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Kurzzusammenfassung

Durch thermische Entwasserung der Seltererdmetall(SE)}-Nitrat-Hydrate und der SE
Acetat-Hydrate im Argon-Strom/Vakuum konntenwasserfreie SENitrate und SENitrat -
Monohydrate bzw. wasserfreie SEAcetate erhalten werden. Es gelang zudenBSE

Oxyacetate durch thermische Zersetzung der S&cetate darzustellen.Des Weiteren

wurde beim Erhitzen von RaseodymCarbonatHydrat ein Pr-CarbonatHydroxid

erhalten. Die Verbindungen wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und an
ausgewahlten Beispielen auchmit hochaufésender Synchrotronstrahlung untersucht.

Bei den SENitraten konnten drei neue Kristallgrukturtypen erhalten werden: SE(NQ)3

mit SE=Laz Sm (Typl) kristallisieren monoklin in der Raumgruppe Q/c mit Z=16
(KZ=12,11). SE(NQ)s mit SE=Y,EuzYb (Typll) kristallisieren monoklin in der
RaumgruppeP2i/ c mit Z=4 (KZ=10) und Lu(NGs)z (Typ lll') kristallisiert monoklin in

der Raumgruppel2/a mit Z=16 (KZ=8,7). Mit der Abnahme der Koordinationszahl

(K2) lasst sich ein struktureller Trend bei den SENitraten beobachten:Die SENitrate

des Typsl mit den grof3ten SB+*-Kationen bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus,

die SENitrate des Typsll dicht gepackte Schichen, und das vorlaufige Strukturmodel

des LuNitrats (Typ Ill) mit dem kleinsten SB*-Kation zeigt Schichten und KettenDas

Produkt der Entwasserung von3 A j G #1 ( </ konnte monoklin in der Raumgruppe

P21/ cindiziert werden. Die Monohydrate 3 %} «G#(/ | EE$ B9E OEOOAI | EOEA
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SEOxyacetateSE(O)CHCQ mit SE=Laz Dy (ohne Ce) kristallisierentetragonal in der
Raumgruppe P4/ nmm mit Z=2 (KZ=8). Es bilden sichSchichtenund die Carboxylat

Gruppe des AcetatMolekils weist eine Fehlordnung auf Auf3erdem besteht eine

strukturelle Verwandtschaft zu SEOxychloriden SEO)CI.
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Abstract

Anhydrous rare-earth metal (RE) nitrates, RE nitrate monohydrates and RE acetates
were synthesized by thermal dehydration of RE nitrate hydrates and RE acetate
hydrates in an argon flow or vacuum.RE oxyacetates were synthesized by thermal
decomposition of RE acetatesFurthermore praseodymiumcarbonatehydroxide was
synthesized by heating Pr carbonatehydrate. The compounds were analyzed by-ray
powder diffraction and, for selected examples measurements with high-resolution
synchrotron radiation were performed.

Three new crystal structure typeswere found for RE nitrates: RE(NQs)3 with RE=Lagz
Sm type ) crystallize monoclinically in space groupC2/c with Z=16 (CN=12,11).
RE(NQ)s with RE=Y,Euz Yb (type II) crystallize monoclinically in space groupP2i/c
with Z=4 (CN=10) and Lu(NGs)s (type Ill) monoclinically in space groupl2/a with
Z=16 (CN=8, 7). With decreasng CN(coordination number) a structural trend within
the RE nitratesis observed The RE nitrates of typd with the largest RB* cationsbuild a
three-dimensional network, the RE nitrates of typell form close packedlayers and the
preliminary structural model of Lu(NGOzs)s (type Ill) with the smallest RE* cation shows
layers and chains.The product of the dehydrationof 3 A «G# (/ was indexed
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By phase transitionson heating andcooling different structure types of anhydrous RE

acetates could be converted int@eachother.

tetragonal space group P4/nmm with Z=2 (CN=8). Layers are formed and the

carboxylate group of theacetate moleculeis disorderd. Besides there is astructural

relationship to RE oxychloridesREO)ClI.

Pr(CQQOHAOUOOAI 1 EUAO ET AT 1 OO0ED OEA iPRAEAEDE00AO0
Et jBp.mEEALDT EUT x1. MEQOHA A j8®)OHup to nows






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
1. Einleitung und ZIEISEIZUNG  .oovviieiiii e 1
1.1. Allgemeines Uber Seltenerdmetall-Verbindungen............cccooooovivviiiiiiiiieeeeeeeeenns 1
1.2. Seltenerdmetall-Nitrate ..........oouuiiiiiiie e e e 4
1.3. Seltenerdmetall-ACELate ..........uuueiiiiii e 6
1.4. Seltenerdmetall-Carbonate und -OXxyacetate ..............ouvceeiieeeeieeiieiiiiiii e, 8
2. Diskussion der ErgebniSSe  ..........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 11
2.1. Wasserfreie Seltenerdmetall-Nitrate.............cccooeiiiiiiiiiiiiic e, 11
2.1.1 SE(NO3)3, SE=LaT SM (TYP 1) crrrriiiiiieeiiiiiiiieeee e 11
2.1.2 SE(NO3)3, SE=Y, EUT YD (TYP ) toveverieieeeeeee et 31
2.1.3 LUNOS)3 (TYP 1) coreieeeeeeeeee ettt 47
214 A 'S C (3O ittt 60
2.2. Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate.............c.cocooiiiiiiiiiii e, 69
2.2.1 SE(NO3)3-HoO, SE=DY T YD oo 69
2.3. Wasserfreie Seltenerdmetall-ACetate ..............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 76
2.3.1 Pr(CH3CO0O3)3 (La-ACEtat-TYP)...cceeeeuiiiiieeeeeeeeeeeiie e e e e 77
2.3.2 SE(CH3COy)3, SE=Y, Smi Er (Ho-Acetat-Typ ) ....ccoovviiriiiiiiieeeeiiiinne 84
2.4, Seltenerdmetall-OXYACETaAte ..........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 94
2.4.1 SE(O)CH3CO,, SE=Lai Dy,0hne Ce...ccovvvrreeriiiieeeeeeeeeeciee e 94
2.5. Weitere ErgehNISSE ......ccooviiiiiiiee et e e 116
2.5.1 Zersetzung von La(C204)3 - N HoO.uuuuiiiiiiiiiiiiieiie e 116
2.5.2 Entwasserung von Lnz(CO3)3 - n HO, Ln=Lai Nd.......ccovvviiiiniieeennnnns 117
2.5.3 Pr(CO3z)0H ...t 121
3. Zusammenfassung und Ausblick ..., 129
3.1. Seltenerdmetall-Nitrate .............oiiieeeiiiiieee e e e e e eeeane 129
3.2. Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate.............cccooeeeiiiiii i, 132
3.3. Seltenerdmetall-ACELate ...........ooii i 133
3.4. Seltenerdmetall-OXYaCEtate ..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee bbb 135
3.5. Seltenerdmetall-Carbonate und Praseodym-Carbonat-Hydroxid..................... 137
4. Analytische MethOden ... e 139
4.1. Labor-RontgenpulverdiffraktoOmetrie ...........ccovvvveiiiiiiiie e 139
4.2. Synchrotron-Rontgenpulverdiffraktometrie ............ccoovvviiiiiiiiiiiiieeeeein 141
4.3. Verwendete kristallographische Programme ..o, 143

4.4. InfrarotspektroSKoPIe (IR) .....oiieeeiiieieiiee e e e 146



Inhaltsverzeichnis

4.5. Elementaranalyse (CHNS) .....coooiiiiiiiii e 146
4.6. Massenspektrometrie (IMS).......coov i 147
4.7. Differenzthermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA/TG) ....coovvvveiiieeeeeeeieeiiiennnn, 147
4.8. Spezifische WaArmekapazitat (Cp) .........covvrrrrrirriiiiiiiiiiiee s 147
5. EXperimenteller TeIl ........ . it 149
SR Y [ Fo T=T =T 1= USSP 149
5.2. Darstellung der wasserfreien Seltenerdmetall-Nitrate ............cccccoeeeeiiiiieennnnnn. 153
5.3. Darstellung der Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate.............ccccevvviiiiinieeieennns 154
5.4. Darstellung der wasserfreien Seltenerdmetall-Acetate............cccccceeeeeeeeeenennn, 155
5.5. Darstellung der Seltenerdmetall-Oxyacetate .............cccooeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 156
5.6. WEItEI& VEISUCKNE ...t e e e e e e eeaees 157
6. LiteratuUrverzeiChNIS ... e e e e eeeees 159
T ANNAING ot b e 163
0 R B I AV W T VT V= o PP 163
7.1.1 Seltenerdmetall-Nitrat-Hydrate...........coooriiieiiiiiieee e 163
7.1.2 Seltenerdmetall-Acetat-Hydrate .............cooooiiiiiiiiiiii e, 170
7.1.3 Seltenerdmetall-Carbonat-Hydrate ..............coooovmiiiiiiii e, 177
7.1.4 Lanthan-Oxalat-Hydrat...........coooooiioioeiee e 179
A [ Lo [P T= (U] 0o =] o TR 180
7.2.1 Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate ...............ooouviiiiiiiiieiiiee e, 180
7.2.2 Seltenerdmetall-ACetate.........cooeiiiiiiiiieeeee 183
7.2.3 DySProSium-OXYaACETAL.......ccoeeeieeeeee oo 186
7.3. Rietveld-VerfeiN@IrUNGEN .........uu i ittt naaeeaeees 187
7.3.1 Seltenerdmetall-Nitrate ...........coooiiiiiiiiiii e 187
7.3.2 Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate ..............ccoeviiiiiiiiiiiiiei e, 211
7.3.3 Seltenerdmetall-Oxyacetate..........oooeeiieiiieieeeeee 215
7.4. Rontgenpulverdiffraktogramme der EQUKLE ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 227
7.4.1 Seltenerdmetall-Nitrat-Hydrate..............coovviiiiiiiiiii e, 227
7.4.2 Seltenerdmetall-Acetat-Hydrate............cooovviiiiiiiiiiic e, 231
7.4.3 Seltenerdmetall-Carbonat-Hydrate ..., 234
7.4.4 Lanthan-Oxalat-Hydrat.............ccoovieriiiiiiie e e e e e eeeanns 235
7.5. Rontgenpulverdiffraktogramme von DTA/TG-Probenriickstanden .................. 236

7.6. Weitere Rontgenpulverdiffraktogramme ... 239



Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Allgemeines tUber Selten erdmetall -Verbindungen

Zu den Seltenerdmetallen gehdren Scandium, Yttrium und die Lanthanide (Lanthan bis
Lutetium)218 - EO AAO SehcuddcART O OQEfR A AAAAER B OAT
Seltenen Erden sind nicht so selten wiegedacht Thulium als das seltenste Element der
Gruppeist in der Erdkruste mit 0,48 ppm vorhanden undkommt somit haufiger alsdie
Edelmetalle Gold und Platif?! vor. Die SelenenErden wurden friher kaum in den
Ublichen Lagerstatten gefunden. Es gab nur eine Lagerstatte in Skandinavien in der Nahe
des schwedischerOrtes Ytterby, nach dem auch vier Elemente der Gruppe benannt sind
(Yttrium, Terbium, Erbium und Ytterbium)[2l. Heutzutage sind groRe Lagerstatten in
Australien, Brasilien, China, Indien, Russland und den USA bekdAntAuRerdem sind
die Lanthanide mit gerader Ordnungszahl in der Natur zahlreicher als die mit ungerader
Ordnungszahl(Harkin-Regelj2l. Das Element Promethium ist radioaktiv und kommt in
der Natur nur in Spuren vorFtl,

Auf Grund der groRen und ahnlichen lonenradien der Lanthanidkationen SB+*
untereinander, aber auch von Sé* und insbesondere von ¥+, zeigen deren
Verbindungen einegrol3e kristallchemische Verwandschaftll. Dies ist auch der Grund,
dass die SEMetalle sich nicht in gewoéhnliche gesteinsbildende Mineralien einbauen,
sondern ihre eigenen Mineralien bilderit]: Die wichtigsten SEMinerale mit Lanthan und
den Ceriterden (Ce Gd) sind Monazit (Ce, Th)[(P, Si)®¢] und Bastnasit CeC&FH?2l.
Wichtige SEMinerale der Yttererden (Y, Tb z Lu) sind Thortveitit (Y,ScySbO;, Xenotim
YPQ sowie Gadolinit BeY2FeQ(SiQu)[2l.

Zur Trennung der Elemente werden die Mineralierzuerst einem sauren oder basischen
Aufschluss unterzogefll. Im Falle des sauren Aufschlussesmit konzentrierter
Schwefelsaureliegen die Lanthanide zuerst alsSulfatevor und werden anschliel3end als
Oxalategefallti2l. Beim basischen Aufschluss mit konzentrierter Natronlauge werden die
Lanthanide als Hydroxide geféalltl. Nach ihrem Auflésen ist die Trennung der
Lanthanide wegen der sehr dhnlichen Eigenschaftenschwieriglll. Friiher gelamg dies
durch muhseligefraktionierende Kristallisation, wobei ein geringer Unterschied in den
Loslichkeiten oder der thermischen Bestandigkeit ausgenutzt wurdé. Heute nutzt man
im kleinen MaR3stabzur Trennung denlonenaustausclit!: Die Tendenz zum Austausch

fallt mit abnehmendan lonenradius; La3* setzt sicham oberen Ende, L& am unteren

1

/



Einleitung und Zielsetzung

Ende der Saule ablll. Der Trenneffekt kann durch einen Komplexbildnerzusatzlich
verstarkt werden(ll. Die technischeTrennung und Gewinnung gelingt Uber die flissig
flussig-Extraktion mit Tri-n-butylphosphat (TBP) aus Nitratlosungeft!.

Die allgemeine Elektronenkonfiguration der Lanthanid-Elemente ist [Xe]6s25d14f" mit
n=02z14. Allerdings sind in Wirklichkeit die 5d-Orbitale nur beim La, Gl und Lu
besetzt?l. Bei allen anderen Elementen ist die 5&chale leer unddie 4f-Schale mit
einem Elektron mehr als entsprechendder Stellung im PSE besetz{Xe]6s?4fn*1, Die
Unregelmaligkeiten bei der Besetzung der Niveaus liegen daran, dass die, &+ und
4f-Orbitale der SEMetalle &ahnliche Energien besitzenll. Es werden bevorzugt
halbbesetzte (4f: Eu und Gd und vollbesetzte (4#4: Yb und LY Schalen gebildéet!.
Technische Verfahren zur Gewinnung der SHetalle sind die metallothermische
Reduktion von SEOxiden ode -Fluoriden mit Cdcium und die Schmelzflusselektrolyse
von SETrichloriden 2. Die Metalle sind silberglanzend, unedel und reaktionsfreudig und
werden an Luft schnell mattl!l. Sie haben hauptsachlich periodische physikalische
Eigenschafteit!: Die Dichten, Schmelzpunkteund Sublimationsenthalpien haben
Minima, die Atomradienund 3. lonisierungsenergien Maxima beiEu und Yb(s. Abb. 1).
Durch ihre stabilen - und f4-Konfigurationen tragen nur zwei anstatt drei Elektronen

zur metallischen Bindung bei. Dadurch ergibt sich eine verringerte Anziehung zwischen
den Metallrimpfen und dem Elektronengas.
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Abb. 1:  Dichten und Atomradien der Lanthanide®.

Alle Lanthanide kommen in der Oxidationsstufe <l vor, deren allgemeine
Elektronenkonfiguration [Xe]4f0-14 jstlll. Eine wichtige aperiodische Eigenschaft ist die
Lanthanidenkontraktion(?: Der lonenradius Li#* nimmt kontinuierlich mit steigender

Ordnungszahl ab (sAbb. 2). Somit andern sich auch dienolaren Volumina und zB. die
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Einleitung und Zielsetzung

M3+-O2--Absténde in Verbindungen?. Die Lanthanidenkontraktion lasst sich auf die
anziehende Wirkung der Kernladung zurickfihren, welcheum jeweils eine Einheit
zunimmt, aber nur unvollstandig durch die innen liegendenf-Elektronen abgeschirmt
wird 2. Die effektive Kernladung sigt und die Elektronenhullewird zunehmend fester

gebundeni?!.
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Abb. 2:  lonenradien der Lanthanide®.

Es existieren auch Verbindungenin den Oxidationsstufen +IV und HI. So gibt es
Verbindungen mit E* und Y, weil sich durch eine halb und vollbesetzte 4fSchale
stabile Zustande ergebeid . Verbindungen mit Cé* sind ebensobesonders stabil, da nun
Edelgaskonfiguration vorliegtill. Ebenso bildet Th* eine stabile halbbesetzte 4Schale.
Zudem existieren Pr, Nd und Dy-Verbindungen mit der Oxidationszahl +IV und Sm
und Tm-Verbindungen mit der Oxidationszahl +II. Schlie3lich gibt es noch zahlreiche
Metall-Cluster-Verbindungen mit Oxidationsstufen unterhalb von H oder H(2],
Der Einsatzvon SEVerbindungen in der heutigen Technik ist wichtig. So findersie
Anwendung in Supraleitern wie z.B.dem YBaCuwOr.x-Hochtemperatursupraleiter, oder
als Magnee (Sm/Co-Legierungen)?l. Des Weiteren gibt es Anwendungen inder
Kerntechnik (Eu-, Sm, Dy-, GdRegelstdbe)und der Medizintechnik, wie etwa Gd
Diethylentriaminpentaacetat als Kontrastmittel in der Kernspintomographidll. Die
Verbindung LaNg wird anstelle von Cd n Hydrid-Akkumulatoren von Hybridautos
verwendetl?l. CeQ ist ein wichtiger Begdandteil von Spezialglasernund farbige Glaser
entstehen durch Zugabevon Pr oder Nd?!. Im Bereich der Optoelektronik kommen Nd-
Laser zum Einsat#ll. AulRerdem sind Leuchdtoffe, die mit SElonen dotiert sind, fur
Fernsehréhren und Lampenim Gebrauch?!. Manche SEVerbindungen kénnen auch als
Katalysatoren genutzt werden (zB. LaKatalysatoren in der Petrochemielp].

3



Einleitung und Zielsetzung

1.2. Seltenerdmetall -Nitrate

Wasserfreie SENitrate sind stark hygroskopisch und kdnnen meistens als Penta und
Hexahydrate erworben werden. Bei den Hydraten handelt essich um kristalline
Substanzen, dererKristallchemie nahezu vollstandig untersucht ist. Sie kristallisieren
immer in der triklinen Raumgruppedp mit Z=2[4z9. DietechnischeDarstellung der SE
Nitrat-Hydrate gelingt durch Lésen der SEOxide in halbkonzentrierter HNQ bei 607
70 °C undanschlieBendem Eindampfen und Kristallisation Gber EEQ[4.10.11],

Ein Ziel der Doktorarbeit war die Darstellung der wasserfreien SHlitrate und die
Aufklarung ihrer Kristallstrukturen. Aus der Literatur - und Datenbankrecherche ergab
sich, dass noch keine dieser Kristallstrukturen aufgeklart i§t°l, was vor allem daran
liegt, dassdie wasserfreien SENitrate nicht als Einkristalle erhalten werden kénnen.
Deshalb sollten alle Kristallstruktwen im Rahmen der Doktorarbeit mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie  bestimmt werden. Ausgehend davon waren auch
Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung an GroR3forschungseinrichtungen
vorgesehen.

Wasserfreie SENitrate entstehen durch Einwirken vonN2Os (bzw. NQ) in Ethylacetat
(1:1) auf frisch zerkleinertes Metallund anschlieRendes Erhitzen im Vakuumil2l. Bei der
Umsetzung von SEDxiden mit NeOs (bzw. NQ) kdnnen neben den Nitraten jedoch auch
Nitrite entstehen(13], Es gibt éne weitere Mdglichkeit zur Darstellung aus den Oxiden:
Dabei wird z. B. La0sz bei 170°C in geschmolzenem NHNO: geldsti4l. Es wird bei
hoherer Temperatur gegluht bis sich NHsNQO; zersetzt. Beim NdO: z.B. entsteht
allerdings ein anderes Produkt: Nd(N@)s-NHsNGs14l. SchlieBlich lassen sich die
wasserfreien SENitrate auch durch Entwasserung der Hydrate herstelleds], welches
auch die Synthesemethodelarstellt, die in deser Doktorarbeit weiter untersucht und
angewendetwurde. Thermoanalytische Untersuchungender SENitrat-Hydrate wurden
von W.W.Wendlandt bereits in den 1950er Jahren dirchgeflhrt. Die wasserfreien
Verbindungen La(NQ)s, Pr(N@)s und Nd(NQs)3 bilden sich durch Entwasserung der
entsprechenden Hydrate bei 240C, 300°C bzw.290 °C bis 380°J11[15], Bei anderen
SENitrat-Hydraten konnte kein solches Verhalten beobachterwerden. Patil et al.
zeigten im Gegensatz zuWendlandt dass auch bei anderen SHitraten beim
thermoanalytischen Abbau wenigstens eine kleine Stufepassend zur wasserfreien
Verbindung, wie z.B. beim Dy(NQ@)s (260 °Cz 280 °C) beobachtet werden konnt&S6l.



Einleitung und Zielsetzung

AulRRerdem konnenwasserfreie SENitrate oder deren Monohydrate durch Trocknung
bei erhdhter Temperatur im Vakuum tber ROs erhalten werden(4.17.18],

Generell zeigte sich bei den #rmoanalytischen Untersuchungen, dass das S¥trat-
Hydrat zuerst entwassert wird und sich dann Uber das Oxytrat bis hin zum Oxid
zersetzti15.16], Vermutlich erfolgt die Reaktion unter Freisetzung von nitrosen Gasen

gemalifolgender Reaktionsgleichungen

SE(NQ)s - n H20 — A , SE(NQ)s + nHaf
Rgl. 1:  Entwasserung der SE-Nitrat-Hydrate.

SE(NQ)s —B + SHONO: + NO; + NO + O
Rgl. 2: 1. Schritt: Zersetzung der SE-Nitrate.

2SHONOs —AB3 5 SEO; + NGO +NO + O
Rgl. 3: 2. Schritt: Zersetzung der SE-Oxynitrate.

Bei der Entwasserungkdnnen auch mehr oder weniger stabile Hydrate migeringerem
und 1)[19] entstehen. Diese kdnnen aufRerdem auchkeine ganzmolarigen HO-Anteile
haben so wie z.B. im Hemihydrat (n=0,5). Die Kiristallstruktur des Zersetzungs
produktes SE(O)NQ (SE=Y,La,Prz Yb) ist bereits literaturbekannt. Die Verbindungen
kristallisier en tetragonal in der RaumgruppeP4/ nmml19l. In neueren Untersuchungen
zeigt sich zudem, dass id Zersetzung auch Atmosphéarenabhangig istl9l: An Luft
reagiert LaOxynitrat mit CQ zu LaxOCQ. Aul3erdem gibt es lei der Zersetzung unter
Schutzgas noch ungdarte Hinweise auf ein metallreicheres Zwischenprodukt
LaaOsNGs[291, Bei der Zersetzung zum Oxid besteht beiCe, Pr und Tb auch die
Mdglichkeit, dass sich anstatt des SesquioxidSeQ, PrsO11 und ThsO; bilden(t5I16],
Wahrend der Doktorarbeit sollten zum Verglach mit den literaturbekannten
Untersuchungen eigene thermoanalytische Messungen der SENitrat-Hydrate

durchgefuhrt werden.
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1.3. Seltene rd metall -Acetate

Ebenso wie die SHNitrate sind die wasserfreien SEAcetate hygroskopisch und kdnnen
als Hydrate erworben werden.Die Kristallchemie derwasserhaltigen SEAcetateist ein
bereits weit erforschtes Gebiefl®l. Es sind Verbindungen mit unterschiedlichen
Wassergehalen bekannt: SECHCQ)3(H20)x mit x=0,5; 1; 1,5; 2 3; 4 und 5[201i21], Die
Kristallstrukturen konnten aus Einkristall strukturanalysen erhalten werden. Y-Acetat-
Hemihydrat kristallisiert monoklin in der Raumgruppe Cc22l, wahrend Pr-Acetat
Monohydrat monoklin in der RaumgruppeP21/ c23] und Pr-Acetat-Sesquihydrat triklin
in 0pl24 kristallisieren. Y-AcetatDihydrat ist triklin in 0pl22. PrAcetatTrihydrat
kristallisiert monoklin in P21/d23 und Dy-AcetatTetrahydrat triklin in 0pl[23. Die
Darstellung der SEAcetatHydrate gelingt durch Losen der entsprechenden SBxide
oder -Hydroxide in 25 %- oder 50 %-iger Essigsaure undanschlieBendes Erhitzen auf
70°Cz 80 °(26z28],

Ein weiteres Ziel der Doktorarbeit bestand in der Darstellung undStrukturaufklarung
neuer wasserfreier SEAcetate. Die Literaturrecherche ergab jedoch zunachst eine
lickenlose Kristallchemig29 2331,

Die wasserfreien SEAcetate kbnnen tber verschiedene Wegeals Einkristalle erhalten
werden. Einkristalle von La-Acetatund Pr-Aceat entstehen ineiner Schmelze vorSEOs
bzw. SECHCQ)s-nH20 in NHsCHCQ in abgeschmolzenen Glasampulié29.30], Nd-
Acetat entsteht bei der direkten Oxidationvon Nd mit Malonsdure bei 180°G31l. Durch
Aussalzen von SED; mit Casiumacetatin essigsauer Losung bei 120°C bilden sich de
wasselfreien SEAcetate von Ho und L#&2]. SeAcetat kann durch langeres Kochen von
SeGs in Essigsaureanhydridunter Ruckfluss erhalten werden oder beim Auflosen von
ScCarbonat in Essigsaurésl. Die verschiederen Kristallstrukturtypen der SE-Acetate
sind in Tab. 1 aufgelistet. Die Koordinationszahlen reichen dabei von KZ10 bis zu 6.
AulRerdem lasst sichgut die Veranderung der Kristallstruktur erkennen: Bei den SE
Acetatenmit den gréReren SEKationen bildet sich eindreidimensionales Netzwerkaus.
Beim Nd-Acetat entstehen Schichten und bei den S&cetaten mit kleineren Kationen
bilden sichschlie3lich Ketten.Bekannt ist auRerdem, dass i@ Acetatedes HeAcetatund

Lu-Acetat-Typs bei ca.180 °Ceine Phasenumwandlung zum S&yp durchlaufeni32l,
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Tab. 1: Bekannte Kristallstrukturtypen der SE-Acetate® ' 3,

~ N~z z A NN

4UP 3 % + OEOOAI T 2A0I cOO +: I OEAA
, A AAOG |, D# A OOECI T, Yo pmt 0% AOUx
00 AAO 060 OAOOACI 0T¢ @ p h

AAAC A P T1TTETE 0¢oTA wh 3AEEAE
(-1 AAC9h z3C i TTTEIE #o R P +AOOA
, @ AAOC 4iz, 6 1T OOET OEI #A ico X c
3AAAO 3A EAGACI T oOgr Al 0 c

Die wasserfreien SEAcetate lassen sich auch alsristalline Pulver durch Entwéasserung

entsprechender Hydrate bei ca220 °C im Vakuum darstellei#4! (s. Rgl. 4).

SECHCQ)s-nH0 —B 5  SECHCQ): + nH/
Rgl. 4:  Entwasserung der SE-Acetat-Hydrate.

Des Weiteren fanden sich in der Literatur Hinweise auficht zugeordneteReflexe n den
Diffraktogrammen der wasserfreien SEAcetatd32]. Im Laufe der Doktorarbeit sollten
deshalb die SEAcetate festkorperchemisch hergestellt werden und die Produkte mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie (gegebenenfalls mit Synchrotronstrahlung) untersucht

werden.
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1.4. Seltenerdmetall -Carbonate und -Oxyacetate

Um wasserfreie SECarbonatezu erhalten, wurden auch Entwasserungsversuche der SE
CarbonatHydrate wahrend der Doktorarbeit durchgefiihrt. AuRerdemwurde versucht,
wasserfreie SECarbonate durch Zersetzung von SEOxalaten und -Acetaten
darzustellen. SchlieRlich war auch hier beabsichtigt, die Kristallstrukturen aus
réntgenpulverdiffraktometrischen Messungenzu bestimmen

Die Entwasserung der SEarbonatHydrate gelng in der Vergangenheitdurch langes
Heizen bei verschiedenen Temperaturen unter C&$5.36], Das Hauptproblem besteht
jedoch darin, dass die Podukte oft réntgenamorph sind und nur spektroskopisch
analysiert wurden(37]. Neuere Erkenntnissezeigen auch dass sichz.B. Pr-Carbonat
Hydrat nahezu direkt zum Pr-CarbonatHydroxid (Pr(CQ)OH) zersetzt38l. Die
Kristallstrukturen der SE-CarbonatHydroxide sind literatur bekannt und in Tab. 2

aufgelistet39.401,

Tab.2:  Bekannte Kristallstrukturtypen der SE-Carbonat-Hydroxide!® “%.
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Glasnerund Steinbergfanden heraus dassSECarbonate bei der Zersetzung von SE
Oxalaten (SB(C20s)3) der leichteren SEElemente im Vakuum bei 390°C entstehen
(s.Rgl. 5)[41l,

G02- —A 5  caz +Cco

Rgl. 5:  Zersetzung eines Oxalats.

Die Zersetzung der SHcetate verlauftunter Freisetzung von C@und Acetoniber vier
Stufen. Zuerst bildet sich ein SIEarbonatAcetat, dann das SECarbonat, welches sich

Uber ein SEOxycarbonat bis hin zum SExid zersetzt?2] (s.Rgl. 6 7 9).
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SECHCQ): —2B8 » SHCQ)CHCQ + CHCOCH
Rgl. 6: 1. Schritt: Zersetzung der SE-Acetate.

2 SHCQ)CHCO —B 5  SE(00s)s + CHCOCH
Rgl. 7: 2. Schritt: Zersetzung der SE-Carbonat-Acetate.

SE(CO);s —B2 % SEO,CQ + 2CO

Rgl. 8: 3. Schritt: Zersetzung der SE-Carbonate.

sE0.ca —B& 5 SRO: + CO
Rgl. 9: 4. Schritt: Zersetzung der SE-Oxycarbonate.

Im Grol3teil der Literatur wird davon ausgegargen, dasssich beider Zersetzung von SE
Acetaten de SECarbonat bilden(291[43], Borgeret. al. schlieRen jedoch die Bildungdes
Carbonas aus. Stattdessen sprechen deren massenspektrometrischen Untersuchungen
fir die Bildung eines SEOxyacetat$*4l. Die weitere Zersetzung zum SEDxycarbonat
sollte mit der Bildung von Aceton bzw. Keten/Methan einhergeheit*4l. Demnach
kobnnten die Reaktionsgleichungen ab der Zersetzung des -$HErbonatAcetats
folgendermaf3enformuliert werden :

SHCQ)CHCO —2B » SHO)CH:CQ + CQ

Rgl. 10: Variierter 2. Schritt: Zersetzung der SE-Carbonat-Acetate.

2 SHO)CH:CQ: —2 5 SEO,CQ + CHCOCH (oder HoCCO+ CHy )

Rgl. 11: Variierter 3. Schritt: Zersetzung der SE-Oxyacetate.

Die Kiristallstruktur des Zersetzungsproduktes SEOQCQ ist literatur bekannt. Es
kristallisiert hexagonal in der RaumgruppeP6s/ mmd4>l.

Wahrend der Doktorarbeit sollten ebenfalls eigenethermoanalytische Untersuchungen
an den SEAcetatHydraten durchgeftuhrt werden, um die Temperaturen fir die

Entwasserungs und Zersetzungsversuche zu bestimmen.
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2. Diskussion der Ergebnisse

2.1. Wasserfreie Selten erd metall -Nitrate
2.1.1 SE(NOs)s;, SE=Lai Sm (Typl)

Die wasserfreien SENitrate sollten durch Entwasserung der entsprechenden Hydrate
hergestellt werden.Da diewasserfreien Verbindungenhygroskopisch sind,wurde dabei

immer unter Argon-Schutzgas oder Vakuum gearbeitet.

DTA/TG-Messungen

Zu Beginnwurden von allen SENitrat-Hydraten eigene thermoanalytische Messungen

durchgefuhrt.
— DTA La(NO,), -6 H,O o0
06 — TG La(NO,), -6 H,0 |
- 90
0,4 - ]
—_ - 80
3 1 5
— e
0,2 4 . =
E 70 T
— E c
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~ 40
04 4 J
T T T T T T T T T T T T T T T T 30
0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Abb. 3: DTA/TG-Analyse von La(NO3); - 6 H,0.

In Abb. 3 ist die DTA/TGMessung von La(N@s -6 H-O graphisch dargestellt. Dabei
zeigt die DTAKurve nur endotherme Signale. Das erste Signal liegt bei 80 und stammt

vom Schmelzen der Verbindung bzw. dem Ldsen von La(B)® in seinem eigenen
11
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Kristallwasser. Die weiteren endothermen Signale bei c200 °C, 400°Cz 460 °C und
600 °Cz 625 °C lassen sich der Entwasserung der Verbindung und den Zersetzungen
zuordnen. Die erfassten Massenanteile stimmen hier perfekt mit den berechneten
Uberein. Die TGKurve zeigt zu Beginn einerMassen\erlust, bis bei 220°Cz 350 °C ein
Plateau mit einen Massenanteil von 7%% erreicht wird, was der wasserfreien
Verbindung entspricht. Ein weiteres Plateau mit einem Massenanteil von 3@ befindet
sich bei 475°Cz 530 °C und lasst sich dem La(O)NCxuordnen. Dieses entsteht durch
Zersetzung von La(N®)s unter Freisetzung von nitrosen Gasen. Ab ca. 78C betragt
der Massenanteil 37,3%. Die Zersetmng zum thermodynamisch stabién Endprodukt
LaxGs ist vollendet.

Die weiteren DTA/TGMessungen von SE(N£)s -6 H O mit SE=Ce, Pr, Nd und Sm
befinden sich im Arhang(S.163 7 S.165). Dabei zeigt die T&urve von Pr(NQ)sz - 6 H.O
bei 225°Cz 350 °C und die T&urve von Nd(NQ)3z -6 H.O bei 250°Cz 370 °C einen
stabilen Temperaturbereich fur die entsprechenden wasserfreien Verbindungen. Die
TGKurve von Ce(N@)3 -6 H.O hat nur ein vergleichbar kleines Plateau bei 228C7
250 °C. Beim Sm(N§)3 - 6 H.O hingegen kann man keinen stabilen Temperaturbereich
fur die wasserfreie Verbindung sehen. Die Entwasserung fintdedabei kontinuierlich

statt und geht in dieZersetzung zum Sm(O)N@uber.
Massenspektren

Eine weitere Mdglichkeit, die wasserfreien SENitrate (und vor allem die, die in der
DTA/TG keinen stabilen Temperaturbereich entsprechend der wasserfreien Verbindung
haben) herzustellen, istdie Entwasserung derentsprechenden Hydrate im Vakuum. Da
Massenspektrometrie im Vakuum durchgefiihrt wird, konnten hier Gber die Maxima der
lonenstrome Hinweise auf mdgliche Versuchstemperaturen erhalten werden. lAbb. 4
ist der lonenstrom des Massenspektrums von Ce(NR - 6 H.O dargestellt. Bei ca. 8%C
und 140°C werden Teilchen mit einem %: 18 detektiert. Somit findet
hier eine erhohte Abgabevon HO statt. Bei 220°C und 237°C werden Teilchen mit
;: 18, 30 und 46 nachgewiesen. Dabeist der H.O-Anteil nur noch geling. Die
anderen beiden starkeren Signale stammen dabei von NO und N£) die bei der

Zersetzung der Verbindung entstehen.

12
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Abb. 4: lonenstrom des Massenspektrums von Ce(NO3); - 6 H,0.

Der Molmassen oder Metallpeak kann wie erwartet nicht detektiert werden, da bei

diesen niedigen Temperaturen das Salz nicht in die Gasphase ubergeht.

Entwasserungsversuche

Bei den Entwasserungsversuchen konnten die optimalen Temperaturen manchmal erst
nach mehreren Versuchen gefunden werden, da sich die Temperaturen aus den
analytischen Messungen nicht immer direkt Ubertragen lie3en. Eine Erklarung dafur
sind die unterschiedichen Versuchsbedingungen (unterschiedliche Ofen, Heizraten,
unterschiedlich starkes Vakuum). Schlie3lich wurden sowohl Versuche unter Atrom
als auchunter Vakuum durchgefuhrt. Dabei zeigtesich, dass sich die Versuche unter
Argon als die Methode erwis, bei der die Produkte oft eine grol3ere Kristallinitat
besal3en, was an der Breite und der Aufspaltung der Reflexe den Rontgenpulver
diffraktogrammen deutlich wurde. Andererseits zersetzten sich die SHitrate im Ar-
Strom schneller zum Oxynitrat und es wurden oft keine phasenreinen Produkte
erhalten. Dagegen half haufig der Einsatz von Porzell8chiffchen, da somit die

Substanz nicht so heild wurde, wie wenn sie direkt an der Glaswand anlag.

13
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Die Entwasserungsversuche im ABtrom Uber Nacht gelangen schiefRlich mit
La(NQs)3 - 6 H2O und Pr(NQ)s - 6 H.O bei 300°C und mit Nd(NQ)s - 6 H,O bei 290°C.
Die Entwasserung im Vakuum Uber Nacht glickte mit La(NR - 6 H.O bei 150°C, mit
Ce(NQ)s -6 H20 und Pr(NQ@)s - 6 H20 bei 140°C, mitNd(NQOs)s - 6 H20 bei 60 °C und
mit Sm(NQ)s3 -6 H2O bei 140°C, 150°C und 180°C. Der Einsatz von s als

Trocknungsmittel zeigte dabei keinen Unterschied.

CHNSAnalysen

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der CHNBnalyse der Produkte der Entwasserungs

versuche aufgelistet.

Tab. 3: CHNS-Analysen von SE(NO3)3, SE =Lai Sm.

N [%] H [%] N [%0] H [%]

(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)
La(NQy)s 12,93 - 12,34 0,26
Ce(NQ)3 12,88 - 13,31 0,58
Pr(NGs)s 12,85 - 13,10 0,66
Nd(NGs)3 12,72 - 12,72 0,96
SM(NQ)s 12,49 - 12,64 0,21

Die gemessenen und berechneten -Hnteile stimmen relativ gut Uberein. Auffallig ist
jedoch, dassobwohl die Verbindungen wasserfrei sein solltennoch immer ein kleiner
H-Anteil detektiert wird. Der geringe HAnteil weist somit auf eine sehr gering
Verunreinigung mit Restwasser hin. Um ein moégliches Monohydrat La(N)3 - H-O kann
es sichbeim La(NQ)3 jedoch nicht handeln, da der berechnete HAnteil von 0,59% zu
hoch und der berechnete NAnteil von 12,25% etwas zu niedrig ist. Der HAnteil z.B.
beim Nd(NQ)3 ist noch hdher. Dies kanraber auch an dem Messgerét liegen, da, je alter

die stationare Phase der Saule war, die Werte oft starke Abweichungen zeigten.

14
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IR-Spektren

Des Weiteren wurden auch IRSpektren mancher SENitrate aufgenommen.

———La(NO,),- 6 H,0
——La(NO
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Abb. 5: IR-Spektren von La(NOs); - 6 H,O (schwarz) und La(NOs)3 (rot).

Tab. 4:  Zugeordnete IR-Banden von La(NO3); - 6 H,Ound La(NO3);; 3 Streckschwingung,
3sasymmetri sche St r®ukesischevBireckgahwingung, 3
ti Deformationsschwingung (2 Ob e r t o n g9 hPRajarsghwingung*®’ *®: Intensitat
der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b),

scharf/schmal (sp).

Zuordnung Schwingungsbanden [cni]  Schwingungsbanden [cni]

La(NGs)3 - 6 H,O La(NGs)3
g HYy 3405 (m, b) 3482 (w, b)
<1 p). [/ 1630 (m, sp) 1625 (w, sp)
thas (NOz-) 1458 (m), 1336 (s) 1471 (m), 1330 (s)
ts (NGs) 1043 (m, sp) 1037 (w, sp)
1 i3/ 817 (m, sp) 800 (m, sp)
m  jz) / 742 (m, sp) 744 (m, sp)
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Abb. 5 zeigt den Vergleich der IRSpektren von La(NG)s - 6 H2O und La(NQ)s und in
Tab. 4 sind die einzelnen Banden ihren Schwingungen zugeordnet worden. Sowohl
La(NG)s -6 HO als auch die wasserfreie Verbindung La(N? zeigen die
charakteristischen Schwingungsbanden des NitraMolekils. Beim La(N®@)s - 6 H2O ist
zudem Uber 3000cm die typische breite OH-Schwingungsbande des Wassers zu
sehen. Diese ist allerdings auch noch in einem geringeren Mal3 in der Messung vo
La(NG)s vorhanden. Es zeigt sich somit, dass in der Substanz noch Restwasser
enthalten ist.

In Abb. 6 ist ein IR-Spektrum von La(NQ)s im Vergleich mit dem von Pr(NQ)s, welches
mit Pr(O)NG;s verunreinigt ist, und dem von Nd(O)NQ@ dargestellt. Ein Grol3teil der auch
hier zu sehenden GH-Schwingungsbanden von LD stamnt bei diesen Messungen
vermutlich von dem KBrPressling. Es gibt zwei zusatidhe fir das Oxynitrat typische
Nitrat-Schwingungen, die inTab. 5 aufgelistet worden sind. Bei dem IRSpektrum von
Pr(NGsz)s mit der Pr(O)NGs-Verunreinigung sind die entsprechenden Banden mit einer

geringeren Intensitat zu beobachten als in der reinen Oxynitratverbindung Nd(O)NO

—— La(NO,),
50 - ——— Pr(NO,), / Pr(O)NO
——— Nd(O)NO,

3
80;
70:
60;
50;
40;

30 4

Transmission [%]

20

10

0 T I T l T I L} I T l T l T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [Cm'1]

Abb. 6: IR-Spektren von La(NOs)s (schwarz), Pr(NO3); (mit Pr(O)NO3; Verunreinigung) (rot) und
Nd(O)NO; (blau) (KBr-Presslinge).
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Tab.5:  IR-Banden von Pr(O)NO; und Nd(O)NO3;; 3 St rirgung 8@ :Hntensitat der Banden:

stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b), scharf/schmal (sp),
Schulter (sh).

Zuordnung Schwingungsbanden [cni]  Schwingungsbanden [cni]

Pr(O)NQy Nd(O)NGy
4 j3) / 1610 (m, sh) 1606 (s, sp)
#(NOz) 1211 (m, sp) 12009 (s, sp)

Diffraktogramme

Die wasserfreien SENitrate SE(NQ)z mit SE=LazSm zeigen in ihren
Diffraktogrammen viele Reflexe undein sehr &hnlichesReflexmuster (Typ I) (s.Abb. 7).
Dabei wurden hier und auch in den folgenden Abbildungen die einzelnen
Diffraktogramme mit einem y-Achsenversatz zueinander dagestellt, um diese besser

erkennen zu kénnen.

160.0

140.0

12000

1000

|
|
a0.0
B0.0
40.0

200

Relative Intensity (%)

4.0 a0 12.0 16.0 200 240 2Theta

Abb. 7: Roéntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kgy-Strahlung, HUBER G670) von

La(NO3); (dunkelblau), Ce(NO3); (rot), Pr(NOs); (turkis), Nd(NOs)s (orange) und
Sm(NOs)3 (grin).
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012 013 0.14 015 016 047 0.18

Abb. 8: Ausschnitt aus den Réntgenpulverdiffraktogrammen (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von
La(NO3)s (dunkelblau), Ce(NO3)s (rot), Pr(NO3); (turkis), Nd(NOs)s (orange) und
SM(NO3); (grun).

Die Reflexe der Diffraktogramme zeigen entsprechend ddBraggschen Gleichung4°l
(s.Gl. 1) wie erwartet mit Abnahme der lonengrdl3e von La bis Sm eine Verschiebung zu
C OE h A OAWinkelrg [(s.Abb.8). Bei einer konstanten Wellenlange 1 und
Beugungsordnung (=1) und einem abnehmendem Netzebenenabstand muss der

Winkel [ in einem Winkelbereich von 0°z 90° grol3er werden.
niA=2dsin(0) (Gl. 1)
Indizierungen

Fur die Verschiebung zu groéRReren Winkeln und damit verbunden eine bessere
Aufspaltung der Reflexe wurderzusatzlich Rontgenpulverdiffraktogramme mit CukK, ,
Strahlung (s.AnhangS.240) aufgenommen. Die Rontgenpulverdiffraktogrammeyelche
als Flachpraparate mit Haushaltsfolie gemesn wurden, zeigen zwei breite zusatzliche
Reflexe bei ca. 21,4° und 23,5°, dieem Probertréager zuzuordnen sind

Es konnten alle Diffraktogramme isotyp zueinander monoklin indiziert und verfeinert
werden. An Hand der hkiWerte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallographyt®0l konnte die RaumgruppeC2/c (Nr. 15) bestimmt werden. Esfolgte
zudem, dassdie Anzahl der Formeleinhéten in der Elementarzelle Z=16 ist (s.

VolumenberechnungS.27).
18



Diskussion der Ergebnisse

Beugungsuntersuchung en mit Synchrotron strahlung

Es wurden schlieBlich von La(N@sz: und Nd(NG)s Diffraktionsmessungen mit
Synchrotronstrahlung durchgefuhrt. In Abb.9 und Abb.10 ist das am ESRF

aufgenommenehochaufgeldsteRontgenpulverdiffraktogramm von La(NQ)3 dargestellt.

100.0

80.0

60.0

Relative Intensity (%)

40.0

200

oo LJ .lull.l A L Pttt
4.0 a0 120 16.0 200 240 a0 2Theta
Abb. 9: R°ntgenpul verdiffraktogr ammESRF BeamneBMOIB9 5 ) von
Hochauflésung).

Das Diffraktogramm besitzt einensehr kleinen Untergrund. Eszeigt eine grol3e Anzahl
scharfer Reflexe, welcheauch noch beigré3eren Winkeln hervorragend aufgespalten

sind. Im Gegensatz zur Labormessundonnten noch mehr kleinere Fremdreflexe

erkannt werden.
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Abb.10: Ausschnitt aus dem R°ntgenpul ver di f33({ESRFt ogr amm
Beamline BM01B, Hochaufldsung).

Strukturldsung und Rietveld -Verfeinerungen

Es gelang schlieBlichdie Kristallstruktur des wasserfreien La(NQ)s mit Hilfe einer
Kombination der ProgrammeEndeavourund EXPCxu l6sen. Die abschlielBende Rietveld
Verfeinerung der Struktur ist in Abb. 11 und Abb. 12 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uso, Gutefaktoren und weitere
Angaben sind n Tab. 6 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fur das Nitraéolekil die
Bindungslangen von NO auf 1,2%2) A und die Bindungsvinkel OzNzO auf 12q1)°
festgelegt (softconstraints). Die isotropen AuslenkungsparametefUiso) aller Nitrat-
Atome wurden aneirandergekoppelt (constraints). Die R- und wRp-Werte liegen
zwischen 10% und 20%, aber der RraggWert mit ca. 5,5% weist auf eine gute
Verfeinerung hin. Die Anpassung des berechneten Diffraktogramms an die gemessenen
Datenpunkte ist gut gelungen, wie auch an den geringen Abweichungen der

Differenzlinie zu sehen ist.

20



Diskussion der Ergebnisse
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Abb. 11: Rietveld-Ver f ei nerung des R°ntgenpul verdiffigsaktogramn
(ESRF, Beamline BM01B, Hochauflosung); Gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie
(tarkis).
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Abb. 12:  Ausschnitt der Rietveld-Ver f ei nerung des R°ntgenpulverdiffrak
von La(NOs); (ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung); Legende: s. o.
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Tab. 6: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gitefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von La(NOs3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslange
Ni O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel Oi Ni O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung, =#,50195 A.

La(NQOs)s
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 109
Raumgruppe  C2/c(Nr. 15) Anzahl der Reflexe 2279
Z 16 R(P) 0,1060
a[A] 12,8391(1) Ro 0,1381
b [A] 17,0395(1) WRp 0,1839
c[A] 13,3316(1) Reragg 0,0547
[ £ JY 105,2139(5)
V [A%] 2814,36(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A2]
Lal 0,25 0,25 0,5 0,0134(9)
La2 0 MD,2788(2) 0,25 0,0136(9)
La3 0,2170(2) MD,0088(1) 0,2582(2) 0,0110(6)
N1 0,426(1) 0,071(1) 0,340(1) 0,033(2)
011 0,374(1) 0,093(1) 0,254(1) 0,033(2)
012 0,513(1) 0,102(1) 0,382(1) 0,033(2)
013 0,393(1) 0,0161(9) 0,384(1) 0,033(2)
N2 0,0358(9) MD,219(1) 0,044(1) 0,033(2)
021 0,103(1) MD,258(1) 0,107(1) 0,033(2)
022 0,056(1) MD,195(1) MD,036(1) 0,033(2)
023 MD,049(1) MD,199(1) 0,064(1) 0,033(2)
N3 0,3460(9) 0,102(1) 0,633(1) 0,033(2)
031 0,398(1) 0,133(1) 0,577(1) 0,033(2)
032 0,250(1) 0,119(1) 0,620(2) 0,033(2)
033 0,389(1) 0,053(1) 0,698(1) 0,033(2)
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N4 0,161(1) 0,1635(7) 0,2901(8) 0,033(2)
041 0,146(1) 0,2348(7) 0,292(1) 0,033(2)
042 0,124(1) 0,1264(9) 0,209(1) 0,033(2)
043 0,221(1) 0,1310(9) 0,366(1) 0,033(2)

N5 0,1452(9) M,019(1) 0,5317(8) 0,033(2)
051 0,2351(9) M,042(1) 0,581(1) 0,033(2)
052 0,118(1) M,023(1) 0,4362(8) 0,033(2)
053 0,080(1) 0,004(1) 0,579(1) 0,033(2)

N6 0,212(1) MD,1818(6) 0,322(1) 0,033(2)
061 0,292(1) MD,1416(9) 0,360(1) 0,033(2)
062 0,216(1) MD,2534(6) 0,334(1) 0,033(2)
063 0,131(1) MD,1511(9) 0,266(1) 0,033(2)

Die RietveldVerfeinerungen und Datentabellen von SE(N{: mit SE = Ce, Pr, Nd und Sm
sind im Anhang(S.187 7 S.194) zu finden. Dabei wurde immer mit den Parametern der
Rietveld-Verfeinerung von La(NQ)s gestartet und diese soweit es ging zur
Verfeinerung neu freigegeben. Beim Nd(N{: wurde die Anpassung auch an einer
Synchrotron-Messung (DELTA) durchgefiihrt, wohingegen bei den anderen
(CeK, pStrahlung) der
Flachpraparate dazu verwendet wurde. Beim Ce(NG)3, Pr(NQ)s und Sm(NQ)s

Verbindungen die Rontgenpulverdiffraktogramme
erfolgte keine Freigabe der Atompositionen deNitrat-lonen, da smst keine Konvergenz

in der Rechnung erreicht werden konnte. Die Freigabe der Atompositionen der Ln
Kationen gelang jedoch ohne Probleme, was daraedjt, dass LrAtome wesentlich mehr
Elektronen als N und O besitzen, an denen die Rontgenstrahlung gebeugt wird. Die
Qualitat der Daten aus den Labordiffraktogrammen war somit fidie Verfeinerung der

Ln-Kationen ausreichend.

Zellparameter
Zum Vergleich ar isotypen SENitrate SE(NQ)3 (Typ I; monoklin, Q/c) mit SE = La, Ce,

Pr, Nd und Sm sind inTab. 7 deren Zellparameter aus den Rietveld/erfeinerungen

zusammen aufgelistet worden.
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Tab. 7: Vergleich der Zellparameter der SE-Nitrate SE(NO3); (Typ I) mit SE = La, Ce, Pr, Nd und
Sm, erhalten aus den Rietveld-Verfeinerungen.

La(NOz)3 Ce(NQ)s Pr(NO3)3 Nd(NOsz)3 SM(NGs)3

a[A] 12,8391(1) 12,7395(7) 12,722(1) 12,6301(5) 12,570(1)

b [A] 17,0395(1) 16,9652(9) 16,892(1) 16,8157(6) 16,765(1)

c [A] 13,3316(1) 13,3070(6) 13,2248(8) 13,1855(5) 13,1413(9)

r £ J ' 105,2139(5) 105,264(4) 105,061(4) 105,023(1) 105,044(5)

V [A3] 2814,36(4) 2774,6(2) 2744,3(4) 2704,7(3) 2674,4(4)

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das

Volumender Elementarzelleab.

Ln-O-Abstande

Des Weiteren sind in Tab.8 die LaO- und die Nd-O-Abstiande der Rietveld-

Verfeinerungen vonLa(NQs)3 und Nd(NG)3 aufgelistetworden.

Tab. 8: La-O- und Nd-O-Abstande erhalten aus den Rietveld-Verfeinerungen von La(NO3); und
Nd(NO3)s.
La-O-Abstande [A] Nd-O-Abstande [A]
Lal 022" 2X 2,58(2) Nd1 022" 2x  2,53(3)
021" 2X 2,65(2) 021" 2x  2,62(4)
043,043"  2x 2,67(2) 043,043" 2x  2,67(4)
032,032"  2x 2,75(2) 032,032" 2x  2,77(3)
041, 041  2x 2,76(2) 041,041 2x  2,63(3)
031,031 2x 2,76(2) 031,031 2x  2,75(3)
La2 021,021 2x 2,61(2) Nd2 021,02 2x 2,53(4)
012" 2X 2,67(2) 012*" 2x  2,59(3)
063, 063  2x 2,72(2) 063,063 2x  2,82(3)
062, 062  2x 2,74(2) 062, 062 2x  2,64(3)
o11*" 2X 2,74(2) o11*" 2x  2,89(3)
023,023  2x 2,75(2) 023,023 2x  2,52(3)
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La3 013 2,47(2) Nd3 013 2,19(3)
053" 2,58(2) 053" 2,54(3)
051" 2,59(2) 051" 2,60(3)

042 2,60(2) 042 2,43(3)
033" 2,65(2) 033" 2,69(3)
011 2,66(2) 011 2,48(3)
063 2,68(2) 063 2,50(3)
061 2,69(2) 061 2,73(4)
032" 2,74(2) 032" 2,68(3)
043 2,77(2) 043 2,67(3)
052 2,98(2) 052 3,02(2)

(i) xh y, M Y2; (ii) 7x+ Y2,y + Y2h z49%2; (i) zxMY2h yNA2h z4ML; (iv) xMY2,y MY2, z;
(v) 2x+ Y2,y MY2h z#2n | XOVE @Bt (vii) xh y, MMY2.

Die LaO-Abstande beim La(N@)s liegen in einem Bereich von 2,4@) Az 2,77(2) A.Der

Abstand La3052 mit 2,98(2)A wurde trotz des etwas groReren Abstandes noch
mitangegeben, da dariiber hinaus alle weiteren L@-Abstande deutlich grof3er sind.

Somit stimmt die GrofRenordnung mit Abstédnden aus der Literatur Uberelfll. In

Csi[La(NOs)eNOs - HNGs] liegen die LaO-Abstande zB. zwischen ca. 2,64 A und

2,67 Als2],

Da bei Ce(N@)3, Pr(NQ)s und Sm(NQ)s keine Freigabe der Atompositionen der Nitrat

lonen gelang, macht es hier keinen Sinpdie Ln-O-Abstande zu vergleichen. Beim
Vergleich der LnO-Abstande von Nd(NG@)s mit La(NGs)s zeigt sich innerhalb der

Fehlergrenzen einesignifikante Verkleinerung von der La zur Nd-Verbindung. Die grau

gefarbten LnO-Abstdnde (s.Tab.8) sind hingegen grofRer. Ausgehend von einer
dreifachen Standardabweichung, welche realistisch ist, zeigt sichingegen bei allen

Abstanden eine Verkleinerung Im Rahmen der Messgenauigkeientspricht dies also

dem erwarteten Trend der Lanthanidenkontraktion.
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Valenz-Bindungs -Theorie

Es ist bekannt, dass es e starke Abhangigkeit zwischen Valenzen und
Bindungsabstanden gib#3l. Um eine zusatzliche Uberprifung fur die Richtigkeit des
verfeinerten Strukturmodells zu haben,wurden die Valenzen fur Lal, La2 und.a3

mittels deren LaO-Abstanden berechnet. Zur Berechnung wurden folgende Formeln

verwendet:

(Gl. 2)

Vi = Z Vij Gl. 3)
-

dij = Valendindungsanteil zwischen zwei Atomen i und |
Vi = Valenz des Atoms i

Rj = Valenzbindungsparameter (fiir La(lllxO = 2,172 Alp3l
bE n 51 E-Kohsiabrd (D,ErA)53

dij = Abstand zwischen zwei Atomen i und |

In diesem Fall steht i fir das L&Atom und | fir die GAtome. Die Valenz des Metalls

ergibt sich schlief3lich aus der Summe der Einzelvalenzen:
Via1= 2,91
Via2= 3,06

Viaz= 3,10

Die berechneten Valenzen fur alle drei L-Atome sind nahezu +3 und bestatigen

zusatzlich dieKorrektheit der Strukturldsung.
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Volumenberechnung

Noch vor der Strukturlésung wurde die Anzahl der Formeleinheiten Z in der
Elementarzelle von La(N@)s Uber den Vergleich deggefundenenVolumens mit einem
theoretisch berechneten Volumen bestimmt. Hierdurch konnte schon zu Beginn
zusatzlich bestatigt werden, dass es sich um wasserfraieLa(NGs)3 handelt. Das
Volumen von La(NQ@)sz wurde dabei Uber sog. Volureninkrementel>4 berechnet, welche
fur die meisten Atome und atomaren lonen gegeben sind. Das fur3taangegebene
Volumeninkrement ist:

3

cm
Vol (La®*) =8 ol

1
Nach Umrechnungmit N, = 6,022 - 1023 ] ergibt sich:

Vmol (Lag+)

= 13,3 A3
NA

V(La**) =
Das Volumen von. / wurde Uber das Volumen von KN (Z =16)[55] und das auch

Uber Volumeninkrementd54] bekannte Volumen von Kbestimmt;

3
cm o
Voo (KY) =16 — und  V(KNO,) = 1278,31 A3

V(KNO,)

V(NO3) = —V(K*) = 53,3 A3

SchlieRlich resultiert daraus ein theoretisch berechnetes Volumenfir eine
Formeleinheit La(NQ)s3:

V(La(NO5)3) = V(La3*) + 3-V(NO3) = 173,2 A3

Somit ergibt sich Z = 16, bei dem das Volumen von La(By®und dessen berechnetes
Volumen im Rahnen der Genauigkeit dieses Modellsibereinstimmen. Das berechnete

Volumen ist etwas kleiner als das verfeinerte Volumen:

Vrieweld(La(NOs)3) = 2814,36(4) A3
Voer(La(NQs)3) = V(La(NQ)s) - 16 = 2771,2 A3

27



Diskussion der Ergebnisse

Strukturbeschreibung

La(NQs)s kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit Z=16 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphara aller La-Kationen sowie de

verbriickenden Koordinationen der Nitrat-Anionensind in Abb. 13 gezeigt.

Abb. 13: Koordinationsumgebungen von La* (azc); verbriickende Koordination von NOj3 (dzf).

Es gibt drei kristallographisch unterschiedliche LaPositionen (azc) und sechs Nitrat
Positionen. Da Nitrate drei moégliche Koordinationsstellen besitzen, sind fur die SE
Nitrate hohe Koordinationszahlen zu erwarten. Die OAtome der Nitrat-Anionen
koordinieren an die LaKationen. Beim Lal und a2 ist KZ=12. Alle Nitrat-Anionen
koordinieren bidentat-chelatisierend. Beim Lal bildet sich ein leicht verzerrter
Kuboktaeder aus. La3 besitzt die KZ210+1=11. Ein etwas grol3erer LaO-Abstand
wurde noch hinzugezahlt, da dartber hinaus alle weiteren L-&-Abstande wesentlich
groer sind. Awch hier koordinieren die Nitrat-Anionen bidentat-chelatisierend, bis auf
das Nitrat mit dem erwahnten groBeren LaO-Abstand, welches monodentat

koordiniert.
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Die Verknupfung untereinander (d, €) erfolgt dermal3en, dass ein NitratAnion
tetradentat-chelatisierend an zwei LaKationen (Lal-La2(N2,021,022,023), La2-
La3 (N1,011,012,013 ebenso N6,061,062,063) und Lal-La3 (N4 041,042,043
ebenso N3,031,032,033) koordiniert. Aul3erdem verbricken zwei La3Kationen (f)
Uber ein Nitrat-Anion (N5, 051,052,053), welches einmal bidentatchelatisierend und
einmal monodentat koordiniert.

In Abb. 14 und Abb. 15 ist die Elementarzelle von La(NG)s dargestellt. In einer
raumerfullenden Darstellung zeigen sich zwei kleine HohlrGume in der Mgt der
Elementarzelle, die allerdings zu klein sind, als dass sich noch etwas einlagern kdnnte.
Esbildet sich ein komplexesdreidimensionales Netzwerk. Auf Grund der grof3en Anzahl
der Atome (16La-Atome und 48Nitrat-lonen) pro Elementarzelle und aus

Ubersichtlichkeits griinden wurden keine weiteren Ansichtenabgebildet.

Abb. 14: Elementarzelle von La(NOj)s.
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Abb. 15: Elementarzelle von La(NO3)s in der Projektion entlang der b-Achse.
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2.1.2 SE(NOg)s, SE=Y, Eui Yb (Typ Il)

DTA/TG-Messungen

—— DTA Tb(NO,), -6 H,0

———TG Th(NO,), 6 H,0 1400
2.0 -
- 90
= 1,5 1 —_
= 480 =X
~ [—
= =
= 2
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Abb. 16: DTA/TG-Analyse von Th(NOs)s - 6 H,0.

In Abb. 16 ist die DTA/TGMessung von Tb(N®)s -6 H2O graphisch dargestellt. Die
Entwasserung und Zersetzungler Verbindung erfolgt dabei vergleichbar mit dem des
La-Nitrats, dessen DTA/TGMessung schon ausfuhrlich im vorherigen Kapitel
beschrieben wurde. Der einzige Unterschied ist, dass hier und bei den weiteren-SE
Nitrat-Hydraten SE=Y,Euz Yb die Entwéasserung kontinuierlich verlauft und kein
eindeutigesPlateau flirdie wasserfeien Verbindungen in der TGKurve zu sehen ist. Die
weiteren DTA/TG-Messungen von SE(N£)xs - n HoO mit SE=Y,Euz Yb befinden sich im
Anhang(S.165 7 S.169).
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Massenspektren

Es konnten Uber Massenspektren Hinweise auf mogliche Versuchstemperaturen fir

Entwasserungen im Vakuum erhalten werden. Dabei wurden Temperaturen ausgewabhilt,
m

bei denen noch keine Teilchen mitiz 30 und 46 (NO und NGO) detektiert

wurden, die fUr eine Zersetzung zm Oxynitrat signifikant sind.
Entwasserungsversuche

Da es fur die wasserfreien Verbindungen keine eindeutigen stabilen Temperatur
bereiche in den DTA/TGMessungen gab, wurden ausschlie3lich Versuche im Vakuum
durchgefuhrt. Auch hier lieBen sich die Temp&aturen aus den Massenspektren nicht
immer direkt Gbertragen, so dass die optimalen Temperaturen manchmal erst nach
mehreren Versuchen gefunden werden konnten. Die gré3ten Probleme machte -Eu
Nitrat, welches nur einmal isotyp zu den anderen SHitraten des Typs Il (aber
phasenunrein) hergestellt werden konnte. Oft zersetztees sich schon teilweise zum
Eu(O)NQ.

Die Entwasserung im Vakuum Uber Nacht gelang mit Y(NX@ -6 H-O bei 200°C und
230 °C, mit Eu(N@)s - 6 H2O bei 340°C, mit Gd(N®)3 - 6 H2O bei 230 °C, 240°C und
260 °C und mit Tb(NQ)s - 6 H20 bei 200°C, 230°C und 240°C. Des Weiteren gliickte die
Entwasserung im Vakuum tber Nacht mit Dy(N§)s - 6 HoO bei 180°C und 200°C, mit
Ho(NG:)3 - 5H20 bei 200°C, mit Er(N@)z-5H.O bei 200°C und 2D°C, mit
Tm(NGs)3 - 6 H20 bei 220°C und mit Yb(NQ)3 - 5 H20 bei 240°C.

CHNSAnalysen

Tab.9 zeigt die Ergebnisse der CHNBnalysen der Produkte der Entwasserungs
versuche.

Von Eu(NQ)s wurde auf Grund der Verunreinigung mit Eu(O)N®@ und der damit zu
erwartenden abweichenden Messergebnisse keine CHM$alyse durchgefiihrt. Die
gemessenen und berechneten Mnteile der anderen SENitrate stimmen gut Uberein.
Wie bei den SENitraten mit groReren SEKationen wird ein kleiner H-Anteil detektiert.

Der H-AnNteil beim Tm(NQ)s ist besonders hoch. Auch hier kann neben einer geringen
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Verunreinigung mit Restwasser die Ursache im Messgerat liegen, welcheas

unterschiedlichen Messungerwieder starke Abweichungen zeigte.

Tab. 9: CHNS-Analysen von SE(NO3)s, SE=Y, Eui Yb.

N [%] H [%)] N [%] H [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)

Y(NG)3 15,28 - 14,76 0,34
Eu(NG)3 12,43 -

Gd(NQ)s 12,24 - 11,93 0,28

Tb(NGs)3 12,18 - 12,35 0,31

Dy(NGs)s 12,06 - 11,94 0,28

Ho(NGs)3 11,97 - 11,83 0,78

Er(NGs)3 11,89 - 11,68 0,61

Tm(NGs)3 11,84 - 12,04 1,21

Yb(NQ)3 11,70 - 12,15 0,77

Diffraktogramme

FUr eine erste Einschatzung wurden immer Rontgenpulverdiffraktogramme mit Md, 1-
Strahlung aufgenommen. Zur genaueren Untersuchung wurdenanschlieBend
Rontgenpulverdiffraktogramme mit CukK, sStrahlung verwendet (s.Abb.17). Die
wasserfreien SENitrate SE(NQ)s mit SE=Y,Euz Yb zeigen in ihren Diffraktogrammen

ein sehr &hnlichesReflexmuster (Typ II).
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Abb. 17:

Abb. 18:

Rontgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kg rStrahlung, HUBER G670, FP, Haushaltsfolie) von
Eu(NO3); (dunkelblau), Gd(NO3)s (rot), Th(NO3); (turkis), Dy(NO3); (orange),

Ho(NOs); (griin), Y(NO3); (mittelblau), Er(NOs); (lila), Tm(NO3); (pink) und Yb(NO3)3 (grau),
theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Eu(O)NO; (erzeugt aus den Zellparametern
von Eu(O)NO; und den Atompositionen von Y(O)NO3) (schwarz)®®7,

1000

a0

o
154 158 158 160 161 164 165 168 170 Mheta

Ausschnitt aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen (Cu-Kg Strahlung, HUBER G670) von
Eu(NO3); (dunkelblau), Gd(NO3); (rot), Tb(NO3)s (tirkis), Dy(NO3)s (orange),
Ho(NO3); (griin), Y(NOg)s (mittelblau), Er(NO3); (lila), Tm(NO3)s (pink) und Yb(NO3)s (grau).
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Beim Vergleich der Diffraktogramme untereinander félltauf, dass es vereinzelt kleine
Reflexe von Nebenproduktergibt. Bei ENGs)s sind deutlich die Reflexe va Eu(O)NQ

zu erkennen. Der verschieden stark ausgepragte Reflex bei 21,4° stammt von der
Tragerfolie und ist zu vernachlassigen.

Die Reflexe der Diffraktogramme zeigen entsprechend deBraggschenGleichungwie
erwartet | EQO ! AT AET A AAO )T T AT COERA O 1T %O -AEO
Winkeln (s.Abb. 18). Das ¥Nitrat reiht sich dabei zwischen dem Heund dem ErNitrat

ein. Dass die Strukturen von ¥erbindungen isotyp zu denen mit kleineren LAMetallen

sind, ist ein bekanntes Ph&nomen. Dies l&sst sich leicht durch die &ahnlich grof3en
lonenradien erklaren: So ist zB. fur KZ=9 der lonenradius r(Y3*) =1,215Al58]

angegeberund damit nahezu gleich groRR wie der von #flo3+) = 1,212 Als8l,

Indizierungen

Es konntenalle Diffraktogramme isotyp zueinander monoklin indiziert und verfeinert
werden. An Hand der hkiWerte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallographyi50! konnte die RaumgruppeP21/ ¢ (Nr. 14) bestimmt werden. Wiederum
wurde die Anzahl der Forméeinheiten in der Elementarzelle Gber Volumenberechnung

ermittelt , und esergab sich Z=4 (s.VolumenberechnungS.42).

Beugungsuntersuchung mit Synchrotron strahlung

Von Tb(NQ@)s wurde schliel3lich ein hochaufgeléstes Rontgenpulverdiffraktogramnmit
Synchrotronstrahlung (ESRF) aufgenommenAbb. 19 und Abb. 20).

Das Diffraktogramm besitztnur einen sehr kleinen Untergrund. Eszeigt viele scharfe
Reflexe undeine hervorragende Aufspaltungdieser. Es sind wenige kleinerdReflexe von

unbekannten Nebenphaenzu erkennen wie zB. der Reflex bei 4,5°.
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Beamline BM01B, Hochauflosung).
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Strukturlésung & Rietveld -Verfeinerungen

Es gelangdie Kristallstruktur des wasserfreien Tb(NQ)3z aus dem Labordiffraktogramm
mit dem Programm Endeavour zu l6sen. Die dazugehorige Rietvelferfeinerung
(Messung mit Synchrotronstrahlung) ist in Abb.21 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uso, Gutefaktoren und weitere
Angaben sind inTab. 10 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fur das Nitra#Molekul
die Bindungsléangen von IO auf 1,2%2) A und die Bindungswinkel zNzO auf 12q1)°
festgelegt (softconstraints). Die isotropen Auslenkungsparamete(Uiso) der jeweiligen
Nitrat-Atome wurden aneinandergekoppelt (constraints). Die R und wR,-Werte liegen
zwischen 10% und 15%. Der RyraggWert mit ca. 5% weist auf eingutes Strukturmodell

hin und die Anpassung des berechneten Diffraktogramms an die gemessenen
Datenpunkte ist gut gelungen, wie es auch an den minimalen Abweichungen der

Differenzlinie zu sehen ist.

Tb(NO3)3 RT {BM1, ESRF) Hist 1
Lambda 0.5020 A, L-5 cycle 654 Obsd. and Diff. Profiles
I I I I I I I [
=+ & ) =
]
Lol
(o]
<
(Y _
o
oL -
(o -
()]
. T P W S VU W U
E
o “L -
[ | | | | | | | |
| 6.0 80 10.0 12.0 140 160 180  20.0
Z2—Theta, deg

Abb. 21: Rietveld-VerfeinerungdesR° nt genpul ver di ffraktogramgs (@&
(ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung); gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze I), Differenzlinie
(tarkis).
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Tab. 10: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Giutefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Tb(NO3)s; Uiso(NO3') constrained, Bindungslangen
Ni O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel Oi Ni O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung, =#,50195 A.

Tb(NOs3)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 57
Raumgruppe P21/ c(Nr. 14) Anzahl der Reflexe 1944
Z 4 R(P) 0,0937
a[A] 11,05027(8) Ro 0,1098
b [A] 6,13496(4) WRp 0,1538
c[A] 9,66234(7) Reragg 0,0497
[ £ JY 92,9039(5)
V [A3] 654,20(1)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A2]
Tb 0,73621(8) 0,1786(2) 0,20941(9) 0,0083(2)
N1 0,4914(5) 0,882(1) 0,3284(6) 0,054(2)
01 0,4231(7) 0,931(1) 0,2274(7) 0,054(2)
02 0,4544(7) 0,762(1) 0,4202(7) 0,054(2)
03 0,5949(6) 0,960(1) 0,3401(8) 0,054(2)
N2 0,2103(5) 0,230(1) 0,3019(6) 0,094(3)
04 0,2722(8) 0,314(2) 0,3983(7) 0,094(3)
05 0,1848(9) 0,033(1) 0,306(1) 0,094(3)
06 0,1701(7) 0,344(1) 0,2041(8) 0,094(3)
N3 0,8813(4) 0,226(2) 0,9679(7) 0,067(2)
o7 0,7691(4) 0,239(2) 0,9593(9) 0,067(2)
08 0,9342(6) 0,171(2) 1,0788(7) 0,067(2)
09 0,9407(6) 0,268(2) 0,8655(7) 0,067(2)

Die RietveldVerfeinerungen und Datentabellen von derSE(NQ)z mit SE=Y,Euz Yb
der Rontgenpulverdiffraktogramme mit CuK, Strahlung (Flachpraparate) sind im
Anhang (S.1957S.210) zu finden. Dabei wurde immer mit den Parametern der

Rietveld-Verfeinerung von Tb(NQ)s gestartet und diese soweit es ging zur
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Verfeinerung freigegeben. Beim Y(Ng)s und Ln(NGs)s mit Ln =Dy z Yb gelangen die
Rietveld-Verfeinerungenmit Freigabe aller Parameter

Bei Eu(NG)s erwies es sich u. a. als schwierig diezweite Phase (Eu(O)N&
Verunreinigung) zu berucksichtigen. Es &nnte keine Freigabe der Atompositionen der
Nitrat-lonen erfolgen, da sast keine Konvergenz in der Rchnung erreicht werden
konnte. Aul3erdem konnten die Gso-Werte nicht verfeinert werden, da beiihrer Freigabe
der Wert negativ wurde, was fur die thermischeBewegungkeinen Sinn ergibt. In einem
solchen Fall wurden entweder die Werte des Startmodells beibehalten oder manuell auf
einen Standardwert von 0,025A2 gesetzt.

Aus denselben Grinden gelang die RietveMerfeinerung von Gd(NQ)s nur ohne die

Freigabe derNitrat -Positionen und des i, von Gd.
Zellparameter
Zum Vergleich der isotypen SHitrate SE(NQ)s (Typ Il; monoklin, P21/ c) mit SE =Y,

Euz Yb sind

zusammen aufgelistet worden.

in Tab.11 deren Zellparameter aus den Rietveld/erfeinerungen

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das
Volumen der Elementarzelle ab. Nur die aParameter von Er, Tm und Yb-Nitrat
weichen minimal ab. AuRerdem zeigt auch A A O-Winkel eine geringe stetige

Verkleinerung.

Tab. 11:  Vergleich der Zellparameter der SE-Nitrate SE(NOg)s (Typ Il) mit SE =Y, Eu Z Yb erhalten
aus den Rietveld-Verfeinerungen.
a[A] b [A] c [A] r fJ° VA9

Eu(NGz)s 11,094(1) 6,1850(8) 9,752(1) 93,034(9) 668,2(2)

Gd(NGs)3 11,076(1) 6,1679(6) 9,7220(9) 92,971(7) 663,3(2)
Tb(NO3z)s  11,05027(8) 6,13496(4) 9,66234(7) 92,9039(5) 654,20(1)
Dy(NOs3)s 11,0487(5) 6,1218(3) 9,6452(5) 92,836(3) 651,58(8)
Ho(NOz)s 11,0431(3) 6,1063(2) 9,6187(3) 92,772(2) 647,85(4)
Y(NGs)3 11,0211(3) 6,0938(2) 9,6026(2) 92,732(2) 644,18(4)
Er(NOs3)s 11,030(2) 6,0870(1) 9,5891(2) 92,667(1) 643,11(3)
Tm(NO3z)s  11,0329(3) 6,0702(2) 9,5608(2) 92,633(2) 639,63(4)
Yb(NOs)3 11,0267(4) 6,0472(2) 9,5240(3) 92,593(2) 634,42(5)
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Volumina der SE(NQ)s, Typ | und Typ Il

Abschlie3end sind inAbb. 22 die molaren Volumina (V/Z) der wasserfreien SENitrate
desTyps | und desTyps Il graphisch dargestellt. Die Volumina nehmen wie erwartet ab
Sieliegen jeweils nahezuauf Geradenund es lasst sich eine kleine Steigungsanderung

beim Ubergangvon Typ| zu Typll erkennen.

o

ae

____________H_

-

Typl Typll -

T T T T T T T T T T T T T T T T
La Ce Pr Nd(Pm)Sm Eu Gd Th Dy Ho Y Er Tm Yb Lu

SE-Nitrate

Abb. 22:  Volumina (Rietveld-Verfeinerungen) der wasserfreien SE-Nitrate Typ | und Typ Il mit
Standardabweichungen.

Ln-O-Abstande

In Tab. 12 sind die Ln-O-Abstandeder Rietveld-Verfeinerungenvon SE(NQ)s mit SE =
Y, Tbz Yb aufgelistet. Die Ln-O-Abstande von Eu(NGs)s und Gd(NQ)s wurden nicht
mitaufgefiihrt, da bei den RietveldVerfeinerungen keine Freigabe der Atompositionen
der Nitrate gelang.Jedochzeigen auch die aderen Ln-O-Abstande (SE =Y, TpYb)
nicht wie erwartet eine Verkleinerung entsprechend der Lanthanidenkontraktion, so
wie es beim Vergleich der SE>-Abstande von La(N®)s und Nd(NG)s des Typsl zu
sehen war. Dies liegt vermutlich dara, dass dort beide RietveleVerfeinerungen an
Hand von hochaufgeldsten Synchrotrondaten durchgefiuhrt wurden, wohingegen hier

mit den Messungen des Laboiiffraktometers gearbeitet wurde und die Genauigkeit der
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erzielten Ergebnisse deshalb geringer isDer mittlere Ln-O-Abstand zeigt hingegen mit
Ausnahme desDy-O- und Yb-O-Abstandes (sTab.12, grau) eine Verkleinerung in

Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion.

Tab. 12: SE-O-Abstande der Rietveld-Verfeinerungen von SE(NO3); mit SE=Y, Tb i Yb.

TbzO[A] DyzO[A] HozO[A] YzOI[A] ErzO[A] TmzO[A] YbzO [A]

05 2350(7) 2,15(2) 223(1) 2359(9) 2204(5) 2240(8) 257(1)
061  2430(9) 255(3) 2,592) 2,33(1) 24958) 2,42(1)  2,492)
Oli 2446(8) 2,61(2) 240(3) 255(1) 2448(8) 2,37(1)  242(1)
02i  2449(7) 2,26(1) 239(2) 2,35(1) 2355(7) 2336(9) 2,06(1)
O3i  2456(7) 2,73(1) 2,58(1) 2,398(9) 2521(6) 2534(8) 2,67(1)
Odi  247(1) 253(22) 237(2) 2,49(1) 2407(8) 247(1)  2,44(2)
O™ 2475(8) 286(3) 273(2) 2555(9) 2479(7) 2478(9) 2,37(1)
O™ 2490(8) 223(3) 2,23(2) 2383(9) 2433(7) 2426(9) 2,57(1)
08" 2581(8) 271(2) 254(1) 2447(9) 2435(7) 2351(9) 2,48(1)
09 2673(8) 275(2) 2,71(2) 2773(9) 2715(7) 2820(9) 2,94(1)

| 2,482(8) 2,54(2) 2,48(2) 2,464(9) 2,449(7) 2,445(9) 2,50(1)

() zx+1,y+¥2, M+ V2; (i) zx+ 1,y MYz, M+ Y%;
(i) x,yM1,z (iv) x,y,zM1; (V) x, M/ + 2,z MYz,

Die Y-O-Abstande beispielsweise liegen, bis auf einen etwas groR3eren Abstand von
2,77 A, zwischen 2,33 A und 2,55 A und stimmen damit sehr gut mit Abstdnden aus der
Literatur (berein[%., So betragt zB. der mittlere Y-O-Abstand im Rby[Y(NG:s)s]
2,44 Als11,

Valenz-Bindungs -Theorie

Auch hier wurde amBeispiel des Tb(N@)z die Valenz des Th mit dessen F®-Bindungs-

abstandenberechnet:
Rj = Valenzbindungsparameter (fiir To(IlIxO = 2,049 Alps]
V1= 3,18

Die berechnete Valenz flr Tb ist ungefahr +3 ungestatigt somit die Strukturlésung.
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Volumenberechnung

Das theoretische Volumen von Tb(N§s wurde, wie das des La(NG)s, uber
Volumeninkrementel>4] berechnet. Ebenfalls galt die Volumenberechnung nur einer
ersten Einschéatzung, ob die gefundene Zelle zum wasserfreien Nitrat passt. So konnte
schon vor der Strukturlosung mit Hilfe des indizierten Volumens Z bestimmt werden.
Das furTbh3* angegebene Volumeninkrement ist:

cm?

Vo (TH31) = 6,3 ol

Nach Umrechnung ergibt sich:
V(Tb3**) = 10,5 A®

Durch Addition dieses Volumens mit dem des Nitrat¢s. La(NQ)3) resultiert daraus ein

theoretisch berechnetes Volumeritr eine Formeleinheit Th(NGs)a:

V(Tb(NO3)3) = V(Tb**) + 3- V(NO3) = 170,4 A®

Somit ergibt sichZ =4, bei dem das Volumen voTb(NGs)s und dessen berechnetes
Volumen im Rahmen der Genauigkeit des Modellgbereinstimmen. Hier ist anders als

beim La(NQ)s das berechnete Volumeretwas groR3er als das verfeinerteVolumen:

VRietveId(Tb(N03>)3) = 654,20(1) A3
Vber(TB(NO3)3) = V(TB(NO3)3) - 4 = 681,6 A2
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Strukturbeschreibung
Tb(NQGs)3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/ c mit Z =4 (Formeleinheiten

pro Elementarzelle). Die Koordinationssphare des Tiations und die verbriickenden

Koordinationen der Nitrat-Anionensind in Abb. 23 dargestellt.

~ N3

Abb. 23:  Koordinationsumgebung von Tb** (a) und verbriickende Koordination von NO3™ (bzd).

Es gibt eine ThPosition und drei kristallographisch unterschiedliche Nitrat-Positionen.
Die GAtome der Nitrat-Anionen koordinieren an das TbKation. Die Koordinationszahl
von Tb ist KZ=10 (a). Vier Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-chelatisierend und
zwei monodentat.

Die Verknupfung der TbKationen entlang der kristallographischen cAchse erfolgt
tetradentat-chelatisierend Uber das NitratAnion (N3,07,08,09) (b). Die weitere
Verknupfung erfolgt Uber die zwei amleren Nitrat-Anionen (N1,01,02,03 und
N2,04,05,06), welche jeweils einmal bidentaichelatisierend und einmal monodentat

koordinieren (c, d).
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In Abb. 24 ist die Elementarzelle vonTb(NQ:)s dargestellt.

a

L

Abb. 24:

Abb. 25:
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Blick entlang der a-Achse auf eine Schicht von Tb(NO3)s.
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Abb. 26:  Schichtstruktur von Tb(NO3); mit Blick entlang der c-Achse.

Abb. 25 und Abb. 26 zeigen schlief3lich die Schichtstruktur vonTb(NGs)s, die sichin der
(100)-Ebene ausbildet. Auf Grund de kleineren Metallionen des Typs Il im Vergleich
zum Typ | und durch die Verringerung der KZ von 12 auf 18ind die Kationen und
Anionen in der Struktur wie erwartet nicht mehr dreidimensional verknipft, sondernes
bilden sich Schichten aus. Die Schichten bestehen aus Doppelstrangewmon leicht
versetzten Tb-Kationen, wethe von NitratAnionen verbrickt werden. Die Nitrate am
auRReren Rand einer Schicht sind im &fgleich zur ndchsten Schicht versetzt angeordnet,
so dass diese abwechselnd ineinander greifeies bestatigt auch dieraumerflllende
Darstellung, welche einalichte Packungzeigt.

Die Schichtstruktur ist auch im Einklang mit der Beobachtung, dass das Mérn der
Substanz leicht gelang. Durch eine leichte Verschiebung der Schichten zueinander beim
Morsern sollten sich diese auf Grund der elektrostatischen AbstoRungskrafteinfacher

trennen kdnnen.
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Fluoreszenz

Abb. 27 zeigt die Fluoreszenz von Tb(N&)s-6 H20, Eu(NQ@)s-6H20 und deren
wasserfreien Verbindungen unter Bestrahlung mit UM.icht (366 nm). Wie bekannt,
zeigen dabei die Tb(lll) -Verbindungen einegrine bzw. die Eu(lll) -Verbindungen eine
rote Fluoreszenz50l. Mit bloRem Auge lasst sich bei Tb-Nitrat-Hexahydrat und dessen
wasserfreier Verbindung kein Unterschied in der Intensitat des Leuchtens ausmachen.
Die Kapillare mit Eu(NQ)sz zeigt eine schwéchere Fluoreszenz im Vergleich zum
Hexahydrat, was an der Eu(O)N&Verunreinigung liegen kdnnte, dessen €Anion durch
n N OAT &% diel Inensitat der Fluoreszenz verringern kannEs wurden jedoch keine
weitergehenden FluoreszenzMessungen unternommen, u. a. deshalb, weitlaftr

phasenreine Substanzen bendtigt werden

Abb. 27:  Grine Fluoreszenz von Th(NOj3); - 6 H,O (links oben), Tb(NO3); (links unten), rote
Fluoreszenz von Eu(NO3); - 6 H,O (rechts oben) und Eu(NO3); (mit Eu(O)NOs-

Verunreinigung (rechts unten); Bestrahlung: UV-Lampe mit 366 nm.
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2.1.3  Lu(NO3)s (Typ Il

DTA/TG-Analyse

Die TGKurve der DTA/TG-Analysevon LU(NGs)s - n H20 (s. Anhang S.169) zeigt keinen
eindeutigen stabilen Temperaturbereich fir die wasserfeie Verbindung. Die

Entwasserung verlauft kontinuierlich.

Massenspektrum

Das Massenspektrum zeigt bei 238C ein starkes lonenstrommaxima mit
m
7= 30 und 46 (NO und NQ). Dort findet die Zersetzung zum Oxynitratstatt.

Entwasserungsversuch e

Da es fur die wasserfreie Verbindung keirindeutiges Plateauin der DTA/TG-Messung
unter Argon gab, wurden ausschlieBlich Versuche m Vakuum durchgefihrt.
LU(NGz)s - nH20 wurde im Vakuum dber Nacht bei 208C, 210°C und 220°C
entwassert. Aulierdemgab es mehrere Versuche bei Temperaturen oberhalb von 23Q,
bei denen sichiedoch Lu(NQ)s schonteilweise zu Lu(O)NGs zersetzt hatte.Die Subsanz
eines Versuches bei 250C zeigte ein weiteres neues Reflexmuster im Diffraktogramm
(s.Anhang S.240). Es gelang jedoch keine IndizierungZudem lie3sich die Substanz

nicht reproduzieren.

CHNSAnalyse

Tab. 13: CHNS-Analyse von Lu(NOg)s.

N [%] H [%] N [%] H [%] C [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen)
LU(NGs)s 11,64 - 7,8 0,2 1,17

Der geringe HAnteil ist auf Grund bekannter Ungenauigkeiten des Geréates zu
vernachlassigen. Der gemessene -Anteil ist zu niedrig im Vergleich mit dem
berechneten NAnteil fir das wasserfreie Lu(NGz)s. Da hier zusatzlich ein groRer G

Anteil detektiert wurde, sollte die Messung mit Vorsibt betrachtet werden. Der CAnteil
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muss von einer Verunreinigung stammenDie Messung der Substanz sollte daher zur

Uberprifung der Werte wiederholt werden.

Diffraktogramm

In Abb. 28 ist das Diffraktogramm von Lu(NGOs)z dargestellt, welches ein neues
Reflexmuster aufweist (Typ ll). Es zeigt keine Ubereinstimmung mit den anden
wasserfreien SENitraten. Auf Grund von starker Absorption hat das Diffraktogramm

einen hoheren Untergrund.

100.0

80.0

20.0

70.0

B0.0

Relative Intensity (%)

50,0

400

30.0

200

4.0 8.0 12.0 16.0 20,0 24.0 28.0 320 36.0 2Theta

Abb. 28: Rdntgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kg,-Strahlung, HUBER G670) von Lu(NO3)s.

Beugungsuntersuchung mit Synchrotron strahlung

In Abb. 29 und Abb. 30 ist das am ESRF aufgenommene hochaufgeldste Rontgenpuiver
diffraktogramm von Lu(NGs)3 dargestellt.
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Abb.29: R°ntgenpul verdiffraktogr ammESRF Beamine BMOEB4 7 () wvon
Hochauflésung).
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Abb. 30: Ausschnitt aus dem Rontgenpulverdiffraktogramm ( & = 0, 5054 7 3)35i(BSRF,on Lu( NO
Beamline BM01B, Hochaufldsung).
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Das Diffraktogramm besitzt einensehr geringen Untergrund. Es zeigt viele scharfe
Reflexe und eine gute Aufspaltung dieser. Das breite Signal zwischen 2,5° ufida3st

sich bisher nicht ceuten.

Indizierung

Das Diffraktogramm konnte monoklin indiziert und die Gitterparameter verfeinert
werden. An Hand der hkdWerte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallographyi0! konnte die Raumgruppel2/a (Nr. 15) bestimmt werden. Es folgte
zudem, dassdie Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z=16 ist (s.

VolumenberechnungS.55).

Strukturlésung und Rietveld -Verfeinerung

Es gelang ein Strukturmodell des wasserfreien Lu(NG@)z aus einer qualitativ
durchschnittlichen Messung mitSynchrotronstrahlung (DELTA Beamline BL9) mit Hilfe
des ProgrammsEndeavourzu erhalten. Die anschlieBende Rietvelerfeinerung wurde
an einer optimierten Messung mit Synchrotronstrahlung (ESRF, BeamlineBMO01B)
durchgefuhrt und ist in Abb.31 und Abb.32 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uso, Gutefaktoren und weitere
Angaben sind inTab. 14 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fur das Nitra#Molekul
die Bindungslangen von RO auf 1,23(2)A und die Birdungswinkel zNzO auf 120(1)°
festgelegt sowie alle Nitrat-Anionen als planare Gruppen verfeinert (soft constraints).
Die isotropen Auslenkungsparamete(Uiso) aller Atome wurden aneinandergekoppelt
(constraints).

Die R- und wRp,-Werte sowie der ReraggWert sind akzeptabel Die Anpassung des
berechneten Diffraktogramms an die gemessenen Datenpunktst zufriedenstellend
gelungen. Es sindauf Grund von nicht ganz perfekt angepassteintensitaten noch
Abweichungenin der Differenzlinie zu sehen

Die Rietweld-Verfeinerung liefert noch kein optimales Ergebnis beziglich deNitrat-
Pasitionen (s. Lu-O-Abstande S.54). Ein Grund ist, dass die Datenochmals korrigiert
werden missen, da es bei der Messungin Normierungsproblem der Intensitaten gab.
Die neu normerten Daten liegen noch nicht vorVon daher sind die folgenden Werte

nicht als endgultig zu betrachten.
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Tab. 14: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gutefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von LU(NO3)s; Uiso(Lu, N, O) constrained,
Bindungsléangen Ni O auf 1,23(2) A, Bindungswinkel Oi Ni O auf 120(1)° und NO;  planar
soft constrained; Messung: RT, ESRF, Beamline BMO1B Hochaufldsung, =#,50547 A.

Lu(NOs)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 99
Raumgruppe 12/ a(Nr. 15) Anzahl der Reflexe 996
Z 16 R(P) 0,1141
a[A] 21,5211(8) Ro 0,0962
b [A] 7,906(2) WRy, 0,1237
c[A] 16,1319(6) Reragg 0,0598
[ fJY 92328)
V [A9] 27425(1)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A2]
Lul 0,5055(2) 0,1302(5) 0,1062(3) 0,017(1)
Lu2 0,7549(2) M 10038(6) 0,2245(3) 0,017(1)
N1 0,2880(8) 0,359(1) 0,881(1) 0,017(1)
01 0,271(1) 0,262(3) 0,824(2) 0,017(1)
02 0,271(2) 0,509(2) 0,880(2) 0,017(1)
O3 0,3252(6) 0,310(4) 0,9367(7) 0,017(1)
N2 0,1490(4) 0,837(1) 0,2415(7) 0,017(1)
04 0,1367(4) 0,975(1) 0,209(1) 0,017(1)
05 0,192(2) 0,826(1) 0,295(3) 0,017(1)
06 0,1160(5) 0,712(2) 0,225(2) 0,017(1)
N3 0,0332(7) 0,216(2) 0,541(2) 0,017(1)
07 0,017(1) 0,127(3) 0,481(2) 0,017(1)
08 0,0448(8) 0,151(3) 0,610(1) 0,017(1)
09 0,039(2) 0,371(2) 0,532(2) 0,017(1)
N4 0,516(1) 0,877(1) 0,263(2) 0,017(1)
010 0,468(2) 0,794(2) 0,277(2) 0,017(1)
011 0,522(1) 0,945(2) 0,195(2) 0,017(1)
012 0,5554(6) 0,900(3) 0,3199(4) 0,017(1)
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N5 0,3733(5) 0,881(2) M1012(1) 0,017(1)
013 0,3827(8) 0,736(2) 0,014(1) 0,017(1)
014 0,3834(6) 1,004(2) 0,035(1) 0,017(1)
015 0,3524(9) 0,905(2) M1084(2) 0,017(1)

N6 0,8433(6) 0,925(2) 0,167(1) 0,017(1)
016 0,8525(7) 1,035(3) 0,221(2) 0,017(1)
017 0,857(1) 0,775(3) 0,183(2) 0,017(1)
018 0,819(1) 0,963(3) 0,099(2) 0,017(1)

Das Volumen von Lu(NGs)z (Typ lll) zeigt im Vergleich zum Yb(NG)3 (Typ Il) einen

Volumensprung hin zu einem groReren Volumen:

V(Yb(NG)3)/Z =158,61(1) A3
V(Lu(NQs)3)/Z =171,41(1) A3

DasVolumenvon Lu(NGs)s reiht sich also nichtin die Volumenabnahmeder SENitrate
mit SE=Laz Sm (Typ I) und SEEEuzYb (Typ II) ein. Ein Grund dafir kdnnte eine
weniger dichte Packungin der EZ sein die durch strukturelle Veranderungen bedingt

ware.

Lu-O-Abstande

In Tab. 15 sind die Lu-O-Abstande der Rietveld-Verfeinerung von Lu(NGs)s aufgelistet
worden. Die Lu-O-Abstande im Lu(NGs)s -3 H20 beispielsweise liegen zwischen ca.
2,27 A und 2,44A611 | Einige LuO-Abstandevon Lu(NQs)s aus derRietveld-Verfeinerung
sind im Vergleichdazu noch deutlich zu grof3, andere hingegen sirml klein. Besonders
problematisch sind die Abstande der NitratAnionen (N5,013,014,015) und
(N6,016,017,018). Das NitratAnion (N5, 013,014,015) koordiniert nur monodentat
und der Abstand LutO14 ist sehr grof3. Bei dem Nitra#Anion (N6,016,017,018) lasst
sich eine fehlerhafte Orientierung zum LuZAtom beobachten. Der LuZN6 Abstand ist
mit 2,25(3) A zu kurz, so dasswenn 017 noch dazugezahlt wirgalle drei O-Atome an

dasselbe Lu2 koordinieren.
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Tab. 15: Lu-O-Abstande erhalten aus der Rietveld-Verfeinerung von LuU(NO3)s.

Lul-O-Abstande[A] Lu2-O-Abstande[A]
Lul o171 2,07(2) Lu2 016 2,12(5)
010' 2,34(4) 01" 2,25(2)
olek 2,40(3) o5" 2,29(5)
o7" 242(3) 01" 2,47(4)
09" 2,50(2) 018 2,52(2)
012' 2,80(4) 02 2,52(4)
014 3,00(3) 04" 2,56(4)
05’ 2,87(2)
(017" 2,91(2)

(i) x,yMpzR| j xEE, GVH z+bbN | BB E GNMO 4 (W) x+Y2,yMA2, 2+1;

(V) x,-1+y, z;j OBMp B zM¥ii)) xh y+M z+¥2; (viii) X, y-1, z

Valenz-Bindungs -Theorie

Auch hier wurde die Valenzvon Lul und Lu2aus denLu-O-Bindungdadngenberechnet:

Rj = Valenzbindungsparameter (fiir Lu(lll)xO = 1,971 Alp3l

Vi =2,16
Viu2 = 2,64

Es lasst sich erkennen, dasdie Strukturldsung noch nicht perfekt ist Durch die zu

grof3en Lu-O-Abstande berechnen sich fur die LvAtome zu kleine Valenzen.
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Volumenberechnung

Das theoretische Volumen von Lu(N§)s wurde tber Volumeninkrementd54! berechnet.
Es konnte auch schon vor der Strukturlosung mit Hilfe des indizierten Volumendie
Anzahl der FormeleinheitenZ in der Elementarzelle bestimmt werden. Das firLu3*

angegebene Volumeninkrement ist:

3

cm
Vol (Lu*™) =5 ol

Nach Umrechnung ergibt sich:
V(Lu3*) = 8,3 A3

Durch Addition dieses Volumens mit dem des NitrafAnions (s.La(NG)s) resultiert

daraus ein theoretisch berechnetes Volumefur eine Formeleinheit Lu(NGs)s:
V(Lu(NO3)3) = V(Lu**) + 3 - V(NO3) = 168,2 A3

Somit ergibt sichZ =16, bei dem das Volumen vohu(NGs)s und dessen berechnetes
Volumenim Rahmen derGenauigkeit des Modelldibereinstimmen. Hier istahnlich wie

beim La(NQ)s das berechnete Volumeretwas kleinerals das verfeinerte:

Vrietveld(LU(NO3)3) =2742,5(1) As
Voer(LU(NO3)3) = V(LU(NOs)3) - 16 = 2691,2 A3
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Strukturbeschreibung

Die Strukturbeschreibung fir Lu(NGs)s ist als vorlaufig anzusehen, da die Rietveld
Verfeinerung aus zuvor beschriebenen Grinden noch optimiert werden muss.
Hauptproblem sind teilweise zu grol3e LuO-Abstande und die ungewohnliche
Orientierung eines Nitrat-Anions zum Lu2-Atom, so dass das NAtom diesem zunahe
kommit.

Lu(NGs)s kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 12/a mit Z=16 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphare aller LiKationen sowie die

verbruckenden Koordinationen der Nitrat-Anionensind in Abb. 33 gezeigt.

a)
\

08

L

Abb. 33:  Koordinationsumgebung von Lu** (a, b) und verbriickende Koordination von NOj3’ (c, d).

Es gibt zwei kristallographisch unterschiedliche LuPositionen und sechs Nitrat
Positionen. Die GAtome der Nitrat-Anionen koordinieren an die Lu-Kationen. Beim Lul
ist die KZ=7 (a). Die Nitrat-Anionen (N3,07,08,09) und (N4,010,011,012)
koordinieren jeweils einmal bidentat-chelatisierend und einmal monodentat Das Nitrat
Anion (N5, 013,014,015), dessenLu-O-Abstand noch deutlich zu lang ist, koordiniert

monodentat. Lu2 besitzt die KZ=8 (b) unter Auslassen des Ol-Atoms des Nitrat
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Anions, welches eine widerspruchliche Orientierung zum L2-Kation zeigt. Es
koordinieren die Nitrat-Anionen (N1,01,02,03) und (N2,04,05,06) jeweils einmal
bidentat-chelatisierend und einmal monodentat. Zusétzlich koordiniert das NitrafAnion
(N6,016,017,018) bidentat-chelatisierend.

Die Nitrat-Anionen (N5,013,014,015) und (N6,016,017,018) nehmen nicht an der
verbrickenden Koordination teil. Die Verknipfungvon zwei Lul-lonen (c) erfolgt Uber
das Nitrat-Anion (N3, 07,08,09), welches tridentat -chelatisierend koordiniert . Dabei
bilden sich Dimere(LulzLul: 3,990(6) A) aus, welche wiederum iberas Nitrat -Anion
(N4,010,011,012) zum Lul-Kation (LulzLul: 6,110(5)A) des nachsten Dimers
tridentat verbricken. Die Verknupfung von LuZKationen (d) erfolgt tridentat-
chelatisierend Uber die Nitrat-Anionen (N1,01,02,03) und (N2,04,05,06). Dabei
kommen sich die Lu2Kationen durch die Verknlpfung des ersten NitratAnions
minimal néher, jedoch noch nicht so stark, als dass man wie beim Lul von Dimeren
sprechen koénnte.

Abb. 34 zeigt schielllich die einzelnen Elemente derKristallstruktur in Blickrichtung
entlang der c-Achse Es lassen sich Schichten von verknipften Lelationen in der
(001)-Ebene sowie Ketten von verknupften Lu2Kationen entlang der b-Achse
erkennen. Ein wenig ungewohnlich erscheint dass die LuiKationen (Schichten, KZ 7)

die kleinere KZ im Vergleich zu dehu2-Kationen (Ketten, KZ= 8) haben.

o
@
L
Abb. 34: Blick entlang der c-Achse auf eine Schicht der verkniipften Lul-Atome (a) sowie eine Kette

der verknupften Lu2-Atome (b).
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Generell lasst sich hier ein struktureller Trend der SHitrate gut beobachten: Im
Vergleich zu den SHitraten mit den gré3eren SEKationen des Typs | (KZ12,11),

welche als dreidimensionales Netzwerk vorliegen, Uber die SHitrate mit den

mittelgrol3en SEKationen des Typs Il (KZ 10), welche eine Schichtstruktur zeigen,
bildet das LuNitrat mit dem kleinsten SEKation (Typ Ill, KZ=8,7) nun Schichten und
Ketten aus.

In Abb. 35 ist die Elementarzelle vonLu(NQGs)s dargestellt.

o
@c
AT

Abb. 35: Elementarzelle von Lu(NOg); mit Blick entlang der b-Achse.

In einer raumerfiillenden Darstellung lassen sich kleineHohlraume in der Struktur
beobachten. Diessteht im Einklang mit dem grol3eren Volumen von Lu(NGs)s im

Vergleich zu den SHitraten des Typs II.
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Abb. 36 und Abb. 37 zeigen schlieBlich die Kristallstruktur von Lu(NO3)s3 in Richtung

der kristallographischen ¢ bzw. b-Achse.

Abb. 36: Kiristallstruktur von Lu(NO3); mit Blick entlang der c-Achse.

o
@c
e

Abb. 37:  Kristallstruktur von Lu(NO3)s; mit Blick entlang der b-Achse.

Es ist zu erkennen, dasswischenden Schichten jeweils immer eine Kette platziert ist.
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2.1.4  ASc(NO3)sii
DTA/TG-Messung

Die DTA/TGMessung von Sditrat-Pentahydrat zeigt im Gegensatz zu den anderen SE

Nitrat -Hydraten einige Unterschiede:

—— DTA Sc(NO,),- nH,0

1,6 - -
] — TG S¢(NO,), - nH,0
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Abb. 38: DTA/TG-Analyse von Sc(NOs)s - 5 H,0.

Die Entwasserung verlauft kontinuierlich, so dass auch hier fir die wasserfreie
Verbindung in der TGKurve kein stabiler Temperaturbereich bestimmt werden kann.
Kurz bevor in der TGKurve bei ca. 230°C ein erster steilerer Abfall m beobachten ist
liegt der Massenanteil bei 786, was sich eherSqNQOs)3 - H.O zuordnen lasst, welches
einen theoretischen Massenanteil vorr7,6 % besitzt. Der grof3te Unterschied ist jedoch
das Plateau in der T&urve, welches zwischen290 °C und 425°C legt und dessen
Massenanteil 31% betragt. Dieses stammt vermutlich von Sc(OH) da dessen
theoretisch berechneter Massenanteil bei 29,% liegt. Dem zu Folge kdnnte der Knick
bei ca. 260°C mit einem Massenanteil von 42,80 von ScCNQ(OH). stammen, dessen

theoretisch berechneter Massenanteil 43,96 betragt. Ab ca. 500C hat sich das Edukt
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zu SeOs zersetzt und besitzt einen Massenanteil von 21,36, welchesim Einklang mit
dem theoretischen Massenanteil von 21,846 ist. Bei 800 °Cgibt es ehen leichten Abfall
der Masse auf 1% %, der sich nicht erklaren l&sst Es lasst sich dort auch kein

zugehoriges DTASignalfinden.
Massenspektrum

m
Im Massenspektrum wurden ab 140C Teilchen mit 7 =30 und 46 (NO und NQ@)

detektiert, die bei der Zersetzungles Nitrat-Anions entstehen.
Entwasserungsversuch

Alle Entwasserungsversuche wurden im Vakuum durchgefuihrtDa die Starke des
Vakuums bei der Messung des Massenspektrumgermutlich starker war, wurden
mehrere Versuche durchgefiihrt. Bei 130°C und 160°C zeigten die Produkte
Ahnlichkeiten in den Diffraktogrammen. Es gelang schlieRligtein Produkt bei 175° C
und 180 °C darzustellen, dessen Diffraktogramm nur noch wenigé/erunreinigungen
zeigte. Auf Grund der Ungewissheitpb es sich dabei um wasserfreie Sc-Nitrat handelt,
wird diese in der vorliegenden Arbeit in Anfilhrungszeichen gesetzt. Ein weiterer
Versuch, derauf 185 °C geheizt wurde, zeigteim entsprechendenDiffraktogramm nur

noch wenige breitere Reflexe, waauf eine Zersetzung hirdeutet.
CHNSAnalyse

In Tab.16 sind die gemessenenund berechneten Werte der CHN&nalyse von
n 3 A )30/ aufgelistet sowie berechnete Werte fir weitere ScNitrate, die
maoglicherweise entstanden sein kdnnten

Der gemessene PAnteil des Produkts ist zu niedrig undpasst nicht zu dem berechneten
N-Anteil fir ein wasserfreies SeNitrat. Auf3erdem wird wieder, obwohl nicht erwartet,
ein H-Anteil detektiert. Auch hier besteht die Mdglichkeit, dass die Messwerte fehlerhaft
sind, da diese erfahrungsgemal je nach Alter destationaren Phase des Messgerates
sehr anfallig waren. Andererseits kann bei einer solch groRen Abweichung in Betracht

gezogen werden, dass es sich bei der Substanz auch um eine andere Verbindung handeln
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konnte. Keine der anderenpostulierten Verbindungen zeigt eine gute Ubereinstimmung

der berechneten mit den gemessenen Werten.

Tab.16: CHNS-Anal yse vegqdii A8d( K®r ec h médgliohe \Wtbindungenf ¢ r

N [%] H [%] N [%] H [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)
Sc(NQ)30 18,19 - 11,26 1,08
Sc(NQ)s - H20 16,88 0,81
Sc(NQ)20H 15,06 0,54
ScNQ(OH)2 9,94 1,43
Sc(O)NQ@ 11,39 -

IR-Spektrum

Es wurde jeweils ein IRSpektrum vonSc(NQ)s - 5 H, 00 T ASc(MQ):Oaufgenommen.

———Sc¢(NO,), - 5H,0
- o FISC(NO3)3”
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Abb. 39: IR-Spektren von Sc(NOs3); - 5 H,O (schwarz) und A S(NO3)sfi(rot).
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Tab. 17:  Zugeordnete IR-Banden von Sc(NO3); - 5 H,O und A S(MO3)sf 3 Streckschwingung
3sasymmetri sche St r®uketischevBireckgahwingung, 3
ti Deformationsschwingung (2i Ob er t o n's ¢ hPlharschwinggng*®' “§ %%,
Intensitat der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b),
scharf/schmal (sp).

Schwingungsbanden [cni] Schwingungsbanden [cni]

Zuordnung SqNO)3 - 5 H,0 n, INO:)30
u  HY 3350z 3180 (m, b) 3541, 3518(w, Sp)
21 (NOz) 1640 (w, sp) 1637 (w, sp)
thas (NO3) 1530 (m), 1410 (m), 1280 (s) 24 (M), 11423731(?3’ 1385 (m),
ts (NOzY) 1028 (m, ) 1008 (m, sp)
- 850 (m, sp)
1 i3y / 804 (m, sp) 793 (M, sp)
M f3) / 761 (m, sp) 762 (m, sp)
g jO3A 732 (s, sp)
- 697 (m, sp)

In Abb. 39 sind die IR-Spektren von SANQOs)3 - 5 H.0 undn, INOs)sOdargestellt und in
Tab. 17 sind die einzelnen Banden ihren Schwingungen zugeordnet worden. Sowohl
Sc(NQ)s - 5 H20 als auchn, 3 A p)3Ozeigen beide die charakteristischen Schwingungs
banden des NitratMolekuls. Dass es sich bei demeuen Verbindung nicht um Sc
Oxynitrat handelt, lasst sich gut durch das Fehlen der typischen Schwingungen h.
1600 cmr! und 1200 cm! zeigen Beim SANOs)s - 5 H20 istdie tiber 3000 cnr! liegende
typische breite OH-Schwingungsbande des Wassers zu sehen.OAE AAE$:0n3Aj} .
findet sich eine GH-Schwingungsbande, die allerdings an Intensitat abgenommen hat
und sich durch ihre scharfe Form von der des Edukts unterscheidggenerell erzeugen
OH-Gruppen mit Wasserstoffbriickenbindungen die typische starke Schwingungsbande
zwischen 3600cm und 3200 cmrll62l, Diese ist meistens sehibreit, kann allerdings
auchin gewissenWasserstoffBriickenbindungen scharf seiff2]l, so dass in diesem Fall

auch keine genauerdzingrenzung moglich istAul3erdem gibt es weitere Unterschiede in

. EOOAOO ET UxAE " Al AAT ned GinE@dkandnkriedBaridenthO EAAA
der Tabelle in blau)bei 850 cm1, 732cm? und 697 cmr! zeigen keine Ubeeinstimmung

mit dem SeNitrat-Hydrat. Die Bande bei 73Zm1 passt gut zu einer S€©-Schwingung
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die auchbei Sc(OH} beobachtet wirdl63l. Die anderenbeiden Banden lassen sich jedoch
keiner Schwingungzuordnen.

Das IRSpektrum OT T n,SsBhesitzt Nitrat-Schwingungen und weitere Banden, was
darauf hindeuten kdnnte, dass es sich hier nicht um das reine $datrat handelt. Die O-H-
Schwingungsbandekonnte, ahnlich wie beim wasserfreien LaNitrat, von Restvasser
stammen oder siedeutet auf ein SeNitrat-Hydrat hin. Dadiese jedah eine scharfere
Form aufweist und es auch noch weitere neue Banden im Fingerprintbereich gipt
scheint auch ein S¢dydroxid-Nitrat wie etwa Sc(NQ).OHoder ScCNQ(OH)2> mdglich.

Diffraktogramm
In Abb. 40 ist das Diffraktogramm vonn, 3 A g)sOdargestellt, welches ein unbekanntes

Reflexmuster aufweist.Auf Grund von Absorption hat das Diffraktogramm einen hohen

Untergrund. Durch die geringere Intensitat der Reflexest dieser zudem verrauscht

100.0

80.0

B0.0

Relative Intensity (%)

40.0

200

oo

100 00 30,0 400 500 60.0 oo ZTheta

Abb. 40: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Ky Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
von AgQg( NO
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Synchrotron -Messung

In Abb.41 ist das am DELTA (Beamline BL09) aufgenommene hochaufgeltste
Roéntgenpulverdiffraktogramm von r, INOz)sOdargestellt.
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Abb.41: R°ntgenpul ver di f f8t15a k) von 4 8Oy (DELSFA, Beadline BLO9,
Hochauflésung).

Das Diffraktogramm besitzt einensehr geringen Untergrund. Es zeigt viele scharfe
Reflexe und einegute Aufspaltung deser. Kleinere Verunreinigungen sind nur mit sehr

schwachen Reflexen zu erkennen

Indizierung

Die Indizierung des Diffraktogramms gelangsowohl aus der LaborMessung als auch

aus der SynchrotronrMessungim monoklinen Kristallsystem. An Hand der hikdWerte

und mit Hilfe der International Tables for Crystallography?°l konnte die Raumgruppe

P21/ n (Nr. 14) bestimmt werden. Es wurde in die StandardaufstellungP21/c (Nr. 14)

transformiert[641 und erneut verfeinert. Die Anzahl der Formeleinheitenin der
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Elementarzelle steht noch nicht fest, da hier auch Uber di&olumenberechnungbisher

keine sinnvolle Lésung gefunden werden konnte

Tab. 18: Zellparameter, Giitefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
A S(NO3)sfi ;  Me s s uDEIGTA, B&mline BLO9, Hochauflésung, =#,8157 A.

n 3 A )Y
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem monoklin Algorithmus Visser/Louér
Raumgruppe P21/ c(Nr. 14) Anzahl der Reflexe 112
z ? einzeln indiziert 67
a[A] 8,5228(9) ¢ [zero[] MD,004(2)
b [A] 13,637(2) ¢ fwindow [°] 0,02
c [A] 8,8254(9) FOM 290
[ ¢£JY 119,287(5)
V [A3] 894,6(2)

Die Indizierung gelang sowohl mit dem Algorithmus vorVisserals auch mit dem von
Louér mit einer sehr kleinen Nullpunktsverschiebung von M,004(2)°. Es konnten von
allen 112 Reflexen 67 einzeln indiziert werden, d. h., dass nur emdglicher hkl-Wert
dem entsprechenden Reflex zugeordnet weeh konnte. Dies,der sehr klein gewahlte
¢ fFAbweichungsbereichvon 0,02° und der hohe FOMVert von 290 untermauvern die

Richtigkeit der gefundenen Zelle
Volumenberechnung

Das theoretische Volumen vorSNGs)s sowie weiterer ScNitrat-Verbindungen wurde,
wie das des La(NG@)s, Uber Volumeninkrementd>4] berechnet. Das fUrSé+ angegebene

Volumeninkrement ist:

3

cm
Vmo] (SCEH) =2 m

Nach Umrechnungolgt:
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V(Sc3t) =3,3A3

Schliel3lich ergibt sich zusammen mit dem Volumen des Nitrates (£a(NG)s) ein

theoretisch berechnetes Volumeriir eine Formeleinheit Sc(NQ)s:
V(Sc(NO3)3) = V(Sc3t) + 3-V(NO3) = 163,2 A3

Esfindet sich hier kein passendes sdei dem das indizierte und theoretisch berechnete
Volumen fur wasserfreies Sc(NQ)s ahnlich grof3 sind. Bei Z5 ist das theoretisch

berechnete Volumen zu kleinbei Z=6 ist es zugrol3:
Vina(r, 3 A )20 £894,6(2) A3

Z=5: Vber(SANDs)3) = V(SANQs)3) - 5=816 A3
Z=6: Vber(SC(NQ)3) = V(Sc(NQ)3) - 6 =979,2 A3

Es wurden weitere SENitrat-Verbindungen in Betracht gezogen und theoretische
Volumina zum Vergleich berechnetFur die Verbindungen mitH>O und OHwurde das

O?--Volumeninkrementl(>4! verwendet:

cm?

vV (0%7) =11
mo1 (077 mol

Nach Umrechnung folgt:
V(0?™) = 18,3 A3

In Tab. 19 sind die Volumina mdglicher SeNitrat-Verbindungen mit entsprechendem Z
aufgelistet, welche eine ahnliche GréRe wie daseobachteteVolumen Vina(r, 3 A 5)3QE
894,6(2) A3 haben

Tab. 19: Berechnete Volumina mdglicher Sc-Nitrat-Verbindungen mit entsprechendem Z, dessen

Volumina in der Gré3enordnung des indizierten Volumens liegen.

Sc(NQ)3-H20  Sc(NQ).0H ScNQ(OH). Sc(O)NQ@
(Z=5) (Z2=7) (Z=10) (Z=12)
Vier [A3] 907,75 897,62 931,81 898,93
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Gegen dasScOxynitrat spricht jedoch das IR3 B A E O O 0$c(NQ)kd Die Norschlage
mit einer ungeraden Anzahlan Formeleinheiten in der Elementarzelle (Z=5 und Z=7)
sind &auRerst unwahrscheinlich. Lediglich ScN{OH)> hat mit Z=10 einen Wert,
welcher sich in der ICSDDatenbank’! mehrfach finden lasst. Eine weitereMdglichkeit
ist, dass es sich um eine Verbindung handellie keine dichte Packung bildet und sich

somit kein sinnvolles theoretisches Volumen berechnen lasst.

Strukturlésungsversuch

Es gab mehrere Strukturldsungsversuche mit den Programmeendeavourund EXPQnit
verschiedenen UberlegungsansatzenAuf Grund der Tatsache, dass die genaue
Zusammensetzung der Sblitrat-Verbindung und die Anzahl der Formeleinheiten in der
Elementarzelle urklar ist, konnte trotz der guten Messung mitSynchrotronstrahlung die

Kristallstruktur bisher nicht gelést werden.
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2.2. Seltenerd metall -Nitrat -Monohydrate
2.2.1 SE(NOs3)3-H,0,SE=Dyi Yb

Entwasserungsversuche

Wenn bei den Entwasserungsversuchen deBENitrat-Hexahydrate die Temperaturen
fur die vollstdndige Entwasserung nicht hoch genug gewéhlt wurden, entstanden SE
Nitrat-Monohydrate. Dies gelang durch Entwésserung der entsprechenden
SE(NQ)3 -6 H2O im Vakuum fur mehrere SHEitrat-Hydrate mit kleineren Kationen
SE=Y,DyzLu: Y(NQ)3-HO konnte bei 140°C und 160°C dargestellt werden.
Dy(NGs)3 - H20, HO(NGs)3 - H20 und Er(NQ)s - H2O konnten bei 140 °C erhalten werden.
Tm(NGs)s - H2O und Yb(NQ)s - H.O entstanden jedoch nicht phasemein bei 140 °C

sowie LU(NQ)s - H.O mit nochstéarkeren Verunreinigungen.

CHNS

In Tab. 20 sind die CHNSAnalysen der SENitrat-Monohydrate SE(NQ)z - H2O mit
SE=Y,Dyz Tm aufgelistet.

Tab. 20: CHNS-Analysen von SE(NO3); - H,O, SE=Y, Dy1 Tm.

N [%] H [%] N [%)] H [%)] C [%)]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen
Y(NG)s - 1 H20 14,34 0,69 14 1,8
Dy(NGs)s - 1 H20 11,46 0,55 11,4 0,9
Ho(NGs)s - 1 H20 11,39 0,55 11,19 1,42 0,19
Er(NGs)s - 1 H20 11,32 0,54 8,17 1,33 0,18
Tm(NGs)s - 1 H20 11,27 0,54 15,67 1,07
Yb(NG)s - 1 H20 11,14 0,53 - -

Die gemessenen und berechneten -Nnteile von Y-, Dy und Ho-Nitrat-Monohydrat
stimmen gut tberein. Andersals bei den wasserfreien SENitraten wird hier ein H-Anteil
erwartet. Die gemessenen FAnteile liegen allerdings zu hoch. Auch hier kommen als
Ursache geringe Verunreinigungen oder Fehledes Messgeraes in Frage. Aul3erdem

wird beim Ho-Nitrat-Monohydrat noch ein geringer GAnteil detektiert, der z.B. von
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Verunreinigungen des Srrliegels stammen konnte. Die gemessenen-Ahteile von Er

und Tm-Nitrat-Monohydrat zeigen keine Ubereinstimmung mit den berechneten
Werten. Ein Grundhierfir kdnnte sein, dass die Subahzen nicht phasenrein erhalten
werden konnten. Da die Abweichungenpedoch enorm sind, musses sich hier um einen

geratebedingten Fehler handeln.

Diffraktogramme

In Abb.42 sind die RoOntgenpulverdffraktogramme der SENitrat-Monohydrate
SE(NQ)3 - H2O mit SE=Dy z Lu dargestellt.
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Abb. 42: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-K-Strahlung, HUBER G670) von
Dy(NO3)s - H,O (dunkelblau), Ho(NO3)s - H,O (rot), Er(NO3)s - H,O (turkis),
Tm(NO3); - H,O (orange), Yb(NOs3)s - H,O (griin) und LU(NOg); - H,O (mittelblau),

theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Y(NOg)s - H,O (lila).

Die SENitrat-Monohydrate SE(NQ@)s-H:O mit SE=DyzLu zeigen in ihren
Diffraktogrammen ein sehr &hnliches Reflexmuster, welches mit dem desbereits

literaturbekannten Y(NQ)sz - H2O Ubereinstimmt®. Auch hier zeigt sich mit
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AAT AET AT AAT YT 1T AT OAAEOO AET A 6AO0O0OARKKAAOT ¢ A
Beim Vergleich der Diffraktogramme mit den theoretischen Reflexlagen und
-intensitaten von Y-Nitrat-Monohydrat fallt auf, dass eseinige kleinere Fremdreflexe

gibt, welche bei den Verbindungen mit derkleineren Kationen starker beobachtet

werden. Dies lasst sich sehr gut durch die thermoanalytischen Untersuchungen erklaren,

da es furdie Bildung der SENitrat-Monohydrate keine stabilen Temperaturbereiche

gibt.

Indizierung en und Rietveld -Verfeinerung en

Es wurden Rontgenpulverdiffraktogramme mit CuK, (Strahlung gemessen. Die
Indizierungen und Verfeinerungen fur die SENitrat-Monohydrate SE(NQ)3z - H2O mit
SE=DyzYb gelangen triklin in 0p (Nr.2) isotyp zu dem schon bekannten
Y(NG)s - HO91,

Dabei musste vor allem bei den Verbindungen mit den kleineren Kationen auf den
Ausschlussder Fremdreflexe geachtetwerden. Da Er(NGs)s - H2O als Flachpréparat mit
Polyacetatfoliegemessen wurdeund dieseoft nicht lange genug dicht hieli(die Substanz
ist hygroskopisch), zeigten sich hier besonders viele Fremdreflexe. Dies kann auch ein
Grund sein, warum sich die Zellparameter und das Volumen voBr(NGsz)s - H2O im
Vergleich zu den anderen SHlitrat-Monohydraten nicht perfekt in die Reiheeinfligen.
Die beiden ersten Verbandungen mit SE=Dy,Ho haben die wenigsten
Verunreinigungen, und es konnten qualitativ gute Diffraktogramme erhalten werden.
Dementsprechend wurden hier noch Rietgld-Verfeinerungen durchgefihrt, die jeweils
gut gelungen sind.Es wurden allerdings nur die Metall-Positionen und die isotropen
Temperaturfaktoren Uso zur Verfeinerung freigegeben Die NitratPositionen und die
Wasserposition wurden von Y(NG)s - H2O Gbernommen und beibehalten.Sowohl bei
den Indizierungen als auch bei den Rietvel¥erfeinerungen musstedie Asymmetrie der
Reflexe bericksichtigt verden. Die Einzeltabellen fir die Indizierungen(S.180 7 S.182)
und Rietveld-Verfeinerungen (S.211 7 S.214) sowie die dazugehdenden Abbildungen
befinden sich im Anhang.

Auf Grund der Verunreinigungen und der breiten Reflexe ist die Indizierung des
Diffraktogramms der Lu-Verbindung nicht gegliickt. Wenn dieses jedoch mit den
anderen Diffraktogrammen verglichen wird kann man die groRe Ahnlichkeit deutlich

erkennen.
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Zellparameter

In Tab.21 sind die Zellparameter der SENitrat-Monohydrate aus den Indizierungen
bzw. den RietveldVerfeinerungen zum Vergleich aufgelistetDie Volumina der SE
Nitrat-Monohydrate SENOzs)3 - H-O nehmen innerhalb der Fehlergrenen entsprechend
der Lanthaniderkontraktion ab. Eine Ausnahme bildet EfNQGs)s - H.O, dessen Volumen
zu gering ist. Dies liegtvermutlich an der erschwerten Anpassung des Diffraktogramms
fur die Indizierung, da die Substanznicht phasenrein war. Das Volumen des
literaturbekannten Y-Nitrat-Monohydrats liegt analog den SENitraten zwischen den
Volumina von Ho- und Er-Nitrat-Monohydrat. Nur die Rietveld-verfeinerten SENitrat-
Monohydrate zeigenentsprechend den Erwartungenbei den Gitterkonstanten a, b, ¢

eine Verringerung.

Tab. 21: Zellparameter von Y(NO3); - H,0™: Zellparameter erhalten aus den Rietveld-
Verfeinerungen der SE(NO3); - H,O mit SE = Dy & Ho; Zellparameter erhalten aus den
Indizierungen und Verfeinerungen der SE(NO3); - H,O mit SE = Eri Yb.

SE(NQ)s - 1 H20 Dy Ho Y Er Tm Yb
a[A] 7,4114(4) 7,3971(3) | 7,388(1) | 7,35(2) 7,42(1) 7,400(7)
b [A] 7,9463(4) 7,9066(2) | 7,889(1) | 7,82(1) 7,80(2) 7,828(6)
c[A] 8,2502(5) 8,2252(3) | 8,204(2) | 8,16(1) 8,205(9) 8,180(6)

1 fFJY 644724) 64,474(2)|64,43(2) | 64,68(6) 64,02(9) 64,32(4)
[ £ JY 705814) 70,756(2)|70,90(1) | 71,11(8) 71,2(1) 71,18(4)
r FJY 626203) 62,745(2) | 62,74(1) | 63,02(8) 62,40(8) 62,78(6)
V [A9] 383,83(4) 380,62(2) | 378,4(2) | 373(2) 374(2) 375,2(7)
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Struk turbeschreibung

Dy(NQs)3 - H20 kristallisier t triklin in der Raumgruppe 0p mit Z =2 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphéare desDy-Kations und die verbriickenden

Koordinationen der Nitrat-Anionensind in Abb. 43 dargestellt.

a)

Abb. 43: Koordinationsumgebung von Dy3+ (a) und verbriickende Koordination von NOs (b, c).

Es gibt eine DyPosition, drei Nitrat-Positionen®! und eine WassefPosition (OW)[9] in
der asymmetrischen Einheit. Die HPositionen des WasseMolekils konnten nicht
bestimmt werdenl®. Das GAtom des Wassers sowie die @tome der Nitrat-Anionen
koordinieren an das DyKation. Die Koordinationszahl vonDy betragt KZ=9 (a). Drei
Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-chelatisierend, zwei monodentat sowie das
Wasserebenfalls monodentat

Die Verknupfung der Dy-Kationen (b,c) entlang der kristallographischen b-Achse
erfolgt Gber zwei Nitrat-Anionen (N2,021, 022,023 und N3,031,032,033), welche
jeweils tridentat -chelatisierend koordinieren. Ddei nimmt ein O-Atom (023 und O33)
der Nitrat-Anionen nicht an der Koordination teil. Das NitratAnion (N1,011,012,013),
welches bidentatchelatisierend an das DyKation koordiniert, beteiligt sich nicht an der

verbrickenden Koordination.
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In Abb. 44 ist die Elementarzelle vonDy(NQGs)3 - H-O dargestellt.

Abb. 44: Elementarzelle von Dy(NO3); - H,O.

Abb. 45: Blick entlang der b-Achse auf die Ketten von Dy(NO3); - H,O.

74



