)
(11)
(11)
(11)
(10)
(12)

(9)
(9)
(8)
(10)
(9)
(10)
(10)
(12)
(9)
(9)
(10)
(10)
(10)
(10)
(10)
(9)
(5)
(9)

(9) (2x)
(13) (2x)
(9) (2x)
(9)

(9) (2x)
(10) (2x)
(9) (2x)
(13)

(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)
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94.4 BazH 02P4S]_6

Einkristallstrukturbestimmung von Tri-Barium-di-Holmium-tetra-Phosphor-

hexadeka-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK638)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

Messmodus:
Messzeit:
Scanbreite;
Intensitétskontrolle:
Intensitatskorrektur:

Orientierungskontrolle;

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)

Rint.:
Absorptionskorrektur:

Tri-Barium-di-Hol mium-tetra- Phosphor-hexadeka-Sulfid
BagHO.P4Si6

gelbe Quader

0.07 mm - 0.133 mm - 0.08 mm

1378.72 g/mal

Orthorhombisch Pben, I T.-Nr.:60

3.726 g/cm®

2472

L east-Squares-Verfeinerung von 122 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 22° £ 2q £ 37°

a = 1908 (3) A a = 90.0°
b = 102481 (13) A b = 90.0°
c = 12565 (2 A g = 90.0°
V = 24579 (7) A®

Z = 4

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

42 Reflexeim Bereich von 18° £ 2q £ 27°

3° £ 29 £ 60°

-26 £hf 1

-14 £k£ 14

17 £1£ 1

W-g-Scan

min.: 1.5s/ max.: 1.5s(1£1/s (1) £ 30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe ale 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
8755 gemessene Reflexe

763 systematische ausgel schte Reflexe
3591 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

3591unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2815 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
17.75
S [F,%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0543
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.2631 / 0.3695; m =
12.71 mm*



Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:

Parameter:
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Direkte Methoden (SHEL XS-97)

Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2Ba-, 1 Ho-, 2P-, 8 S-Atome

115 Parameter full matrix verfeinert

anisotrope Auslenkungsparameter

Reflexe pro Parameter: 31

Atomformfaktoren:

LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:

Fir Neutralatome
Ja

F* =R (K[1+0.001 - x-FZ-1°/sin(20)]°%) x=0.00061 (5)

Gewichtung: w = 1/[s%(F?) + (0.0333 - P)?+ 552 P|; P= (Max (F,20) + 2+ F2) / 3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 1.67/ Min.: -1.75 e/A®

R1 fir 2815 Fy>4s (F,) R1 = S Va/FYo-YE ISV Y: =0.0294
R1 firr alle 3591 Reflexe =0.0476
WR2 fiir 2815 F>4s(F,)  WR2 = [S[W(F- FA)? / S[w(FH)]1Y2 =0.0648
WR2 fiir alle 3591 Reflexe =0.0729
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.023
Restrained GooF (Alle R.) =1.023

Restraints

Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 9 gefundenen Reflexen im Bereich von 13° £ 2q £ 22°.

Tab.2  Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 107

X y z Ueq
Ho( 1) 5733 (1) 1280 (1) 1131 (1) 10 (1)
Ba(1) 7275 (1) - 2895 (1) -1114 (1) 15 (1)
Ba( 2) 5000 - 3806 (1) 2500 17 (1)
S(1) 6502 (1) - 3827 (1) 1058 (1) 20 (1)
S(2) 6469 (1) - 5697 (1) -1131 (1) 15 (1)
S(3) 4843 (1) -1131 (1) 988 (1) 14 (1)
S(4) 6921 (1) 2922 (1) 1147 (1) 14 (1)
S(5) 4309 (1) 1806 (1) 1691 (1) 14 (1)
S(6) 5315 (1) 3806 (1) 855 (1) 15 (1)
S(7) 6677 (1) - 60 (1) -137 (1) 15 (1)
S(8) 6522 (1) -672 (2) 2302 (1) 19 (1)
P(1) 3977 (1) -51 (1) 1396 (1) 11 (1)
P(2) 6310 (1) -5621 (1) 485 (1) 11 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors
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Tab.3  Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

U1 Uz2 Uss Uzs Uis U2
Ho( 1) 5 (1) 13 (1) 10 (1) -1 (1) 0 (1) 1 (1
Ba( 1) 7 (1) 18 (1) 20 (1) -1 (1) -1 (1) 1 (1
Ba( 2) 13 (1) 17 (1) 21 (1) 0 0 (1) 0
S(1) 21 (1) 17 (1) 20 (1) -5 (1) 6 (1) -8 (1)
S(2) 10 (1) 22 (1) 13 (1) -2 (1) 0 (1) -1 (1)
S(3) 10 (1) 17 (1) 13 (1) 2 (1 0 (1) 2 (1)
S(4) 7 (1) 18 (1) 17 (1) 1 (1 -1 (1) 0 (1)
S(5) 8 (1) 19 (1) 16 (1) 0 (1) 1 (1) -3 (1)
3(6) 8 (1) 12 (1) 26 (1) 1 (1) 2 (1) 1 (1)
S(7) 10 (1) 24 (1) 12 (1) -1 (1) 0 (1) 4 (1)
S( 8) 18 (1) 29 (1) 10 (1) 0 (1) 3 (1) 14 (1)
P(1) 8 (1) 15 (1) 9 (1) 0 (1) 2 (1) -3 (1)
P( 2) 7 (1) 14 (1) 13 (1) -1 (1) 2 (1) -1 (1)
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujit...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der Ho- Ba und P-K oordination
Bindungsabsténde [A]
Ho( 1) - S( 6) 2.7310 (14) Ho(1)-S(7) 2.7697 (13)
Ho(1) - S(5) 2.7902 (14) Ho( 1) - S(4) 2.8242 (13)
Ho(1) - S(5) 2.8595 (13) Ho( 1) - S(3) 2.8852 (13)
Ho(1) - S( 8) 2.9042 (14) Ho( 1) - S(3) 3. 0046 (15)
Ba(1)-S(7) 3.2298 (14) Ba(1)-S(1) 3.2467 (15)
Ba(1)-S(2) 3.2579 (14) Ba(1)-S(2) 3.2886 (14)
Ba(1) - S(5) 3.3031 (14) Ba( 1) -S(4) 3.3351 (14)
Ba(1)-S(7) 3. 3544 (14) Ba( 1) - S(8) 3. 3749 (14)
Ba(1)-S(4) 3.5072 (14)
Ba(2) - S(6) 3.2593 (15) (2x) Ba(2)-S(2) 3.3298 (13) (2x)
Ba(2) - S(3) 3.3482 (14) (2x) Ba(2)-S(1) 3.3912 (15) (2x)
S(7)-P(1) 2.0185 (18) S(8) - P(1) 1. 9965 (18)
S(3)-P(1) 2. 0552 (18) S(5)-P(1) 2.0391 (18)
S(4) - P(2) 2.0703 (19) S(6) - P(2) 2.0407 (18)
S(1)-P(2) 2.0081 (19) S(2) - P(2) 2. 0537 (19)
Bindungswinkel [°]
S(6)-Ho(1)-S(7) 125.93 (4) S(6)-Ho(1)-S(5) 86.19 (4)
S(7)-Ho(1)-9(5) 132.72 (4) S(6) - Ho( 1) - S(4) 70.78 (5)
S(7) - Ho(1)-S(4) 77.11 (5) S(5) - Ho( 1) - S( 4) 84.32 (4)
S(6)-Ho(1)-S(5) 64.85 (4) S(7)-Ho(1)-S(5) 148.57 (4)
S(5)-Ho(1)-S(5) 72.28 (4) S(4)-Ho(1)-S(5) 130.53 (4)
S(6)-Ho(1)-S(3) 79.71 (4) S(7)-Ho(1)-S(3) 71.98 (5)
S(5) - Ho( 1) - S(3) 154.78 (4) S(4) - Ho(1) - S(3) 110. 12 (4)
S(5) - Ho( 1) - S(3) 82.78 (5) S(6) - Ho( 1) - S(8) 150. 33 (4)
S(7)-Ho(1)-S(8) 67.20 (5) S(5)-Ho(1)-S(8) 69. 57 (4)
S(4)-Ho(1)-S(8) 89.44 (5) S(5)-Ho(1)-S(8) 119.89 (4)
S(3)-Ho(1)-S(8) 128.95 (4) S(6)-Ho(1)-S(3) 127.37 (4)
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S(7)-Ho(1)-S(3) 85.72 (4) S(5) - Ho(1) - S(3) 101. 62 (4)

S(4) - Ho(1)-S(3) 160. 84 (4) S(5) - Ho(1) - S(3) 68.41 (4)
S(3)-Ho(1)-S(3) 71.68 (4) S(8) - Ho(1)-S(3) 75.93  (5)
S(7)-Ba(1)-S(1) 76.11 (4) S(7)-Ba(1)-S(2) 71.90 (4)
S(1)-Ba(1)-5(2) 62.04 (4) S(7)-Ba(1)-5(2) 91.25 (4)
S(1)-Ba(1)-S(2) 122.57 (4) S(2)-Ba(1)-S(2) 161.39 (3)
S(7)-Ba(1)-S(5) 151.91 (3) S(1)-Ba(1)-S(5) 82.38 (4)
S(2)-Ba(1)-S(5) 82.19 (4) S(2)-Ba(1)-S(5) 115.73 (4)
S(7)-Ba(1)-S(4) 64.14 (4) S(1)-Ba(1)-S(4) 64.34 (5)
S(2)-Ba(1)-S(4) 116. 34 (4) S(2)-Ba(1)-S(4) 59.90 (4)
S(5)-Ba(1)-S(4) 121.53 (4) S(7)-Ba(1)-S(7) 131.81 (5)
S(1)-Ba(1)-S(7) 78.01 (4) S(2)-Ba(1)-5(7) 127.22 (4)
S(2)-Ba(1)-5(7) 69. 96 (4) S(5)-Ba(1)-S(7) 58. 40 (3)
S(4)-Ba(1)-S(7) 68.13 (4) S(7)-Ba(1)-S(8) 60. 26 (4)
S(1)-Ba(1)-S(8) 132.60 (4) S(2)-Ba(1)-S(8) 86.20 (4)
S(2)-Ba(1)-S(8) 78.39 (4) S(5)-Ba(1)-S(8) 129.82 (4)
S(4)-Ba(1)-S(8) 107.39 (5) S(7)-Ba(1)-S(8) 145. 54 (4)
S(7)-Ba(1)-S(4) 119.13 (3) S(1)-Ba(1)-S(4) 137.29 (4)
S(2)-Ba(1)-S(4) 84.01 (3) S(2)-Ba(1)-S(4) 98.03 (3)
S(5)-Ba(1)-S(4) 67.12 (3) S(4)-Ba(1)-S(4) 157.89 (2)
S(7)-Ba(1)-S(4) 107. 49 (4) S(8)-Ba(1)-S(4) 63.19 (4)

S(6) - Ba(2) - S(6) 82.68 (6) S(6) - Ba(2)-S(2) 93.29 (4) (2x)
S(6)-Ba(2)-S(2) 73.31 (4)(2x) S(2)-Ba(2)-S(2) 162.39 (5)

S(6) - Ba(2) - S(3) 163.32 (3)(2x) S(6)-Ba(2)-S(3) 105. 74 (5) (2x)
S(2)-Ba(2)-S(3) 75.92 (4)(2x) S(2)-Ba(2)-S(3) 119. 60 (4) (2x)
S(3)-Ba(2)-S(3) 70.11 (6) S(6)-Ba(2)-S(1) 60.02 (3) (2x)
S(6)-Ba(2)-S(1) 119.35 (4)(2x) S(2)-Ba(2)-S(1) 64.10 (5) (2x)
S(2)-Ba(2)-S(1) 115.78 (5)(2x) S(3)-Ba(2)-S(1) 103. 46 (4) (2x)
S(3)-Ba(2)-S(1) 77.16 (4)(2x) S(1)-Ba(2)-S(1) 179. 26 (5)
S(8)-P(1)-5S(7) 111. 43 (9) S(8)-P(1)-S(5) 107.28 (8)
S(7)-P(1)-5(5) 106. 37 (8) S(8)-P(1)-5(3) 114. 60 (9)
S(7)-P(1)-5(3) 109. 38 (8) S(5)-P(1)-5(3) 107. 34 (8)
S(1)-P(2)-S(6) 110.57 (8) S(1)-P(2)-5(2) 111. 23 (8)
S(6)-P(2)-5(2) 110. 64 (8) S(1)-P(2)-5(4) 114. 40 (9)

S(6) - P(2) - S(4) 103.03 (8) S(2)-P(2)-S(4) 106. 63 (8)

945 BagEr2P4816

Einkristallstrukturbestimmung von Tri-Barium-di-Erbium-tetra-Phosphor-hexadeka-
Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK 706a)

Kristall Daten

Verbindung: Tri-Barium-di-Erbium-tetra-Phosphor-hexadeka-Sulfid
Formel: BagEr,P,Ss

Kristall-Farbe, -Habitus:  rosa Quader

Kristallformat: 0.09 mm - 0.23 mm - 0.5 mm

Molekulargewicht: 1386.38 g/mol
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Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung
Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit:
Phi-Messmodus:
Detektorabstand:
Mosaikbreite:

I ntegration:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:;
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

Orthorhombisch Pben, I T.-Nr.:60

3.742 g/em®

2480

L east-Squares-Verfeinerung von 119 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 22° £ 2q £ 38°

a = 19078 (3) A a = 90.0°
b = 10.2413 (19) A b = 90.0°
c = 125682 (17) A g = 9.0
V = 24557 (6) A®

Z =4

Philips PW 1100, Imaging Plate Diffraction System (IPDS)

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
32 Reflexe im Bereich von 20° £ 2q £ 29°
5° £2g€ 56°

-23 £hE 23

-13 £kE 13

-16 £l £ 16
0-200° (200 Bilder a1°)
3 min
Ogzillierend
60mm
0.011
Dynamische Profile, keine Uberlappung
23898 gemessene Reflexe
1390 systematische ausgel 0schte Reflexe
2845 unabhéangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

2845 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2687 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
30.2
S |F.%-(F,)mean| / [SF,] = 0.0557
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0625 / 0.3239; m =
13.11 mm*
Direkte Methoden (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2Ba-, 1 Er-, 2P-, 8 S Atome
115 Parameter full matrix verfeinert
24.7
Fir Neutralatome
Ja

F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.00083 (7)

w = 1/[s*(Fy?) + (0.0345 - P)?+ 12.7108 - P|; P= (Max (F,20) +2- F%) / 3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 1.01/ Min.: -1.70 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter
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R1 fir 2687 Fo>4s (F,) R1 = S Va/FVa-YE ISV Y: =0.0272
R1 fiir alle2845 Reflexe =0.0298
WR2 fir 2687 Fg>4s(F;)  WR2 = [S[w(Fo>- F2)?] 1 S[w(FH)]1Y2 =0.0671
WR2 fiir alle 2845 Reflexe =0.0682
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[W(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.142
Restrained GooF (Alle R.) =1.142
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung: Orientierungsmatrix, Bestimmung der Elementarzelle und psi-scan: Philips PW 1100;
weitere Messung: Imaging Plate Diffraction System (IPDS)

Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;

Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 8 gefundenen Reflexen im Bereich von 14° £ 2q £ 23°.

Tab.2 Atomkoordinaten [. 107 und isotrope Auslenkungsparameter [AZ 107

X y z Ueq
Er(1) 5734 (1) 1285 (1) 1128 (1) 7 (1)
Ba( 1) 7274 (1) - 2889 (1) -1118 (1) 12 (1)
Ba( 2) 5000 - 3807 (1) 2500 15 (1)
S(1) 6500 (1) - 3824 (1) 1057 (1) 17 (1)
S(2) 6469 (1) - 5697 (1) - 1135 (1) 12 (1)
S(3) 4845 (1) - 1126 (1) 987 (1) 11 (1)
S(4) 6920 (1) 2917 (1) 1147 (1) 12 (1)
S(5) 4311 (1) 1804 (1) 1696 (1) 11 (1)
S(6) 5315 (1) 3804 (1) 849 (1) 13 (1)
S(7) 6676 (1) -52 (1) -137 (1) 12 (1)
S(8) 6518 (1) -674 (1) 2298 (1) 16 (1)
P(1) 3978 (1) -53 (1) 1401 (1) 9 (1)
P(2) 6311 (1) - 5620 (1) 484 (1) 9 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors
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Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

U1 Uz Us3 U3 U3 U2
Er (1) 9 (1) 6 (1) 7 (1) 0 (1) 0 (1) 1 (1)
Ba( 1) 11 (1) 10 (1) 16 (1) 0 (1) -1 (1) 1 (1)
Ba( 2) 17 (1) 10 (1) 18 (1) 0 -1 (1) 0
S(1) 25 (1) 10 (1) 17 (1) -5 (1) 6 (1) -6 (1)
3(2) 14 (1) 14 (1) 10 (1) -1 (1) 0 (1) -1 (1)
3(3) 15 (1) 9 (1) 10 (1) 2 (1) 0 (1) 1 (1)
S( 4) 10 (1) 11 (1) 13 (1) 0 (1) -2 (1) 0 (1)
S(5) 11 (1) 10 (1) 12 (1) 0 (1) 1 (1) -2 (1)
S( 6) 11 (1) 6 (1) 23 (1) 2 (1) 4 (1) 0 (1)
S(7) 12 (1) 15 (1) 9 (1) -2 (1) 0 (1) 3 (1)
3(8) 21 (1) 21 (1) 8 (1) 0 (1) 4 (1) 14 (1)
P(1) 12 (1) 7 (1) 7 (1) 0 (1) 1 (1) -3 (1)
P(2) 10 (1) 6 (1) 10 (1) -1 (1) 1 (1) -1 (1)
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqit...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der Er- Ba und P-Koordination
Bindungsabstande [A]
Er (1) - S( 6) 2.7242 (13) Er(1)-S(7) 2.7634 (12)
Er (1) - S(5) 2.7870 (13) Er (1) -S(4) 2.8136 (14)
Er (1) - S(5) 2.8568 (13) Er (1) - S(3) 2.8836 (12)
Er (1) -S(8) 2.9012 (13) Er (1)-S(3) 3. 0007 (14)
Ba(1)-S(7) 3.2314 (14) Ba(1)-S(1) 3.2509 (14)
Ba(1)-S(2) 3.2593 (14) Ba(1) - S(2) 3.2854 (15)
Ba( 1) - S(5) 3.3021 (14) Ba( 1) - S( 4) 3.3392 (13)
Ba( 1) - S(7) 3. 3555 (14) Ba( 1) - S( 8) 3.3836 (13)
Ba(1) - S(4) 3.5034 (13)
Ba(2) - S( 6) 3.2645 (14) (2x)  Ba(2)-S(2) 3.3255 (14) (2x)
Ba(2) - S( 3) 3.3523 (13) (2x) Ba(2)-S(1) 3.3883 (15) (2x)
S(7)-P(1) 2.0223 (17) S(8) - P(1) 1. 9927 (17)
S(5)-P(1) 2.0388 (17) S(3)-P(1) 2.0533 (19)
S(4)-P(2) 2.0720 (18) S(1)-P(2) 2.0079 (18)
S(2) - P(2) 2.0585 (16) S(6) - P(2) 2.0417 (19)
Bindungswinkel [°]
S(6)-Er(1)-S(7) 125. 87 (4) S(6) - Er (1) - S(5) 86.39 (4)
S(7)-Er(1)-9(5) 132.79 (4) S(6) - Er (1) -S(4) 71.00 (4)
S(7)-Er(1)-5(4) 77.06 (4) S(5) - Er(1)-5(4) 84.45 (4)
S(6)-Er(1)-9(5) 64.97 (4) S(7)-Er(1)-9(5) 148.66 (4)
S(5) - Er (1)-S(5) 71.97 (4) S(4)-Er (1) - S(5) 130. 67 (4)
S(6) - Er (1)-S(3) 79.74 (4) S(7)-Er(1)-S(3) 71.96 (4)
S(5)-Er(1)-9(3) 154. 65 (4) S(4)-Er(1)-9(3) 110. 42 (4)
S(5)-Er(1)-9(3) 82.93 (4) S(6)-Er(1)-9(8) 150. 63 (4)
S(7)-Er(1)-9(8) 67.28 (4) S(5)-Er(1)-9(8) 69.56 (3)
S(4)-Er (1) - S(8) 89.54 (4) S(5) - Er (1)-S(8) 119. 47 (4)
S(3)-Er(1)-S(8) 128.72 (4) S(6) - Er (1)-S(3) 127.28 (4)
S(7)-Er(1)-9(3) 85.76 (4) S(5)-Er(1)-9(3) 101. 40 (3)
S(4)-Er(1)-9(3) 160. 74 (4) S(5)-Er(1)-9(3) 68.33 (4)



S(3)-

S(7) -
S(1) -
S(1)-
S(7) -
S(2) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(1) -
S(2) -
S(4) -
S(1)-
S(2) -
S(4) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -

S(6) -
S(6) -
S(6) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

S(8) -
S(7) -
S(7) -
S(1) -
S(6) -
S(6) -

Er(1)-

Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-

Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -

P(1)-
P(1)-
P(1)-
P(2) -
P(2) -
P(2) -

S(3)

S(1)
S(2)
S(2)
S(5)
S(5)
S(4)
S(4)
S(4)
S(7)
S(7)
S(7)
S( 8)
S( 8)
S(8)
S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

S(6)
S(2)
S(3)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

S(7)
S(5)
S(3)
S( 6)
S(2)
S(4)

9.4.6 KCuLaxSs

71.

76.
62.
122.
151.
82.
63.
116.
121.
77.
70.
68.
132.
78.
107.
1109.
84.
67.
107.

82.
73.
163.
76.
70.
64.
103.
77.

111.
106.
109.
110.
110.
102.

50

04
10
56
93
21
82
15
74
99
04
24
54
23
17
22
01
08
58

88
28
37
01
06
10
49
03

67
58
05
61
35
87

(4)

(4)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(4)
(4)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)

(5)
(3)
(3)
(3)
(4)
(3)
(3)
(3)

(8)
(7)
(7)
(8)
(8)
(7)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

S(8)-

S(7) -
S(7) -
S(2) -
S(1)-
S(2) -
S(1) -
S(2) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -
S(2) -
S(5) -
S(7) -
S(1) -
S(2) -
S(4) -
S(8) -

S(6) -
S(2) -
S(6) -
S(2) -
S(6) -
S(2) -
S(6) -
S(1) -

S(8) -
S(8) -
S(5) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -

Er(1)-

Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1)-
Ba(1) -
Ba(1) -
Ba(1)-
Ba(1)-

Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba(2) -
Ba( 2) -
Ba( 2) -
Ba(2) -

P(1)-
P(1)-
P(1)-
P(2) -
P(2) -
P(2) -

S(3)

S(2)
S(2)
S(2)
S(5)
S(5)
S(4)
S(4)
S(7)
S(7)
S(7)
S(8)
S( 8)
S( 8)
S(8)
S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

S(2)
S(2)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(5)
S(3)
S(3)
S(2)
S(4)
S(4)

75.

71.
91.
161.
82.
115.
64.
60.
131.
127.
58.
60.
86.
129.
145.
137.
98.
158.
63.

93.
162.
105.
119.

60.
115.
1109.
179.

107.
114.
107.
111.
114.
106.

68

92
06
19
45
90
22
02
62
32
55
24
17
86
53
34
03

001(17)

27

34
40
63
50
03
80
44
39

24
78
09
32
63
69

(4)

(3)
(3)
(3)
(4)
(3)
(4
(3)
(4)
(3)
(3)
(3)
(4)
(3)
(4)
(4)
(3)

(3)

(3)
(5)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(5)

(7)
(8)
(8)
(8)
(8)
(7)

Einkristallstrukturbestimmung von Kalium-Kupfer-di-L anthan-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (Yk204)

Kristall Daten

Verbindung:

Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:
Kristalformat:

Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:

F(000):

Kalium-Kupfer-di-Lanthan-hexa-Sulfid
KCuL &Sy
orange Quader

0.15mm - 0.02 mm - 0.01 mm
572.82 g/mo
Orthorhombisch Fddd I T.-Nr.: 70
3.855 glcm®

4128
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(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
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Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

M esszeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:
Shift/Error:
Restelektronendichte:

R1 fur 693 F>4s (Fo)
R1 fir alle 1449 Reflexe
WR2 fir 693 Fy>4s (F,)

WR2 fir alle 1449 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints

L east-Squares-Verfeinerung von 102 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 20° £ 2q £ 39°

a = 84134 (9 A a = 90.0°
b = 109917 (12) A b = 90.0°
c = 42687 (5 A g = 9.°
V = 39476 (8) A®
Z = 16

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
34 Reflexe im Bereich von 21° £ 2q £ 28°

3° £2q£60°

0 £h£ 11

-15 £kE 1

-60 £1£ 3
w-g-Scan

min.: 20s/ max.: 10.0s(1£1/s (1) £ 30)

(1.35+0.35-tanq)°, (45 Schritte a 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.21°
1853 gemessene Reflexe

188 systematische ausgel dschte Reflexe
1453 unabhéangige Reflexe

4 unterdrickte Reflexe

1449 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

693 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
11.21
S [F.%-(F,)mean| / [SF,3 = 0.1031
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1697 / 0.2212; m =
12.25 mm*
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1K-,1Cu-, 2La, 3 S-Atom(e)
49 Parameter full matrix verfeinert
29.5
Fir Neutralatome
Ja

F* = F (K[1+0.001 - x - F2-13/sin(29)]°%) x =0.000025 (5)

w = 1/[s*(Fy?) + (0.0271 - P)?+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 1.2/ Min.: 1.22 e/A3

anisotrope Auslenkungsparameter

R1= S VA Ys-YEYYISYE Y = 0.0272
= 0.1059

WR2 = [S[w(F,* F)? / S[w(F,)7]Y =0.0573
= 0.0698

S=[SIw(F, - FH 1 (n-p)]¥? =0.098
= 0.098
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Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 17 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 24°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotr ope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
La(1) 8750 3750 362 (1) 11 (1)
La(2) 8750 8750 336 (1) 11 (1)
Cu 6250 1250 397 (1) 22 (1)
S(1) 8839 (2) 6253 (2) 130 (1) 12 (1)
S(2) 6244 (9) 2776 (2) 803 (1) 19 (1)
S(3) 6182 (8) 4687 (2) 756 (1) 18 (1)
K 3649 (3) 1250 1250 28 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U; j Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uix U Us3z U3 Ui Ui
La( 1) 9 (1) 10 (1) 13(1) 0 0 0(1)
La(2) 9 (1) 10 (1) 15 (1) 0 0 1(1)
Cu 16 (1) 31(1) 20 (1) 0 0 0(1)
S(1) 11 (1) 11 (1) 15 (1) 0(1) -2 (1) 4(3)
S(2) 26 (1) 17 (1) 15 (1) 0(1) 2 (2) 7(2)
S(3) 13(1) 17 (1) 23 (1) -6(1) -2 (1) 4(2)
K 23 (1) 35(1) 26 (1) 1(1) 0 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqqt+...+2hka*b*Uqo)
Tab. 4 Geometrieparameter der La- K und Cu-K oor dination
Bindungsabstande [A]

La(1) - S(1) 2.9215 (17) (2x) La(1) - S(1) 2.925 (2)  (2x)
La(1) - S(3) 2.925 (5) (2x) La(1) - S(2) 3.021 (5) (2x)
La(2) - S(1) 2.883 (2) (2x) La(2) - S(3) 2.909 (5)  (2x)
La(2) - S(1) 2.9518 (16) (2x) La(2) - S(2) 3.085 (5)  (2x)
cu - S(1) 2.3268 (18) (2x) Cu - S(2) 2.410 (2) (2%)

S(2) - S(3)  2.111 (2

K- S(2) 3.350 (6)  (2X) K - S(3) 3.353 (5) (2x)
K- S(2) 3.356  (5) (2x) K - S(3) 3.421 (5) (2x)
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Bindungswinkel [°]

S(1)-La(1)-S(1) 87.94 (6) S(1)-La(1)-S(1) 74.90 (7) (2x)
S(1)-La(1)-S(1) 76.88 (4) (2x) S(1)-La(1)-S(1) 140.42 (6)

S(1)-La(1)-S(3)  157.97(6)  (2x) S(1)-La(1)-S(3) 84.31 (9) (2x)
S(1)-La(1)-S(3) 83.26 (5) (2x) S(1)-La(1)-S(3) 120.45 (8) (2x)
S(3)-La(1)-S(3) 109.8 (2) S(1)-La(1)-S(2) 158.76 (6) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 87.9 (1) (2x) S(1)-La(1)-S(2) 124.20 (8) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 81.92 (5) (2x) S(3)-La(1)-S(2) 41.54 (5) (2x)
S(3)-La(1)-S(2) 91.87 (6) (2x) S(2)-La(1)-S(2) 103.0 (2)

S(1)-La(2)-S(1)  144.47 (6) S(1)-La(2)-S(3) 120.44 (8) (2x)
S(1)-La(2)-S(3) 82.50 (5) (2x) S(3)-La(2)-S(3) 104.0 (2)

S(1)-La(2)-S(1) 79.18 (6) (2x) S(1)-La(2)-S(1) 77.05 (4) (2x)
S(3)-La(2)-S(1) 159.30 (7) (2x) S(3)-La(2)-S(1) 84.05 (11) (2x)
S(1)-La(2)-S(1) 95.12 (6) S(1)-La(2)-S(2) 81.30 (5) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 123.04 (8) (2x) S(3)-La(2)-S(2) 41.10 (5) (2x)
S(3)-La(2)-S(2) 87.58 (6) (2x) S(1)-La(2)-S(2) 159.60 (7) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 86.2 (1) (2x) S(2)-La(2)- S(2) 99.6 (2)

S(1)-Cu-S(1) 121.31 (9) S(1)-Cu-S(2) 110.87 (2) (2x)
S(1) - Cu- S(2) 110.4  (2) (2x) S(2)-Cu-S(2) 88.19 (9)

S(2) - K-S(2) 98.6 (2 S(2) - K- S(3) 76.51 (6) (2x)
S(2) - K- S(3) 174.9 (2) (2x) S(3)-K-S(3) 108.4 (2)

S(2) - K-S(2) 60.01 (7) (2x) S(2)-K-S(2) 69.39 (7) (2x)
S(3) - K- S(2) 106.3  (2) (2x) S(3)-K-S(2) 118.9 (2) (2x)
S(2) - K- S( 2) 98.4 (2 S(2) - K- S(3) 107.2  (2) (2x)
S(2) - K- S(3) 119.67 (9) (2x) S(3)-K-S(3) 61.01 (7) (2x)
S(3) - K- S(3) 76.98 (7) (2x) S(2)-K-S(3) 78.18 (5) (2x)
S(2) - K- S(3) 176.2 (2) (2x) S(3)-K-S(3) 105.3 (2)

9.4.7 KCuPr,Ss

Einkristallstruktur bestimmung von Kalium-K upfer -di-Prasaeodym-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK290ip)

Kristall Daten

Verbindung: Kalium-Kupfer-di-Prasaeodym-hexa-Sulfid
Formel: KCuPr,Ss

Kristall-Farbe, -Habitus:  rote Planken

Kristallformat: 0.05mm - 0.03 mm - 0.02 mm
Molekulargewicht: 576.82 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Cmma, I T.-Nr.:67
Berechnete Dichte: 3.997 g/em®

F(000): 2096



Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:
Strahlung:

M esstemperatur:
Messbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit:
Phi-Messmodus:
Detektorabstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:

I ntegration:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:
Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

R1 flr 925 F>4s (F,)
R1 fur alle1282 Reflexe
WR2 fiir 925 F>4s (F,)

wR2 fir alle 1282 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoF (AlleR.)
Restraints
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L east-Squares-V erfeinerung von 8000 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 6 £ 2q £ 56°

a 82920 (5 A a = 90.0°
b = 109020 (8) A b = 90.0°
c = 212070 (17) A g = 9.0
VvV = 19171 (2 A3

Z =8

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
6° £ 2q £ 56°
-10 £hE 9
-12 £k£ 14
27 £1£27
0-200° (250Bilder a0.8°)
20 min
Ogzillierend
60mm
801 Reflexe
0.015
Dynamische Profile, keine Uberlappung
6672 gemessene Reflexe
56 systematische ausgel dschte Reflexe

1282 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe
1282 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

925 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)

77.18
S [F.%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0546
numerisch; min./max. trans.: 0.1253 / 0.2365; m= 13.9 mm™
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2K-, 2 Cu-, 3Pr-, 5 SAtome
65 Parameter full matrix verfeinert
19.7
Fir Neutralatome
Ja

F" =F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(2q)]°%) x=0.0048 (4)

w = 1/[s%(F?) + (0.1062 - P)?+ 34.0246 - P|; P= (Max (F,20) +2- F2) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 4.37 / Min.: -5.04 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1 = S VA Yo-YiFMASYFYs =0.0610
=0.0692

WR2 = [S[w(F,> F2)? / S[w(F,)?]" = 0. 2001
=0. 2150

S=[S[w(Fs>- FHT / (n-p)] ¥ =1.186
=1.186
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Bemerkungen

Datensammlung: Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;

Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB.

Die Struktur wurde in den Raumgruppen C2/m, Cmmm und Cmma gerechnet. Alle drei ergaben
»chemisch* sinnvolle Lésungen. Der wR2 lag bei den Losungen in den Raumgruppen Cmmm (isotyp zu
YK209) und Cmmm (nicht isotyp zu YK209) nach Verfeinerung, anisotroper Rechnung,
Aborptionskorrektur und Gewichtung Uber 60%. Die Losung in C2/m fuhrte zu fast identischen
Gutekriterien wie die Losung Uber Cmma, daher wurde fur die endglltige Strukturldsung die
hohersymmetrischen RG gewahlit. Eine statistische Verteilung der Cu2 Besetzung fuhrte zu keinen
verbesserten Ergebnissen. Die statische Verteilung der Cul und Cu2 Lage flhrte zu einer Zahligkeit der
Cul-Lage, die in dieser Raumgruppe nicht zuldssig ist. Auch die statistische Verteilung der einzelnen
Cul Besetzung fuhrte zu einer Z&hligkeit von 0.25, die fur die Wyckoff-Lage 4g in dieser Raumgruppe
unzulssigist.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Pr(1) 0 2500 3217 (1) 13 (1)
Pr(2) 2500 5000 1810 (1) 14 (1)
Pr(3) - 5000 2500 3162 (1) 13(1)
K(1) 2500 2500 0 32(1)
K(2) 0 5000 5000 29 (1)
Cu(1) 0 2500 1691 (1) 15(1)
Cu(2) 2500 5000 3304 (2) 21(1)
S(1) 0 5975 (3) 1026 (1) 17 (1)
%) 2411 (3) 3500 Svas (2 1a(1)
S(4) 0 4044 (3) 879 (1) 17 (1)
S(5) 2538 (2) 3456 (3) 4047 (2) 27 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U; j Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uip U Uss U3 Ui U
Pr(1) 10 (1) 13 (1) 15(1) 0 0 0
Pr(2) 11 (1) 12 (1) 20 (1) 0 0 0(1)
Pr (3) 11 (1) 13(1) 17 (1) 0 0 0
K(1) 21(2) 46 (3) 29 (2) 0 5(1) 0
K(2) 22 (2) 34 (3) 31(2) 1(1) 0 0
cu( 1) 7 (1) 20 (1) 18 (1) 0 0 0
cu( 2) 13(2) 27 (2) 22 (2) 0 0 4(1)
S(1) 20 (1) 16 (1) 15 (1) 2(1) 0 0
S(2) 14 (2) 14 (2) 17 (2) 0(1) 0 0
S(3) 9 (1) 10 (1) 18 (1) 0 0(1) 0
S( 4) 24 (1) 16 (1) 12 (1) - 1(1) 0 0
S(5) 21 (1) 20 (1) 40(1)  -3(1) - 4(1) 0(1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqgt...+2hka*b*U1o)
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Tab. 4 Geometrieparameter der K- Cu und Pr-Koor dination
Bindungsabstande [A]

Pr(1)-S(3) 2.878 (3) (2x) Pr(1)-S(2) 2.902 (2) (2x)
Pr(1)-S(5) 2.934 (3) (4x) Pr(2)-S(1) 2.8614(19) (2x)
Pr(2)-S(3) 2.8759(10) (2x) Pr(2)-5(2) 2.889 (2) (2x)
Pr(2)-S(4) 3.046 (2) (2x) Pr(3)-S(2) 2.849 (2) (2x)
Pr(3)-S(3) 2.903 (3) (2x) Pr(3)-S(5) 2.962 (3) (4x)
K(1)-S(4) 3.257 (2) (4x) K(1)-S(1) 3.435 (2) (4x)
K(2)-S(5) 3.329 (3) (4x) K(2)-S(5) 3.369 (3) (4x)
Cu(1)-S(3) 2.315 (3) (2x) Cu(1)-S(4) 2.408 (3) (2x)
Cu( 2) - S(5) 2.306 (4) (2x) Cu(2)-5S(2) 2.374 (2) (2x)
S(1)-S(4) 2.128 (5) S(5) - S(5) 2. 085(6)
Bindungswinkel [°]

S(3)-Pr(1)-S(3) 88.00 (11) S(3)-Pr(1)-S(2) 76.03 (4) (4x)
S(2)-Pr(1)-S(2) 140.78 (13) S(3)-Pr(1)-S(5) 158.35 (6) (4x)
S(3)-Pr(1)-S(5) 86.15 (7) (4x) S(2)-Pr(1)-S(5) 122.40 (6) (4x)
S(2)-Pr(1)-S(5) 82.33 (7) (4x) S(5)-Pr(1)-S(5) 41.61 (11) (2x)
S(5)-Pr(1)-S(5) 106.34 (11) (2x) S(5)-Pr(1)-S(5) 91.67 (10) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(1) 109.01 (10) S(1)-Pr(2)-S(3) 81.44 (7) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(3) 121.22 (7) (2x) S(3)-Pr(2)-S(3) 142.90 (12)
S(1)-Pr(2)-S(2) 157.72 (7) (2x) S(1)-Pr(2)-S(2) 83.30 (6) (2x)
S(3)-Pr(2)-S(2) 76.28 (6) (2x) S(3)-Pr(2)-S(2) 78.11 (6) (2x)
S(2)-Pr(2)-S(2) 91.72 (9) S(1)-Pr(2)-S(4) 42.09 (9) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(4) 89.41 (6) (2x) S(3)-Pr(2)-S(4) 123.22 (7) (2x)
S(3)-Pr(2)-S(4) 82.21 (7) (2x) S(2)-Pr(2)-S(4) 159.82 (7) (2x)
S(2)-Pr(2)-S(4) 87.92 (6) (2x) S(4)-Pr(2)-S(4) 99.24 (8)
S(2)-Pr(3)-S(2) 144.99 (13) S(2)-Pr(3)-S(3) 78.32 (4) (4x)
S(3)-Pr(3)-S(3) 95.39 (11) S(2)-Pr(3)-S(5) 121.75 (7) (4x)
S(2)-Pr(3)-S(5) 81.65 (7) (4x) S(3)-Pr(3)-S(5) 159.39 (6) (4x)
S(3)-Pr(3)-S(5) 85.22 (7) (4x) S(5)-Pr(3)-S(5) 41.21 (11) (2x)
S(5)-Pr(3)-S(5) 101.40 (11) (2x) S(5)-Pr(3)-S(5) 87.13 (10) (2x)
S(4) - K(1)-S(4) 62.24 (9) (2x) S(4)-K(1)-S(4) 117.76 (9) (2x)
S(4)-K(1)-S(4)  180.00 (8) (4x) S(4)-K(1)-S(1) 74.24 (6) (4x)
S(4)-K(1)-S(1) 103.22 (5) (4x) S(4)-K(1)-S(1)  105.76 (6) (4x)
S(4)-K(1)-S(1) 76.78 (5) (4x) S(1)-K(1)-S(1) 57.90 (9) (2x)
S(1)-K(1)-S(1)  122.10 (9) (2x)

S(5)-K(2)-S(5)  180.00 (9) (4x) S(5)-K(2)-S(5)  104.38 (8) (2x)
S(5) - K(2) - S(5) 75.62 (8) (2x) S(5) - K(2) - S(5) 60. 35 (10) (4x)
S(5)-K(2)-S(5)  119.65 (10) (4x) S(5) - K(2) - S(5) 74.26 (9) (4x)
S(5)-K(2)-S(5)  105.74 (9) (4x) S(5) - K(2) - S(5) 77.34 (8) (2x)
S(5)-K(2)-S(5)  102.66 (8) (2x)

S(3)-Cu(1)-S(3) 119.51 (16) S(3)-Cu(1)-S(4) 111.12 (5) (4x)
S(4)-Cu(1l)-S(4) 88.67 (15)

S(5)-Cu(2)-S(5) 93.8 (2) S(5)-Cu(2)-S(2) 110.34 (8) (2x)

S(5)-Cu(2)-S(2) 108.56 (8) (2x) S(2) - Cu(2) - S(2) 121.7 (2)
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9.4.8 KCuNdySs

Einkristallstruktur bestimmung von Kalium-K upfer-di-Neodym-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK 409)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:
Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:
Strahlung:

M esstemperatur:
Messbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit:
Phi-Messmodus:
Detektorabstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:
Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:
Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Kalium-Kupfer-di-Neodym-hexa-Sulfid
KCUngSg
rote Planken

0.067 mm - 0.027 mm - 0.04 mm
583.48 g/mal

Orthorhombisch Cmma, I T.-Nr.:67
4.089 g/cm®

2112

L east-Squares-Verfeinerung von 7224 Reflexlagen im Winkelbereich

zwischen 6° £ 2q £ 56°

N<O oT®
TR TRTIT|

82272 (7) A a
10.8708 (8) A b
21.1946 (17) A g
18956 (6) A®

8

90.0°
90.0°
90.0°

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator

RT

6° £ 2q £ 56°
-10 £h£ 10
-14 £K£ 13
27 £1£ 27
0-180° (225 Bilder 20.8°)
15 min
Oszillierend

60mm

910 Reflexe

0.016

Dynamische Profile, keine Uberlappung

8125
113
1271
0
1271
824
45.97

gemessene Reflexe

systemati sche ausgel 6schte Reflexe
unabhéngige Reflexe

unterdriickte Reflexe

unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo)

S |Fo>-(F,2)mean| / [SF.7] = 0.0821

numerisch mit; min./max. trans.: 0.1022 / 0.2143; m= 14.7 mm*

Direkte Methoden (SHEL X S-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:

2 K-, 2 Cu-, 3Nd-, 5 S-Atome

65 Parameter full matrix verfeinert

anisotrope Auslenkungsparameter
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Reflexe pro Parameter: 195

Atomformfaktoren:; Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F* = F (K[1+0.001 - x - F2-13/sin(29)]°%) x=0.0042 (3)
Gewichtung: w = 1/[s*(F?) + (0.1109 - P)?+ 17.1169 - P|; P= (Max (F,20) +2- F%) / 3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 3.964 / Min.: -3.189 e/A®

R1 fir 824 F,>4s (Fo) R1 = S V/FVa-YE ISV Y: =0.0582
R1 fir alle1271 Reflexe =0.0720
WR2fir 824 F,>4s(F;)  WR2 = [S[W(F- FA)? / S[w(FH)]Y2 =0.1699
WR2 fiir alle 1271 Reflexe =0.1938
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.076
Restrained GooF (Alle R.) =1.076
Restraints =0
Bemerkungen

Datensammlung: Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;

Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB.

Die Struktur wurde in den Raumgruppen C2/m, Cmmm und Cmma gerechnet. Alle drei ergaben
chemisch sinnvolle Lésungen. Der wR2 lag bei den Lésungen in den Raumgruppen Cmmm (isotyp zu
YK209) und Cmmm (nicht isotyp zu YK209) nach Verfeinerung, anisotroper Rechnung,
Aborptionskorrektur und Gewichtung Uber 60%. Die Lésung in C2/m fihrte zu fast identischen
Gltekriterien wie die Losung Uber Cmma, daher wurde fur di endgiltige Strukturlésung die
hohersymmetrischen RG gewdhit. Eine statistische Verteilung der Cu2 Besetzung fuhrte zu keinen
verbesserten Ergebnissen. Die statische Verteilung der Cul und Cu2 Lage flhrte zu einer Zéhligkeit der
Cul-Lage, die in dieser Raumgruppe nicht zuldssig ist. Auch die statistische Verteilung der einzelnen
Cul Besetzung fuhrte zu einer unzuldssigen Zahligkeit von > 0.25, die fur die Wyckoff-Lage 4g
unzuléssig ist.

Tab. 2 Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 107

X y z Ugq
Nd( 1) 0 2500 3213 (1) 17 (1)
Nd( 2) 2500 5000 1813 (1) 18 (1)
Nd( 3) - 5000 2500 3160 (1) 17 (1)
K(1) 2500 2500 0 33 (1)
K(2) 0 5000 5000 34 (1)
Cu(1) 0 2500 1690 (1) 18 (1)
Cu(2) 2500 5000 3303 (2) 27 (1)
S(1) 0 5980 (2) 1034 (1) 21 (1)
%) 2419(2) 2500 2244 (2 7 (1)
S(4) 0 4049 (2) 880 (1) 22 (1)
S(5) 2539(2) 3467 (2) 4042 (2) 31 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors
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Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Ur1 U2 U3z U3 U13 U2
Nd( 1) 17 (1) 11 (1) 22 (1) 0 0 0
Nd( 2) 17 (1) 11 (1) 27 (1) 0 0 0(1)
Nd( 3) 17 (1) 10 (1) 24 (1) 0 0 0
K(1) 29 (3) 35 (2) 34 (3) 0 6 (1) 0
K(2) 27 (3) 39 (3) 35 (3) 2(1) 0 0
Cu( 1) 13 (1) 18 (1) 23 (1) 0 0 0
Cu( 2) 19 (2) 29 (2) 32 (2) 0 0 -2(1)
S(1) 25 (1) 14 (1) 22 (1) 2(1) 0 0
S(2) 20 (2) 10 (1) 25 (2) 0(1) 0 0
S(3) 15 (1) 10 (1) 25 (2) 0 -1 (1) 0
S(4) 32 (1) 15 (1) 19 (1) 0(1) 0 0
S(5) 27 (1) 16 (1) 50 (2) -5(1) -4 (1) -1(1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujit...+2hka*b*U1o)

Tab. 4 Geometrieparameter der K- Cu und Nd-Koordination

Bindungsabstande [A]

Nd(1) -
Nd( 1) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd( 3) -
Nd(3) -

S(3)
S(5)
S(1)
S(3)
S(2)
S(5)

K(1) - S(4)
K(2) - S(5)

Cu(1)
cu( 2)

-S(3)
-3(5)

S(1)-S(4)

NNNNDNDN

NN w w

N

Bindungswinkel [°]

S(3)-
S(2)-
S(3)-

S(2) -
S(5) -

S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -
S(3) -
S(1) -
S(2) -
S(3) -

S(2)-

Nd( 1) -
Nd( 1) -
Nd(1) -
Nd(1) -
Nd(1)-

Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -

Nd( 3) -

S(3)
S(2)
S(5)
S(5)
S(5)

S(1)
S(2)
S(3)
S(3)
S(3)
S(4)
S(4)
S(4)

S(2)

. 861
. 925

. 247
. 316

. 310
. 288

. 124

88.
140.
86.
82.
106.

109.
83.
81.
76.

142.
89.
88.
82.

144.

(3)
(3)

(3)

16
67
25
17
17

04
37
19
29
87
10
15
46

85

. 8444 (19)
.8678(11)
. 8465 (19)
. 949

(1

(2x)
(4x)
(2x)
(2x)
(2x)
(4x)

(4x)
(4x)

(2x)
(2x)

1)

(14)

(8)
(7)

(4x)
(4x)

(12) (2x)

(1

(7)
(7
(6)

(1

(6)
(6)
(7

0)

3)

(14)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

Nd(1) -

Nd( 2) -
Nd( 2) -
Nd( 3) -

S(2)

S(2)
S(4)
S(3)

K(1)-S(1)
K(2) - S(5)

Cu(1)-S(4)
cu(2) - S(2)

S(5) - S(5)

S(3) -
S(3) -
S(2) -
S(5) -
S(5) -

S(1) -
S(2) -
S(1) -
S(2) -
S(1) -
S(2) -
S(3) -
S(4) -

S(2) -

Nd(1) -
Nd(1) -
Nd('1) -
Nd(1) -
Nd(1)-

Nd(2) -
Nd(2) -
Nd( 2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -
Nd(2) -

Nd( 3) -

S(2)
S(5)
S(5)
S(5)
S(5)

S(2)
S(2)
S(3)
S(3)
S(4)
S(4)
S(4)
S(4)

S(3)

NWN

NN

N

76.
158.
122.

42.

91.

157.
91.
121.
78.
42.
160.
123.
98.

78.

. 866
. 035
. 878

. 430

. 356

. 405
. 363

. 102

01
18
71
11
17

47
74
52
09
21
00
10
68

24

. 8904 (19) (2x)

(3) (2x)
(2) (2x)
(3) (2x)

(2)  (4x)
(3) (4x)

(3) (2x)
(3) (2x)

(5) (4x)
(6) (4x)
(6) (4x)
(10) (2x)
(10) (2x)

(6) (2x)
(10)

(7) (2x)
(6) (2x)
(8) (2x)
(6) (2x)
(7) (2x)
(8)

(5) (4x)



S(3) - Nd(3) - S(3)
S(2)-Nd(3)-35(5)
S(3) - Nd(3) - S(5)
S(5) - Nd(3) - S(5)

S(4) - K(1)-5(4)
S(4) -K(1)-5(4)
S(4)-K(1)-S(1)
S(4)-K(1)-S(1)
S(1)-K(1)-S(1)

S(5) - K(2)-S(5)
S(5) - K(2) - S(5)
S(5) - K(2) - S(5)
S(5) - K(2) - S(5)
S(5) -K(2)-5(5)

S(3)-Qu(1)-35(3)
S(4)-Qu(1)-5(4)
S(5) - Qu(2) - S(5)
S(5) - Qu(2)-5(2)

949 KCuGd,S¢

Einkristallstruktur bestimmung von Kalium-Kupfer-di-Gadolinium-hexa-Sulfid

95.
81.
85.
101.

62.
180.
103.
105.
122.

75.
104.
120.
105.
103.

118.
88.
93.

110.

12
48
48
31

47
00
71
23
39

24
76
04
03
01

94
88

52

(12)

(7) (4x)
(8) (4x)
(11) (2x)

(9) (2x)
(8) (2x)
(4 (4x)
(6) (4x)
(8) (2x)

(8) (2x)
(8) (2x)
(9) (4x)
(10) (4x)
(8) (2x)

(17)

(14)

(2)

(8) (2x)

Tab.1 Messprotokoll (YK301)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:

S(2) -
S(3) -
S(5) -
S(5) -

S(4) -
S(4) -
S(4) -
S(1) -
S(1) -

S(5) -
S(5) -
S(5) -
S(5) -

S(3) -

S(5) -
S(2)-

Nd(3)-S(5) 122.08
Nd(3)-S(5) 159.13

Nd(3)-S(5) 41.74
Nd(3)-S(5)  86.69
K(1)-S(4)  117.53
K(1)-S(1) 74.77
K(1)-S(1) 76. 29
K(1)-S(1)  180.00
K(1)-S(1) 57. 61
K(2)-S(5)  180.00
K(2) - S(5) 59. 96
K(2) - S(5) 74.97
K(2) - S(5) 76. 99
Cu(1)-S(4) 111.26
Cu(2)-S(2) 108.87
cu(2)-S(2) 121.0

Kalium-Kupfer-di-Gadolinium-hexa-Sulfid
KCuGd,Ss
bordeaux Rhomben

0.2mm-0.22 mm - 0.1 mm

(6) (4x)
(5) (4x)
(10) (2x)
(10) (2x)

(9) (2x)
(6) (4x)
(4 (4x)
(7)) (2x)
(8) (2x)

(9) (4x)

(9) (4x)
(10) (4x)

(8) (2x)

(6) (4x)
(8) (2x)

609.5 g/mol

Orthorhombisch Fddd, IT.-Nr.:70

4.431 g/lem®

4352

L east-Squares-Verfeinerung von 124 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 23° £ 2q £ 35°

a = 8.065 6) A a = 90.0°
b = 10741 (10) A b = 90.0°
c = 4219 2 A g = 90.0°
V = 3655 (5) A3

Z = 16

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator

RT

29 Reflexe im Bereich von 20° £ 2q £ 28°

203



204

Messbereich:

Messmodus:

M esszeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:
Shift/Error:
Restelektronendichte:

R1 fur 951 F>4s (o)

R1 fir ale 1348 Reflexe
WR2 fir 951 F>4s (F,)
WR2 fiir alle1348 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints

Bemerkungen

5° £2gE£ 60°

-11 £hE 11

-15 £kE O

-0 £l £ 59
W-g-Scan
min.: 0.7/ max.:4s(1£1/s () £ 30)
(1.14+0.35-tanq)°, (38 Schritte a 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.17°
2846 gemessene Reflexe

247 systematische ausgel dschte Reflexe
1348 unabhéangige Reflexe

3 unterdriickte Reflexe

1345 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

951 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
30.89
S [F,%-(F,)mean| / [SF,3 = 0.1351
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0135 / 0.0822; m =
18.40 mm™
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1K-, 1Cu-, 2 Gd-, 3 SAtome
49 Parameter full matrix verfeinert
275
Fir Neutralatome
Ja
F* = F (K[1+0.001 - x - F2-13/sin(29)]°%) x=0.0013 (2)
w = 1/[s*(Fy?) + (0.0652 - P)?+ 19.9087 - P|; P= (Max (F,20) +2- F%) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 7.16 / Min.: -6.31 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1 = S VA/F Y- YELASYE Y = 0.0600
= 0.0764

WR2 = [S[w(F,> F)? / S[w(F,)7]Y = 0.1408
=0.1511

S=[SIw(F,> FH? / (n-p)]** =1.103
=1.103

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;

Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB
Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 25 gefundenen Reflexen im Bereich von 10° £ 2q £ 23°.



Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%
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X y z Ueq
Gdl 1250 1250 327 (1) 10 (1)
Gd2 6250 1250 347 (1) 9 (1)
Cu 8750 3750 409 (1) 20 (1)
S(1) - 1294 (2) 2193 (2) 801 (1) 19 (1)
S(2) - 1183 (2) 263 (2) 727 (1) 16 (1)
S(3) 1206 (2) 3748 (1) 125 (1) 10 (1)
K 6250 3767 (2) 1250 25 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uix Uy Us3z U3 Ui Ui

Gd1 11 (1) 5 (1) 13 (1) 0 0 0 (1)
Gd2 11 (1) 5 (1) 10 (1) 0 0 -1 (1)
Cu 19 (1) 24 (1) 17 (1) 0 0 -1 (1)
S(1) 33 (1) 9 (1) 13 (1) 1 (1) 1 (1) -1 (1)
S(2) 23 (1) 9 (1) 14 (1) 3 (1) 1 (1) 3 (1)
S( 3) 12 (1) 7 (1) 11 (1) 0 (1) 0 (1) -2 (1)
K 27 (2) 25 (2) 24 (1) 0 4(1) 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U10)

Tab. 4 Geometrieparameter der K- Gd und S-Koordination

Bindungsabstande [A]

Gd1- S(2)
Gd1- S(3)
Gd2- S(3)
Gd2- S(3)
Cu- S( 3)

S(1)-S(2)

K- S( 1)
K- S( 1)
K- S( 2)

NNNNDN

N

Bindungswinkel [°]

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

S(3) -

Gd1-
Gd1-
Gd1-
Gd1-
Gd1-
Gd1-
Gd1-
Gd1-

Gd2-

S(2)
S(3)
S(3)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

S(2)

105.
157.
80.
78.
144.
87.
160.
82.

156. 8

. 796 (2)
. 815 (3)
. 809 (2)
. 846 (3)
. 315 (2)

. 099 (4)
. 219 (3)

. 245 (3)
. 444 (3)

81 (8)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)

65 (6) (2x)
22 (7) (2x)
61 (5)(2x)

75 (10)

14 (8) (2x)
44 (6) (2x)
72 (6) (2X)

3 (5 (2x)

Gd1- S(3) 2
Gd1- S(1) 3
Gd2- S( 2) 2
Gd2- S( 1) 2
Cu- S(1) 2
K- S(1) 3
K- S(2) 3
S(2)-Gd1-S(3) 84.04
S(3)-Gd1-S(3) 94.21
S(2)-Gd1-S(3) 122.35
S(3)-Gd1-S(3)  77.61
S(2)-Gd1-S(1)  41.90
S(3)-Gd1-S(1)  87.36
S(3)-Gd1-S(1) 121.70
S(1)-Gd1-S(1)  97.65
S(3)-Gd2-S(2)  83.38

. 220

(7)
(9)
(5)
(4)
(7)
(7)
(6)
(8)

(7)

(3)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

. 801 (2) (2x)
. 040 (2) (2x)
. 824 (2) (2x)
. 936 (2) (2x)
.353 (2) (2x)

. 362 (3) (2x)
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S(2) - Gd2- S( 2)
S(3) - Gd2- S( 3)
S(2) - Gd2- S( 3)
S(3) - Gd2- S( 1)
S(2) - Gd2- S( 1)
S(3) - Gd2- S( 1)
S(1) - Gd2- (1)

S(3) - Cu- S(3)
S(3)-Cu-S(1)

S(1)- K- S(1)
S(1)-K-S(1)
S(1)-K-S(2)
S(1)-K-S(2)
S(2) - K- S( 2)
S(1) - K- S(2)
S(2)-K-S(2)
S(1)-K-S(2)

9.4.10 KCuThySs

110.
76.
80.
89.
42.
83.
98.

117.
110.

116.
178.
102.

75.
122.
104.
178.
104.

91
98
87
28
68
15
51

65
60

65
65
94
07
92
44
64
42

(8)
(4)
(6)
(8)
(8)
(6)
(8)

(12)
(6)

(10)
(7)
(12)
(9)
(10)
(6)
(6)
(6)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)

(4x)

(2x)

S(3) - Gd2- S( 3)
S(2) - Gd2- S( 3)
S(3) - Gd2- S(3)
S(3) - Gd2- S( 1)
S(2) - Gd2- S( 1)
S(3) - Gd2- S( 1)

S(3)-Cu- (1)
S(1) - Cu- S(1)

S(1)- K- S(1)
S(1)-K-S(1)
S(1)-K-S(2)
S(1)-K-S(2)
S(1) - K- S(2)
S(2) - K- S( 2)
S(1)-K-S(2)
S(2)-K-S(2)

76.
122.
141.
159.

89.
123.

112.
90.

62.
118.
106.

76.

75.

57.
103.
123.

03
15
56
75
71
30

11
60

33
71
15
75
92
06
71
01

(6)
(6)
(10)
(6)
(7)
(5)

(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(6) (2x)
(12)

(9)
(10)
(8)
(8)
(8)
(10)
(8)
(9)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

Einkristallstrukturbestimmung von Kalium-Kupfer-di-Ter bium-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokall (YK 252)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Kalium-Kupfer-di-Terbium-hexa-Sulfid

KCUszSﬁ
orange Nadeln
0.08 mm - 0.1 mm - 0.51 mm
612.84 g/mol
Orthorhombisch Fddd, IT.-Nr.: 70
4,515 g/lcm®
4384
L east-Squares-Verfeinerung von 139 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 30° £ 2q £ 38°
a = 80148 (12) A a = 9.0°
b = 106886 (14) A b = 90.0°
c = 42098 (5 A g = 90.0°
V = 36064 (9) A3
Z = 16
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
38 Reflexe im Bereich von 20° £ 2q £ 27°
3° £ 2q £ 60°
0 £h£ 11
-14 £kE 2

-58

£ |£ 58



Messmodus:

M esszeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:;
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

R1 flr 952 F>4s (F,)
R1 fir alle 1331 Reflexe
WR2 fir 952 F,>4s (F,)

wR2 fir alle 1331 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GoOF (Alle R.)
Restraints

Bemerkungen

207

W-g-Scan
min.: 0.7s/max.: 40s(1£1/s (I) £ 30)
(14+0.35-tanq)°, (40 Schritte a0.035 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 6 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.21°
3449 gemessene Reflexe
320 systematische ausgel 6schte Reflexe
1331 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe

1331 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

952 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
24.74
S |Fo>-(Fo)mean| / [SF,?] = 0.0637
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0376 / 0.1983; m =
19.62 mm™*
Direkte Methoden (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1K-,1Cu-, 2 Th-, 3 S Atom(e)
49 Parameter full matrix verfeinert
27.16
Fir Neutralatome
Ja
F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.00005 (1)
w = 1/[s*(Fy?) + (0.0459 - P)?+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 3.45/ Min.: -2.40 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1 = S VA/F Y- YELASYE Yo — 0.0366
= 0.0505

WR2 = [S[w(F,> F2)? / S[w(F,)7]Y =0.0930
= 0.0098

S=[SIw(F,> FH? / (n-p)]** =1.162
= 1.162

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;

Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB
Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 13 gefundenen Reflexen im Bereich von 10° £ 2q £ 24°.
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Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq

Th(1) 1250 1250 326 (1) 10 (1)
Th(2) 6250 1250 344 (1) 9 (1)
Cu 8750 3750 412 (1) 20 (1)
S(1) - 1301 (1) 2190 (2) 802 (1) 20 (1)
S(2) - 1185 (1) 256 (1) 721 (1) 15 (1)
S(3) 1209 (1) 3749 (1) 124 (1) 10 (1)

K 6250 3774 (1) 1250 25 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

U1 Uzo Us3 U3 U3 U2
Th( 1) 8 (1) 8 (1) 15 (1) 0 0 0(1)
Th( 2) 7 (1) 8 (1) 13 (1) 0 0 0(1)
Cu 15 (1) 25 (1) 20 (1) 0 0- 1(1)
S( 1) 31 (1) 13 (1) 16 (1) -1(1) -2(1) -1(1)
S(2) 17 (1) 13 (1) 17 (1) 2(1) 0(1) 1(1)
S(3) 8 (1) 9 (1) 13 (1) 0(1) 0(1) 0(1)
K 21 (1) 30 (1) 25(1) 0 3(1) 0
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqit...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der Th- K- und Cu-K oordination
Bindungsabstande [A]
Tb(1)-S(2) 2.7766 (13) (2x) Tb(1)-S(3) 2.7813 (15) (2x)
Tb(1)-S(3) 2.8023 (11) (2x) Tb(1)-S(1) 3.0340 (15) (2x)
Tb(2) - S(3) 2.7886 (15) (2x) Tb(2)-S(2) 2.8064 (12) (2x)
Tb( 2) - S(3) 2.8296 (12) (2x) Tb(2)-S(1) 2.9273 (14) (2x)
Cu- S( 3) 2.3123 (14) (2x) Cu-S(1)  2.3410 (17) (2x%)
S(1)-5(2) 2.097 (3)
S(1)-K 3.2064 (17) S(1)-K 3. 2307 (16)
S(2) - K 3.3571 (16) S(2) - K 3. 4433 (15)
K- S( 1) 3.2061 (17) K- S( 1) 3. 2064 (17)
K- S( 1) 3.2305 (16) K- S( 1) 3. 2307 (16)
K- S(2) 3.3567 (16) K- S(2) 3.3571 (16)
K- S( 2) 3.4429 (15) K- S(2) 3. 4433 (15)
K- K 4.0076 (6) K- K 4.0078 (6)
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Bindungswinkel [°]

S(2)-Th(1)-S(2)  106.30 (6) S(2)-Th(1)-S(3) 83.90 (4) (2x)
S(2)-Th(1)-S(3) 157.40 (4) (2x)  S(3)-Th(1)-S(3) 94.14 (6)

S(2)-Th(1)-S(3) 79.92 (4) (2x)  S(2)-Th(1)-S(3) 122.55 (4) (2x)
S(3)-Th(1)-S(3) 78.58 (3) (2x)  S(3)-Th(1)-S(3) 77.63 (3) (2x)
S(3)-Th(1)-S(3)  144.77 (8) S(2)-Th(1)-S(1) 42.02 (5) (2x)
S(2)-Th(1)-S(1) 87.17 (4) (2x)  S(3)-Tb(1)-S(1) 87.51 (4) (2x)
S(3)-Th(1)-S(1)  160.57 (4) (2x)  S(3)-Th(1)-S(1) 121.56 (4) (2x)
S(3)-Th(1)-S(1) 82.90 (4) (2x)  S(1)-Th(1)-S(1) 97.34 (5)

S(3)-Tb(2)-S(3) 89.95 (6) S(3)-Tb(2)-S(2) 83.22 (4) (2x)
S(3)-Tb(2)-S(2) 156.65 (4) (2x)  S(2)-Th(2)-S(2) 111.13 (6)

S(3)-Th(2)-S(3) 76.16 (3) (2x)  S(3)-Th(2)-S(3) 77.06 (3) (2x)
S(2)-Th(2)-S(3)  122.31 (4) (2x)  S(2)-Th(2)-S(3) 80.55(4) (2x)
S(3)-Th(2)-S(3)  141.78 (8) S(3)-Th(2)-S(1) 89.52 (4) (2x)
S(3)-Tb(2)-S(1) 159.89 (4) (2x)  S(2)-Th(2)-S(1) 42.85 (5) (2x)
S(2)-Tb(2)-S(1) 89.39 (4) (2x)  S(3)-Th(2)-S(1) 83.30 (4) (2x)
S(3)-Th(2)-S(1)  123.19 (4) (2x)  S(1)-Th(2)-S(1) 97.74 (6)

S(3) - Cu- S(3) 116. 95 (10) S(3) - Cu- (1) 112.42 (4) (2X)
S(3) - Cu- (1) 110.64 (4) (2x S(1)-Cu-S(1) 90.86 (9)

S(1)-K-S(1) 116.26 (7) S(1)-K-S(1) 62.42 (5) (2x)
S(1)-K-S(1) 178.33 (5) (2x)  S(1)-K-S(1) 118.92 (7)

S(1)-K-S(2) 102.40 (4) (2x)  S(1)-K-S(2) 106. 47 (3) (2x)
S(1) - K- S(2) 74.99  (4) (2x)  S(1)-K-S(2) 77.28 (4) (2x)
S(1) - K- S(2) 74.60 (4) (2x)  S(1)-K-S(2) 76.36  (4) (2x)
S(1)-K-S(2) 103.99 (4) (2x)  S(1)-K-S(2) 103.94 (3) (2x)
S(2)-K-S(2) 123.70 (7) S(2) - K- S(2) 56.52 (5) (2x)
S(2)-K-S(2) 178.67 (2) (2x)  S(2)-K-S(2) 123.29 (6)

9.4.11 RbCulLaySs

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-Kupfer-di-L anthan-hexa-Sulfid

Tab. 1 Messprotokoll (Yk150)

Kristall Daten:

Verbindung: Rubidium-Kupfer-di-Lanthan-hexa-Sulfid
Formel: RbCuLa,Sg

Kristall-Farbe, -Habitus: orange geféarbte Quader
Kristallformat: 0.02 mm - 0.03 mm - 0.07 mm
Molekulargewicht: 619.19 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Fddd IT.-Nr.: 70
Berechnete Dichte: 4,051 g/cm3

F(000): 4416
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Gitterparameter L east-Squares-Verfeinerung von 94 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 30° £ 2q £ 39°
a = 8451909 A a = 90.0°
b = 11.041(2 A b = 90.0°
c = 43520(6) A g = 90.0°
V = 4061.2(9) A3
Z = 16
Datensammlung
Gerdt: Philips PW 1100
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: RT
Orientierungsmatrix: 26 Reflexeim Bereich von 22° £ 2q £ 28°
Messbereich: 3°£2q£56°
0 £ h £ 1
-2 £ k £ 14
57 E£1 £ 4
Messmodus: w-g-Scan
Messzeit: min.: 40s/ max.: 20.0s(1£1/s (l) £ 30)
Scanbreite: (1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte 2 0.03 Grad)
Intensitétskontrolle: 3 Kontrollreflexe ale2 h
Intensitatskorrektur: Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Orientierungskontrolle:  Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
Reflexe: 1707  gemessene Reflexe

196 systematische ausgel 6schte Reflexe
1244  unabhangige Reflexe
1 unterdrtickte Reflexe
1243  unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
741 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
Durchschnittliches 1/s(1): 17.89
Rint.: S |Fo2-(F,)mean| / [SF,?] = 0.0386
Abs?rptionskorrektur: numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.:0.0617/ 0.2043; m= 16.26
mm

Strukturl dsung: Direkte Methoden (SHEL X S-97)
Strukturverfeinerung: Full-Matrix Least-Squares gegen F* (SHEL X L-97)
Parameter: In der asymmetrischen Einheit:

1Rb-, 1Cu-, 2La, 3S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
49 Parameter full matrix verfeinert
Reflexe pro Parameter:  25.39

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F"=F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(29)]°®) x =0.000079 (9)
Gewichtung: w = 1/[s%(Fg?) + (0.0456 - P)* + 0.00 P|; P= (Max (F,30) +2- FA /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restelektronendichte: ~ Max.: 1.46/ Min.: -1.80 /A3

R1 fiir 741 Fo>4s (Fo) R1 = S Y¥/FoYs-YcY3/4SYFoYs =0.0344

R1 fiir alle 1243 Reflexe =0.0803

WR2 fir 741 Fo>4s (Fo) WR2 = [S[W(F*- FA)? / SIw(FH)?)]Y2 =0.0764

WR2 firr alle 1243 Reflexe =0.0880
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[w(F.*- FA)? / (n-p)]“? =1.043
Restrained GooF (Alle R.) =1.043

Restraints =
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Bemerkungen:

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Der 2 2 2 Reflex wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da dessen d/Sigma zwischen Fo und Fc
unrealistisch hoch ist.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 4 gefundenen Reflexen im Bereich von 11° £ 2q £ 19°.

Tab. 2 Atomkoordinaten [- 10%] und isotrope Auslenkungsparameter [A? 107

X y z Ueq
La(1l) 8750 3750 354 (1) 12 (1)
La(2) 8750 8750 327 (1) 12 (1)
Cu 6250 1250 391 (1) 23 (1)
S(1) 8846 (2) 6253 (2) 129 (1) 13 (1)
S(2) 6235 (7) 2785 (2) 787 (1) 20 (1)
S(3) 6190 (6) 4687 (2) 735 (1) 19 (1)
Rb 3640 (1) 1250 1250 26 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uiy U Uss U3 Ui U
La(1) 9 (1) 12 (1) 14 (1) 0 0 -4 (1)
La(2) 9 (1) 12 (1) 15 (1) 0 0 ~4 (1)
cu 15 (1) 32 (1) 22 (1) 0 0 ~2 (1)
(1) 9 (1) 12 (1) 17 (1) 0 (1) “1 (1) 22 (2)
S(2) 24 (1) 19 (1) 17 (1) 1 (1) 3 (1) -3 (2)
S(3) 15 (1) 18 (1) 23 (1) -6 (1) -2 (1) -3 (2)
Rb 20 (1) 35 (1) 24 (1) 1 (1) 0 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqit...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der La- Rb und Cu-Koordination
Bindungsabstande [A]

La(1) - S(3) 2.916 (4) (2x) La(l) - S(1) 2.9225 (15) (2x)
La(1) - S(1) 2.932 (2) (2x) La(1l) - S(2) 3.034 (4) (2x)
La(2) - S(1) 2.890 (2) (2x) La(2) - S(3) 2.911 (4) (2x)
La(2) - S(1) 2.9583 (15) (2x) La(2) - S(2) 3.001 (4) (2x)
S(2) - S(3) 2.112 (3)

cu - S(1) 2.3301 (17) (2x) Cu - S(2) 2.415 (2) (2x)
Ro - S(2) 3.428 (4) (2x) Rb - S(2) 3.443 (4) (2x)

Rb - S(3) 3.448 (4) (2x) Rb - S(3) 3.507 (3) (2x)
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Bindungswinkel [°]

S(3)-La(1)-S(3) 110.67 (12) S(3)-La(1)-S(1) 157.69 (6) (2x)
S(3)-La(1)-S(1) 83.83 (8) (2x)  S(1)-La(1)-S(1) 88.08 (6)

S(3)-La(1)-S(1) 82.88 (5) (2x)  S(3)-La(1)-S(1) 120.22 (7) (2x)
S(1)-La(1)-S(1) 75.05 (6) (2x)  S(1)-La(1)-S(1) 77.21 (4) (2x)
S(1)-La(1)-S(1) 141.04 (6) S(3)-La(1)-S(2) 41.53 (5) (2x)
S(3)-La(1)-S(2) 92.41 (6) (2x)  S(1)-La(1)-S(2) 158.93 (6) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 87.70 (9) (2x)  S(1)-La(1)-S(2) 123.89 (7) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 81.76 (5) (2x)  S(2)-La(1)-S(2) 103.2 (2)

S(1)-La(2)-S(1) 145.33 (6) S(1)-La(2)-S(3) 120.05 (7) (2x)
S(1)-La(2)-S(3) 82.11 (5) (2x)  S(3)-La(2)-S(3) 104.9 (2)

S(1)-La(2)-S(1) 79.63 (6) (2x)  S(1)-La(2)-S(1) 77.31 (4) (2x)
S(3)-La(2)-S(1) 159.21 (6) (2x)  S(3)-La(2)-S(1) 83.29 (9) (2x)
S(1)-La(2)-S(1) 95.76 (6) S(1)-La(2)-S(2) 81.07 (5) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 122.75 (6) (2x)  S(3)-La(2)-S(2) 41.07 (5) (2x)
S(3)-La(2)-S(2) 87.95 (5) (2x)  S(1)-La(2)-S(2) 159.72 (6) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 86.01 (9) (2x)  S(2)-La(2)-S(2) 99.3 (2

S(1)-Cu-S(1) 121.35 (9) S(1)-Cu-S(2) 110.8 (2) (2x)
S(1)-Cu-S(2) 110.1 (2) (2x)  S(2)-Cu-S(2) 89.1 (10

S(2) - Rb- S( 2) 100.4 (2) S(2) - Rb- S( 2) 59.11 (6) (2x)
S(2) - Rb- S( 2) 71.87 (5) (2x)  S(2)-Rb-S(2) 99.8  (2)

S(2) - Rb- S(3) 174.7 (2) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 74.66 (5) (2x)
S(2) - Rb- S(3) 120.16 (8) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 103.50 (9) (2x)
S(3) - Rb- S(3) 110.3  (2) S(2) - Rb- S(3) 120.71 (8) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 104.19 (10) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 175.6  (2) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 76.33  (5) (2x)  S(3)-Rb-S(3) 59.55 (6) (2x)
S(3) - Rb- S(3) 80.34 (6) (2x)  S(3)-Rb- S(3) 107.6 (2)

9.4.12 RbCuCeSs

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-K upfer-di-Cer-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK210)

Kristall Daten

Verbindung: Rubidium-K upfer-di-Cer-hexa-Sulfid
Formel: RbCuCe,S;

Kristall-Farbe, -Habitus: schwarze Quader

Kristallformat: 0.02 mm - 0.05 mm - 0.15 mm
Molekulargewicht: 621.61 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Fddd IT.-Nr.: 70
Berechnete Dichte: 4.159 g/cm®

F(000): 4448



Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

M esszeit:

Scanbreite:
Intensitatskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle;
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

R1 fur 998 F>4s (Fo)
R1 fir alle 1459 Reflexe
WR2 fir 998 F,>4s (F,)

WR2 fir alle 1459 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints
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L east-Squares-Verfeinerung von 160 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 30° £ 2g £ 38°

a 83556 (6) A a = 90.0°
b = 109593 (7) A b = 90.0°
c = 43369 (3) A g = 90.0°
V = 39714 (4 A3
Z = 16
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
30 Reflexe im Bereich von 18° £ 2q £ 27°
3° £2q£ 60°

0 £h£ 11
-15 £kE 2
-60 £1£ 3
w-g-Scan

min.: 1.0s/max.: 1.0s(1£1/s (I) £ 30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a0.03 Grad)
4 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
1954 gemessene Reflexe

184 systematische ausgel dschte Reflexe
1459 unabhéangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

1459 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

998 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
26.94
S |F,%-(F,)mean| / [SF,3] = 0.0334
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0450 / 0.1599; m =
17.19 mm™*
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1Rb-, 1 Cu-, 2 Ce-, 3 SAtom(e)
49 Parameter full matrix verfeinert
29.8
Fir Neutralatome
Ja

F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.00005 (1)

w = 1/[s%(F%) + (0.0843 - P)?+28.34 - P|; P= (Max (F,20) +2- FA) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 2.70/ Min.; -2.25 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1= S VAF Yo YEYHASYF Ys = 0.0383
= 0.0560

WR2 = [S[W(F,> F2)’] / S[w(F,)1] Y =0.1223
=0.1331

S=[S[w(Fs>- )/ (n-p)] ¥ =1.075
=1.075
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Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 11 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 24°.

Tab. 2 Atomkoordinaten [- 10%] und isotrope Auslenkungsparameter [A? 107

X y z Ueq
Ce(1) 8750 3750 348 (1) 13 (1)
Ce(2) 8750 8750 327 (1) 13 (1)
Cu 6250 1250 395 (1) 28 (1)
S(1) 8829 (1) 6253 (1) 129 (1) 14 (1)
S(2) 6249 (2) 2795 (2) 784 (1) 23 (1)
S(3) 6203 (2) 4705 (1) 727 (1) 20 (1)
Rb 3639 (1) 1250 1250 27
(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Tab. 3 Anisotrope Auslenkungspar ameter [A% 107

U1 Uz2 Uss Uzs Uis Ur2
Ce(1) 13(1) 11(1) 16 (1) 0 0 0(1)
Ce(2) 14 (1) 10 (1) 15(1) 0 0 0(1)
Cu 24 (1) 36(1) 23(1) 0 0 0(1)
S(1) 15(1) 11 (1) 16 (1) 0(1) -1(1) 1(1)
S(2) 30(1) 18 (1) 19 (1) 1(1) 1(1) -1(1)
S(3) 21 (1) 18 (1) 22 (1) -5(1) -4(1) 0(1)
Rb 25(1) 33(1) 24 (1) 1(1) 0 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqqt...+2hka*b*U1o)

Tab. 4 Geometrieparameter der Ce- Rb und Cu-Koordination

Bindungsabstande [A]

Ce(1) -
Ce(1) -
Ce(2) -
Ce(2) -

Cu -
S(2) -

Rb -
Rb -

S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

S(1)
S(3)

S(2)
S(3)

. 886 (2)
. 903 (2)
. 868 (2)
. 925 (2)

NNDNDN

N

.328 (2)
2.108 (3)

3.421 (2)
3.442 (2)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)

Ce(1) -
Ce(1) -
Ce(2) -
Ce(2) -

Cu -

Rb -
Rb -

S(2)

S(2)
S(3)

S(1)
S(2)
S(3)
S(2)

2.390 (2) (2x)

3.422 (2) (2x)
3.487 (2) (2x)

2.893 (2) (2x)
3.008 (2) (2x)
2.882 (2) (2x)
3.064 (2) (2x)
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Bindungswinkel [°]

S(3)-Ce(1)-S(3) 110.52 (7) S(3)-Ce(1)-S(1) 157.44 (4) (2x)
S(3)-Ce(1)-S(1) 83.77 (4) (2x) S(1)-Ce(1)-S(1) 88.72 (6)

S(3)-Ce(1)-S(1) 81.97 (4) (2x) S(3)-Ce(1)-S(1) 120.77 (4) (2x)
S(1)-Ce(1)-S(1)  75.63 (4) (2x) S(1)-Ce(1)-S(1) 77.39 (3) (2x)
S(1)-Ce(1)-S(1)  141.92 (6) S(3)-Ce(1)-S(2) 41.85 (5) (2x)
S(3)-Ce(1)-S(2) 91.58 (5) (2x) S(1)-Ce(1)-S(2) 159.28 (4) (2x)
S(1)-Ce(1)-S(2) 87.97 (4) (2x) S(1)-Ce(1)-S(2) 123.38 (4) (2x)
S(1)-Ce(1)-S(2) 81.98 (4) (2x) S(2)-Ce(1)-S(2) 101.99 (7)

S(1)-Ce(2)-S(1)  145.24 (7) S(1)-Ce(2)-S(3)  120.64 (4) (2x)
S(1)-Ce(2)-S(3) 81.37 (4) (2x) S(3)-Ce(2)-S(3) 105.97 (7)

S(1)-Ce(2)-S(1) 79.28 (4) (2x) S(1)-Ce(2)-S(1) 77.41 (3) (2x)
S(3)-Ce(2)-S(1) 158.66 (4) (2x) S(3)-Ce(2)-S(1) 83.26 (5) (2x)
S(1)-Ce(2)-S(1) 94.91 (6) S(1)-Ce(2)-S(2) 81.46 (4) (2x)
S(1)-Ce(2)-S(2) 122.35 (4) (2x) S(3)-Ce(2)-S(2) 41.39 (5) (2x)
S(3)-Ce(2)-S(2) 88.33 (4) (2x) S(1)-Ce(2)-S(2) 159.93 (4) (2x)
S(1)-Ce(2)-S(2) 86.34 (4) (2x) S(2)-Ce(2)-S(2) 99.32 (7)

S(1)-Cu-S(1) 120. 65 (9) S(1)-Cu-S(2) 110.38 (6) (2x)
S(1)-Cu-S(2) 110.55 (6) (2x) S(2)-Cu-S(2) 90.17 (9)

S(2) - Rb- S(2) 100.78 (7) S(2) - Rb- S(2) 59.30 (5) (2x)
S(2) - Rb- S(2) 72.38  (5) (2x) S(2)-Rb-S(2) 100. 73 (7)

S(2) - Rb- S(3) 174.41 (5) (2x) S(2)-Rb-S(3) 74.31  (4) (2x)
S(2) - Rb- S(3) 120.56 (5) (2x) S(2)-Rb-S(3) 102.52 (4) (2x)
S(3) - Rb- S( 3) 110. 71 (6) S(2) - Rb- S( 3) 121.07 (4) (2X)
S(2) - Rb- S( 3) 103.19 (5) (2x) S(2)-Rb-S(3) 175.32 (5) (2x)
S(2) - Rb- S(3) 75.40 (4) (2x) S(3)-Rb-S(3) 58.55( 5) (2x)
S(3) - Rb- S(3) 81.84 (5) (2x) S(3)-Rb-S(3) 108.58 (6)

9.4.13 RbCuPr,Sg

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-K upfer -di-Prasaeodym-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (363)

Kristall Daten

Verbindung: Rubidium-Kupfer-di-Prasaeodym-hexa-Sulfid
Formel: RbCuPr,Ss

Kristall-Farbe, -Habitus:  orange Nadeln

Molekulargewicht: 623.19 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Fddd, IT.-Nr.: 70
Berechnete Dichte: 4,214 g/lcm®

F(000): 4480
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Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

Messzeit:

Scanbreite:
Intensitdtskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:

L east-Squares-Verfeinerung von 109 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 20° £ 2q £ 36°

a 8.3045 (8) A a = 90.0°
b = 10.9065 (13) A b = 90.0°
c = 43377 (5 A g = 9.0
V = 39288 (8) A®
Z = 16
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
35 Reflexe im Bereich von 18 £ 2q £ 29°
3°£2q£60°

-11 £h£ 11

-15 £kE£ O

0 £1£60
w-g-Scan

min.: 2.0s/ max.: 10.0s(1£1/s (1) £ 30)

(1.26 + 0.35-tanq)°, (42 Schritte a 0.030 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 3 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Std. oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.21°
3050 gemessene Reflexe
257 systematische ausgel dschte Reflexe
1447unabhangige Reflexe
1 unterdriickte Reflexe
1446 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
829 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
14.88
S |F.%-(F,)mean| / [SF,4 = 0.0370

numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0735/ 01557; m= 18.03

mm™*

Direkte Methoden (SHEL XS-97)

Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1Rb-, 1 Cu-, 2 Pr-, 3 SSAtom(e)
49 Parameter full matrix verfeinert
29.5

Fir Neutralatome

Ja

F = Fe (k[1+0.001 - x - F’-1°/sin (20)]°*) x = 0.000055 (4)

anisotrope Auslenkungsparameter

Gewichtung: w = 1/[s%(Fy%) + (0.0248 - P)*+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F2) /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 1.42 / Min.: -0.84 e/A®

R1 fir 829 F,>4s (Fo) R1 = S Vo/FVa-YE ISV Y: =0.0224
R1 fir alle 1446 Reflexe =0.0570
WR2 flr 829 F,>4s(Fy)  WR2 = [S[W(Fo- FA)?] / SIw(F)]Y2 =0.0506
WR2 fiir alle 1446 Reflexe =0.0581
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.2- FA)? / (n-p)]¥2 =0.948
Restrained GooF (Alle R.) =0.948

Restraints =



Bemerkungen

217

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Der 0 0 4 Reflex wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da dessen d/Sigma zwischen Fo und Fc

unrealistisch hoch ist.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 10 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 25°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Pr(1) 8750 3750 347(1) 12(1)
Pr(2) 8750 8750 324(1) 12(1)
Cu 6250 1250 395(1) 23(1)
S(1) 8825(1) 6253(1) 128(1) 13(1)
S(2) 6236(7) 2794(1) 784(1) 20(1)
S(3) 6201(6) 4713(1) 722(1) 18(1)
Rb 3627(1) 1250 1250 26(1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uip U2 Uss Uzs Uiz U2
Pr(1) 9(1) 11( 1) 15( 1) 0 0 -2(1)
Pr(2) 9( 1) 10( 1) 17(1) 0 0 -1(1)
Cu 15( 1) 30(1) 22(1) 0 0 0(1)
S(1) 10( 1) 10( 1) 17(1) 0(1) 0(1) -4(1)
S(2) 25(1) 17(1) 19( 1) 1(1) 1(1) 1(1)
S(3) 16( 1) 16( 1) 22(1) -5(1) 1(1) 2(1)
Rb 20(1) 33(1) 25(1) 1( 1) 0 0
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U10)
Tab. 4 Geometrieparameter der Pr- Rb und Cu-Koordination
Bindungsabstande [A]
Pr(1)-S(3) 2.869 (4) (2x) Pr(1)-S(1) 2.8786  (10) (2x)
Pr(1)-S(1) 2.8916 (11) (2x) Pr(1)-S(2) 3.008 (4) (2x)
Pr(2)-S(1) 2.8543 (12) (2x) Pr(2)-S(3) 2.867 (4) (2x)
Pr(2)-S(1) 2.9011 (10) (2x) Pr(2)-S(2 3.054 (4) (2x)
Cu- S( 1) 2.3227 (11) (2x) Cu- S( 2) 2.3858  (12) (2x)
S(4) - S(4) 2.070(7) S(2)-S(3) 2.1100  (15)
Rb- S( 2) 3.408 (4) Rb- S( 2) 3.423 (4) (2X)
Rb- S( 3) 3.435 (3) (2x) Rb- S( 3) 3.481 (3) (2x)
Rb- Rb 3.9477 (14) Rb- Rb 4.3568 (14)
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Bindungswinkel [°]

S(3)-Pr(1)-S(3) 110.89 (10) S(3)-Pr(1)-S(1) 157.21 (3) (2x)
S(3)-Pr(1)-S(1) 83.62 (6) (2x) S(1)-Pr(1)-S(1) 88.77 (4)

S(3)-Pr(1)-S(1) 81.78 (3) (2x) S(3)-Pr(1)-S(1) 121.06 (5) (2x)
S(1)-Pr(1)-S(1) 75.59 (3) (2x) S(1)-Pr(1)-S(1) 77.24 (2) (2x)
S(1)-Pr(1)-S(1) 141.62 (4) S(3)-Pr(1)-S(2) 42.00 (3) (2x)
S(3)-Pr(1)-S(2) 91.58 (4) (2x) S(1)-Pr(1)-S(2) 159.38 (3) (2x)
S(1)-Pr(1)-S(2) 88.03 (8) (2x) S(1)-Pr(1)-S(2) 123.35 (5) (2x)
S(1)-Pr(1)-S(2) 82.24 (3) (2x) S(2)-Pr(1)-S(2) 101.78 (13)

S(1)-Pr(2)-S(1) 145.21 (4) S(1)-Pr(2)-S(3) 81.15 (3) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(3) 120.91 (5) (2x) S(3)-Pr(2)-S(3) 106.03 (12)

S(1)-Pr(2)-S(1) 77.47 (2) (2x) S(1)-Pr(2)-S(1) 79.22 (3) (2x)
S(3)-Pr(2)-S(1) 158.48 (4) (2x) S(3)-Pr(2)-S(1) 83.26 (7) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(1) 94.99 (4) S(1)-Pr(2)-S(2) 122.40 (5) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(2) 81.65 (3) (2x) S(3)-Pr(2)-S(2) 41.61 (3) (2x)
S(3)-Pr(2)-S(2) 87.82 (3) (2x) S(1)-Pr(2)-S(2) 159.91 (4) (2x)
S(1)-Pr(2)-S(2) 86.76 (7) (2x) S(2)-Pr(2)-S(2) 98.44 (12)

S(1) - Cu- (1) 120. 20 (6) S(1) - Cu- S(2) 111.01 (12) (2x)
S(1)-Cu-S(2) 110.35 (12) (2x) S(2)- Cu- S(2) 89.79 (6)

S(2) - Rb- S( 2) 101. 05 (15) S(2) - Ro- S( 2) 59.08 (4) (2x)
S(2) - Rb- S( 2) 72.55 (3) (2x) S(2)-Rb-S(2) 100. 43 (14)

S(2) - Rb- S( 3) 73.80 (3) (2x) $S(2)-Rb-S(3) 174.03 (12) (2x)
S(2) - Ro- S( 3) 101.92 (8) (2x) S(2)-Rb-S(3) 120.91 (7) (2x)
S(3) - Ro- S(3) 111.50 (14) S(2) - Rb- S(3) 102.46 (9) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 121.34 (6) (2x) S(2)-Rob-S(3) 75.22  (3) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 174.74 (12) (2x) S(3)-Ro-S(3) 58.03 (4) (2x)
S(3) - Ro- S(3) 82.99 (4) (2x) S(3)-Rb-S(3) 109. 27 (14)

9.4.14 RbCuNd,Ss

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-K upfer -di-Neodym-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK429)

Kristall Daten

Verbindung: Rubidium-Kupfer-di-Neodym-hexa-Sulfid

Formel: RbCuNd,S¢

Kristall-Farbe, -Habitus:  gelbe Quader

Molekulargewicht: 629.85 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Fddd, IT.-Nr.: 70

Berechnete Dichte: 4.309 g/cm®

F(000): 4512

Gitterparameter Least-Squares-Verfeinerung von 94 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 25° £ 2q £ 36°
a = 82485 (7) A a = 90.0°
b = 10.8675 (14) A b = 90.0°
c = 43319 (7 A g = 90.0°
V = 38831 (9) A3



Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

Messzeit:

Scanbreite:
Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

R1 fir 666 F>4s (F,)
R1 fur alle 1073 Reflexe
WR2 flir666 Fo>4s (F,)

wR2 fir alle 1073 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints
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16

Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
30 Reflexe im Bereich von 22° £ 2q £ 27°
3° £2q£54°

0 £h£ 10
-13 £kE£ O
54 £1£ 3
W-g-Scan
min.:2s/ max.: 10s(1£1/s (1) £ 30)
(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a 0.03 Grad)
4 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 6 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
1309 gemessene Reflexe

151 systematische ausgel dschte Reflexe
1073 unabhéangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

1073 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

666 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
20.04
S |F,%-(F,))mean| / [SF,]] = 0.0324
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1030 / 0.2078; m =
18.90 mm™*
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1Rb-, 1 Cu-, 2 Nd-, 3 SAtom(e)
49 Parameter full matrix verfeinert
21.90
Fir Neutralatome
Ja
F"=F, (K[1+0.001 - x-F2-1°%/sin(29)]°%) x =0.000205 (15)
w = 1/[s%(F,%) + (0.0560 - P)?+80.53 - P|; P= (Max (F,20) +2- FA) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 1.47 / Min.: -1.11 /A3

anisotrope Auslenkungsparameter

R1 = S VA/F Vo-YiFMASYFYs =0.0285
=0.0589

WR2 = [S[w(F,* F)? / S[w(F,)7]Y = 0.0907
=0.1015

S=[S[w(Fs>- FH / (n-p)] ¥ =1.043
=1.043



220

Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB

Die 02 10 und 2 2 20 Reflexe wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da deren d/Sigma zwischen Fo
und Fc unrealistisch hoch sind.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 11 gefundenen Reflexen im Bereich von 11° £ 2q £ 18°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Nd( 1) 8750 3750 344(1) 10( 1)
Nd( 2) 8750 8750 322( 1) 11(1)
Qu 6250 1250 394(1) 21(1)
S(1) 8819( 2) 6253(2) 126(1) 11(1)
S(2) 6252(7) 2795( 2) 783(1) 19(1)
S(3) 6192(6) 4716(2) 718( 1) 17( 1)
Rb 3626( 1) 1250 1250 24(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uix Uy Us3z U3 Ui Upo
Nd(1)  9(1) 8(1) 14( 1) 0 0 -1(1)
Nd(2)  9(1) 8(1) 15(1) 0 0 0(1)
Cu 15(1) 27(1) 20( 1) 0 0 1(1)
S(1) 10( 1) 7(1) 15(1) 0(1) 0(1) 1(2)
S(2) 26( 1) 13(1) 17(1) 1( 1) 0(1) 1(2)
S(3) 16(1) 12(1) 22(1) -4(1) 0(1) 1(2)
Rb 19(1) 31(1) 23(1) 1(1) 0 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U10)
Tab. 4 Geometrieparameter der Nd- Rb und Cu-K oordination

Bindungsabstande [A]

Nd(1)-S(3)  2.858 (4) (2x) Nd(1)-S(1) 2.8596  (19) (2x)
Nd(1)-S(1)  2.881 (2) (2x) Nd(1)-S(2) 2.988 (4) (2x)
Nd(2)-S(1)  2.844 (2) (2X) Nd(2)-S(3)  2.846 (4) (2x)
Nd(2)-S(1)  2.8741 (19) (2x) Nd(2)-S(2)  3.052 (4) (2x)

Cu- S(1 2.318 (2) (2x) Cu- S(2) 2.378 (2) (2x)
S(2)-S(3) 2.107 (3)

Rb- S( 2) 3.405 (4) (2x) Rb- S( 2) 3. 407 (4) (2x)

Rb- S( 3) 3.427 (3) (2x) Rb- S( 3) 3. 481 (3) (2x)



Rb- Rb

Bindungswinkel [°]

S(3) -
S(3) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -

S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -

S(1)-
S(1)-

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -

9.4.15 RbCUEuU,Ss

Nd( 1) -
Nd( 1) -
Nd(1) -
Nd(1) -
Nd(1) -
Nd(1) -
Nd( 1) -
Nd(1) -

Nd(2) -
Nd( 2) -
-S(1)
-S(1)
-S(1)
-S(2)
-S(2)
-S(2)

8488384 EF 0O

3.919

S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)
S(2)
S(2)
S(2)

S(1)
S(3)

-S(1)
-8(2)

-5(2)
-5(2)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)

(2)

111.
83.
81.
75.

141.
91.
88.
82.

145.
80.
79.

158.
94.

122.
87.
86.

119.
110.

101.
72.
120.
173.
112.
74.
102.
83.

06(12)
42(8)
58(6)
71(6)
65(8)
26( 6)
27(9)
37(5)

24(8)
91(6)
15( 6)
32(6)
99(7)
21(7)
68(6)
77(9)

84(12)
81(14)

14( 16)
91(6)
94(8)
65(12)
18(14)
72(5)
08(9)
72(6)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

-Rb

S(3) -
S(1)-
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -

S(1)-
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(2) -

S(1)-
S(2) -

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

4.329 (2)
Nd(1)-S(1)  157.
Nd(1)-S(1) 89.
Nd(1)-S(1)  121.
Nd( 1) - S(1) 77.
Nd( 1) - S( 2) 42.
Nd(1)-S(2)  159.
Nd(1)-S(2)  123.
Nd(1)-S(2)  101.
Nd(2)-S(3)  121.
Nd(2)-S(3)  105.
Nd(2) - S( 1) 77.
Nd( 2) - S(1) 83.
Nd( 2) - S( 2) 81.
Nd( 2) - S( 2) 41.
Nd(2)-S(2)  160.
Nd( 2) - S( 2) 98.
Cu- S(2) 110.
Cu- S(2) 89.
Rb- S( 2) 59.
Rb- S( 2) 101.
Rb- S( 3) 101.
Rb- S( 3) 73.
Rb- S( 3) 174.
Rb- S( 3) 121.
Rb- S( 3) 57.
Rb- S( 3) 109.

15( 6)
06(8)
21(7)
20( 4)
17(7)
43(6)
38(7)
10( 14)

19(7)
92(14)
56( 4)
38(8)
81(5)
67(7)
01(7)
36(14)

75(14)
89(11)

09(7)
05( 16)
22(9)
47(5)
80(12)
59(7)
72(7)
58( 14)
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(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-K upfer-di-Eur opium-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK502)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:
Kristalformat:

Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:

F(000):

Rubi dium-Kupfer-di-Europium-hexa-Sulfid
RbCUEW,Ss
bordeaux Rhomben

0.18 mm - 0.11 mm - 0.31 mm
645.29 g/mol

Orthorhombisch Fddd, IT.-Nr.:70
4519 g/lem®
4608
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Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

Messzeit:

Scanbreite:
Intensitatskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches I/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:
Shift/Error:
Restelektronendichte:

R1 fur 937 F>4s (Fo)

R1 fir ale 1391 Reflexe
WR2 fiir 937 F>4s (F,)
WR2 fiir alle1391 Reflexe
Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints

L east-Squares-Verfeinerung von 108 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 23° £ 2q £ 37°

a = 81342 (15 A a = 9.0°
b = 10778 (2 A b = 90.0°
c = 43272 (9 A g = 9.0°
V = 37937 (13) A®
Z = 16
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
32 Reflexe im Bereich von 25° £ 2q £ 27°

3° £20£ 60°

-8 £hE 11

-15£kE O

0 £1 £ 60
w-g-Scan

min.: 2/ max.: 10s(1£1/s (1) £ 30)

(1.14+0.35-tanq)°, (38 Schritte 2 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.18°
2760 gemessene Reflexe

228 systematische ausgel dschte Reflexe
1392 unabhéangige Reflexe

1 unterdriickte Reflexe

1391 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

937 unabhéngige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
25.21
S |F.%-(F,)mean| / [SF,4 = 0.0900
numfrisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0214 / 0.103; m= 21.62
mm
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
1Rb-, 1 Cu-, 2 Eu-, 3 SAtome anisotrope Auslenkungsparameter
49 Parameter full matrix verfeinert
28.4
Fir Neutralatome
Ja

F* = F (k[1+0.001 - x - F2-13%/sin(29)]°%) x =0.000000 (11)

w = 1/[s%(Fy?) + (0.0913 - P)?+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F2) /3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 4.94/ Min.; -3.88 e/A®

R1= S VAF Yo YEYHASYFYs = 0.0482
= 0.0648

WR2 = [S[w(F,> F2)’] / S[w(F,)1] Y = 0.1379
=0.1517

S=[S[w(Fs>- FH / (n-p)] ¥ =1.038
=1.038
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Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 6 gefundenen Reflexen im Bereich von 11° £ 2q £ 21°.

Der 0 0 4 Reflex wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da dessen d/Sigma zwischen Fo und Fc
unrealistisch hoch sind

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Eu(1) 8750 3750 338 (1) 10(1)
Eu( 2) 8750 8750 319 (1) 10(1)
Cu 6250 1250 398 (1) 23 (1)
S(1) 8802 (1) 6252 (1) 124 (1) 10(1)
S(2) 6270 (3) 2805 (2) 779 (1) 21 (1)
S(3) 6197 (2) 4729 (2) 707 (1) 17 (1)
Rb 3615 (1) 1250 1250 24 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

Ur U2 Uss Uxs Uiz U
Eu( 1) 4 (1) 7 (1) 17 (1) 0 0 -1 (1)
Eu(2) 4 (1) 6 (1) 20 (1) 0 0 -1 (1)
Cu 13 (1) 28 (1) 27 (1) 0 0 -1 (1)
S(1) 4 (1) 7 (1) 19 (1) 0 (1) -1 (1) 0 (1)
S(2) 24 (1) 12 (1) 26 (1) 2 (1) 1 (1) -1 (1)
S(3) 13 (1) 12 (1) 26 (1) -5 (1) -1 (1) 1 (1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*Uqo)
Tab. 4 Geometrieparameter der Rb- Eu und S-Koordination
Bindungsabstande [A]

Eu(1)-S(1) 2.8201 (18) (2x) Eu(1)-S(3) 2.8244 (19) (2x)
Eu(1)-S(1) 2.8526 (14) (2x) Eu(1)-S(2) 2.959  (2) (2x)
Eu(2) - S(3) 2.8100 (19) (2x) Eu(2)-S(1) 2.8220 (14) (2x)
Eu(2)-S(1) 2.8240 (17) (2x) Eu(2) - S(2) 3.034 (2) (2x)
Cu- S(1) 2.3190 (17) (2x) Cu- S(2) 2.352  (2) (2X)
Rb- S( 2) 3.388  (2) (2x) Rb- S( 2) 3.409  (2) (2x)
Rb- S( 3) 3.427  (2) (2x%) Rb- S( 3) 3.475 (2) (2x)

S(2) - S(3) 2.097 (4)
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Bindungswinkel [°]

S(1)-Eu(1)-S(1) 89.85 (7) S(1)-Eu(1)-S(3) 83.17 (5) (2x)
S(1)-Eu(1)-S(3) 156.93 (5) (2x)  S(3)-Eu(1)-S(3) 111.10 (8)
S(1)-Eu(1)-S(1) 76.12 (4) (2x)  S(3)-Eu(1)-S(1) 121.75 (5) (2x)
S(3)-Eu(1)-S(1) 80.89 (5) (2x)  S(1)-Eu(1)-S(1)  77.25 (3) (2x)
S(1)-Eu(1)-S(1)  142.04 (9) S(1)-Eu(1)-S(2) 159.75 (5) (2x)
S(1)-Eu(1)-S(2) 88.62 (5) (2x)  S(3)-Eu(1)-S(2)  90.43 (6)(2x)
S(3)-Eu(1)-S(2) 42.45 (7) (2x)  S(1)-Eu(1)-S(2) 123.06 (5)(2x)
S(1)-Eu(1)-S(2) 82.79 (5) (2x)  S(2)-Eu(1)-S(2) 99.59 (8)

S(3)-Eu(2)-S(3) 106.59 (8) S(3)-Eu(2)-S(1) 121.78 (5) (2x)
S(3)-Eu(2)-S(1) 80.31 (5) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(1) 145.11 (9)

S(3)-Eu(2)-S(1) 157.87 (5) (2x)  S(3)-Eu(2)-S(1) 83.35 (5) (2x)
S(1)-Eu(2)-S(1) 78.86 (4) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(1) 77.68 (3) (2x)
S(1)-Eu(2)-S(1) 94.62 (7) S(3)-Eu(2)-S(2) 41.84 (7) (2x)
S(3)-Eu(2)-S(2) 87.72 (6) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(2) 82.33 (5) (2x)
S(1)-Eu(2)-S(2) 121.80 (5) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(2) 160.28 (5) (2x)
S(1)-Eu(2)-S(2) 87.07 (5) (2x)  S(2)-Eu(2)-S(2) 97.95 (8)

S(1)-Cu-S(1) 118.35 (12) S(1) - Cu- S(2) 111.38 (6) (2X)
S(1)-Cu-S(2) 110.74 (8) (2x)  S(2)-Cu-S(2) 90.92 (11)

S(2) - Rb- S( 2) 102.24 (8) S(2) - Ro- S( 2) 73.64 (6) (2x)
S(2) - Rb- S( 2) 59.10 (7) (2x)  S(2)-Rob-S(2) 101.38 (8)

S(2) - Rb- S(3) 121.32 (6) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 99.74 (5) (2x)
S(2) - Rb- S(3) 72.72  (5) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 172.96 (5) (2x)
S(3) - Ro- S(3) 113.43 (7) S(2) - Rb- S(3) 174.29 (5) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 73.47 (5) (2x)  S(2)-Rb-S(3) 100.76 (5) (2x)
S(2) - Rb- S( 3) 122.04 (6) (2x)  S(3)-Rb-S(3) 56.76  (6) (2x)
S(3) - Ro- S(3) 85.81 (6) (2x)  S(3)-Rb-S(3) 111.06 (7)

9.4.16 RbCuTh,Ss

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-Kupfer-di-Ter bium-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (Yk209)

Kristall Daten

Verbindung: Rubidium-Kupfer-di-Terbium-hexa-Sulfid

Formel: RbCuTh,S¢

Kristall-Farbe, -Habitus:  rote Nadeln

Kristallformat: 0.4 mm - 0.02mm - 0.01 mm

Molekulargewicht: 659.21 g/mol

Raumgruppe: Orthorhombisch Cmmm IT.-Nr.: 65

Berechnete Dichte: 4.692 g/lem®

F(000): 2336

Gitterparameter L east-Squares-Verfeinerung von 92 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 22° £ 2q £ 39°
a = 80502 (14) A a = 90.0°
b = 107157 (10) A b = 90.0°
c = 21637 (4 A g = 9.0
V = 18665 (5) A®
Z = 8



Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

Messzeit:

Scanbreite:
Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:
Orientierungskontrolle;
Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Reflexe pro Parameter:
Atomformfaktoren:
LP-Korrektur:

Extinktionskorrektur:
Gewichtung:

Shift/Error:
Restel ektronendichte:

R1 fir 938 F>4s (F,)
R1 fur alle 1519 Reflexe
WR2 fiir 938 F>4s (F,)

wR2 fir alle 1519 Reflexe

Goodness of fit (AlleR.)
Restrained GooF (Alle R.)
Restraints

Bemerkungen
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Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
28 Reflexe im Bereich von 20° £ 2q £ 29°
3°£2q£60°

0 £h£ 11
-15 £kKE 7
26 £1£ 2
W-g-Scan
min.: 1.0s/ max.: 6.0s(1£1/s (I) £ 30)
(1.14+0.35-tanq)°, (38 Schritte 2 0.03 Grad)
4 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.18°
2556 gemessene Reflexe

3 systematische ausgel dschte Reflexe
1521 unabhéngige Reflexe
2 unterdriickte Reflexe

1519 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

938 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
24.78
S [F.%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0342
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1065 / 0.2179; m =
23.691 mm*
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:
2 Rb-, 2 Cu-, 3Th-, 5 SAtom(e)
65 Parameter full matrix verfeinert
234
Fir Neutralatome
Ja
F" =F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(2q)]°%) x=0.00029 (1)
w = 1/[s%(F?) + (0.0128 - P)?+ 137.15 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ FA) / 3
£ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 4.58/ Min.: -8.24 e/A®

anisotrope Auslenkungsparameter

R1= S VAFYo-YELYASYEYs = 0.0388
= 0.0686

WR2 = [S[W(F,> F2)% / S[w(F,)]] " = 0.0803
= 0.0887

S=[S[w(F,> FH) 1 (n-p)]*? =1.128
= 1128

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;

Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB

Die002 und 2 0 0 Reflexe wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da deren d/Sigma zwischen Fo und
Fc unrealistisch hoch sind.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 15 gefundenen Reflexen im Bereich von 13° £ 2q £ 22°.
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Tab. 2 Atomkoordinaten [- 10%] und isotrope Auslenkungsparameter [A? 107

X y z Ueq

Th(1) 5000 0 3176 (1) 10 (1)
Tb( 2) 7500 2500 1849 (1) 12 (1)
Th( 3) 5000 5000 3124 (1) 12(1)
S(1) 5000 3490 (3) 1116 (2) 12 (1)
S(2) 5000 2504 (3) 2742 (2) 12 (1)
S(3) 2564 (4) 0 2251 (2) 11(1)
S(4) 7518 (4) 966 (3) 3977 (2) 33(1)
S(5) 5000 1557 (4) 922 (2) 19 (1)
Cu(1) 5000 0 1698 (1) 11(1)
Cu( 2) 7500 2500 3306 (3) 34 (1)
Rb( 1) 7691 (3) 0 0 23(1)
Rb(2) 5000 2518 (3) 5000 32(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj; Tensors
Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

U1 Uz Us3 U3 U3 U2
Tb(1) 9 (1) 10 (1) 12 (1) 0 0 0
Tb( 2) 9 (1) 10 (1) 19 (1) 0 0 0(1)
Th( 3) 10 (1) 9(1) 16 (1) 0 0 0
S(1) 18 (2) 11 (1) 7(1) 1(1) 0 0
S(2) 11 (2) 9(2) 16 (2) -1(1) 0 0
S(3) 8 (2) 9(2) 15(2) 0 0(1) 0
S(4) 29 (2) 17 (2) 52(2) -6(2) -14(1) -1(1)
S(5) 40 (2) 12(2) 3(2) 1(1) 0 0
Cu(1) 7 (1) 13 (1) 11 (1) 0 0 0
Cu( 2) 28 (2) 43 (3) 32(3) 0 0 8(2)
Rb(1) 14 (1) 34 (1) 22 (1) 0 0 0
Rb(2) 36 (2) 35(2) 26 (2) 0 0 0
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*U10)
Tab. 4 Geometrieparameter der Th- Rb und Cu-Koordination
Bindungsabstande [A]
Tb(1)-S(3) 2.802 (4) (2x) Tb(1)-S(2) 2.843 (3) (2x)
Tb(1)-S(4) 2.861 (4) (4x) Th(2)-S(1) 2.774 (2) (2x)
Th(2)-S(2) 2.789 (3) (2x) Th(2) - S(3) 2.8171 (14) (2x)
Th(2) - S(5) 3.016 (3) (2x) Th(3) - S(3) 2.798 (4) (2x)
Th(3)-S(2) 2.800 (3) (2x) Th(3) - S(4) 2.911 (4) (2x)
Tb(3) - S(4) 2.911 (4) (2x)
S(1)-S(5) 2.114 (5) S(4) - S(4) 2.070 (7)
Cu(1)-S(3) 2.298 (4) (2x) Cu(1)-S(5) 2.366 (4) (2x)
Cu(2)-S(4) 2.193 (6) (2x) Cu(2)-5(2) 2.354 (4) (2x)
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Ro(1)-S(5)  3.385 (3) (4x) Ro(1) - S(1) 3.450 (3) (4x)
Ro(2)-S(4)  3.395 (4) (4x) Ro( 2) - S( 4) 3.431 (4) (4x)

Bindungswinkel [°]

S(3)-Tbh(1)-S(3) 88.83 (16) S(3)-Th(1)-S(2) 76.34 (7)) (4x)
S(2)-Tb(1)-S(2) 141.38(18) S(3)-Tb(1)-S(4) 158.22 (8) (4x)
S(2)-Tb(1)-S(4) 81.89 (10) (4x) S(3)-Tbh(1)-S(4) 86.38 (11) (4x)
S(2)-Tb(1)-S(4) 122.81(9) (4x) S(4)-Tb(1)-S(4) 42.42 (15) (2x)
S(4)-Tb(1)-S(4) 105. 41 (18) (2x) S(4)-Tb(1)-S(4) 90.23 (16) (2x)

S(1)-Th(2)-S(1)  110.21(13) S(1)-Th(2)-S(2)  156.94 (10) (2x)
S(1)-Tb(2)-S(2) 82.65 (9) (2x)  S(2)-Tb(2)-S(2) 92.36 (14)

S(1)-Tb(2)-S(3) 79.98 (10) (2x)  S(1)-Tb(2)-S(3) 121.82 (9) (2x)
S(2)-Th(2)-S(3) 76.96 (10) (2x)  S(2)-Th(2)-S(3) 78.35 (10) (2x)
S(3)-Th(2)-S(3)  144.03(17) S(1)-Th(2)-S(5)  42.57 (10) (2x)
S(1)-Th(2)-S(5) 88.60 (7) (2x)  S(2)-Th(2)-S(5) 160.31 (9) (2x)
S(2)-Tb(2)-S(5) 88.82 (8) (2x)  S(3)-Tb(2)-S(5) 122.43 (10) (2x)
S(3)-Tb(2)-S(5) 82.79 (10) (2x)  S(5)-Tb(2)-S(5) 96.62 (11)

S(3)-Th(3)-S(3) 95.08 (16) S(3)-Th(3)-S(2) 78.50 (7) (4x)
S(2)-Tb(3)-S(2) 145. 64 (18) S(3)-Th(3)-S(4) 159.17 (7) (2x)
S(3)-Tb(3)-S(4) 85.52 (10) (4x) S(2)-Tb(3)-S(4) 121.81 (9) (2x)
S(2)-Tb(3)-S(4) 81.24 (10) (2x) S(4)-Tb(3)-S(4) 41.66 (15) (2x)
S(3)-Th(3)-S(4) 159.17(7) (2x) S(2)-Tb(3)-S(4) 81.24 (10) (2x)
S(2)-Tb(3)-S(4) 121.81(9) (2x) S(4)-Tb(3)-S(4) 101. 25 (16) (2x)
S(4)-Tb(3)-S(4) 86.69 (14) (2x)

S(3)-Cu(1)-S(3) 117.2 (2) S(3)-Cu(1)-S(5) 111.69 (8) (4x)
S(5)-Cu(1)-S(5) 89.7 (2)

S(4)-Cu(2)-S(4) 97.1 (3) S(4)-Cu(2)-S(2) 110.51 (12) (2x)
S(4)-Cu(2)-S(2) 109.67(13) (2x)  S(2)-Cu(2)-S(2) 117.5 (3)

S(5)-Ro(1)-S(5) 59.06 (12) (2x)  S(5)-Ro(1)-S(5)  100.42 (10) (2x)
S(5)-Ro(1)-S(5) 72.24 (11) (2x)  S(5)-Ro(1)-S(1) 171.31 (8) (4x)
S(5)-Ro(1)-S(1) 121.75(8) (4x)  S(5)-Ro(1)-S(1) 72.62 (5) (2x)
S(5)-Rb(1)-S(1) 99.41 (7) (4x)  S(5)-Rb(1)-S(1) 72.62 (5) (2x)
S(1)-Rb(1)-S(1) 114.79(9) (2x)  S(1)-Rb(1)-S(1) 88.82 (11) (2x)
S(1)-Ro(1)-S(1) 55.93 (12) (2x)

S(4)-Rb(2)-S(4) 122.83(15) (2x)  S(4)-Rb(2)-S(4) 72.10 (13) (2x)
S(4)-Rb(2)-S(4) 81.34 (15) (2x)  S(4)-Rb(2)-S(4) 179.45 (7) (4x)
S(4)-Rb(2)-S(4) 99.17 (13) (4x)  S(4)-Rb(2)-S(4) 107.73 (8) (4x)
S(4)-Rb(2)-S(4) 122.01(15) (2x)  S(4)-Rb(2)-S(4) 57.59 (12) (4x)
S(4)-Rb(2)-S(4)  72.44 (12) (2x)  S(4)-Rb(2)-S(4) 80.31 (14) (2x)
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9.4.17 RbCuH0,Ss

Einkristallstrukturbestimmung von Rubidium-K upfer-di-Holmium-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK177ip)

Kristall Daten

Verbindung: Rubidium-K upfer-di-Holmium-hexa-Sulfid

Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:
Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):

Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:
Strahlung:

M esstemperatur:
Messbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit:
Phi-Messmodus:
Detektor-Abstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:
Orientierungskontrolle:
Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)
Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:

RbCuHo0,S
rote Quader

0.2mm - 0.2 mm - 0.15 mm

671.23 g/mol

Monoklin C2/m IT.-Nr.: 12

4.852 g/lcm®

1184

L east-Squares-Verfeinerung von 5633 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 6° £ 2q £ 56°

a = 66471 (7)) A a = 9.°

b = 215973 (14) A b  =106.412 (11)°
c = 66723 (7) A g = 9.0°

V = 91884 (15) A®

Z =4

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
6° £ 2q £ 56°

-8 £hf 8
-27 £kE£ 28

-8 £1£ 8
0-200° (200 Bilder a 1°)
16 min.
Oszillierend
60 mm
1346 Reflexe
0.011
Dynamische Profile; Keine Uberlappung;
200 Reflexe mit Fo>6s (Fo)

5610 gemessene Reflexe
1187 systematische ausgel 0schte Reflexe
1138 unabhangige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

1138 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
1020 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
46.97
S [F.%-(F,))mean| / [SF,] = 0.0398
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0571 / 0.1311; m=
25.89 mm™*
Direkte Methoden (SHELXS-97)
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Strukturverfeinerung: Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
Parameter: In der asymmetrischen Einheit:
1Rb-, 1 Cu-, 2 Ho-, 3 SSAtom(e) anisotrope Auslenkungsparameter

50 Parameter full matrix verfeinert
Reflexe pro Parameter: 22.76

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F* = F (K[1+0.001 - x - F2-13/sin(29)]°%) x=0.0007 (2)
Gewichtung: w = 1/[s*(Fy?) + (0.0866 - P)?+8.10 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 401/ Min.: -2.40 e/A®

R1 fir 1020 Fo>4s (F,) R1 = S Va/FVa-YE ISV Y: =0.0428
R1 firr alle 1138 Reflexe =0.0463
WR2 f(ir1020 Fo>4s (F,)  WR2 = [S[W(F- FA)?] / SIw(F)]Y2 =0.1200
WR2 fiir alle 1138 Reflexe =0.1236
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[W(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.085
Restrained GooF (Alle R.) =1.085
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung und Datenreduktion: STOE IPDS-Programmpaket; Graphik: Diamond Version 2.1;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 XCIF

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Ho( 1) 0 3119 (1) 0 15 (1)
Ho( 2) 5000 3163 (1) 5000 13 (1)
S(1) 1635 (4) 4055 (1) 3530 (4) 33 (1)
S(2) 3415 (3) 3892 (1) 1448 (3) 24 (1)
S(3) 2539 (2) 2256 (1) 2539 (2) 13 (1)
Cu 0 3314 (1) 5000 28 (1)
Rb 7376 (2) 5000 2332 (2) 33 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uip U Uss U3 Uis U
Ho( 1) 12 (1) 21 (1) 11 (1) 0 2 (1) 0
Ho( 2) 12 (1) 16 (1) 11 (1) 0 2 (1) 0
S(1) 41 (1) 25 (1) 42 (1) 5 (1) 28 (1) 8 (1)
S(2) 28 (1) 23 (1) 22 (1) 3 (1) 10 (1) 0 (1)
S(3) 11 (1) 17 (1) 10 (1) 0 (1) 2(1) “1 (1)
cu 27 (1) 26 (1) 29 (1) 0 2 (1) 0
Rb 40 (1) 26 (1) 33(1) 0 7 (1) 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqqt...+2hka*b*U1o)
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Tab. 4 Geometrieparameter der Ho- Rb und Cu-K oor dination

Bindungsabstande [A]

Ho(1)-S(3)
Ho(1)-S(3)
Ho(2) - $( 3)
Ho(2) - $(3)

S(1) -

S(3)-

S(2)

cu( 1)

Rb- S( 1)
Rb- S( 2)

Rb- Rb

NNDNN

N

w w

3.

755 (3)

Bindungswinkel [°]

S(3) -
S(3) -
S(3) -
S(2) -

S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -

S(3) -
S(3) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -

S(1) -
S(1)-

S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -

Ho(1) -
Ho(1) -
Ho(1) -
Ho(1) -

Ho(1) -
Ho(1) -
Ho( 1) -
Ho( 1) -
Ho(1) -

Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -

EEEEEET:
QK

S(3)
S(2)
S(3)
S(3)

S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(3)
S(2)
S(3)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

-S(1)
-S(3)

.093 (4)

. 346 (3)
. 408 (2)

. 7524 (17) (2x)
. 7870 (14) (2x)
. 7725 (18) (2x)
. 8160 (14) (2x)

. 3171 (18) (2x)

(2x)
(2x)

(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

94.77 (8)
83.89 (6)
79.28 (5)
121.89 (6)
121.89 (6)
160. 63 (5)
41.74 (7)
82.29 (6)
41.74 (7)
90.16 (7)
82.98 (6)
76.59 (5)
80.26 (6)
142.53 (9)
89.95 (7)
88.97 (6)
83. 03 (6)
91. 98 (13)
113.00 (8) (2x)
75.19 (8)
102. 47 (6)
172.88 (6)
122.69 (7)
89.18 (8)
71.55 (5)
99.60 (6)
113.95 (5)
103.19 (5)
75. 40 (4)
81.84 (5)

(2x)
(2x)

Ho(1) -
Ho(1) -
Ho(2) -
Ho(2) -

S(2)
S(1)
S(2)
S(1)

S(1) - Cu( 1)

Rb- S( 1)
Rb- S( 2)

S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -

S(3) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(1) -

S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(3) -
S(1) -

S(1)-
S(3) -

S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(1)-
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

Ho( 1)
Ho(1)
Ho( 1)
Ho( 1)

. 763
. 060
. 792
. 905

NN WN

2.303

. 397
. 482

w w

S(2)
S(2)
S(3)
S(3)

Ho( 1) - S(3)

Ho( 1)

Ho( 1) -
Ho( 1) -
Ho( 1) -

Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -
Ho(2) -

cu(1)-
cu(1)-

548838385888

S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(2)
S(2)
S(3)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(3)
S(3)

-S(1)
-S(1)
-5(2)
-5(2)
-S(2)
-S(2)
-S(2)
-S(2)
-S(3)
-S(3)
-S(3)

(2) (2x)

(3) (2x)

(2) (2x)

(2) (2x)

(3) (2x)

(3) (2x)

(2) (2x)

157.63 (5) (2x)
105.65 (9)
78.01 (4) (2x)
79.81 (6) (2x)
146.19 (10)
87.18 (6) (2x)
87.02 (6) (2x)
121.20 (6) (2x)
97.35  (9)
156.79 (5) (2x)
111.29 (9)
77.19  (4) (2X)
122.11 (6) (2x)
159.63 (5) (2x)
43.06  (7) (2x)
123.19 (6) (2x)
96.90 (10)
110.33 (8) (2x)
115.83 (12)
58.85 (8) (2x)
73.87 (9)
97.80 (6) (2x)
72.32  (5) (2x)
121.46 (7) (2x)
173.01 (6) (2x)
56.02 (7) (2x)
86.80 (8)
175.32 (5) (2x)
58.55 (5) (2x)
108.58 (6)
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Einkristallstrukturbestimmung von Casium-Kupfer-di-L anthan-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK 188)

Kristall Daten:

Verbindung:
Formel:

Kristal-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:
Messzeit:
Scanbreite;
Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:

Orientierungskontrolle;

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)

Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:

Céasium-K upfer-di-Lanthan-hexa-Sulfid

CsCuL &Sy
rote Quader

0.01 mm - 0.02 mm - 0.08 mm

666.63 g/mol

Orthorhombisch Fddd I T.-Nr.: 70

4.190 g/cm®

4704

L east-Squares-Verfeinerung von 88 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 21° £ 2q £ 26°

a = 84914 (9 A a = 9.0°
b = 11.077 (2 A b = 900°
c = 44940 (6) A g = 90.0°
V = 42269 (8) A®
Z = 16

Philips PW 1100

Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

30 Reflexe im Bereich von 18° £ 2q £ 26°

3° £2q £ 60°

0 £ h£11

-15 £ kK £ 8

62 £ | £ 3
W-g-Scan

min.: 2.0s/ max.: 100s(1£1/s (I) £ 30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a0.03 Grad)
4 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 6 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
2942 gemessene Reflexe

246 systematische ausgel dschte Reflexe
1554 unabhéngige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

1554 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet

863 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
10.99
S |F.%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0393
numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1276 / 0.1955; m =
14.44 mm™
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
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Strukturverfeinerung: Full-Matrix Least-Squares gegen F> (SHELXL-97)
Parameter: In der asymmetrischen Einheit:
1Cs, 1Cu-, 2La, 3S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter

49 Parameter full matrix verfeinert
Reflexe pro Parameter: 317

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F" =F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(2q)]°®) x =0.000283(7)
Gewichtung: w = 1/[s*(Fy?) + (0.0160 - P)?+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 1.0/ Min.: -0.92 e/A3

R1 fir 863 F,>4s (Fo) R1 = S Va/FVa-YE ISV Y: =0.0258
R1 firr alle 1554 Reflexe =0.0805
WR2 fiir 863 F,>4s(F;)  WR2 = [S[W(F- FA)?] / SIw(F)]1Y2 =0.0468
WR2 fiir alle 1554 Reflexe =0.0538
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[W(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =0.971
Restrained GooF (Alle R.) =0.971
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB
Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 13 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 25°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
La(1) 8750 3750 342 (1) 11 (1)
La(2) 8750 8750 314 (1) 11 (1)
Cu 6250 1250 381 (1) 23 (1)
S(1) 8854 (2) 6256 (2) 125 (1) 12 (1)
S(2) 6238 (8) 2795 (1) 761 (1) 20 (1)
S(3) 6178 (7) 4690 (1) 706 (1) 18 (1)
Cs 3631 (1) 1250 1250 25 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj; Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Ur1 U2 U3z U23 U13 U2
La(1) 10 (1) 12 (1) 11(1) 0 0 2(1)
La(2) 10 (1) 10 (1) 13 (1) 0 0 3(1)
Cu 17 (1) 33(1) 19 (1) 0 0 0(1)
S(1) 11 (1) 11 (1) 14 (1) 0(1) -1(1) - 1(2)
S(2) 26 (1) 19 (1) 16 (1) 0(1) 1(1) - 2(2)
S(3) 17 (1) 18 (1) 19 (1) -7(1) 0(1) 2(1)
Cs 20 (1) 35(1) 19 (1) 2(1) 0 0
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Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqqt...+2hka*b*U1o)

Tab.4 Geometrieparameter der La- Csund Cu-Koordination
Bindungsabstande [A]

La(1)-S(3) 2.921 (5) (2x) La(1)-S(1) 2.922 (2) (2x)
La(1)-S(1) 2.9436 (2) (2x) La(1)-S(2) 3.036 (5) (2x)
La(2)-S(1) 2.892 (2) (2x) La(2)-S(3) 2.905 (4) (2x)
La(2)-S(1) 2.963 (2) (2x) La(2)-S(2) 3.101 (5) (2x)
Cu- S(1) 2.338  (2) (2x) Cu- S(2) 2. 415 (2) (2X)

S(2)-S(3)  2.114 (2)

Cs- S(2)
Cs- S(3)

558  (4) (2x) Cs- S(2) 3.571 (4) (2X)
.580 (4) (2x) Cs- S(3) 3. 648 (3) (2x)

w w

Bindungswinkel [°]

S(3)-La(1)-S(3) 111.9 (2) S(3)-La(1)-S(1) 157.44 (4) (2x)
S(3)-La(1)-S(1) 83.15 (7) (2x) S(1)-La(1)-S(1) 88.26 (5)

S(3)-La(1)-S(1) 82.63 (4) (2x) S(3)-La(1)-S(1) 119.94 (6) (2x)
S(1)-La(1)-S(1) 75.14 (5) (2x) S(1)-La(1)-S(1) 77.37 (3) (2x)
S(1)-La(1)-S(1)  141.34 (5) S(3)-La(1)-S(2) 41.53 (4) (2x)
S(3)-La(1)-S(2) 93.07 (5) (2x) S(1)-La(1)-S(2) 159.02 (4) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 87.52 (9) (2x) S(1)-La(1)-S(2) 123.73 (6) (2x)
S(1)-La(1)-S(2) 81.68 (4) (2x) S(2)-La(1)-S(2) 103.3 (2)

S(1)-La(2)-S(1)  145.88 (5) S(1)-La(2)-S(3) 119.91 (6) (2x)
S(1)-La(2)-S(3) 81.79 (4) (2x) S(3)-La(2)-S(3) 105.3 (2)

S(1)-La(2)-S(1) 79.96 (5) (2x) S(1)-La(2)-S(1) 77.52  (3) (2x)
S(3)-La(2)-S(1) 159.09 (5) (2x) S(3)-La(2)-S(1) 82.70  (9) (2x)
S(1)-La(2)-S(1) 96.57 (5) S(1)-La(2)-S(2) 80.97  (4) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 122.48 (6) (2x) S(3)-La(2)-S(2) 41.06 (4) (2x)
S(3)-La(2)-S(2) 88.19 (4) (2x) S(1)-La(2)-S(2) 159.85 (5) (2x)
S(1)-La(2)-S(2) 85.59 (9) (2x) S(2)-La(2)-S(2) 99.3 (2)

S(1)-Cu-S(1) 120.92  (7) S(1) - Cu- S(2) 110.0  (2) (2x)
S(1)-Cu-S(2) 110.7 (2)  (2x) S(2)-Cu-S(2) 90.23 (7)

S(2)-Cs-S(2) 103.1 (2) S(2) - Cs- S(2) 57.36  (4) (2x)
S(2)-Cs-S(2) 76.18 (4)  (2x) S(2)-Cs-S(2) 102.6  (2)

S(2)-Cs-S(3) 71.73 (4)  (2x) S(2)-Cs-S(3) 174.3  (2) (2x)
S(2)-Cs-S(3) 98.8 (2)  (2x) S(2)-Cs-S(3) 122.15 (7) (2x)
S(3)-Cs-S(3) 113.6 (2) S(2) - Cs- S( 3) 99.7 (2) (2x)
S(2)-Cs-S(3) 122.81  (7)  (2x) S(2)-Cs-S(3) 73.58  (3) (2x)
S(2)-Cs-S(3) 175.6 (2)  (2x) S(3)-Cs-S(3) 57.16  (5) (2x)
S(3) - Cs- S(3) 85. 21 (4)  (2x) S(3)-Cs-S(3) 110.4  (2)
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9.4.19 CsCulaySs

Einkristallstrukturbestimmung von Casium-Kupfer-di-L anthan-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK 188)

Kristall Daten:
Verbindung: Césium-Kupfer-di-Lanthan-hexa-Sulfid
Formel: CsCuLa,Sg
Kristall-Farbe, -Habitus:  rote Quader
Kristallformat: 0.01 mm - 0.02 mm - 0.08 mm
Molekulargewicht: 666.63 g/mol
Raumgruppe: Orthorhombisch Fddd I T.-Nr.: 70
Berechnete Dichte: 4.190 g/lcm®
F(000): 4704
Gitterparameter L east-Squares-Verfeinerung von 88 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 21° £ 2q £ 26°
a = 84914 (9 A a = 90.0°
b = 11.077 (2 A b = 90.0°
c = 44945 (6) A g = 90.0°
V = 42269 (8) A®
Z = 16
Datensammlung
Gerét: Philips PW 1100
Strahlung: Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
M esstemperatur: RT
Orientierungsmatrix: 30 Reflexe im Bereich von 18° £ 2q £ 26°
M essbereich: 3° £ 2q £ 60°
0 £ h£1
-15 £ k £ 8
62 £ | £ 3
Messmodus: w-g-Scan
Messzeit: min.: 4.0s/ max.: 10.0s(1£1/s (1) £ 30)
Scanbreite: (1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a0.03 Grad)
Intensitatskontrolle: 4 Kontrollreflexe ale2 h
Intensitatskorrektur: Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe

Orientierungskontrolle: Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
Reflexe: 2942 gemessene Reflexe
246 systematische ausgel dschte Reflexe
1554 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
1554 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
863 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
Durchschnittliches/s(I)  10.99

Rint.: S |Fo-(Fo’)mean| / [SF,7] = 0.0393
Absorptionskorrektur: numerisch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.1276 / 0.1955; m =
14.44 mm™*

Strukturl dsung:
Strukturverfeinerung:

Direkte Methoden (SHELXS-97)
Full-Matrix Least-Squares gegen F* (SHELXL-97)
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Parameter: In der asymmetrischen Einheit:
1Cs, 1Cu-, 2La, 3 S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
49 Parameter full matrix verfeinert

Reflexe pro Parameter: 317

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F"=F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(2q)]°®) x =0.00028 (1)
Gewichtung: w = 1/[s*(Fy?) + (0.0160 - P)?+0.00 - P|; P= (Max (F,20) + 2+ F%) / 3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 1.0/ Min.: -0.92 e/A3

R1 fir 863 F,>4s (Fo) R1 = S Va/FVo-YE ISV Y: =0.0258
R1 firr alle 1554 Reflexe =0.0805
WR2 fiir 863 F,>4s(F;)  WR2 = [S[W(F- FA)? / S[w(FH)]Y2 =0.0468
WR2 fiir alle 1554 Reflexe = 0.0538

Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.2- FA)? / (n-p)]¥2 =0.971
Restrained GooF (Alle R.) =0.971
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen; SHELXL-97 CIFTAB
Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte

durch Indizierung von 13 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 25°.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
La(1) 8750 3750 342 (1) 11 (1)
La(2) 8750 8750 314 (1) 11 (1)
Cu 6250 1250 381 (1) 23 (1)
S(1) 8854 (2) 6256 (2) 125 (1) 12 (1)
S(2) 6238 (8) 2795 (1) 761 (1) 20 (1)
S(3) 6178 (7) 4690 (1) 706 (1) 18 (1)
Cs 3631 (1) 1250 1250 25 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

Ugg Uz Uss Uxs Uiz P)

La(1) 10 (1) 12 (1) 11 (1) 0 0 2(1)
La(2) 10 (1) 10 (1) 13 (1) 0 0 3(1)
cu 17 (1) 33(1) 19 (1) 0 0 0(1)
(1) 11 (1) 11 (1) 14 (1) 0(1) -1(1) -1(2)
S(2) 26 (1) 19 (1) 16 (1) 0(1) 1(1) -2(2)
S(3) 17 (1) 18 (1) 19 (1) -7(2) 0(1) 2(1)
Cs 20 (1) 35(1) 19 (1) 2(1) 0 0

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqqt...+2hka*b*U1o)
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Tab.4 Geometrieparameter der La- Csund Cu-Koordination

Bindungsabstande [A]

La(1l) -
La(1l) -
La(2) -
La(2) -

Cu -

S(2) -

Cs -
Cs -

S(1)

S(2)
S(3)

S(3)

S(3)
S(1)
S(1)
S(1)

NNNN

N

w w

Bindungswinkel [°]

S(3) -
S(3) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -

S(1) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -

S(1)-
S(1) -

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -

La(1)-
La(1)-
La(1)-
La(1)-
La(1)-
La(1)-
La(1)-
La(1)-

La(2)-
La(2)-
La(2)-
La(2)-
La(2)-
La(2)-
La(2)-
La(2)-

PRIERHE 20

S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)
S(2)
S(2)
S(2)

S(1)
S(3)
S(1)
S(1)
S(1)
S(2)
S(2)
S(2)

-S(1)
-S(2)

-S(2)
-5(2)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)

. 921 (5)
. 9436( 2)
. 892 (2)
. 963 (2)

.338 (2)
114 (2)

. 558 (4)
.580 (4)

111.9
83.15
82.63
75. 14
141. 34
93. 07
87.52
81. 68

145. 88
81.79
79. 96
159. 09
96. 57
122. 48
88. 19
85. 59

120. 92
110.7

103.1
76.18
71.73
98. 8

113.6
122.81
175.6
85.21

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)

(2)
(7)
(4)
(5)
(5)
(5)
(9)
(4)

(5)

(2)
(4)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

(2x)
(2x)
(2x)

La(1) -
La(1) -
La(2) -
La(2) -

S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(1) -
S(2) -

S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(3) -
S(1) -
S(2) -

S(1)-
S(2) -

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

La(1)-S(1)
La( 1) - S( 1)
La( 1) - S( 1)
La(1)-S(1)
La(1)-S(2)
La(1)-S(2)
La( 1) - S(2)
La( 1) - S(2)

La(2) - S(3)
La(2) - S(3)
La(2) - S( 1)
La(2) - S( 1)
La(2) - S(2)
La(2) - S(2)
La(2) - S(2)
La(2) - S(2)

PRIERHE 20

-S(2)
-S(2)

-5(2)
-S(2)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)
-S(3)

. 922 (2)
. 036 (5)
. 905 (4)
. 101 (5)

WNWN

N

. 415 (2)

571 (4)
. 648 (3)

w w

157. 44
88. 26
119. 94
77.37
41. 53
159. 02
123.73
103. 3

119.91
105.3
77.52
82.70
80. 97
41. 06
159. 85
99. 3

110.0
90. 23

57. 36
102.6
174. 3
122. 15
99.7
73.58
57.16
110. 4

(4)
(5)
(6)
(3)
(4)
(4)
(6)
(2)

(6)

(2)
(3)
(5)
(2)

(2x)

(2x)

(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)

(2x)

(2x)

(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
(2x)
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Einkristallstrukturbestimmung von Casium-K upfer-di-Samarium-hexa-Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (Yk190)

Kristall Daten:

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
Messbereich:

Messmodus:

M esszeit:
Scanbreite;
Intensitatskontrolle:
Intensitatskorrektur:

Orientierungskontrolle;

Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)

Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:

Céasium-K upfer-di-Samarium-hexa-Sulfid
CsCusm,Sg
orange geféarbte Quader

0.01mm - 0.5 mm - 0.002 mm

689.51 g/mol

Orthorhombisch Fddd I T.-Nr.: 70

4.614 g/om®

4864

L east-Squares-Verfeinerung von 132 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 30° £ 2q £ 36°

8202 (2A a
10.828 (2) A b
44706 (4) A g
3970,2 (8) A®

16

90.0°
90.0°
90.0°

N<O oW
oo

Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
30 Reflexe im Bereich von 18° £ 2q £ 27°
3°£2q£60°
0 £h£ 11
-15 £kE 1
-62 £1£ 3
W-g-Scan
min.: 1.0s/ max.: 6.0s(1£1/s (I) £ 30)
(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a0.03 Grad)
4 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
1876 gemessene Reflexe
188 systematische ausgel dschte Reflexe
1464 unabhangige Reflexe
1 unterdriickte Reflexe
1463 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
961 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
19.17
S [F,%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0389
num?risch mit Psi-scan-Reflexen; min./max. trans.: 0.0291 / 0.1456; m= 18.6
mm
Direkte Methoden (SHEL XS-97)
Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
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Parameter: In der asymmetrischen Einheit:
1Cs, 1Cu-, 2 Sm-, 3 SSAtom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
49 Parameter full matrix verfeinert

Reflexe pro Parameter: 29.9

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F"=F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(29)]°®) x =0.000065 (6)
Gewichtung: w = 1/[s*(F?) + (0.0442 - P)?+28.79 - P|; P= (Max (F,20) +2- FA) /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 1.64 / Min.: -1.70 e/A®

R1 fiir 961 Fo>4s (Fo) R1 = S Va/FYo-YE ISV Y: =0.0277
R1 firr alle 1463 Reflexe =0.0536
WR2 fiir 961 Fo>4s(Fo)  WR2 = [S[W(Fo>- Fc?)? / SIw(FP)]1Y2 =0.0750
WR2 fiir alle 1463 Reflexe =0.0835
Goodness of fit (AlleR.) S =[S[w(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.053
Restrained GooF (Alle R.) =1.053
Restraints =0
Bemerkungen:

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB

Der Reflex 2 6 2 wurde nicht zur Verfeinerung verwendet, da dessen d/Sigma zwischen Fo und Fc
unrealistisch hoch ist.

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 13 gefundenen Reflexen im Bereich von 11° £ 2q £ 25°.

Tab. 2 Atomkoordinaten [- 10%] und isotrope Auslenkungsparameter [A? 107

X y z Ueq
Sm( 1) 8750 3750 328 (1) 12 (1)
S 2) 8750 8750 306 (1) 13(1)
Cu 6250 1250 389 (1) 23 (1)
S(1) 8818 (1) 6252 (1) 121 (1) 12 (1)
S(2) 6276 (3) 2816 (1) 757 (1) 23 (1)
S(3) 6185 (2) 4732 (1) 679 (1) 18 (1)
Cs 3611 (1) 1250 1250 27

(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj; Tensors
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Uyp Uz Us3 Uzs Uiz Uz
Sm( 1) 10 (1) 11 (1) 14 (1) 0 0 1(1)
sn( 2) 10 (1) 11 (1) 17 (1) 0 0 -1(1)
Cu 18 (1) 29 (1) 21(1) 0 0 -1(1)
S(1) 10 (1) 12 (1) 16 (1) -1(1) 0(1) -2(1)
S(2) 34 (1) 15 (1) 18 (1) 2(1) 0(1) -2(1)
S(3) 18 (1) 16 (1) 21 (1) 4(1) -1(1) 1(1)
Cs 21 (1) 39(1) 22 (1) 1(1) 0 0
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Ujqqt...+2hka*b*U1o)
Tab. 4 Geometrieparameter der Sm- Csund Cu-Koordination
Bindungsabstande [A]
Sm(1) - S(1) 2.8298 (12) (2x) Sm(1) - S(1) 2.8625 (12) (2x)
Sm(1) - S(2) 2.9696 (18) (2x) Sm(1) - S(3) 2.8334 (16) (2x)
snm(2) - S(3) 2.8108 (16) (2x) snm(2) - S(1) 2.8293 (12) (2x)
Sm(2) - S(1) 2.8434 (12) (2x) Sm(2) - S(2) 3.0620 (18) (2x)
Cu - S(1) 2.3267 (12) (2x) Cu - S(2) 2.3629 (15) (2x)
Cs - S(2) 3.5111 (18) (2x) Cs - S(2) 3.5377 (18) (2X)
Cs - S(3) 3.5714 (15) (2x) Cs - S(3) 3.6291 (15) (2x)
Bindungswinkel [°]
S(1)-Sm(1)-S(1) 89.66 (5) S(1)-Sm(1)-S(3) 82.50 (4) (2x)
S(1)-Sm(1)-S(3)  156.51 (4) (2x) S(3)-Sm(1)-S(3) 112.63 (6)
S(1)-Sm(1)-S(1) 76.00 (4) (2x) S(1)-Sn(1)-S(1) 77.54 (3) (2x)
S(3)-Sn(1)-S(1) 121.32 (4) (2x) S(3)-Sn(1)-S(1) 80.69 (4) (2x)
S(1)-Sm(1)-S(1)  142.35 (6) S(1)-Sm(1)-S(2) 88.67 (4) (2x)
S(1)-Sm(1)-S(2) 159.98 (4) (2x) S(3)-Sm(1)-S(2) 42.45 (4) (2x)
S(3)-Sm(1)-5(2) 91.22 (4) (2x) S(1)-Sm(1)-S(2) 82.71 (4) (2x)
S(1)-Sm(1)-S(2)  122.94 (4) (2x) S(2)-Sm(1)-S(2) 99.51 (7)
S(3)-SnM(2)-S(3) 107.20 (7) S(3)-SnM(2)-S(1)  121.43 (4) (2x)
S(3)-SnM(2)-S(1) 79.96 (4) (2x) S(1)-Sn(2)-S(1) 145.99 (6)
S(3)-Sm(2)-S(1) 157.69 (4) (2x) S(3)-Sm(2)-S(1) 82.66 (4) (2x)
S(1)-Sm(2)-S(1)  79.48 (4) (2x) S(1)-Sm(2)-S(1) 77.86 (3) (2x)
S(1)-Sm(2)-S(1)  95.57 (5) S(3)-Sn(2)-S(2) 41.73  (4) (2x)
S(3)-SnM(2)-S(2) 88.02 (4) (2x) S(1)-Sn(2)-S(2) 82.16 (4) (2x)
S(1)-Sm(2)-S(2) 121.42 (4) (2x) S(1)-Sn(2)-S(2) 160.59 (4) (2x)
S(1)-Sm(2)-S(2) 86.63 (4) (2x) S(2)-Sm(2)-S(2) 97.70 (6)
S(1) - Cu- S(1) 118.07 (8) S(1) - Cu- S(2) 111. 44 (6) (2x)
S(1) - Cu- S( 2) 110.54 (6) (2x) S(2)-Cu-S(2) 91.75 (8)
S(2) - Cs- S( 2) 104.78 (6) S(2) - Cs- S( 2) 77.44  (4) (2x)
S(2) - Cs- S( 2) 57.53  (4) (2x) S(2)-Cs-S(2) 103.66 (6)
S(2) - Cs- S(3) 95.48 (4) (2x) S(2)-Cs-9S(3) 123.23 (4) (2x)
S(2) - Cs- S(3) 172.54 (4) (2x) S(2)-Cs-S(3) 70.13  (3) (2x)
S(3) - Cs- S(3) 116.37 (6) S(2) - Cs- S(3) 71.01  (3) (2x)
S(2) - Cs- S( 3) 174.15 (4) (2x) S(2)-Cs-S(3) 124.04 (4) (2x)
S(2) - Cs- S( 3) 96.77 (4) (2x) S(3)-Cs-S(3) 54.34 (4) (2x)
S(3) - Cs- S(3) 90.27 (4) (2x) S(3)-Cs-9S(3) 113.49 (5)
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9.4.21 Rb,CuDysSg

Einkristallstrukturbestimmung von Di-Rubidium-Kupfer-tri-Dysprosium-octa-

Sulfid

Tab.1 Messprotokoll (YK182ip)

Kristall Daten

Verbindung:
Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:

Kristallformat:
Molekulargewicht:
Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerét:
Strahlung:

M esstemperatur:
Messbereich:

Messbereich in Phi:
Belichtungszeit:
Phi-Messmodus:
Detektorabstand:
Indizierung:
Mosaikbreite:
Integration:
Reflexe:

Durchschnittliches 1/s (1)

Rint.:
Absorptionskorrektur:

Strukturl dsung:

Di-Rubidium-Kupfer-tri-Dysprosium-octa-Sulfid
RbgCUDy358
rote Planken

0.121 mm - 0.03 mm - 0.005 mm

978.46 g/mal

Monoklin C2/m, IT.-Nr.:12

4.804 g/lcm®

3432

L east-Squares-Verfeinerung von 7995 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 5° £ 29 £ 61°

a = 23119 (2 A a = 90.0°

b = 80891 (5 A b =106.900(9)°
c = 15254 (2 A g = 9.0

V = 27057 (3) A®

Z =8

Imaging Plate Diffraction System (IPDS)
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT

5°£2q£61°
-32 £h£ 32
-11 £k£ 11
21 £1£21
0-200° (200 Bilder a1°)
16 min
Oszillierend
50mm
921 Reflexe
0.01
Dynamische Profile, keine Uberlappung
16251 gemessene Reflexe
4340 unabhéngige Reflexe

0 unterdriickte Reflexe

4340 unabhéngige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
2094 unabhangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)
22.77
S [F.%-(F,))mean| / [SF,?] = 0.0652
numerisch Uber Aquivalente mit; min/max. trans.: 0.0269 / 0.0916; m=
26.27 mm™*
Direkte Methoden (SHELXS-97)
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Strukturverfeinerung: Full-Matrix Least-Squares gegen F (SHEL XL-97)
Parameter: In der asymmetrischen Einheit:
3 Rb-, 1 Cu-, 3 Dy-, 8 S Atome anisotrope Auslenkungsparameter

154 Parameter full matrix verfeinert
Reflexe pro Parameter: 28.2

Atomformfaktoren: Fir Neutralatome

LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur: F"=F, (K[1+0.001 - x-F2-13%/sin(2q)]°®) x =0.00028 (4)
Gewichtung: w = 1/[s%(Fy?) + (0.0994 - P)? + 66.9347 - P|; P= (Max (F,20) +2- F) /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 3.77 / Min.: -3.39 e/A®

R1 fir 2094 Fo>4s (F,) R1 = S Va/FVa-YE ISV Y: =0.0590
R1 fiir alle4340 Reflexe =0.0966
WR2 fiir 2094 Fo>4s(F,)  WR2 = [S[W(F- FA)?] 1 SIw(F)]1Y2 =0.1866
WR2 fiir alle 4340 Reflexe =0.2210
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[W(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.053
Restrained GooF (Alle R.) =1.053
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung: Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB. Die Besetzung der vollzéhligen Cu(2) Lage wurde

halbiert. Eine statistische Verteilung der Cu Atome Uber beide Cu Lagen fuhrte bei einer Besetzung der
Cu(1) Lage (halbzahlige Lage) zu 10.4700 und der Cu(2) Lage (vollzéhlige Lage) zu 10.5300 und dabei
Zu einer Verbesserung der R1 Wertes von weniger als 1 %. Die Verteilung auf die beiden Lagen mit 53%

und 47% ist also zu diskutieren, stellt aber nur eine Unterbesetzung der C(1) Lage von 6% dar.

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Dy(1) 0 2537 (1) 5000 17 (1)
Dy(2) -394 (1) 0 2522 (1) 18 (1)
Dy(3) - 2502 (1) 5000 -3(1) 17 (1)
Dy(4) -391 (1) 5000 2580 (1) 20(1)
Dy(5) 2107 (1) 2541 (1) 7550 (1) 19(1)
Cu(1) -1110 (2) 0 4112 (2) 35(1)
Cu(2) -1392 (2) 7495 (3) 891 (3) 21 (1)
Rb(1) 1619 (1) 2557 (1) 4158 (2) 30(1)
Rb( 2) -872 (1) 5000 -832 (2) 30(1)
Rb( 3) -890 (1) 10000 -853 (2) 33(1)
S(1) 2057 (3) 5000 6186 (4) 32(1)
S(2) 874 (2) 2437 (3) 6618 (3) 16 (1)
S(3) 504 (3) 5000 4254 (4) 18(1)
S(4) 551 (2) 0 4318 (4) 17 (1)
S(5) - 1622 (3) 5000 1613 (4) 18(1)
S(6) - 1631 (3) 0 1620 (4) 18 (1)
S(7) - 3029 (2) 7504(2) 716 (4) 18 (1)

S(8) 2844 (3) 0 7230 (4) 26 (1)



242

S(9) 2131 (3) 0 6025 (5) 51 (2)
S(10) 2880 (3) 5000 7213 (4) 26 (1)
S(11) 358 (3) 2510 (3) 2226 (4) 27 (1)
S(12) - 406 (4) - 2465 (6) 1100 (5) 55 ( 2)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj Tensors

9.4.22 EUQEU3ZI’3812

Einkristallstrukturbestimmung von Penta-Europium-tri-Zirkonium-dodeka-Sulfid

Tab. 1 Messprotokoll (YK 788)

Kristall Daten

Verbindung:

Formel:

Kristall-Farbe, -Habitus:
Kristallformat:
Molekulargewicht:

Raumgruppe:
Berechnete Dichte:
F(000):
Gitterparameter

Datensammlung

Gerdt:

Strahlung:

M esstemperatur:
Orientierungsmatrix:
M essbereich:

Messmodus:

Messzeit:

Scanbreite:
Intensitétskontrolle:
Intensitétskorrektur:
Orientierungskontrolle;
Reflexe:

Penta-Europium-tri-Zirkonium-dodeka-Sulfid
Eu,EusZrsS;»

schwarze Nadeln

0.2mm - 0.1 mm - 0.06 mm

1418.8 g/mol

Hexagonal P62m , I T.-Nr.:189

5.055 g/cm®

627

L east-Squares-Verfeinerung von 90 Reflexlagen im Winkelbereich
zwischen 29° £ 2q £ 32°

a = 116654 (11) A a = 90.0°
b = 11.6654 (11) A b = 90.0°
c = 39529 (7) A g =120.0°
V = 46585 (10) A3
Z =1
Philips PW 1100
Mo-Ka; 71.073 pm; Graphit-Monochromator
RT
26 Reflexe im Bereich von 20° £ 2q £ 24°

3° £20£ 60°

-16 £hE 14

0 £k£ 16

5 £1£ 5
w-g-Scan

min.: 2/ max.: 10s(1£1/s (I) £ 30)

(1.05+0.35-tanq)°, (35 Schritte a 0.03 Grad)
3 Kontrollreflexe alle 2 h
Lineare Skalierung auf die Kontrollreflexe
Alle 4 Standards oder bei Peak-Shift eines Kontrollrefl. um mehr als 0.15°
2860 gemessene Reflexe
0 systematische ausgel 6schte Reflexe
564 unabhangige Reflexe
0 unterdriickte Reflexe
564 unabhangige Reflexe zu Verfeinerung verwendet
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550 unabhéangige Reflexe mit Fo>4s (Fo)

DurchschnittlichesI/s(l)  29.3
Rint.: S |Fo>-(Fo)mean| / [SF,?] = 0.0442
Absorptionskoeffizient: ~ m= 19.49 mm™*

Strukturldsung:
Strukturverfeinerung:
Parameter:

Direkte Methoden (SHEL XS-97)

Full-Matrix L east-Squares gegen F? (SHEL XL-97)
In der asymmetrischen Einheit:

2 Eu-, 17Zr-, 3S Atome

27 Parameter full matrix verfeinert

anisotrope Auslenkungsparameter

Reflexe pro Parameter: 20.3
Atomformfaktoren: Fir Neutralatome
LP-Korrektur: Ja

Extinktionskorrektur:

F* = Fc (K[1+0.001 - x - F2-1%/sin (29)]°*) x =0.0036 (6)

Gewichtung: w = 1/[s%(F%) + (0.032 - P)* + 4.8670 - P|; P= (Max (F,20) +2- F2) /3
Shift/Error: £ 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restel ektronendichte: Max.: 3.81/ Min.: -1.21 /A3

R1 fiir 550 F,>4s (F) R1 = S VR Vo-YEAASYFYs =0.0246
R1 fur alle 564 Reflexe =0.0261
WR2 fiir 550 F,>4s (Fy)  WR2 = [S[W(F- FA)?] / SIw(F)1Y2 =0.0651
WR2 fir alle564 Reflexe =0.0731
Goodness of fit (AlleR.)  S=[S[W(F.>- FA)? / (n-p)]¥2 =1.288
Restrained GooF (Alle R.) =1.288
Restraints =
Bemerkungen

Datensammlung: Philips PW 1100; Datenreduktion: STOE X-Red 1.11; Graphik: DIAMOND 2.1c;
Erstellung von Tabellen: SHELXL-97 CIFTAB

Die Bestimmung des Kristallsystems, des Bravais-Typs sowie der ersten groben Gitterparameter erfolgte
durch Indizierung von 11 gefundenen Reflexen im Bereich von 12° £ 2q £ 24°.

Es wurde eine Zwillingsvereinerung der Struktur unter Verwendung von TWIN (010100001 -2) und
BASF durchgefihrt: aus dem BASF Wert ergibt sich der Anteil der beiden Doménen zu 0.09 und 0.91(3)

Tab.2 Atomkoordinaten [- 10*] und isotrope Auslenkungsparameter [A% 10%

X y z Ueq
Eu(1) 6667 3333 0 13 (1)
Eu(2) 7186 (1) 0 0 11 (1)
Zr(1) 10000 3292 (2) -5000 16 (1)
S(1) 4407 (2) 2510 (3) -5000 12 (1)
S(2) 10000 1779 (4) 0 21 (1)
S(3) 4674 (3) 0 0 17 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet al's ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj; Tensors
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Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uix Uy Us3z U3 Ui Ui
Eu( 1) 14 (1) 14 (1) 11 (1) 0 0 7 (1)
Eu(2) 12 (1) 11 (1) 10 (1) 0 0 5 (1)
Zr (1) 8 (1) 13 (1) 26 (1) 0 0 4 (1)
S(1) 12 (1) 9 (1) 14 (1) 0 0 4 (1)
S(2) 21 (2) 18 (1) 24 (2) 0 0 10 (1)
S(3) 16 (1) 19 (2) 18 (2) 0 0 10 (1)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*Uqo)
Tab. 4 Geometrieparameter der Eu- Zr und S-Koordination

Bindungsabstande [A]

Eu(1)-S(1) 3.0409 (19) (6x) Eu(1)-S(3) 3. 3889 (5) (3x)
Eu( 1) - Eu( 1) 3.9529 (7) Eu( 1) - Eu(1) 3.9529(7)

Eu( 1) - Eu(2) 4.2237 (6)

Eu(2)-S(1) 2.8533 (19) (4x) Eu(2)-S(2) 2.8762 (9) (2x)
Eu(2) - S(3) 2.929 (4)

Eu( 2) - Eu( 2) 3.9529 (7) Eu( 2) - Eu( 2) 3. 9529 (7)
Eu(2) - Eu(1) 4.2237 (6)

Zr(1)-S(1) 2.541 (3) (4x) Zr(1l)-S(2) 2. 650 (3) (2x)
Bindungswinkel [°]

S(1)-Eu(1)-S(1) 81.08 (6) S(1)-Eu(1)-S(1) 135.33 (2) (6x)

S(1)-Eu(1)-S(1) 82.32 (5) (6x)  S(1)-Eu(1)-S(1) 81.08 (6) (2x)
S(1)-Eu(1)-S(3) 69.44 (7) (6x)  S(1)-Eu(1)-S(3) 65.92 (7) (6X)
S(1)-Eu(1)-S(3) 139.40 (3) (6x)  S(3)-Eu(1)-S(3) 120.0 (3%)
S(1)-Eu(2)-S(1) 149.46 (11) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(1) 87.69 (7) (2x)
S(1)-Eu(2)-S(1) 84.36 (8) (2x)  S(1)-Eu(2)-S(2) 77.65 (8) (4x)
S(1)-Eu(2)-S(2) 128.69 (6) (4x)  S(2)-Eu(2)-S(2) 77.33 (18)

S(1)-Eu(2)-S(3) 74.73 (5) (4x)  S(2)-Eu(2)-S(3) 141.34 (9) (2x)

S(1)-2r(1)-S(1) 172.60 (14) S(1)-2r(1)-S(3) 92.34 (4) (4x)
S(3)-2r(1)-S(3) 101.59 (15) S(1)-2r(1)-S(2) 87.54 (5) (4x)
S(3)-2Zr(1)-S(2) 177.43 (12) (2x)  S(3)-2zr(1)-S(2) 80.98 (9) (2x)
S(2)-2r(1)-S(2) 96.45 (15)
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Tab.3 Anisotrope Auslenkungsparameter [A% 107

Uiy U Uss U3 Ui U
Dy(1) 18 (1) 14 (1) 15 (1) 0 1 (1) 0
Dy( 2) 18 (1) 16 (1) 19 (1) 0 3 (1) 0
Dy( 3) 17 (1) 16 (1) 14 (1) 0 1 (1) 0
Dy ( 4) 17 (1) 20 (1) 19 (1) 0 2 (1) 0
Dy(5) 18 (1) 17 (1) 20 (1) 2 (1) 3 (1) 0 (1)
cu( 1) 37 (1) 36 (1) 30 (1) 0 8 (1) 0
cu(2) 20 (2) 21 (2) 18 (2) 0 (1) -1 (1) 3 (1)
Rb( 1) 29 (1) 28 (1) 34 (1) 0 (1) 13 (1) 2 (1)
Rb( 2) 31 (1) 27 (1) 35 (1) 0 12 (1) 0
Rb( 3) 28 (1) 36 (1) 36 (1) 0 11 (1) 0
S(1) 32 (3) 42 (3) 20 (2) 0 3 (2) 0
S(2) 16 (2) 15 (2) 15 (2) 1 (1) 1 (1) 0 (1)
S(3) 18 (2) 17 (2) 18 (2) 0 5 (2) 0
S( 4) 19 (2) 16 (2) 16 (2) 0 6 (2) 0
S(5) 17 (2) 19 (2) 16 (2) 0 0 (2) 0
S(6) 17 (2) 18 (2) 16 (2) 0 1 (2) 0
S(7) 21 (2) 12 (2) 22 (2) -1 (1) 6 (2) 0 (1)
S(8) 23 (3) 33 (3) 23 (3) 0 8 (2) 0
S(9) 22 (3) 98 (6) 29 (3) 0 0 (2) 0
S( 10) 21 (2) 30 (3) 26 (3) 0 7 (2) 0
S(11) 23 (2) 28 (2) 28 (3) -1 (1) 6 (2) 4 (1)
S(12) 36 (3) 69 (4) 41 (3) -23(2) -17(3) 14 (2)

Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: -2p2(h2-a*2 Uqq+...+2hka*b*Uqo)
Tab. 4 Geometrieparameter der Rb- Cu und Dy-K oor dination
Bindungsabstande [A]

Dy(1)-S(2) 2.698 (5) (2x) Dy(1)-S(3) 2.707 (4) (2x)
Dy( 1) - S(4) 2.758 (4) (2x)

Dy(2)-S(2) 2.759 (4) (2x) Dy(2)-S(11) 2.782 (6) (2x)
Dy(2) - S(4) 2. 966 (5)

Dy(3) - S(6) 2.687 (5) Dy(3) - S(5) 2.702 (5)
Dy(3)-S(7) 2.733 (4) (2x) Dy(3)-5(7) 2.738 (4) (2x)
Dy(4) - S(3) 2.781 (5) Dy(4)-S(2) 2.787 (4) (2x)
Dy(4)-S(11) 2.796 (5) (2x) Dy(4) - S(5) 2.799 (6)
Dy(4)-S(12) 3.030 (8) (2x)

Dy(5) - S(5) 2. 759 (4) Dy(5) - S(6) 2.788 (4)

Dy(5) - S(8) 2.789 (5) Dy(5)-S(2) 2.792 (5)
Dy(5) - S(10) 2.808 (5) Dy(5)-S(1) 2. 845 (4)
Dy(5) - S(7) 2.874 (5) Dy(5) - S(9) 3. 105 (6)

cu( 1) - S(9) 2.308 (8) cu( 1) - S(4) 2.367 (6)
cu(1)-S(2) 2.389 (4) (2x)

cu(2)-S(12) 2.208 (10) cu(2) - S(5) 2. 416 (5)
cu(2)-S(7) 2.427 (7) cu( 2) - S(6) 2.436 (5)

Rb(1) - S(3) 3. 274 (5) Rb(1) - S(4) 3.274 (5)
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Ro(1) -
Ro(1) -
Ro(1)-
Ro(1)-

S(10)
S(9)
S(1)
S(1)

wWwww

Ro(2) -
Ro(2) -
Rb(2) -

S(7)
S(12)
S(12)

www

Rb(3)-
Ro( 3) -
Ro( 3) -

S(7)
S(10)
S(12)

www

S(8) - S(9) 2,

Bindungswinkel [°]

Dy(1) -
Dy(1)-
Dy(1)-
Dy(1)-
Dy(1) -

S(2)-Dy(2)-3(2)
S(2)-Dy(2)-95(11)
S(11)-Dy(2)-S(11)
S(11)-Dy(2)-3(6)
S(11)-Dy(2)-S(12)
S(6)-Dy(2)-5(12)

S(2) -
S(2) -
S(2) -
S(3) -
S(3) -

S(2)
S(3)
S(4)
S(4)
S(4)

S(2)- Dy(2)-S(12)
S(11)-Dy(2)-S(12)
S(12)-Dy(2)-S(12)
S(11) - Dy(2) - S(4)
S(12)-Dy(2)-S(4)
S(6)- Dy(3)-S(5)
S(5)- Dy(3)-3(7)
S(6)- Dy(3)-S(7)
S(7)- Dy(3)-S(7)
S(7)- Dy(3)-S(7)
S(3) -Dy(4)-3(2)
S(3) -Dy(4)-S(11)
S(2) -Dy(4)-S(11)
S(3) -Dy(4)-S(5)
S(11)-Dy(4)-S(5)
S(2) -Dy(4)-S(12)
S(11)-Dy(4)-S(12)
S(5) -Dy(4)-S(12)
S(5) -Dy(5)-S(6)
S(6) -Dy(5)-3(8)
S(6) -Dy(5)-3(2)
S(5) -Dy(5)-S(10)
S(8) -Dy(5)-S(10)
S(5) -Dy(5)-S(1)
S(8) -Dy(5)-5(1)
S(10) - Dy(5)-S(1)
S(6) -Dy(5)-S(7)
S(2) -Dy(5)-S(7)

. 366 (6) Rb(1) - S(8) 3.374 (6)
. 428 (6) Rb(1)-S(11) 3. 492 (6)
.551 (5) Rb(1)-S(9) 3.569 (6)
. 845 (6)
279 (5) (2x) Rb(2) - S(11) 3.375 (6) (2x)
. 483 (6) (2x) Rb(2) - S(8) 3.528 (7)
706 (8) (2x)
.260 (5) (2x) Rb(3)-S(11) 3.383 (6) (2x)
. 452 (7) Rb(3) - S(12) 3.478 (8) (2x)
700 (9) (2x)
083(9)  (2x) S(11)-S(12) 2.075 (8) (2x)
176.60 (10) S(2)-Dy(1)-S(3) 96.11 (14) (2x)
86.38 (14) (2x) S(3)-Dy(1)-S(3) 86.27 (18)
91.02 (14) (2x) S(2)-Dy(1)-S(4) 86.47 (14) (2x)
94.44 (16) S(3)-Dy(1)-S(4)  177.37(10) (2x)
94.43 (16) S(4)-Dy(1)-S(4) 84.97 (17)
90.16 (17) S(2) -Dy(2)-S(11) 85.51(14)
161.16 (16) (2x) S(2) -Dy(2)-S(11) 85.51(14)
92.7  (2) S(2) -Dy(2)-S(6) 74.84(13)  (2x)
121.28 (13) (2x) S(2) -Dy(2)-S(12) 155.68 (17)
103.9 (2) S(11)-Dy(2)-S(12) 42.52(17)
81.19 (17) S(2) -Dy(2)-S(12) 87.5 (2) (2x)
155. 68 (17) S(11)-Dy(2)-S(12) 42.52(17)
103.9 (2) S(6) -Dy(2)-S(12) 81.19(17)
84.9  (3) S(2) -Dy(2)-S(4) 81.43(13) (2x)
79.80 (14) (2x) S(6) -Dy(2)-S(4) 146.08 (17)
122.01 (14) (2x)
179.40 (10) S(6)-Dy(3)-S(7) 86.34(14) (2x)
93.25 (14) (2x) S(7)-Dy(3)-S(7)  94.15(18)
93.88 (14) (2x) S(5)-Dy(3)-S(7) 86.52(14)  (2x)
85.75 (17) (2x) S(7)-Dy(3)-S(7) 179.74 (4) (2x)
94.35 (18)
83.27 (13) (2x) S(2) -Dy(4)-S(2) 95.05(17)
80.79 (15) (2x) S(2) -Dy(4)-S(11) 84.71(14)  (2x)
163.98 (16) (2x) S(11)-Dy(4)-S(11) 91.1 (2)
148.79 (18) S(2) -Dy(4)-S(5) 75.85(13)  (2x)
119.34 (13) (2x) S(3) -Dy(4)-S(12) 121.90 (14) (2x)
154.52 (17) (2x) S(2) -Dy(4)-S(12) 85.01(15)  (2x)
102.07 (19) (2x) S(11)-Dy(4)-S(12) 41.49(17)  (2x)
79.49 (17) (2x) S(12)-Dy(4)-S(12) 84.3 (2)
92.59 (17) S(5) -Dy(5)-S(8) 162.70 (17)
83.54 (14) S(5) -Dy(5)-5(2) 76.40 (14)
74.37 (13) S(8) -Dy(5)-5(2) 118.30 (14)
87.07 (14) S(6) -Dy(5)-S(10)  162.31 (17)
91.55 (18) S(2) -Dy(5)-S(10)  122.51 (14)
84.68 (14) S(6) -Dy(5)-S(1) 154. 32 (17)
105.98 (17) S(2) -Dy(5)-S(1) 80.19 (16)
43.25 (18) S(5) -Dy(5)-S(7) 82.86 (14)
81.83 (14) S(8) -Dy(5)-S(7) 79.90 (15)
147. 40 (16) S(10) - Dy(5) - S(7) 80.58 (15)



S(1)
S( 6)
S(2)
S(1)

-Dy(5) -
-Dy(5) -
-Dy(5) -
-Dy(5)-

S(7)
S(9)
S(9)
S(9)

S(9) - Qu(1)-5(4)
S(4)-CQu(1)-5(2)

S(12) -
S(5)
S(5)

S(3)
S(4)
S(4)
S(3)
S(10) -
S(3)
S(10) -
S(9)
S(4)
S(8)
S(11) -
S(4)
S(8)
S(11)-
S(3)
S(10) -
S(9)
S(1)

S(7)
S(7)
S(7)
S(11) -
S(7)
S(7)
S(12) -
S(7)
S(11) -
S(12) -
S(12) -

S(7)
S(7)
S(7)
S(7)
S(11) -
S(10) -
S(7)
S(11)-
S(10) -
S(12) -

Qu(2) -

-cu(2)-
-cu(2)-

_Rb(]_)_
_Rb(]_)_
_Rb(]_)_
_Rb(]_)_

Ro(1) -

_Rb(]_)_

Rb(1) -

-Rb(1)-
-Rb(1)-
-Rb(1)-

Rb(1) -

_Rb(]_)_
_Rb(]_)_

Ro( 1) -

-Rb(1) -

Rb(1) -

_Rb(]_)_
_Rb(]_)_

-Rb(2) -
-Rb(2) -
-Rb(2) -

Rb(2) -

-Rb(2) -
-Rb(2) -

Rb(2) -

-Rb(Z)-

Rb(2) -
Rb(2) -
Ro(2) -

_Rb(3)_
_Rb(3)_
_Rb(3)_
_Rb(3)_

Rb(3) -
Rb(3) -

-Rb(3)-

Rb(3) -
Ro( 3) -
Rb(3) -

S(5)
S(7)
S(6)

S(4)
S(10)
S(8)
S(9)
S(9)
S(11)
S(11)
S(11)
S(1)
S(1)
S(1)
S(9)
S(9)
S(9)
S(1)
S(1)
S(1)
S(1)

S(7)
S(11)
S(12)
S(12)
S(12)
S(8)

S(8)

S(12)
S(12)
S(12)
S(12)

S(7)
S(11)
S(10)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)

122.91
87. 47
80. 58
84. 99

109.6
109. 88

107.5
109. 33
111.5

75. 56
93. 90
146. 47
114. 00
93. 07
64. 49
79.78
134. 13
108. 10
99. 37
134. 26
174.50
34.76
115. 88
173. 41
32.73
72.44
112.12

75.22

144. 62
111. 4
143. 09
111. 4
64. 47

133. 38
109. 05
33. 67
110. 69
66.5

76. 06
95. 54
66. 32
110. 90
96. 19
135. 40
174.01
33.70
113. 79
108. 83

(14)
(14)
(15)
(13)

(3)
(15)

(3)
(19)

(3)

(12)
(12)
(16)
(17)
(13)
(13)
(14)
(13)
(15)
(12)
(14)
(11)
(15)
(15)
(13)
(13)
(15)
(11)

(15)
(16)
(2)

(19)
(2)

(13)
(13)
(13)
(14)
(14)
(2)

(15)
(12)
(13)
(19)
(15)
(15)
(13)
(14)
(16)
(18)
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S(5) -Dy(5)-S(9) 156. 05 (17)
S(8) -Dy(5)-S(9) 40.94 (17)
S(10) - Dy(5) - S(9) 99.94 (16)
S(7) -Dy(5)-S(9) 120. 76 (14)
S(9)-Cu(1)-S(2) 108.87 (17) (2x)
(2x) S(2)-Cu(1)-S(2) 109.8(2)
S(12)-cu(2)-S(7) 112.9(3)
S(12)-cu(2) - S(6) 106. 5(2)
S(7) -cu(2)-S(6) 109. 20( 19)
S(3) -Ro(1)-S(10)  144.08 (17)
S(3) -Ro(1)-S(8) 96.81 (12)
S(10) - Ro(1) - S(8) 73.03 (14)
S(4) -Rb(1)-S(9) 69. 44 (14)
S(8) -Rb(1)-S(9) 140. 12 (18)
S(4) -Ro(1)-S(11)  66.00 (13)
S(8) -Ro(1)-S(11)  81.13 (14)
S(3) -Ro(1)-S(1) 70.11 (14)
S(10) - Rb(1) - S( 1) 144.58 (17)
S(9) -Rb(1)-S(1) 70.38 (11)
S(3) -Ro(1)-S(9) 109. 94 (9)
S(10) - Ro(1) - S(9) 81.55 (13)
S(9) -Ro(1)-S(9) 107.55 (12)
S(1) -Rb(1)-S(9) 74.52 (15)
S(4) -Rb(1)-S(1) 108. 90 (9)
S(8) -Ro(1)-S(1) 76.78 (12)
S(11)-Ro(1)-S(1) 112. 41 (14)
S(9) -Ro(1)-S(1) 65.61 (10)
S(7) -Rb(2)-S(11) 95.34 (12) (2x)
(2x) S(11)-Rb(2)-S(11)  72.56 (17)

S(7) -Rb(2)-S(12)  69.63 (15) (2x)
(2x) S(11)-Ro(2)-S(12) 96.25 (18) (2x)
S(12)-Rb(2)-S(12) 71.4 (2)

(2x) S(11)-Ro(2)-S(8)  80.59 (14) (2x)
(2x) S(7) -Rb(2)-S(12) 174.79(17) (2x)
(2x) S(11)-Ro(2)-S(12)  79.45 (17) (2X)
(2x) S(12)-Ro(2)-S(12) 73.3 (3) (2X)

(2x) S(8) - Rb(2) - S(12)

S(7)

(2x) S(11) -
(2x) S(11) -

(2x) S(7)

(2x) S(11) -
(2x) S(12) -

(2x) $(7)

(2x) S(11) -
(2x) S(12) -
(2x) S(12) -

-Rb(3)-
Rb(3) -
Rb(3) -
-Rb(3)-
Rb(3) -
Rb(3) -
-Rb(3)-
Rb(3) -
Rb( 3) -
Rb(3) -

S(11)
S(11)
S(10)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)
S(12)

114. 27(15) (2x)

146.06(17) (2x)
73.02 (16)

80. 12 (14) (2x)
69.91 (16) (2x)
141. 64(19) (2x)
69. 27 (17)

109. 64( 10) (2x)
78.69 (14) (2x)
73.5 (2) (2x)
64. 60 (17)
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