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Kurzzusammenfassung

Durch thermische Entwéasserung der Seltenerdmetall(SE)-Nitrat-Hydrate und der SE-
Acetat-Hydrate im Argon-Strom/Vakuum konnten wasserfreie SE-Nitrate und SE-Nitrat-
Monohydrate bzw. wasserfreie SE-Acetate erhalten werden. Es gelang zudem, SE-
Oxyacetate durch thermische Zersetzung der SE-Acetate darzustellen. Des Weiteren
wurde beim Erhitzen von Praseodym-Carbonat-Hydrat ein Pr-Carbonat-Hydroxid
erhalten. Die Verbindungen wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und an
ausgewahlten Beispielen auch mit hochauflésender Synchrotronstrahlung untersucht.
Bei den SE-Nitraten konnten drei neue Kristallstrukturtypen erhalten werden: SE(NO3)3
mit SE =La - Sm (Typ I) kristallisieren monoklin in der Raumgruppe C2/c mit Z=16
(KZ=12,11). SE(NO3)3 mit SE=Y,Eu-Yb (TypII) kristallisieren monoklin in der
Raumgruppe P21/c mit Z = 4 (KZ = 10) und Lu(NO3z)3 (Typ III) kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe I2/a mit Z=16 (KZ =8, 7). Mit der Abnahme der Koordinationszahl
(KZ) lasst sich ein struktureller Trend bei den SE-Nitraten beobachten: Die SE-Nitrate
des Typs 1 mit den grofdten SE3+-Kationen bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus,
die SE-Nitrate des Typs II dicht gepackte Schichten, und das vorlaufige Strukturmodell
des Lu-Nitrats (Typ III) mit dem kleinsten SE3+-Kation zeigt Schichten und Ketten. Das
Produkt der Entwasserung von Sc(NO3)3 - n H20 konnte monoklin in der Raumgruppe
P21/c indiziert werden. Die Monohydrate SE(NO3)3 - H20 mit SE = Dy - Yb kristallisieren
isotyp zu dem bekannten Y(NO3)s3 - H0 triklin in der Raumgruppe P1 mit Z = 2 (KZ = 9).
Pr(CH3CO2)3 kristallisiert nicht im Pr-Acetat-Typ, sondern isotyp zu dem bisher nur bei
La(CH3CO2)3 und Ce(CH3CO2)3 bekannten La-Acetat-Typ trigonal in der Raumgruppe R3
mit Z = 18 (KZ = 10). Aufderdem gelang es neben dem schon bekannten Ho-Acetat-Typ,
einen neuen Kristallstrukturtyp (Ho-Acetat-TypII) fiir SE-Acetate SE(CH3CO2)3 mit
SE=Y,Sm-Er nachzuweisen. Die Indizierung gelang orthorhombisch in der
Raumgruppe Cccm. Die Elektronendichtekarte zeigt Ahnlichkeiten zum Lu-Acetat-Typ
(SE(CH3CO2)3 mit SE=Tm-Lu), welcher Ketten ausbildet. Bei der Kristall-
strukturlésung konnte bisher nur die Metall-Lage lokalisiert werden. Durch
Phasenumwandlungen beim Erhitzen wund Abkihlen koénnen verschiedene
Strukturtypen der wasserfreien SE-Acetate ineinander tberfiihrt werden.

SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO2 mit SE = La - Dy (ohne Ce) kristallisieren tetragonal in der
Raumgruppe P4/nmm mit Z = 2 (KZ = 8). Es bilden sich Schichten und die Carboxylat-
Gruppe des Acetat-Molekiils weist eine Fehlordnung auf. Auflerdem besteht eine
strukturelle Verwandtschaft zu SE-Oxychloriden SE(O)CL

Pr(CO3)OH kristallisiert isotyp zu dem bisher nur bei Nd(CO3)OH und Sm(CO3)OH
bekannten orthorhombischen Strukturtyp in der Raumgruppe Pnma mit Z = 4 (KZ = 10).






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 acetates. Furthermore praseodymium carbonate hydroxide was
synthesized by heating Pr carbonate hydrate. The compounds were analyzed by X-ray
powder diffraction and, for selected examples, measurements with high-resolution
synchrotron radiation were performed.

Three new crystal structure types were found for RE nitrates: RE(NOz)3 with RE = La -
Sm (typeI) crystallize monoclinically in space group €2/c with Z=16 (CN =12, 11).
RE(NO3)3 with RE =Y, Eu - Yb (type II) crystallize monoclinically in space group P21/c
with Z=4 (CN =10) and Lu(NO3z)3 (type III) monoclinically in space group I2/a with
Z =16 (CN =8, 7). With decreasing CN (coordination number) a structural trend within
the RE nitrates is observed: The RE nitrates of type | with the largest RE3+ cations build a
three-dimensional network, the RE nitrates of type Il form close packed layers and the
preliminary structural model of Lu(NO3)3 (type III) with the smallest RE3* cation shows
layers and chains. The product of the dehydration of Sc(NO3)3-n H20 was indexed
monoclinically in space group P21/c. Monohydrates RE(NO3)3 - H20 with RE =Dy - Yb
crystallize isotypically with Y(NOs)s - H20 in the triclinic space group P1 with Z =2
(CN=9).

Pr(CH3C02)3 does not crystallize in the known Pr acetate type but in the trigonal space
group R3 with Z =18 (CN = 10) isotypically with the La acetate type which was only
known for La(CH3CO2)z and Ce(CH3CO2)z up to now. In addition to the known
Ho acetate type a new crystal structure type (Ho acetate type II) was found for RE
acetates RE(CH3CO2)3 with RE=Y, Sm-Er. The compounds were indexed
orthorhombically in space group Cccm. The electron density map shows similarities to
the Lu acetate type (RE(CH3CO2)3 with RE = Tm - Lu), which consists of chains. Until
now only the position of the RE3+ cations could be located clearly in the crystal structure.
By phase transitions on heating and cooling different structure types of anhydrous RE
acetates could be converted into each other.

RE oxyacetates, RE(O)CH3CO2 with RE =La-Dy (without Ce), crystallize in the
tetragonal space group P4/nmm with Z=2 (CN =8). Layers are formed and the
carboxylate group of the acetate molecule is disorderd. Besides there is a structural
relationship to RE oxychlorides RE(O)CL

Pr(CO3)OH crystallizes in an orthorhombic structure type in space group Pnma with
Z =4 (CN = 10), which was only known for Nd(CO3)OH and Sm(CO3)OH up to now.
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Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Allgemeines uber Seltenerdmetall-Verbindungen

Zu den Seltenerdmetallen geh6ren Scandium, Yttrium und die Lanthanide (Lanthan bis
Lutetium)[1l. Mit der Bezeichnung ,Seltene Erden“ sind dabei deren Oxide gemeintl2l. Die
Seltenen Erden sind nicht so selten wie gedacht: Thulium als das seltenste Element der
Gruppe ist in der Erdkruste mit 0,48 ppm vorhanden und kommt somit haufiger als die
Edelmetalle Gold und Platinf2] vor. Die Seltenen Erden wurden frither kaum in den
liblichen Lagerstdtten gefunden. Es gab nur eine Lagerstatte in Skandinavien in der Ndhe
des schwedischen Ortes Ytterby, nach dem auch vier Elemente der Gruppe benannt sind
(Yttrium, Terbium, Erbium und Ytterbium)[2l. Heutzutage sind grofie Lagerstatten in
Australien, Brasilien, China, Indien, Russland und den USA bekanntl2l. Aufderdem sind
die Lanthanide mit gerader Ordnungszahl in der Natur zahlreicher als die mit ungerader
Ordnungszahl (Harkin-Regel)[2l. Das Element Promethium ist radioaktiv und kommt in
der Natur nur in Spuren vorf1l,

Auf Grund der grofen und &dhnlichen Ionenradien der Lanthanidkationen SE3+
untereinander, aber auch von Sc3* und insbesondere von Y3+, zeigen deren
Verbindungen eine grofde kristallchemische Verwandtschaftlll. Dies ist auch der Grund,
dass die SE-Metalle sich nicht in gewohnliche gesteinsbildende Mineralien einbauen,
sondern ihre eigenen Mineralien bilden!1l: Die wichtigsten SE-Minerale mit Lanthan und
den Ceriterden (Ce - Gd) sind Monazit (Ce, Th)[(P, Si)04] und Bastnasit CeCO3FI2l,
Wichtige SE-Minerale der Yttererden (Y, Tb - Lu) sind Thortveitit (Y, Sc)2Si207, Xenotim
YPO4 sowie Gadolinit Be2Y2FeO2(Si04)2[21.

Zur Trennung der Elemente werden die Mineralien zuerst einem sauren oder basischen
Aufschluss unterzogenlll. Im Falle des sauren Aufschlusses mit konzentrierter
Schwefelsdure liegen die Lanthanide zuerst als Sulfate vor und werden anschlief3end als
Oxalate gefalltl2]. Beim basischen Aufschluss mit konzentrierter Natronlauge werden die
Lanthanide als Hydroxide gefalltl!l. Nach ihrem Auflésen ist die Trennung der
Lanthanide wegen der sehr dhnlichen Eigenschaften schwieriglll. Friither gelang dies
durch miihselige fraktionierende Kristallisation, wobei ein geringer Unterschied in den
Loslichkeiten oder der thermischen Bestandigkeit ausgenutzt wurdelll. Heute nutzt man
im kleinen Mafdstab zur Trennung den lonenaustauschlll: Die Tendenz zum Austausch

fallt mit abnehmendem Ionenradius; La3+* setzt sich am oberen Ende, Lu3* am unteren

1



Einleitung und Zielsetzung

Ende der Saule ablll. Der Trenneffekt kann durch einen Komplexbildner zusatzlich
verstarkt werdenl[ll. Die technische Trennung und Gewinnung gelingt iiber die fliissig-
fliissig-Extraktion mit Tri-n-butylphosphat (TBP) aus Nitratlosungenl[1l.

Die allgemeine Elektronenkonfiguration der Lanthanid-Elemente ist [Xe]6s25d14f" mit
n=0-14. Allerdings sind in Wirklichkeit die 5d-Orbitale nur beim La, Gd und Lu
besetztl2l. Bei allen anderen Elementen ist die 5d-Schale leer und die 4f-Schale mit
einem Elektron mehr als entsprechend der Stellung im PSE besetzt: [Xe]6s24f+1. Die
Unregelmafdigkeiten bei der Besetzung der Niveaus liegen daran, dass die 6s-, 5d- und
4f-Orbitale der SE-Metalle ahnliche Energien besitzenlll. Es werden bevorzugt
halbbesetzte (4f7: Eu und Gd) und vollbesetzte (4f14: Yb und Lu) Schalen gebildetl1].
Technische Verfahren zur Gewinnung der SE-Metalle sind die metallothermische
Reduktion von SE-Oxiden oder -Fluoriden mit Calcium und die Schmelzflusselektrolyse
von SE-Trichloriden[2l. Die Metalle sind silberglanzend, unedel und reaktionsfreudig und
werden an Luft schnell mattlll. Sie haben hauptsachlich periodische physikalische
Eigenschaftenlll: Die Dichten, Schmelzpunkte und Sublimationsenthalpien haben
Minima, die Atomradien und 3. lonisierungsenergien Maxima bei Eu und Yb (s. Abb. 1).
Durch ihre stabilen f7- und f14-Konfigurationen tragen nur zwei anstatt drei Elektronen
zur metallischen Bindung bei. Dadurch ergibt sich eine verringerte Anziehung zwischen

den Metallriimpfen und dem Elektronengas.
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Abb. 1:  Dichten und Atomradien der Lanthanide™'.

Alle Lanthanide kommen in der Oxidationsstufe +III vor, deren allgemeine
Elektronenkonfiguration [Xe]4f0-14 istlll. Eine wichtige aperiodische Eigenschaft ist die
Lanthanidenkontraktion!2l: Der Ionenradius Ln3* nimmt kontinuierlich mit steigender

Ordnungszahl ab (s. Abb. 2). Somit dndern sich auch die molaren Volumina und z. B. die
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M3+-02--Abstinde in Verbindungenl?l. Die Lanthanidenkontraktion lasst sich auf die
anziehende Wirkung der Kernladung zuriickfithren, welche um jeweils eine Einheit
zunimmt, aber nur unvollstiandig durch die innen liegenden f-Elektronen abgeschirmt
wird[2l. Die effektive Kernladung steigt und die Elektronenhiille wird zunehmend fester

gebundenl2l.
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Abb. 2:  lonenradien der Lanthanide®.

Es existieren auch Verbindungen in den Oxidationsstufen +IV und +II. So gibt es
Verbindungen mit Eu?* und Yb2*, weil sich durch eine halb- und vollbesetzte 4f-Schale
stabile Zustdnde ergebenl2l. Verbindungen mit Ce#* sind ebenso besonders stabil, da nun
Edelgaskonfiguration vorliegtlll. Ebenso bildet Tb#* eine stabile halbbesetzte 4f-Schale.
Zudem existieren Pr-, Nd- und Dy-Verbindungen mit der Oxidationszahl +IV und Sm-
und Tm-Verbindungen mit der Oxidationszahl +II. Schlief3lich gibt es noch zahlreiche
Metall-Cluster-Verbindungen mit Oxidationsstufen unterhalb von +II oder +I[21.

Der Einsatz von SE-Verbindungen in der heutigen Technik ist wichtig. So finden sie
Anwendung in Supraleitern, wie z. B. dem YBa2Cuz07.x-Hochtemperatursupraleiter, oder
als Magnete (Sm/Co-Legierungen)[2l. Des Weiteren gibt es Anwendungen in der
Kerntechnik (Eu-, Sm-, Dy-, Gd-Regelstibe) und der Medizintechnik, wie etwa Gd-
Diethylentriaminpentaacetat als Kontrastmittel in der Kernspintomographielll. Die
Verbindung LaNis wird anstelle von Cd in Hydrid-Akkumulatoren von Hybridautos
verwendetl2l. CeO; ist ein wichtiger Bestandteil von Spezialgldsern, und farbige Glaser
entstehen durch Zugabe von Pr oder Nd[21. Im Bereich der Optoelektronik kommen Nd-
Laser zum Einsatz[ll. Auflerdem sind Leuchtstoffe, die mit SE-Ionen dotiert sind, fiir
Fernsehrohren und Lampen im Gebrauchl2l. Manche SE-Verbindungen kénnen auch als
Katalysatoren genutzt werden (z. B. La-Katalysatoren in der Petrochemie)[2l.

3
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1.2. Seltenerdmetall-Nitrate

Wasserfreie SE-Nitrate sind stark hygroskopisch und kénnen meistens als Penta- und
Hexahydrate erworben werden. Bei den Hydraten handelt es sich um Kkristalline
Substanzen, deren Kristallchemie nahezu vollstiandig untersucht ist. Sie kristallisieren
immer in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2[4- 91, Die technische Darstellung der SE-
Nitrat-Hydrate gelingt durch Losen der SE-Oxide in halbkonzentrierter HNO3 bei 60 -
70 °C und anschliefSendem Eindampfen und Kristallisation tiber H2S04[4 10, 11],

Ein Ziel der Doktorarbeit war die Darstellung der wasserfreien SE-Nitrate und die
Aufklarung ihrer Kristallstrukturen. Aus der Literatur- und Datenbankrecherche ergab
sich, dass noch keine dieser Kristallstrukturen aufgeklart istl79], was vor allem daran
liegt, dass die wasserfreien SE-Nitrate nicht als Einkristalle erhalten werden koénnen.
Deshalb sollten alle Kristallstrukturen im Rahmen der Doktorarbeit mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie bestimmt werden. Ausgehend davon waren auch
Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung an Grofd3forschungseinrichtungen
vorgesehen.

Wasserfreie SE-Nitrate entstehen durch Einwirken von N204 (bzw. NO2) in Ethylacetat
(1:1) auf frisch zerkleinertes Metall und anschlieféendes Erhitzen im Vakuuml[!2l. Bei der
Umsetzung von SE-Oxiden mit N204 (bzw. NO2) konnen neben den Nitraten jedoch auch
Nitrite entstehenl13l. Es gibt eine weitere Moglichkeit zur Darstellung aus den Oxiden:
Dabei wird z. B. La;03 bei 170 °C in geschmolzenem NHsNO3z geldstl4l. Es wird bei
hoherer Temperatur gegliiht bis sich NH4NOs3 zersetzt. Beim Nd203 z.B. entsteht
allerdings ein anderes Produkt: Nd(NO3)3-NH4NO3[14l. Schliefdlich lassen sich die
wasserfreien SE-Nitrate auch durch Entwasserung der Hydrate herstellenl15], welches
auch die Synthesemethode darstellt, die in dieser Doktorarbeit weiter untersucht und
angewendet wurde. Thermoanalytische Untersuchungen der SE-Nitrat-Hydrate wurden
von W. W. Wendlandt bereits in den 1950er Jahren durchgefiihrt. Die wasserfreien
Verbindungen La(NO3)3, Pr(NO3)3 und Nd(NO3)3 bilden sich durch Entwéasserung der
entsprechenden Hydrate bei 240 °C, 300 °C bzw. 290 °C bis 380 °CI111[15]. Bei anderen
SE-Nitrat-Hydraten konnte kein solches Verhalten beobachten werden. Patil et al
zeigten im Gegensatz zu Wendlandt, dass auch bei anderen SE-Nitraten beim
thermoanalytischen Abbau wenigstens eine Kkleine Stufe, passend zur wasserfreien

Verbindung, wie z. B. beim Dy(NO3)3 (260 °C - 280 °C) beobachtet werden konntel16l,
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Aufserdem konnen wasserfreie SE-Nitrate oder deren Monohydrate durch Trocknung
bei erhohter Temperatur im Vakuum tiber P05 erhalten werden[4. 17, 18],

Generell zeigte sich bei den thermoanalytischen Untersuchungen, dass das SE-Nitrat-
Hydrat zuerst entwdssert wird und sich dann tiber das Oxynitrat bis hin zum Oxid
zersetztl1516], Vermutlich erfolgt die Reaktion unter Freisetzung von nitrosen Gasen

gemaf’ folgender Reaktionsgleichungen:

SE(NO3)3 - n H20 L SE(NO3)3 + n H207
Rgl. 1: Entwasserung der SE-Nitrat-Hydrate.

SE(NO3); —2 —» SE(O)NOs; + NOzt + NOT + 0,1

Rgl. 2: 1. Schritt: Zersetzung der SE-Nitrate.

2SE(0)NOs —2 »  SE;03 + NO2T + NOT + 0,1
Rgl. 3: 2. Schritt: Zersetzung der SE-Oxynitrate.

Bei der Entwasserung konnen auch mehr oder weniger stabile Hydrate mit geringerem
H20-Anteil als das Edukt (sog. ,Zwischenhydrate“ wie z. B. SE(NO3)3-n H20 mitn =4, 3, 2
und 1)[19] entstehen. Diese konnen auflerdem auch keine ganzmolarigen H20-Anteile
haben, so wie z.B. im Hemihydrat (n=0,5). Die Kristallstruktur des Zersetzungs-
produktes SE(O)NO3 (SE =Y, La, Pr - Yb) ist bereits literaturbekannt. Die Verbindungen
kristallisieren tetragonal in der Raumgruppe P4/nmmi19l. In neueren Untersuchungen
zeigt sich zudem, dass die Zersetzung auch Atmosphiren-abhingig ist(1%l: An Luft
reagiert La-Oxynitrat mit CO; zu La202C03. Aufderdem gibt es bei der Zersetzung unter
Schutzgas noch ungeklarte Hinweise auf ein metallreicheres Zwischenprodukt
Laz04NO3[19. Bei der Zersetzung zum Oxid besteht bei Ce, Pr und Tb auch die
Maoglichkeit, dass sich anstatt des Sesquioxids CeOz, Prs011 und Tb407 bildenl151[16],

Wahrend der Doktorarbeit sollten zum Vergleich mit den literaturbekannten
Untersuchungen eigene thermoanalytische Messungen der SE-Nitrat-Hydrate

durchgefiihrt werden.
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1.3. Seltenerdmetall-Acetate

Ebenso wie die SE-Nitrate sind die wasserfreien SE-Acetate hygroskopisch und kénnen
als Hydrate erworben werden. Die Kristallchemie der wasserhaltigen SE-Acetate ist ein
bereits weit erforschtes Gebietl1?l. Es sind Verbindungen mit unterschiedlichen
Wassergehalten bekannt: SE(CH3C02)3(H20)x mit x = 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4 und 5[201121], Die
Kristallstrukturen konnten aus Einkristallstrukturanalysen erhalten werden. Y-Acetat-
Hemihydrat kristallisiert monoklin in der Raumgruppe Ccl?2], wahrend Pr-Acetat-
Monohydrat monoklin in der Raumgruppe P21/cl?3]1 und Pr-Acetat-Sesquihydrat triklin
in P1[241 Kkristallisieren. Y-Acetat-Dihydrat ist triklin in P1[22l, Pr-Acetat-Trihydrat
kristallisiert monoklin in P21/c[231 und Dy-Acetat-Tetrahydrat triklin in P1[25l. Die
Darstellung der SE-Acetat-Hydrate gelingt durch Losen der entsprechenden SE-Oxide
oder -Hydroxide in 25 %- oder 50 %-iger Essigsdure und anschliefdendes Erhitzen auf
70 °C - 80 °Cl26-28],

Ein weiteres Ziel der Doktorarbeit bestand in der Darstellung und Strukturaufklarung
neuer wasserfreier SE-Acetate. Die Literaturrecherche ergab jedoch zunichst eine
liickenlose Kristallchemiel29 - 331,

Die wasserfreien SE-Acetate konnen iiber verschiedene Wege als Einkristalle erhalten
werden. Einkristalle von La-Acetat und Pr-Acetat entstehen in einer Schmelze von SE203
bzw. SE(CH3CO2)3 - n H20 in NH4CH3CO2 in abgeschmolzenen Glasampullen[2?:30], Nd-
Acetat entsteht bei der direkten Oxidation von Nd mit Malonsaure bei 180 °CI31l. Durch
Aussalzen von SE203 mit Casiumacetat in essigsaurer Losung bei 120 °C bilden sich die
wasserfreien SE-Acetate von Ho und Lul32l. Sc-Acetat kann durch langeres Kochen von
Sc203 in Essigsdaureanhydrid unter Riickfluss erhalten werden oder beim Auflésen von
Sc-Carbonat in Essigsdurel33l. Die verschiedenen Kristallstrukturtypen der SE-Acetate
sind in Tab. 1 aufgelistet. Die Koordinationszahlen reichen dabei von KZ =10 bis zu 6.
Aufderdem lasst sich gut die Verdnderung der Kristallstruktur erkennen: Bei den SE-
Acetaten mit den grofieren SE-Kationen bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk aus.
Beim Nd-Acetat entstehen Schichten und bei den SE-Acetaten mit kleineren Kationen
bilden sich schliefilich Ketten. Bekannt ist aufderdem, dass die Acetate des Ho-Acetat und

Lu-Acetat-Typs bei ca. 180 °C eine Phasenumwandlung zum Sc-Typ durchlaufen[321.
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Tab.1:  Bekannte Kristallstrukturtypen der SE-Acetate!®® =%,

Typ SE Kristallsystem Raumgruppe KZ Aufbau
La-Acetat La&Ce trigonal R3 10 3D Netzwerk
Pr-Acetat Pr tetragonal P42,c 10,9 "
Nd-Acetat Nd monoklin P21/a 9,8 Schichten
Ho-Acetat Y, Sm-Er monoklin C2/c 8 Ketten
Lu-Acetat Tm-Lu orthorhombisch Ccm24 7 !
Sc-Acetat Sc hexagonal P63/mcm 6 !

Die wasserfreien SE-Acetate lassen sich auch als kristalline Pulver durch Entwéasserung

entsprechender Hydrate bei ca. 220 °C im Vakuum darstellen[34 (s. Rgl. 4).

SE(CHsCOz);-nH:0  —2 5  SE(CH3CO2)s + n H.0"
Rgl. 4: Entwasserung der SE-Acetat-Hydrate.

Des Weiteren fanden sich in der Literatur Hinweise auf nicht zugeordnete Reflexe in den
Diffraktogrammen der wasserfreien SE-Acetatel32]. Im Laufe der Doktorarbeit sollten
deshalb die SE-Acetate 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 SE-Carbonate zu erhalten, wurden auch Entwasserungsversuche der SE-
Carbonat-Hydrate wahrend der Doktorarbeit durchgefiihrt. Auferdem wurde versucht,
wasserfreie SE-Carbonate durch Zersetzung von SE-Oxalaten und -Acetaten
darzustellen. Schliefdlich war auch hier beabsichtigt, die Kristallstrukturen aus
rontgenpulverdiffraktometrischen Messungen zu bestimmen.

Die Entwasserung der SE-Carbonat-Hydrate gelang in der Vergangenheit durch langes
Heizen bei verschiedenen Temperaturen unter CO2[3536l, Das Hauptproblem besteht
jedoch darin, dass die Produkte oft rontgenamorph sind und nur spektroskopisch
analysiert wurdenl37l. Neuere Erkenntnisse zeigen auch, dass sich z.B. Pr-Carbonat-
Hydrat nahezu direkt zum Pr-Carbonat-Hydroxid (Pr(CO3)OH) zersetztl38l. Die
Kristallstrukturen der SE-Carbonat-Hydroxide sind literaturbekannt und in Tab. 2
aufgelistet[39,40],

Tab.2: Bekannte Kristallstrukturtypen der SE-Carbonat-Hydroxide®® 4%,

Typ SE Kristallsystem Raumgruppe
1 La- Er hexagonal P6
2 Nd & Sm orthorhombisch Pnma
3 Y, Eu - Tm orthorhombisch P212121
4 Tm, Yb tetragonal P4>/nmc

Glasner und Steinberg fanden heraus, dass SE-Carbonate bei der Zersetzung von SE-
Oxalaten (SE2(C204)3) der leichteren SE-Elemente im Vakuum bei 390 °C entstehen
(s. Rgl. 5)41],

C,0.2 —B »  C0osz + COT

Rgl. 5: Zersetzung eines Oxalats.

Die Zersetzung der SE-Acetate verlauft unter Freisetzung von COz und Aceton liber vier
Stufen. Zuerst bildet sich ein SE-Carbonat-Acetat, dann das SE-Carbonat, welches sich

liber ein SE-Oxycarbonat bis hin zum SE-Oxid zersetztl42] (s. Rgl. 6 - 9).
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SE(CH3C0z)s —2 »  SE(CO3)CH3CO: + CH;COCH3!
Rgl. 6: 1. Schritt: Zersetzung der SE-Acetate.

2 SE(CO5)CH3C0; —2 5 SE;(C03)3 + CH3COCH3!
Rgl. 7: 2. Schritt: Zersetzung der SE-Carbonat-Acetate.

SE2(CO3)s —2—» SE;0,C03 + 2 CO.1

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

SE20:€0;5 —23 »  SE;03 + €Ozt
Rgl. 9: 4. Schritt: Zersetzung der SE-Oxycarbonate.

Im Grofsteil der Literatur wird davon ausgegangen, dass sich bei der Zersetzung von SE-
Acetaten die SE-Carbonate bilden[291[43], Bérger et. al. schliefien jedoch die Bildung des
Carbonats aus. Stattdessen sprechen deren massenspektrometrischen Untersuchungen
fiir die Bildung eines SE-Oxyacetats[#4l. Die weitere Zersetzung zum SE-Oxycarbonat
sollte mit der Bildung von Aceton bzw. Keten/Methan einhergehenl44l. Demnach
konnten die Reaktionsgleichungen ab der Zersetzung des SE-Carbonat-Acetats
folgendermafien formuliert werden:

SE(CO3)CH3CO? A, SE(O)CH3CO; + CO:T

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

2 SE(O)CH3CO: Lb SE202C03 + CH3COCH3T (oder H2CCO + CHaT)

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

Die Kristallstruktur des Zersetzungsproduktes SE20,COs ist literaturbekannt. Es
kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P63/mmcl45l.

Wahrend der Doktorarbeit sollten ebenfalls eigene thermoanalytische Untersuchungen
an den SE-Acetat-Hydraten durchgefiihrt werden, um die Temperaturen fiir die

Entwdsserungs- und Zersetzungsversuche zu bestimmen.
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2. Diskussion der Ergebnisse

2.1. Wasserfreie Seltenerdmetall-Nitrate
2.1.1 SE(NO3)s, SE=La-Sm (Typ )

Die wasserfreien SE-Nitrate sollten durch Entwasserung der entsprechenden Hydrate
hergestellt werden. Da die wasserfreien Verbindungen hygroskopisch sind, wurde dabei
immer unter Argon-Schutzgas oder Vakuum gearbeitet.

DTA/TG-Messungen

Zu Beginn wurden von allen SE-Nitrat-Hydraten eigene thermoanalytische Messungen

durchgefiihrt.
— DTA La(NO,), -6 H,O o0
06 - — TG La(NO,), -6 H,0 |
-1 90
0,4 - ]
,_, -4 80
£ IS
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Abb. 3: DTA/TG-Analyse von La(NO3)3 - 6 H,O.

In Abb. 3 ist die DTA/TG-Messung von La(NOs3)s3 -6 H20 graphisch dargestellt. Dabei
zeigt die DTA-Kurve nur endotherme Signale. Das erste Signal liegt bei 80 °C und stammt

vom Schmelzen der Verbindung bzw. dem Lésen von La(NO3)3 in seinem eigenen
11
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Kristallwasser. Die weiteren endothermen Signale bei ca. 200 °C, 400 °C - 460 °C und
600 °C - 625 °C lassen sich der Entwdsserung der Verbindung und den Zersetzungen
zuordnen. Die erfassten Massenanteile stimmen hier perfekt mit den berechneten
iiberein. Die TG-Kurve zeigt zu Beginn einen Massenverlust, bis bei 220 °C - 350 °C ein
Plateau mit einem Massenanteil von 75 % erreicht wird, was der wasserfreien
Verbindung entspricht. Ein weiteres Plateau mit einem Massenanteil von 50 % befindet
sich bei 475 °C - 530 °C und lasst sich dem La(O)NO3 zuordnen. Dieses entsteht durch
Zersetzung von La(NO3)3 unter Freisetzung von nitrosen Gasen. Ab ca. 750 °C betragt
der Massenanteil 37,5 %. Die Zersetzung zum thermodynamisch stabilen Endprodukt
Laz03 ist vollendet.

Die weiteren DTA/TG-Messungen von SE(NO3)3-6 H20 mit SE =Ce, Pr, Nd und Sm
befinden sich im Anhang (S. 163 - S. 165). Dabei zeigt die TG-Kurve von Pr(NO3)3 - 6 H20
bei 225 °C-350°C und die TG-Kurve von Nd(NO3)3 -6 H20 bei 250 °C - 370 °C einen
stabilen Temperaturbereich fiir die entsprechenden wasserfreien Verbindungen. Die
TG-Kurve von Ce(NO3)s3 - 6 H20 hat nur ein vergleichbar kleines Plateau bei 225 °C -
250 °C. Beim Sm(NO3z)3 - 6 H20 hingegen kann man keinen stabilen Temperaturbereich
fir die wasserfreie Verbindung sehen. Die Entwdsserung findet dabei kontinuierlich

statt und geht in die Zersetzung zum Sm(O)NO3 tiber.
Massenspektren

Eine weitere Moglichkeit, die wasserfreien SE-Nitrate (und vor allem die, die in der
DTA/TG keinen stabilen Temperaturbereich entsprechend der wasserfreien Verbindung
haben) herzustellen, ist die Entwasserung der entsprechenden Hydrate im Vakuum. Da
Massenspektrometrie im Vakuum durchgefiihrt wird, konnten hier liber die Maxima der
Ionenstrome Hinweise auf mogliche Versuchstemperaturen erhalten werden. In Abb. 4
ist der lonenstrom des Massenspektrums von Ce(NO3z)3 - 6 H20 dargestellt. Bei ca. 85 °C
und 140°C werden Teilchen mit einem % = 18 detektiert. Somit findet
hier eine erhéhte Abgabe von H;0 statt. Bei 220 °C und 237 °C werden Teilchen mit
%: 18, 30 und 46 nachgewiesen. Dabei ist der H20-Anteil nur noch gering. Die

anderen beiden starkeren Signale stammen dabei von NO und NO2 die bei der

Zersetzung der Verbindung entstehen.

12
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Abb. 4: |onenstrom des Massenspektrums von Ce(NO3); - 6 H,O.

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

diesen niedrigen Temperaturen das Salz nicht in die Gasphase iibergeht.

Entwasserungsversuche

Bei den Entwiasserungsversuchen konnten die optimalen Temperaturen manchmal erst
nach mehreren Versuchen gefunden werden, da sich die Temperaturen aus den
analytischen Messungen nicht immer direkt libertragen lief3en. Eine Erklarung dafiir
sind die unterschiedlichen Versuchsbedingungen (unterschiedliche Ofen, Heizraten,
unterschiedlich starkes Vakuum). Schliefdlich wurden sowohl Versuche unter Ar-Strom
als auch unter Vakuum durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass sich die Versuche unter
Argon als die Methode erwies, bei der die Produkte oft eine grofiere Kristallinitat
besafden, was an der Breite und der Aufspaltung der Reflexe in den Rontgenpulver-
diffraktogrammen deutlich wurde. Andererseits zersetzten sich die SE-Nitrate im Ar-
Strom schneller zum Oxynitrat und es wurden oft keine phasenreinen Produkte
erhalten. Dagegen half haufig der Einsatz von Porzellan-Schiffchen, da somit die

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

13
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Die Entwasserungsversuche im Ar-Strom iiber Nacht gelangen schliefdlich mit
La(NO3)3 - 6 H20 und Pr(NO3)3 - 6 H20 bei 300 °C und mit Nd(NOsz)3 - 6 H20 bei 290 °C.
Die Entwasserung im Vakuum tber Nacht gliickte mit La(NO3z)3 - 6 H20 bei 150 °C, mit
Ce(NO3)3 - 6 H20 und Pr(NO3)3 - 6 H20 bei 140 °C, mit Nd(NO3)3 - 6 H20 bei 160 °C und
mit Sm(NO3)3-6 H20 bei 140°C, 150°C und 180°C. Der Einsatz von P20s5 als

Trocknungsmittel zeigte dabei keinen Unterschied.

CHNS-Analysen

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der CHNS-Analyse der Produkte der Entwdasserungs-

versuche aufgelistet.

Tab.3:  CHNS-Analysen von SE(NOj3);, SE = La — Sm.

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

(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)
La(NO3)3 12,93 - 12,34 0,26
Ce(NO3)3 12,88 - 13,31 0,58
Pr(NOs)3 12,85 - 13,10 0,66
Nd(NO3)3 12,72 - 12,72 0,96
Sm(NO3)3 12,49 - 12,64 0,21

Die gemessenen und berechneten N-Anteile stimmen relativ gut tiberein. Auffallig ist
jedoch, dass, obwohl die Verbindungen wasserfrei sein sollten, noch immer ein kleiner
H-Anteil detektiert wird. Der geringe H-Anteil weist somit auf eine sehr geringe
Verunreinigung mit Restwasser hin. Um ein mégliches Monohydrat La(NO3)3 - H20 kann
es sich beim La(NO3)3 jedoch nicht handeln, da der berechnete H-Anteil von 0,59 % zu
hoch und der berechnete N-Anteil von 12,25 % etwas zu niedrig ist. Der H-Anteil z. B.
beim Nd(NO3z)3 ist noch hoher. Dies kann aber auch an dem Messgerat liegen, da, je alter

die stationdre Phase der Sdule war, die Werte oft starke Abweichungen zeigten.

14
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IR-Spektren

Des Weiteren wurden auch IR-Spektren mancher SE-Nitrate aufgenommen.

———La(NO,),- 6 H,0
——La(NO

3)3
100
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(o]
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Wellenzahl [Cm'1]

Abb. 5:  IR-Spektren von La(NO3); - 6 H,O (schwarz) und La(NO3); (rot).

Tab. 4:  Zugeordnete IR-Banden von La(NOs3); - 6 H,O und La(NOs3)s; v Streckschwingung,
Vs asymmetrische Streckschwingung, vs symmetrische Streckschwingung,
0 Deformationsschwingung (26 Obertonschwingung), p Planarschwingung[46'4al; Intensitat
der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b),

scharf/schmal (sp).

. - . -
Zuordnung Schwingungsbanden [cm-1]  Schwingungsbanden [cm1]

La(NO3)3 - 6 H,0 La(NO3)3
v (0-H) 3405 (m, b) 3482 (w, b)
26 (NO3?) 1630 (m, sp) 1625 (w, sp)
Vas (NO3) 1458 (m), 1336 (s) 1471 (m), 1330 (s)
vs (NO3) 1043 (m, sp) 1037 (w, sp)
6 (NO3) 817 (m, sp) 800 (m, sp)
p (NO3) 742 (m, sp) 744 (m, sp)
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Abb. 5 zeigt den Vergleich der IR-Spektren von La(NO3)3 -6 H20 und La(NO3)3 und in
Tab. 4 sind die einzelnen Banden ihren Schwingungen zugeordnet worden. Sowohl
La(NO3)3-6 H20 als auch die wasserfreie Verbindung La(NO3)sz zeigen die
charakteristischen Schwingungsbanden des Nitrat-Molekiils. Beim La(NO3)3 - 6 H20 ist
zudem tber 3000 cm! die typische breite O-H-Schwingungsbande des Wassers zu
sehen. Diese ist allerdings auch noch in einem geringeren Mafd in der Messung von
La(NO3)3 vorhanden. Es zeigt sich somit, dass in der Substanz noch Restwasser
enthalten ist.

In Abb. 6 ist ein IR-Spektrum von La(NO3)3 im Vergleich mit dem von Pr(NOs)s, welches
mit Pr(O)NO3 verunreinigt ist, und dem von Nd(O)NO3 dargestellt. Ein Grofdteil der auch
hier zu sehenden O-H-Schwingungsbanden von H20 stammt bei diesen Messungen
vermutlich von dem KBr-Pressling. Es gibt zwei zusatzliche fiir das Oxynitrat typische
Nitrat-Schwingungen, die in Tab. 5 aufgelistet worden sind. Bei dem IR-Spektrum von
Pr(NO3)3 mit der Pr(O)NOs-Verunreinigung sind die entsprechenden Banden mit einer

geringeren Intensitdt zu beobachten als in der reinen Oxynitratverbindung Nd(O)NOs.

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

3
80;
70:
60;
50;
40;

30 4

Transmission [%]

20
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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(NO3); (schwarz), Pr(NO3)3 (mit Pr(O)NO; 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; v Streckschwingung“6][48]; Intensitat der Banden:

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

Schulter (sh).
Schwingungsbanden [cm'l] Schwingungsbanden [cm-1]
Zuordnung Pr(0)NO; Nd(0)NO;
v (NO37) 1610 (m, sh) 1606 (s, sp)
v (NO3") 1211 (m, sp) 12009 (s, sp)
Diffraktogramme

Die wasserfreien SE-Nitrate SE(NOs3)s3 mit SE=La-Sm zeigen in ihren
Diffraktogrammen viele Reflexe und ein sehr dhnliches Reflexmuster (Typ I) (s. Abb. 7).
Dabei wurden hier und auch in den folgenden Abbildungen die einzelnen
Diffraktogramme mit einem y-Achsenversatz zueinander dargestellt, um diese besser

erkennen zu konnen.
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4.0 a0 12.0 16.0 200 240 2Theta

Abb. 7:  Roéntgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von

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

Abb. 8:  Ausschnitt aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen (Mo-Kg,-Strahlung, HUBER G670) von

La(NO3); (dunkelblau), Ce(NO3); (rot), Pr(NO3); (turkis), Nd(NO3); (orange) und
Sm(NO3); (grun).

Die Reflexe der Diffraktogramme zeigen entsprechend der Braggschen Gleichungl49]
(s. GL. 1) wie erwartet mit Abnahme der lonengrofée von La bis Sm eine Verschiebung zu
grofderen 26-Winkeln (s.Abb.8). Bei einer konstanten Wellenldnge A und
Beugungsordnung (n=1) und einem abnehmendem Netzebenenabstand d muss der

Winkel 6 in einem Winkelbereich von 0° - 90° grofier werden.
niA=2dsin(0) (GL 1)
Indizierungen

Fir die Verschiebung zu groferen Winkeln und damit verbunden eine bessere
Aufspaltung der Reflexe wurden zusatzlich Rontgenpulverdiffraktogramme mit Cu-Kaz1-
Strahlung (s. Anhang S. 240) aufgenommen. Die Rontgenpulverdiffraktogramme, welche
als Flachpraparate mit Haushaltsfolie gemessen wurden, zeigen zwei breite zusatzliche
Reflexe bei ca. 21,4° und 23,5°, die dem Probentrager zuzuordnen sind.

Es konnten alle Diffraktogramme isotyp zueinander monoklin indiziert und verfeinert
werden. An Hand der hkl-Werte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallography!50 konnte die Raumgruppe C2/c (Nr. 15) bestimmt werden. Es folgte
zudem, dass die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z =16 ist (s.

Volumenberechnung S. 27).
18
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Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung

Es wurden schliefdlich von La(NOs3)s und Nd(NOz)sz Diffraktionsmessungen mit
Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. In Abb.9 und Abb.10 ist das am ESRF

aufgenommene hochaufgeldste Rontgenpulverdiffraktogramm von La(NOs3)3 dargestellt.
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Abb. 9:  Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50195 A) von La(NOs); (ESRF, Beamline BM01B,
Hochauflésung).

Das Diffraktogramm besitzt einen sehr kleinen Untergrund. Es zeigt eine grofde Anzahl
scharfer Reflexe, welche auch noch bei grofieren Winkeln hervorragend aufgespalten

sind. Im Gegensatz zur Labormessung konnten noch mehr kleinere Fremdreflexe

erkannt werden.

19



Diskussion der Ergebnisse

16.0

14.0

120

100

an

Relative Intensity (%)

6.0

4.0

: L

oo

108 1.2 1.6 120 12.4 128 132 1386 ZTheta

Abb. 10: Ausschnitt aus dem Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50195 A) von La(NO3); (ESRF,
Beamline BM01B, Hochauflésung).

Strukturlésung und Rietveld-Verfeinerungen

Es gelang schliefilich, die Kristallstruktur des wasserfreien La(NO3)3 mit Hilfe einer
Kombination der Programme Endeavour und EXPO zu l6sen. Die abschliefsende Rietveld-
Verfeinerung der Struktur ist in Abb.11 und Abb. 12 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uis, Giitefaktoren und weitere
Angaben sind in Tab. 6 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fiir das Nitrat-Molekiil die
Bindungsldngen von N-O auf 1,23(2) A und die Bindungswinkel O-N-O auf 120(1)°
festgelegt (soft constraints). Die isotropen Auslenkungsparameter (Uis,) aller Nitrat-
Atome wurden aneinandergekoppelt (constraints). Die Rp- und wRp-Werte liegen
zwischen 10 % und 20 %, aber der Rprage-Wert 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.
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Abb. 11: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (A = 0,50195 A) von La(NO3);
(ESRF, Beamline BM01B, Hochaufldsung); Gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie
(tarkis).
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Abb. 12: Ausschnitt der Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (A = 0,50195 A)
von La(NOs3); (ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung); Legende: s. o.
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Tab. 6: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von La(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslange
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung, A = 0,50195 A.

La(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 109
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) Anzahl der Reflexe 2279
Z 16 R(F?) 0,1060
a [A] 12,8391(1) Rp 0,1381
b [4] 17,0395(1) wRy 0,1839
c [A] 13,3316(1) Rragg 0,0547
B[] 105,2139(5)
V [A3] 2814,36(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A2]
Lal 0,25 0,25 0,5 0,0134(9)
La2 0 -0,2788(2) 0,25 0,0136(9)
La3 0,2170(2) -0,0088(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) -0,219(1) 0,044(1) 0,033(2)
021 0,103(1) -0,258(1) 0,107(1) 0,033(2)
022 0,056(1) -0,195(1) -0,036(1) 0,033(2)
023 -0,049(1) -0,199(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) ~0,019(1) 0,5317(8) 0,033(2)
051 0,2351(9) -0,042(1) 0,581(1) 0,033(2)
052 0,118(1) ~0,023(1) 0,4362(8) 0,033(2)
053 0,080(1) 0,004(1) 0,579(1) 0,033(2)

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

Die Rietveld-Verfeinerungen und Datentabellen von SE(NO3)3 mit SE = Ce, Pr, Nd und Sm
sind im Anhang (S. 187 - S. 194) zu finden. Dabei wurde immer mit den Parametern der
Rietveld-Verfeinerung von La(NO3)z gestartet und diese, soweit es ging, zur
Verfeinerung neu freigegeben. Beim Nd(NOz)3 wurde die Anpassung auch an einer
Synchrotron-Messung (DELTA) durchgefiihrt, wohingegen bei den anderen
Verbindungen die Rontgenpulverdiffraktogramme (Cu-Ka1-Strahlung) der
Flachpraparate dazu verwendet wurden. Beim Ce(NO3)3, Pr(NO3z)z und Sm(NO3)3
erfolgte keine Freigabe der Atompositionen der Nitrat-lonen, da sonst keine Konvergenz
in der Rechnung erreicht werden konnte. Die Freigabe der Atompositionen der Ln-
Kationen gelang jedoch ohne Probleme, was daran liegt, dass Ln-Atome wesentlich mehr
Elektronen als N und O besitzen, an denen die Rontgenstrahlung gebeugt wird. Die
Qualitat der Daten aus den Labordiffraktogrammen war somit fiir die Verfeinerung der

Ln-Kationen ausreichend.

Zellparameter
Zum Vergleich der isotypen SE-Nitrate SE(NO3)3 (Typ I; monoklin, C2/c) mit SE = La, Ce,

Pr, Nd und Sm sind in Tab. 7 deren Zellparameter aus den Rietveld-Verfeinerungen

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(NO3)3 Ce(NO3)3 Pr(NO3)s Nd(NO3)3 Sm(NO3)3

a[A] 12,8391(1) 12,7395(7)  12,722(1)  12,6301(5)  12,570(1)
b [4] 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)
B[] 105,2139(5) 105,264(4)  105,061(4) 105,023(1)  105,044(5)
V [A3] 2814,36(4)  2774,6(2)  27443(4)  27047(3)  2674,4(4)

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das

Volumen der Elementarzelle ab.

Ln-0-Abstinde

Des Weiteren sind in Tab.8 die La-O- und die Nd-O-Abstinde der Rietveld-
Verfeinerungen von La(NO3)3 und Nd(NO3)3 aufgelistet worden.

Tab. 8: La-O- und Nd-O-Abstande erhalten aus den Rietveld-Verfeinerungen von La(NO3); und

Nd(NO3)s.
La-0-Abstinde [A] Nd-O-Abstinde [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 021,021% 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)
011™vY 2x  2,74(2) 011" 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)

(D) x, -y, z+ Vo; (ii) ~x+ Yo,y + Yo, -z + Va; (iil) ~x - V2, -y - Vo, -z + 1; (iv) x - Y2,y - V2, z;

(V) x+ Y2,y - Yo, -z + Yo; (Vi) -x,y, -z + Y&; (vii) x, -y, z - V2.

Die La-0O-Abstinde beim La(NOs)s liegen in einem Bereich von 2,47(2) A - 2,77(2) A. Der
Abstand La3-052 mit 2,98(2) A wurde trotz des etwas groferen Abstandes noch
mitangegeben, da dariiber hinaus alle weiteren La-O-Abstinde deutlich grofder sind.
Somit stimmt die Grofienordnung mit Abstinden aus der Literatur tbereinl51. In
Csa[La(NO3)6NO3 - HNO3] liegen die La-O-Abstinde z. B. zwischen ca. 2,64 A und
2,67 Als2l,

Da bei Ce(NO3)3, Pr(NO3)3 und Sm(NO3)3 keine Freigabe der Atompositionen der Nitrat-
Ionen gelang, macht es hier keinen Sinn, die Ln-O-Abstdnde zu vergleichen. Beim
Vergleich der Ln-O-Abstinde von Nd(NOs3)z mit La(NOsz)3 zeigt sich innerhalb der
Fehlergrenzen eine signifikante Verkleinerung von der La- zur Nd-Verbindung. Die grau
gefarbten Ln-O-Abstinde (s.Tab.8) sind hingegen grofier. Ausgehend von einer
dreifachen Standardabweichung, welche realistisch ist, zeigt sich hingegen bei allen
Abstdnden eine Verkleinerung. Im Rahmen der Messgenauigkeit entspricht dies also

dem erwarteten Trend der Lanthanidenkontraktion.
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Valenz-Bindungs-Theorie

Es ist bekannt, dass es eine starke Abhangigkeit zwischen Valenzen und
Bindungsabstinden gibtl53l. Um eine zusitzliche Uberpriifung fiir die Richtigkeit des
verfeinerten Strukturmodells zu haben, wurden die Valenzen fiir Lal, La2 und La3
mittels deren La-O-Abstinden berechnet. Zur Berechnung wurden folgende Formeln

verwendet:

(Gl 2)

Vi = Z Vij (G 3)
;

vjj = Valenzbindungsanteil zwischen zwei Atomen i und j
Vi=Valenz des Atoms i

R = Valenzbindungsparameter (fiir La(I11)-0 = 2,172 A)[53]
b = ,Universal“-Konstante (0,37 A)[53l

djj = Abstand zwischen zwei Atomen i und j

In diesem Fall steht i fiir das La-Atom und j fiir die O-Atome. Die Valenz des Metalls

ergibt sich schliefilich aus der Summe der Einzelvalenzen:

Va1 =2,91
Via2 = 3,06
Viaz = 3,10

Die berechneten Valenzen fiir alle drei La-Atome sind nahezu +3 und bestatigen

zusatzlich die Korrektheit der Strukturlésung.
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Volumenberechnung

Noch vor der Strukturlésung wurde die Anzahl der Formeleinheiten Z in der
Elementarzelle von La(NO3)s3 iiber den Vergleich des gefundenen Volumens mit einem
theoretisch berechneten Volumen bestimmt. Hierdurch konnte schon zu Beginn
zusatzlich bestdtigt werden, dass es sich um wasserfreies La(NO3)sz handelt. Das
Volumen von La(NO3)3 wurde dabei iiber sog. Volumeninkrementel54] berechnet, welche
fir die meisten Atome und atomaren Ionen gegeben sind. Das fiir La3* angegebene

Volumeninkrement ist:

3

cm
Vol (La®*) =8 ol

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

Vmol (Lag+)

= 13,3 A3
NA

V(La*t) =
Das Volumen von NO3 wurde iiber das Volumen von KNO3 (Z = 16)[55] und das auch

uber Volumeninkrementel54] bekannte Volumen von K* bestimmt:

3
cm o
Voo (KY) =16 7 und  V(KNO,) = 1278,31 A?

V(KNO,)

V(NO3) = —V(K*) = 53,3 A3

Schlief3lich resultiert daraus ein theoretisch berechnetes Volumen fiir eine
Formeleinheit La(NO3)s3:

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

Somit ergibt sich Z = 16, bei dem das Volumen von La(NO3)3 und dessen berechnetes
Volumen im Rahmen der Genauigkeit dieses Modells libereinstimmen. Das berechnete

Volumen ist etwas kleiner als das verfeinerte Volumen:

Vrieweld(La(NO3)3) = 2814,36(4) A3
Vber(La(NO3)3) = V(La(NO3)3) - 16 = 2771,2 A3
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Strukturbeschreibung

La(NO3)3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe €2/c mit Z = 16 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphdren aller La-Kationen sowie die

verbriickenden Koordinationen der Nitrat-Anionen sind in Abb. 13 gezeigt.

Abb. 13: Koordinationsumgebungen von La® (a-c); verbrickende Koordination von NOj (d-f).

Es gibt drei kristallographisch unterschiedliche La-Positionen (a-c) und sechs Nitrat-
Positionen. Da Nitrate drei mogliche Koordinationsstellen besitzen, sind fiir die SE-
Nitrate hohe Koordinationszahlen zu erwarten. Die O-Atome der Nitrat-Anionen
koordinieren an die La-Kationen. Beim Lal und La2 ist KZ = 12. Alle Nitrat-Anionen
koordinieren bidentat-chelatisierend. Beim Lal bildet sich ein leicht verzerrter
Kuboktaeder aus. La3 besitzt die KZ =10+ 1=11. Ein etwas grofierer La-O-Abstand
wurde noch hinzugezahlt, da dartiber hinaus alle weiteren La-O-Abstande wesentlich
grofder sind. Auch hier koordinieren die Nitrat-Anionen bidentat-chelatisierend, bis auf
das Nitrat mit dem erwdhnten grofderen La-O-Abstand, welches monodentat

koordiniert.
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Die Verknilipfung untereinander (d, e) erfolgt dermafien, dass ein Nitrat-Anion
tetradentat-chelatisierend an zwei La-Kationen (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. Aufderdem verbriicken zwei La3-Kationen (f)
iiber ein Nitrat-Anion (N5, 051, 052, 053), welches einmal bidentat-chelatisierend und
einmal monodentat koordiniert.

In Abb.14 und Abb. 15 ist die Elementarzelle von La(NOs3)3 dargestellt. In einer
raumerfillenden Darstellung zeigen sich zwei kleine Hohlrdume in der Mitte der
Elementarzelle, die allerdings zu klein sind, als dass sich noch etwas einlagern kénnte.
Es bildet sich ein komplexes dreidimensionales Netzwerk. Auf Grund der grof3en Anzahl
der Atome (16 La-Atome und 48 Nitrat-lonen) pro Elementarzelle und aus

Ubersichtlichkeitsgriinden wurden keine weiteren Ansichten abgebildet.

Abb. 14: Elementarzelle von La(NO3)s.
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Abb. 15: Elementarzelle von La(NO3); in der Projektion entlang der b-Achse.
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212 SE(NO3);, SE=Y, Eu-Yb (Typ Il)
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Abb. 16: DTA/TG-Analyse von Tbh(NO3); - 6 H,0.

In Abb. 16 ist die DTA/TG-Messung von Tb(NOsz)3 -6 H20 graphisch dargestellt. Die
Entwdsserung und Zersetzung der Verbindung erfolgt dabei vergleichbar mit dem des
La-Nitrats, dessen DTA/TG-Messung schon ausfiihrlich im vorherigen Kapitel
beschrieben wurde. Der einzige Unterschied ist, dass hier und bei den weiteren SE-
Nitrat-Hydraten SE =Y, Eu-Yb die Entwdasserung kontinuierlich verlauft und kein
eindeutiges Plateau filir die wasserfeien Verbindungen in der TG-Kurve zu sehen ist. Die
weiteren DTA/TG-Messungen von SE(NO3)3 - n H20 mit SE =Y, Eu - Yb befinden sich im
Anhang (S. 165 - S. 169).
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Massenspektren

Es konnten liber Massenspektren Hinweise auf mogliche Versuchstemperaturen fiir

Entwdsserungen im Vakuum erhalten werden. Dabei wurden Temperaturen ausgewahlt,
m

bei denen noch keine Teilchen mit 7= 30 und 46 (NO und NO2) detektiert

wurden, die fiir eine Zersetzung zum Oxynitrat signifikant sind.
Entwasserungsversuche

Da es fiir die wasserfreien Verbindungen keine eindeutigen stabilen Temperatur-
bereiche in den DTA/TG-Messungen gab, wurden ausschliefdlich Versuche im Vakuum
durchgefiihrt. Auch hier liefen sich die Temperaturen aus den Massenspektren nicht
immer direkt iibertragen, so dass die optimalen Temperaturen manchmal erst nach
mehreren Versuchen gefunden werden konnten. Die grofsten Probleme machte Eu-
Nitrat, welches nur einmal isotyp zu den anderen SE-Nitraten des Typs II (aber
phasenunrein) hergestellt werden konnte. Oft zersetzte es sich schon teilweise zum
Eu(O)NOs.

Die Entwasserung im Vakuum iiber Nacht gelang mit Y(NO3)3 - 6 H20 bei 200 °C und
230 °C, mit Eu(NO3)3 - 6 H20 bei 340 °C, mit Gd(NO3)3 - 6 H20 bei 230 °C, 240 °C und
260 °C und mit Tb(NO3z)3 - 6 H20 bei 200 °C, 230 °C und 240 °C. Des Weiteren gliickte die
Entwasserung im Vakuum iiber Nacht mit Dy(NO3)3 - 6 H20 bei 180 °C und 200 °C, mit
Ho(NO3)3-5H20 bei 200°C, mit Er(NOs3)sz-5H20 bei 200°C und 220°C, mit
Tm(NO3)3 - 6 H20 bei 220 °C und mit Yb(NO3z)3 - 5 H20 bei 240 °C.

CHNS-Analysen

Tab. 9 zeigt die Ergebnisse der CHNS-Analysen der Produkte der Entwasserungs-
versuche.

Von Eu(NO3z)3 wurde auf Grund der Verunreinigung mit Eu(O)NO3 und der damit zu
erwartenden abweichenden Messergebnisse keine CHNS-Analyse durchgefiihrt. Die
gemessenen und berechneten N-Anteile der anderen SE-Nitrate stimmen gut tliberein.
Wie bei den SE-Nitraten mit gréfieren SE-Kationen wird ein Kleiner H-Anteil detektiert.

Der H-Anteil beim Tm(NO3)3 ist besonders hoch. Auch hier kann neben einer geringen

32



Diskussion der Ergebnisse

Verunreinigung mit Restwasser die Ursache im Messgerat liegen, welches in

unterschiedlichen Messungen wieder starke Abweichungen zeigte.

Tab.9: CHNS-Analysen von SE(NOs);, SE =Y, Eu - Yb.

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

Y(NO3)3 15,28 - 14,76 0,34
Eu(NO3)3 12,43 -

Gd(NO3)3 12,24 - 11,93 0,28

Tb(NO3)3 12,18 - 12,35 0,31

Dy(NO3)3 12,06 - 11,94 0,28

Ho(NO3)3 11,97 - 11,83 0,78

Er(NOs)s 11,89 - 11,68 0,61

Tm(NO3)3 11,84 - 12,04 1,21

Yb(NO3)3 11,70 - 12,15 0,77

Diffraktogramme

Flr eine erste Einschatzung wurden immer Rontgenpulverdiffraktogramme mit Mo-Kq:-
Strahlung aufgenommen. Zur genaueren Untersuchung wurden anschliefend
Rontgenpulverdiffraktogramme mit Cu-Kqi-Strahlung verwendet (s.Abb.17). Die
wasserfreien SE-Nitrate SE(NO3)3 mit SE =Y, Eu - Yb zeigen in ihren Diffraktogrammen

ein sehr dhnliches Reflexmuster (Typ II).
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Abb. 17:

Roéntgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kg,-Strahlung, HUBER G670, FP, Haushaltsfolie) von
Eu(NO3;); (dunkelblau), Gd(NO3); (rot), Tb(NO3); (turkis), Dy(NOj3); (orange),

Ho(NO3); (grin), Y(NOs); (mittelblau), Er(NO3); (lila), Tm(NO3); (pink) und Yb(NO3); (grau),
theoretische Reflexlagen & -intensitdten von Eu(O)NO; (erzeugt aus den Zellparametern

von Eu(O)NO; und den Atompositionen von Y(O)NO3) (schwarz)[ssl[sn.

w00 / 1‘

o
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Abb. 18: Ausschnitt aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen (Cu-Kg4-Strahlung, HUBER G670) von

Eu(NOj3); (dunkelblau), Gd(NO3); (rot), Tb(NO3); (tlrkis), Dy(NO3)s (orange),
Ho(NO3); (grin), Y(NO3); (mittelblau), Er(NO3); (lila), Tm(NO3); (pink) und Yb(NO3); (grau).
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Beim Vergleich der Diffraktogramme untereinander féllt auf, dass es vereinzelt kleine
Reflexe von Nebenprodukten gibt. Bei Eu(NO3)3 sind deutlich die Reflexe von Eu(0)NO3
zu erkennen. Der verschieden stark ausgeprdgte Reflex bei 21,4° stammt von der
Tragerfolie und ist zu vernachlassigen.

Die Reflexe der Diffraktogramme zeigen entsprechend der Braggschen Gleichung wie
erwartet mit Abnahme der lonengréfse von Eu bis Yb eine Verschiebung zu grofieren 26-
Winkeln (s. Abb. 18). Das Y-Nitrat reiht sich dabei zwischen dem Ho- und dem Er-Nitrat
ein. Dass die Strukturen von Y-Verbindungen isotyp zu denen mit kleineren Ln-Metallen
sind, ist ein bekanntes Phidnomen. Dies lasst sich leicht durch die dhnlich grofien
lonenradien erklaren: So ist z B. fiir KZ=9 der lonenradius r(Y3+)=1,215 A58l

angegeben und damit nahezu gleich gro wie der von r(Ho3+) = 1,212 Al58],

Indizierungen

Es konnten alle Diffraktogramme isotyp zueinander monoklin indiziert und verfeinert
werden. An Hand der hkl-Werte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallography!501 konnte die Raumgruppe P21/c (Nr. 14) bestimmt werden. Wiederum
wurde die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle iiber Volumenberechnung

ermittelt, und es ergab sich Z = 4 (s. Volumenberechnung S. 42).

Beugungsuntersuchung mit Synchrotronstrahlung

Von Tb(NO3)3 wurde schlief3lich ein hochaufgelostes Rontgenpulverdiffraktogramm mit
Synchrotronstrahlung (ESRF) aufgenommen (Abb. 19 und Abb. 20).

Das Diffraktogramm besitzt nur einen sehr kleinen Untergrund. Es zeigt viele scharfe
Reflexe und eine hervorragende Aufspaltung dieser. Es sind wenige kleinere Reflexe von

unbekannten Nebenphasen zu erkennen wie z. B. der Reflex bei 4,5°.
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Abb. 19: Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50195 A) von Tb(NO3); (ESRF, Beamline BM01B,

Hochauflésung).
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Abb. 20: Ausschnitt aus dem Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50195 A) von Tb(NO3); (ESRF,

Beamline BM01B, Hochauflésung).
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Strukturlésung & Rietveld-Verfeinerungen

Es gelang, die Kristallstruktur des wasserfreien Tb(NO3)3 aus dem Labordiffraktogramm
mit dem Programm Endeavour zu lésen. Die dazugehorige Rietveld-Verfeinerung
(Messung mit Synchrotronstrahlung) ist in Abb.21 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uis,, Glitefaktoren und weitere
Angaben sind in Tab. 10 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fiir das Nitrat-Molekiil
die Bindungslingen von N-0 auf 1,23(2) A und die Bindungswinkel 0-N-0 auf 120(1)°
festgelegt (soft constraints). Die isotropen Auslenkungsparameter (Uiso) der jeweiligen
Nitrat-Atome wurden aneinandergekoppelt (constraints). Die Rp- und wR,-Werte liegen
zwischen 10 % und 15 %. Der Rprage-Wert mit ca. 5 % weist auf ein gutes 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 [
=+ & ) =
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Abb. 21: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (A = 0,50195 A) von Tb(NO3)s,
(ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung); gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie
(tarkis).
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Tab. 10: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Tb(NO3)s; Uiso(NO3') constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung, A = 0,50195 A.

Tb(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 57
Raumgruppe P21/c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 1944
Z 4 R(F?) 0,0937
a [A] 11,05027(8) Rp 0,1098
b [4] 6,13496(4) wRy 0,1538
c [A] 9,66234(7) Rragg 0,0497
B°] 92,9039(5)
V [A3] 654,20(1)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y VA Uiso [AZ]
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)
07 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 Rietveld-Verfeinerungen und Datentabellen von den SE(NO3)3 mit SE=Y, Eu-Yb
der Rontgenpulverdiffraktogramme mit Cu-Kqi-Strahlung (Flachpraparate) sind im
Anhang (S.195-S.210) zu finden. Dabei wurde immer mit den Parametern der

Rietveld-Verfeinerung von Tb(NO3)3 gestartet und diese, soweit es ging, zur
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Verfeinerung freigegeben. Beim Y(NO3)3 und Ln(NOs3)3z mit Ln =Dy - Yb gelangen die
Rietveld-Verfeinerungen mit Freigabe aller Parameter.

Bei Eu(NO3)3 erwies es sich u. a. als schwierig die zweite Phase (Eu(O)NOs-
Verunreinigung) zu beriicksichtigen. Es konnte keine Freigabe der Atompositionen der
Nitrat-lonen erfolgen, da sonst keine Konvergenz in der Rechnung erreicht werden
konnte. Aufserdem konnten die Uijso-Werte nicht verfeinert werden, da bei ihrer Freigabe
der Wert negativ wurde, was fiir die thermische Bewegung keinen Sinn ergibt. In einem
solchen Fall wurden entweder die Werte des Startmodells beibehalten oder manuell auf
einen Standardwert von 0,025 A2 gesetzt.

Aus denselben Griinden gelang die Rietveld-Verfeinerung von Gd(NOz)3 nur ohne die

Freigabe der Nitrat-Positionen und des Ujso von Gd.

Zellparameter

Zum Vergleich der isotypen SE-Nitrate SE(NO3)3 (Typ II; monoklin, P21/c) mit SE =,
Eu-Yb sind in Tab.11 deren Zellparameter aus den Rietveld-Verfeinerungen
zusammen aufgelistet worden.

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das
Volumen der Elementarzelle ab. Nur die a-Parameter von Er-, Tm- und Yb-Nitrat
weichen minimal ab. Auflerdem zeigt auch der [-Winkel eine geringe stetige

Verkleinerung.

Tab. 11: Vergleich der Zellparameter der SE-Nitrate SE(NO3); (Typ Il) mit SE =Y, Eu - Yb erhalten

aus den Rietveld-Verfeinerungen.

a[A] b [A] c[A] B[] V[A3]

Eu(NOs):  11,094(1)  6,1850(8)  9,752(1)  93,034(9) 668,2(2)
GA(NO3)s  11,076(1)  6,1679(6)  9,7220(9)  92,971(7) 663,3(2)
Tb(NOs)s  11,05027(8) 6,13496(4) 9,66234(7) 92,9039(5)  654,20(1)
Dy(NOz)s  11,0487(5) 6,1218(3)  9,6452(5)  92,836(3)  651,58(8)
Ho(NO3)s  11,0431(3) 6,1063(2)  9,6187(3)  92,772(2)  647,85(4)
Y(NO3);  11,0211(3) 6,0938(2)  9,6026(2)  92,732(2)  644,18(4)
Er(NOs)s  11,030(2)  6,0870(1)  9,5891(2)  92,667(1)  643,11(3)
Tm(NO3)s 11,0329(3)  6,0702(2)  9,5608(2)  92,633(2)  639,63(4)
Yb(NOz)s  11,0267(4)  6,0472(2)  9,5240(3)  92,593(2)  634,42(5)
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Volumina der SE(NO3)3, Typ I und Typ II

Abschliefdend sind in Abb. 22 die molaren Volumina (V/Z) der wasserfreien SE-Nitrate
des Typs I und des Typs II graphisch dargestellt. Die Volumina nehmen wie erwartet ab.
Sie liegen jeweils nahezu auf Geraden, und es lasst sich eine kleine Steigungsdnderung

beim Ubergang von Typ I zu Typ II erkennen.
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Abb. 22: Volumina (Rietveld-Verfeinerungen) der wasserfreien SE-Nitrate Typ | und Typ Il mit
Standardabweichungen.

Ln-0-Abstinde

In Tab. 12 sind die Ln-O-Abstdande der Rietveld-Verfeinerungen von SE(NO3)3 mit SE =
Y, Tb - Yb aufgelistet. Die Ln-O-Abstidnde von Eu(NO3)3 und Gd(NO3)3z wurden nicht
mitaufgefiihrt, da bei den Rietveld-Verfeinerungen keine Freigabe der Atompositionen
der Nitrate gelang. Jedoch zeigen auch die anderen Ln-O-Abstinde (SE =Y, Tb - Yb)
nicht wie erwartet eine Verkleinerung entsprechend der Lanthanidenkontraktion, so
wie es beim Vergleich der SE-O-Abstinde von La(NO3z)3 und Nd(NO3)3 des TypsI zu
sehen war. Dies liegt vermutlich daran, dass dort beide Rietveld-Verfeinerungen an
Hand von hochaufgelésten Synchrotrondaten durchgefiihrt wurden, wohingegen hier

mit den Messungen des Labordiffraktometers gearbeitet wurde und die Genauigkeit der
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erzielten Ergebnisse deshalb geringer ist. Der mittlere Ln-O-Abstand zeigt hingegen mit
Ausnahme des Dy-O- und Yb-O-Abstandes (s.Tab.12, grau) eine Verkleinerung in

Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion.

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

Tb-O[A] Dy-O[A] Ho-O[A] Y-O[A] Er-O0[A] Tm-O[A] Yb-0[A]

05 2,350(7) 215(2) 2,23(1) 2359(9) 2,204(5) 2,240(8) 2,57(1)
06i  2,430(9) 255(3) 259(2) 233(1) 2495(8) 242(1)  2,49(2)
Oli  2,446(8) 2,61(2) 240(3) 255(1) 2448(8) 237(1)  242(1)
02 2,449(7) 226(1) 239(2) 235(1) 2355(7) 2336(9) 2,06(1)
03ii  2,456(7) 2,73(1)  258(1) 2,398(9) 2,521(6) 2,534(8) 2,67(1)
04i  247(1) 253(2) 237(2) 249(1) 2407(8) 2,47(1)  2,44(2)
07v  2,475(8) 2,86(3) 273(2) 2,555(9) 2,479(7) 2,478(9) 2,37(1)
07v  2,490(8) 2,23(3) 223(2) 2383(9) 2433(7) 2426(9) 2,57(1)
08v 2,581(8) 2,71(2) 2,54(1) 2,447(9) 2,435(7) 2351(9) 2,48(1)
09" 2,673(8) 2,75(2) 271(2) 2,773(9) 2,715(7) 2,820(9)  2,94(1)

50 2482(8) 2,54(2) 248(2) 2,464(9) 2,449(7) 2,445(9) 2,50(1)

()-x+1,y+¥s,-z+ Y (ii) x+ 1,y - Yo, -z + V5,

(i) x,y-1,z (iV)xy,z-1; (V) x, -y + Y2,z - V5.

Die Y-O-Abstidnde beispielsweise liegen, bis auf einen etwas griéfieren Abstand von
2,77 &, zwischen 2,33 A und 2,55 A und stimmen damit sehr gut mit Abstinden aus der
Literatur tibereinl5%l. So betrdagt z.B. der mittlere Y-O-Abstand im Rbz[Y(NO3)s]
2,44 Als11,

Valenz-Bindungs-Theorie

Auch hier wurde am Beispiel des Tb(NO3)3 die Valenz des Tb mit dessen Tb-0-Bindungs-

abstanden berechnet:
Rj = Valenzbindungsparameter (fiir Th(I11)-0 = 2,049 A)I53]
Vb =3,18

Die berechnete Valenz fiir Tb ist ungefdhr +3 und bestatigt somit die Strukturlésung.
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Volumenberechnung

Das theoretische Volumen von Tb(NO3): wurde, wie das des La(NOs3)3 Tlber
Volumeninkrementel54] berechnet. Ebenfalls galt die Volumenberechnung nur einer
ersten Einschatzung, ob die gefundene Zelle zum wasserfreien Nitrat passt. So konnte
schon vor der Strukturlésung mit Hilfe des indizierten Volumens Z bestimmt werden.
Das fiir Tb3* angegebene Volumeninkrement ist:

cm?

Vo (TH31) = 6,3 ol

Nach Umrechnung ergibt sich:

V(Tb3**) = 10,5 A3

Durch Addition dieses Volumens mit dem des Nitrats (s. La(NO3)3) resultiert daraus ein

theoretisch berechnetes Volumen fiir eine Formeleinheit Tb(NO3z)s3:

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

Somit ergibt sich Z = 4, bei dem das Volumen von Tb(NO3)3 und dessen berechnetes
Volumen im Rahmen der Genauigkeit des Modells libereinstimmen. Hier ist anders als

beim La(NO3)3 das berechnete Volumen etwas grofder als das verfeinerte Volumen:

Vrietveld(Tb(NO3)3) = 654,20(1) A3
Vber(Tb(NO3)3) = V(Tb(NO3)3) - 4 = 681,6 A3
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Strukturbeschreibung

Tb(NO3)3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit Z =4 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphare des Tb-Kations und die verbriickenden

Koordinationen der Nitrat-Anionen sind in Abb. 23 dargestellt.

Abb. 23: Koordinationsumgebung von To* (a) und verbriickende Koordination von NOj3™ (b-d).

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

Die Verkniipfung der Tb-Kationen entlang der kristallographischen c-Achse erfolgt
tetradentat-chelatisierend iiber das Nitrat-Anion (N3, 07,08, 09) (b). Die weitere
Verkniipfung erfolgt iiber die zwei anderen Nitrat-Anionen (N1,01,02,03 und
N2, 04, 05, 06), welche jeweils einmal bidentat-chelatisierend und einmal monodentat

koordinieren (c, d).
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In Abb. 24 ist die Elementarzelle von Tb(NO3)3 dargestellt.
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Abb. 24: Elementarzelle von Tb(NO3)s.

Abb. 25: 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 schliefilich die Schichtstruktur von Tb(NO3)s3, die sich in der
(100)-Ebene ausbildet. Auf Grund der kleineren Metallionen des Typs Il im Vergleich
zum Typ I und durch die Verringerung der KZ von 12 auf 10 sind die Kationen und
Anionen in der Struktur wie erwartet nicht mehr dreidimensional verkniipft, sondern es
bilden sich Schichten aus. Die Schichten bestehen aus Doppelstrangen von leicht
versetzten Tb-Kationen, welche von Nitrat-Anionen verbriickt werden. Die Nitrate am
aufderen Rand einer Schicht sind im Vergleich zur nichsten Schicht versetzt angeordnet,
so dass diese abwechselnd ineinander greifen. Dies bestatigt auch die raumerfiillende
Darstellung, welche eine dichte Packung zeigt.

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

trennen konnen.
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Fluoreszenz

Abb. 27 zeigt die Fluoreszenz von Tb(NO3)s3-6 H20, Eu(NOs3)3-6 H20 und deren
wasserfreien Verbindungen unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm). Wie bekannt,
zeigen dabei die Tb(IlI)-Verbindungen eine griine bzw. die Eu(IlI)-Verbindungen eine
rote Fluoreszenz[60l. Mit blofsem Auge lasst sich beim Tb-Nitrat-Hexahydrat und dessen
wasserfreier Verbindung kein Unterschied in der Intensitdt des Leuchtens ausmachen.
Die Kapillare mit Eu(NOs)3 zeigt eine schwachere Fluoreszenz im Vergleich zum
Hexahydrat, was an der Eu(O)NOs3-Verunreinigung liegen konnte, dessen O-Anion durch
»quenching“[72] die Intensitdt der Fluoreszenz verringern kann. Es wurden jedoch keine
weitergehenden Fluoreszenz-Messungen unternommen, u. a. deshalb, weil dafir

phasenreine Substanzen benotigt werden.

Abb. 27: Grline Fluoreszenz von Tb(NOj3); - 6 H,O (links oben), Tb(NO3); (links unten), rote
Fluoreszenz von Eu(NO3); - 6 H,O (rechts oben) und Eu(NOj3); (mit Eu(O)NO;-

Verunreinigung (rechts unten); Bestrahlung: UV-Lampe mit 366 nm.
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2.1.3  Lu(NOs); (Typ Iy

DTA/TG-Analyse

Die TG-Kurve der DTA/TG-Analyse von Lu(NOs3)s - n H20 (s. Anhang S. 169) zeigt keinen
eindeutigen stabilen Temperaturbereich fiir die wasserfeie Verbindung. Die

Entwasserung verlauft kontinuierlich.

Massenspektrum

Das Massenspektrum zeigt bei 235°C ein starkes Ionenstrommaxima mit
m

7= 30 und 46 (NO und NO3). Dort findet die Zersetzung zum Oxynitrat statt.

Entwasserungsversuche

Da es fiir die wasserfreie Verbindung kein eindeutiges Plateau in der DTA/TG-Messung
unter Argon gab, wurden ausschliefdlich Versuche im Vakuum durchgefiihrt.
Lu(NO3)3-nH20 wurde im Vakuum tber Nacht bei 205°C, 210°C und 220 °C
entwassert. Aufderdem gab es mehrere Versuche bei Temperaturen oberhalb von 230 °C,
bei denen sich jedoch Lu(NOs3)3 schon teilweise zu Lu(O)NO3 zersetzt hatte. Die Substanz
eines Versuches bei 250 °C zeigte ein weiteres neues Reflexmuster im Diffraktogramm
(s. Anhang S. 240). Es gelang jedoch keine Indizierung. Zudem liefs sich die Substanz

nicht reproduzieren.

CHNS-Analyse

Tab. 13: CHNS-Analyse von Lu(NO3)s.

N [%] H [%] N [%] H [%] C [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen)
Lu(NO3)3 11,64 - 7,8 0,2 1,17

Der geringe H-Anteil ist auf Grund bekannter Ungenauigkeiten des Gerdtes zu
vernachldssigen. Der gemessene N-Anteil ist zu niedrig im Vergleich mit dem
berechneten N-Anteil fiir das wasserfreie Lu(NO3)3. Da hier zusatzlich ein grofder C-

Anteil detektiert wurde, sollte die Messung mit Vorsicht betrachtet werden. Der C-Anteil
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muss von einer Verunreinigung stammen. Die Messung der Substanz sollte daher zur

Uberpriifung der Werte wiederholt werden.

Diffraktogramm

In Abb. 28 ist das Diffraktogramm von Lu(NO3)3 dargestellt, welches ein neues
Reflexmuster aufweist (Typ III). Es zeigt keine Ubereinstimmung mit den anderen
wasserfreien SE-Nitraten. Auf Grund von starker Absorption hat das Diffraktogramm

einen hoheren Untergrund.
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Abb. 28: Rdntgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kg4-Strahlung, HUBER G670) von Lu(NO3)s.

Beugungsuntersuchung mit Synchrotronstrahlung

In Abb. 29 und Abb. 30 ist das am ESRF aufgenommene hochaufgel6ste Rontgenpulver-
diffraktogramm von Lu(NO3)3 dargestellt.
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Abb. 29: Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50547 A) von Lu(NO3); (ESRF, Beamline BM01B,
Hochauflésung).
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Abb. 30: Ausschnitt aus dem Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50547 A) von Lu(NOs); (ESRF,
Beamline BM01B, Hochauflésung).
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Das Diffraktogramm besitzt einen sehr geringen Untergrund. Es zeigt viele scharfe
Reflexe und eine gute Aufspaltung dieser. Das breite Signal zwischen 2,5° und 3° lasst

sich bisher nicht deuten.

Indizierung

Das Diffraktogramm konnte monoklin indiziert und die Gitterparameter verfeinert
werden. An Hand der hkl-Werte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallographyf50 konnte die Raumgruppe 12/a (Nr. 15) bestimmt werden. Es folgte
zudem, dass die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z =16 ist (s.

Volumenberechnung S. 55).

Strukturlésung und Rietveld-Verfeinerung

Es gelang, ein Strukturmodell des wasserfreien Lu(NOz)3 aus einer qualitativ
durchschnittlichen Messung mit Synchrotronstrahlung (DELTA, Beamline BL9) mit Hilfe
des Programms Endeavour zu erhalten. Die anschliefende Rietveld-Verfeinerung wurde
an einer optimierten Messung mit Synchrotronstrahlung (ESRF, Beamline BM01B)
durchgefithrt und ist in Abb.31 und Abb.32 zu sehen. Die Zellparameter,
Atomkoordinaten, isotropen Temperaturfaktoren Uis,, Glitefaktoren und weitere
Angaben sind in Tab. 14 aufgelistet. Bei der Anpassung wurden fiir das Nitrat-Molekiil
die Bindungslangen von N-0 auf 1,23(2) A und die Bindungswinkel 0-N-0 auf 120(1)°
festgelegt sowie alle Nitrat-Anionen als planare Gruppen verfeinert (soft constraints).
Die isotropen Auslenkungsparameter (Uiso) aller Atome wurden aneinandergekoppelt
(constraints).

Die Rp- und wRp-Werte sowie der Rprage-Wert sind akzeptabel. Die Anpassung des
berechneten Diffraktogramms an die gemessenen Datenpunkte ist zufriedenstellend
gelungen. Es sind auf Grund von nicht ganz perfekt angepassten Intensititen noch
Abweichungen in der Differenzlinie zu sehen.

Die Rietveld-Verfeinerung liefert noch kein optimales Ergebnis beziiglich der Nitrat-
Positionen (s. Lu-O-Abstinde S. 54). Ein Grund ist, dass die Daten nochmals korrigiert
werden miissen, da es bei der Messung ein Normierungsproblem der Intensititen gab.
Die neu normierten Daten liegen noch nicht vor. Von daher sind die folgenden Werte

nicht als endgliltig zu betrachten.
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Tab. 14: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere

Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Lu(NO3)3; Uiso(Lu, N, O) constrained,
Bindungslangen N-O auf 1,23(2) A, Bindungswinkel O—N—O auf 120(1)° und NO3™ planar
soft constrained; Messung: RT, ESRF, Beamline BM01B Hochauflésung, A = 0,50547 A.

Lu(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 99
Raumgruppe 12/a (Nr. 15) Anzahl der Reflexe 996
Z 16 R(F?) 0,1141
a [A] 21,5211(8) Rp 0,0962
b [4] 7,906(2) wR, 0,1237
c [A] 16,1319(6) RBragg 0,0598
BI°] 92,32(8)
V [A3] 2742,5(1)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y VA Uiso [AZ]
Lul 0,5055(2) 0,1302(5) 0,1062(3) 0,017(1)
Lu2 0,7549(2) -0,0038(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)
03 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) ~0,012(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) -0,084(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(NO3)z (Typ III) zeigt im Vergleich zum Yb(NO3)3 (Typ II) einen

Volumensprung hin zu einem gréf3eren Volumen:

V(Yb(NO3)3)/Z = 158,61(1) A3
V(Lu(NO3)3)/Z = 171,41(1) A3

Das Volumen von Lu(NO3)s3 reiht sich also nicht in die Volumenabnahme der SE-Nitrate
mit SE=La-Sm (Typ I) und SE=Eu-Yb (Typ II) ein. Ein Grund dafiir kdnnte eine
weniger dichte Packung in der EZ sein, die durch strukturelle Veranderungen bedingt

wadre.

Lu-O-Abstinde

In Tab. 15 sind die Lu-O-Abstande der Rietveld-Verfeinerung von Lu(NO3)3 aufgelistet
worden. Die Lu-O-Abstinde im Lu(NOs3)s3 -3 H20 beispielsweise liegen zwischen ca.
2,27 A und 2,44 Al61], Einige Lu-0-Abstinde von Lu(NOs)s aus der Rietveld-Verfeinerung
sind im Vergleich dazu noch deutlich zu grof3, andere hingegen sind zu klein. Besonders
problematisch sind die Abstinde der Nitrat-Anionen (N5,013,014,015) und
(N6,016, 017, 018). Das Nitrat-Anion (N5, 013, 014, 015) koordiniert nur monodentat
und der Abstand Lu1-014 ist sehr grofs. Bei dem Nitrat-Anion (N6, 016, 017, 018) lasst
sich eine fehlerhafte Orientierung zum Lu2-Atom beobachten. Der Lu2-N6 Abstand ist
mit 2,25(3) A zu kurz, so dass, wenn 017 noch dazugezahlt wird, alle drei O-Atome an

dasselbe Lu2 koordinieren.
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Tab. 15: Lu-O-Absténde erhalten aus der Rietveld-Verfeinerung von Lu(NOj3)s,.

Lu1-0-Abstinde[A] Lu2-0-Abstiande[A]
Lul 011’ 2,07(2) Lu2 016 2,12(5)
010" 2,34(4) 01" 2,25(2)
09" 2,40(3) 05" 2,29(5)
o7" 2,42(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)

() x, y-1, z; (ii) ~x-Y2, y-Y42, -z+V52; (iii) -x-3/2, —-y-Y2, -z; (iv) x+V2,y-V42, z+1;

(V) %, -1+y, z; (vi) -x-1, =y, —z; (vii) x, —y+1, z+¥%2; (viii) x, y-1, z.

Valenz-Bindungs-Theorie

Auch hier wurde die Valenz von Lul und LuZ2 aus den Lu-O-Bindungsldangen berechnet:

R = Valenzbindungsparameter (fiir Lu(II)-0 = 1,971 A)I53]

Viw = 2,16
Viw = 2,64

Es lasst sich erkennen, dass die Strukturlésung noch nicht perfekt ist. Durch die zu

grofden Lu-0O-Abstdnde berechnen sich fiir die Lu-Atome zu kleine Valenzen.
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Volumenberechnung

Das theoretische Volumen von Lu(NO3)3 wurde iiber Volumeninkrementel54 berechnet.
Es konnte auch schon vor der Strukturlésung mit Hilfe des indizierten Volumens die
Anzahl der Formeleinheiten Z in der Elementarzelle bestimmt werden. Das fiir Lu3*

angegebene Volumeninkrement ist:

3

cm
Vol (Lu*™) =5 ol

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

Durch Addition dieses Volumens mit dem des Nitrat-Anions (s.La(NO3)3) resultiert

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

Somit ergibt sich Z = 16, bei dem das Volumen von Lu(NO3)3 und dessen berechnetes
Volumen im Rahmen der Genauigkeit des Modells tibereinstimmen. Hier ist dhnlich wie

beim La(NO3)3 das berechnete Volumen etwas kleiner als das verfeinerte:

Vrieveld(Lu(NO3)3) = 2742,5(1) A3
Vber(Lu(NO3)3) = V(Lu(NO3)3) - 16 = 2691,2 A3
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Strukturbeschreibung

Die Strukturbeschreibung fiir Lu(NOsz)3 ist als vorlaufig anzusehen, da die Rietveld-
Verfeinerung aus zuvor beschriebenen Griinden noch optimiert werden muss.
Hauptproblem sind teilweise zu grofde Lu-O-Abstinde und die ungewdhnliche
Orientierung eines Nitrat-Anions zum Lu2-Atom, so dass das N-Atom diesem zu nahe
kommt.

Lu(NO3)3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe /2/a mit Z =16 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphdre aller Lu-Kationen sowie die

verbriickenden Koordinationen der Nitrat-Anionen sind in Abb. 33 gezeigt.

a)

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

Es gibt zwei kristallographisch unterschiedliche Lu-Positionen und sechs Nitrat-
Positionen. Die O-Atome 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), dessen Lu-O-Abstand noch deutlich zu lang ist, koordiniert

monodentat. Lu2 besitzt die KZ=8 (b) unter Auslassen des O17-Atoms des Nitrat-
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Anions, welches eine widerspriichliche Orientierung zum LuZ2-Kation zeigt. Es
koordinieren die Nitrat-Anionen (N1, 01, 02,03) und (N2, 04, 05, 06) jeweils einmal
bidentat-chelatisierend und einmal monodentat. Zusatzlich koordiniert das Nitrat-Anion
(N6, 016, 017, 018) bidentat-chelatisierend.
Die Nitrat-Anionen (N5, 013,014, 015) und (N6, 016,017, 018) nehmen nicht an der
verbriickenden Koordination teil. Die Verkniipfung von zwei Lul-lonen (c) erfolgt iber
das Nitrat-Anion (N3, 07, 08, 09), welches tridentat-chelatisierend koordiniert. Dabei
bilden sich Dimere (Lul-Lul: 3,990(6) A) aus, welche wiederum iiber das Nitrat-Anion
(N4,010,011,012) zum Lul-Kation (Lul-Lul: 6,110(5)A) des nichsten Dimers
tridentat verbriicken. Die Verkniipfung von Lu2-Kationen (d) erfolgt tridentat-
chelatisierend liber die Nitrat-Anionen (N1, 01,02, 03) und (N2, 04, 05, 06). Dabei
kommen sich die Lu2-Kationen durch die Verkniipfung des ersten Nitrat-Anions
minimal ndher, jedoch noch nicht so stark, als dass man wie beim Lul von Dimeren
sprechen konnte.
Abb. 34 zeigt schliefdlich die einzelnen Elemente der Kristallstruktur in Blickrichtung
entlang der c-Achse. Es lassen sich Schichten von verkniipften Lul-Kationen in der
(001)-Ebene sowie Ketten von verkniipften Lu2-Kationen entlang der b-Achse
erkennen. Ein wenig ungewohnlich erscheint, dass die Lul-Kationen (Schichten, KZ = 7)
die kleinere KZ im Vergleich zu den Lu2-Kationen (Ketten, KZ = 8) haben.
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Abb. 34: Blick entlang der c-Achse auf eine Schicht der verknlpften Lu1-Atome (a) sowie eine Kette

der verknupften Lu2-Atome (b).
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Generell lasst sich hier ein struktureller Trend der SE-Nitrate gut beobachten: Im
Vergleich zu den SE-Nitraten mit den grofderen SE-Kationen des Typs I (KZ =12, 11),
welche als dreidimensionales Netzwerk vorliegen, iiber die SE-Nitrate mit den
mittelgroflen SE-Kationen des Typs Il (KZ = 10), welche eine Schichtstruktur zeigen,
bildet das Lu-Nitrat mit dem kleinsten SE-Kation (Typ III, KZ = 8, 7) nun Schichten und
Ketten aus.

In Abb. 35 ist die Elementarzelle von Lu(NO3)3 dargestellt.

o
@c
AT

Abb. 35: Elementarzelle von Lu(NO3;); mit Blick entlang der b-Achse.

In einer raumerfiillenden Darstellung lassen sich kleine Hohlrdume in der Struktur
beobachten. Dies steht im Einklang mit dem grofieren Volumen von Lu(NOs3)z im

Vergleich zu den SE-Nitraten des Typs II.
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Abb. 36 und Abb. 37 zeigen schliefllich die Kristallstruktur von Lu(NO3)3 in Richtung

der kristallographischen c- bzw. b-Achse.

o
@c
e

Abb. 37: Kristallstruktur von Lu(NOj3); mit Blick entlang der b-Achse.

Es ist zu erkennen, dass zwischen den Schichten jeweils immer eine Kette platziert ist.
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214 ,Sc(NO3)s“
DTA/TG-Messung

Die DTA/TG-Messung von Sc-Nitrat-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(NO3)s - 5 H,0.

Die Entwdsserung verlduft kontinuierlich, so dass auch hier fiir die wasserfreie
Verbindung in der TG-Kurve kein stabiler Temperaturbereich bestimmt werden kann.
Kurz bevor in der TG-Kurve bei ca. 230 °C ein erster steilerer Abfall zu beobachten ist,
liegt der Massenanteil bei 78 %, was sich eher Sc(NO3)3 - H20 zuordnen lasst, welches
einen theoretischen Massenanteil von 77,6 % besitzt. Der grofdte Unterschied ist jedoch
das Plateau in der TG-Kurve, welches zwischen 290 °C und 425 °C liegt und dessen
Massenanteil 31 % betrdagt. Dieses stammt vermutlich von Sc(OH)3, da dessen
theoretisch berechneter Massenanteil bei 29,9 % liegt. Dem zu Folge konnte der Knick
bei ca. 260 °C mit einem Massenanteil von 42,8 % von ScNO3(OH): stammen, dessen

theoretisch berechneter Massenanteil 43,9 % betragt. Ab ca. 500 °C hat sich das Edukt
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zu Sc203 zersetzt und besitzt einen Massenanteil von 21,3 %, welches im Einklang mit
dem theoretischen Massenanteil von 21,5 % ist. Bei 800 °C gibt es einen leichten Abfall
der Masse auf 19,5 %, der sich nicht erklaren lasst. Es lasst sich dort auch kein

zugehoriges DTA-Signal finden.
Massenspektrum

m
Im Massenspektrum wurden ab 140 °C Teilchen mit 7 = 30 und 46 (NO und NO2)

detektiert, die bei der Zersetzung des Nitrat-Anions entstehen.
Entwasserungsversuch

Alle Entwasserungsversuche wurden im Vakuum durchgefiihrt. Da die Stiarke des
Vakuums bei der Messung des Massenspektrums vermutlich stiarker war, wurden
mehrere Versuche durchgefiihrt. Bei 130°C und 160°C zeigten die Produkte
Ahnlichkeiten in den Diffraktogrammen. Es gelang schlieflich, ein Produkt bei 175°C
und 180 °C darzustellen, dessen Diffraktogramm nur noch wenige Verunreinigungen
zeigte. Auf Grund der Ungewissheit, ob es sich dabei um wasserfreies Sc-Nitrat handelt,
wird diese in der vorliegenden Arbeit in Anfiihrungszeichen gesetzt. Ein weiterer
Versuch, der auf 185 °C geheizt wurde, zeigte im entsprechenden Diffraktogramm nur

noch wenige breitere Reflexe, was auf eine Zersetzung hindeutet.
CHNS-Analyse

In Tab.16 sind die gemessenen und berechneten Werte der CHNS-Analyse von
,SC(NO3)3“ aufgelistet sowie berechnete Werte flir weitere Sc-Nitrate, die
moglicherweise entstanden sein konnten.

Der gemessene N-Anteil des Produkts ist zu niedrig und passt nicht zu dem berechneten
N-Anteil fur ein wasserfreies Sc-Nitrat. AufRerdem wird wieder, obwohl nicht erwartet,
ein H-Anteil detektiert. Auch hier besteht die Mdglichkeit, dass die Messwerte fehlerhaft
sind, da diese erfahrungsgemaf? je nach Alter der stationdren Phase des Messgerates
sehr anfallig waren. Andererseits kann bei einer solch grofien Abweichung in Betracht

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

der berechneten mit den gemessenen Werten.

Tab. 16: CHNS-Analyse von ,,Sc(NOs3);“ und berechnete Werte flir mdgliche Verbindungen.

N [%] H [%] N [%] H [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)
,S¢(NO3)3" 18,19 - 11,26 1,08
Sc(NOs)s - H20 16,88 0,81
Sc(NO3)20H 15,06 0,54
ScNO3(OH)2 9,94 1,43
Sc(O)NO3 11,39 -

IR-Spektrum

Es wurde jeweils ein IR-Spektrum von Sc(NO3)3 - 5 H20 und ,Sc(NO3)3“ aufgenommen.

———Sc¢(NO,), - 5H,0
- o FISC(NO3)3”
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Abb. 39: |R-Spektren von Sc(NO3); - 5 H,0 (schwarz) und ,Sc(NO3);" (rot).
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Tab. 17: Zugeordnete IR-Banden von Sc(NO3); - 5 H,O und ,,Sc(NO3);“; v Streckschwingung,
Vs asymmetrische Streckschwingung, vs symmetrische Streckschwingung,
6 Deformationsschwingung (26 Obertonschwingung), p PIanarschwingung[“_ 48, 62,63],
Intensitat der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b),

scharf/schmal (sp).

Zuordnung Schwisrlcigzllilréis)l;:ilréd}le:o[cm-l] Schwing’l’lsnc,%f\]bgsj?n [cm1]
v (0-H) 3350 - 3180 (m, b) 3541, 3518 (w, sp)
26 (NO3) 1640 (w, sp) 1637 (w, sp)
Vas (NO3) 1530 (m), 1410 (m), 1280 (s)  ->+° (M) 11423731(2))' 1385 (m),
vs (NO3-) 1028 (m, sp) 1008 (m, sp)
- 850 (m, sp)
6 (NO3) 804 (m, sp) 793 (m, sp)
p (NO3) 761 (m, sp) 762 (m, sp)
v (Sc-0)? 732 (s, sp)
- 697 (m, sp)

In Abb. 39 sind die IR-Spektren von Sc(NO3)3 - 5 H20 und ,Sc(NO3)3“ dargestellt und in
Tab. 17 sind die einzelnen Banden ihren Schwingungen zugeordnet worden. Sowohl
Sc(NO3)3 - 5 H20 als auch ,Sc(NOz)3“ zeigen beide die charakteristischen Schwingungs-
banden des Nitrat-Molekiils. Dass es sich bei der neuen Verbindung nicht um Sc-
Oxynitrat handelt, lasst sich gut durch das Fehlen der typischen Schwingungen bei ca.
1600 cm! und 1200 cm! zeigen. Beim Sc(NO3)3 - 5 H20 ist die tiber 3000 cm-! liegende
typische breite O-H-Schwingungsbande des Wassers zu sehen. Auch beim ,Sc(NO3)3“
findet sich eine O-H-Schwingungsbande, die allerdings an Intensitit abgenommen hat
und sich durch ihre scharfe Form von der des Edukts unterscheidet. Generell erzeugen
OH-Gruppen mit Wasserstoffbriickenbindungen die typische starke Schwingungsbande
zwischen 3600 cm! und 3200 cm[62], Diese ist meistens sehr breit, kann allerdings
auch in gewissen Wasserstoff-Briickenbindungen scharf seinlé2], so dass in diesem Fall
auch keine genauere Eingrenzung moglich ist. Aufderdem gibt es weitere Unterschiede in
den Spektren: Die Bande bei 1410 cm des Sc-Nitrat-Hydrats scheint sich beim ,Sc-
Nitrat“ in zwei Banden aufgespalten zu haben. Die neu hinzugekommenen Banden (in
der Tabelle in blau) bei 850 cm-1, 732 cm! und 697 cm-! zeigen keine Ubereinstimmung

mit dem Sc-Nitrat-Hydrat. Die Bande bei 732 cm! passt gut zu einer Sc-O-Schwingung,
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die auch bei Sc(OH)3 beobachtet wirdlé3]. Die anderen beiden Banden lassen sich jedoch
keiner Schwingung zuordnen.

Das IR-Spektrum von ,Sc(N03)3“ besitzt Nitrat-Schwingungen und weitere Banden, was
darauf hindeuten konnte, dass es sich hier nicht um das reine Sc-Nitrat handelt. Die O-H-
Schwingungsbande konnte, dhnlich wie beim wasserfreien La-Nitrat, von Restwasser
stammen oder sie deutet auf ein Sc-Nitrat-Hydrat hin. Da diese jedoch eine scharfere
Form aufweist und es auch noch weitere neue Banden im Fingerprintbereich gibt,

scheint auch ein Sc-Hydroxid-Nitrat wie etwa Sc(NO3)20H oder ScNO3(OH)2 moglich.

Diffraktogramm

In Abb. 40 ist das Diffraktogramm von ,Sc(NO3)3"“ dargestellt, welches ein unbekanntes
Reflexmuster aufweist. Auf Grund von Absorption hat das Diffraktogramm einen hohen

Untergrund. Durch die geringere Intensitat der Reflexe ist dieser zudem verrauscht.
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Abb. 40: Rodntgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg¢-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
von ,Sc(NO3);“.
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Synchrotron-Messung

In Abb.41 ist das am DELTA (Beamline BL09) aufgenommene hochaufgeloste
Rontgenpulverdiffraktogramm von ,Sc(NO3)3“ dargestellt.
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Abb. 41: Rontgenpulverdiffraktogramm (A = 0,8157 A) von ,Sc(NO3);“ (DELTA, Beamline BL09,
Hochauflésung).

Das Diffraktogramm besitzt einen sehr geringen Untergrund. Es zeigt viele scharfe
Reflexe und eine gute Aufspaltung dieser. Kleinere Verunreinigungen sind nur mit sehr

schwachen Reflexen zu erkennen.

Indizierung

Die Indizierung des Diffraktogramms gelang, sowohl aus der Labor-Messung als auch
aus der Synchrotron-Messung im monoklinen Kristallsystem. An Hand der hkl-Werte
und mit Hilfe der International Tables for Crystallography!50 konnte die Raumgruppe
P21/n (Nr.14) bestimmt werden. Es wurde in die Standardaufstellung P21/c (Nr. 14)
transformiertl64l und erneut verfeinert. Die Anzahl der Formeleinheiten in der
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Elementarzelle steht noch nicht fest, da hier auch iiber die Volumenberechnung bisher

keine sinnvolle Losung gefunden werden konnte.

Tab. 18: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
,Sc(NO3)s"; Messung: RT, DELTA, Beamline BL09, Hochauflésung, A = 0,8157 A.

»Sc(NO3)3“
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Algorithmus Visser/Louér
Raumgruppe P21/c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 112
Z ? einzeln indiziert 67

a [A] 8,5228(9) 20 zero [°] -0,004(2)
b [4] 13,637(2) 20 window [°] 0,02
c[A] 8,8254(9) FOM 290
B1°] 119,287(5)
V [A3] 894,6(2)

Die Indizierung gelang sowohl mit dem Algorithmus von Visser als auch mit dem von
Louér mit einer sehr kleinen Nullpunktsverschiebung von -0,004(2)°. Es konnten von
allen 112 Reflexen 67 einzeln indiziert werden, d. h., dass nur ein moglicher hkl-Wert
dem entsprechenden Reflex zugeordnet werden konnte. Dies, der sehr klein gewahlte
20-Abweichungsbereich von 0,02° und der hohe FOM-Wert von 290 untermauern die

Richtigkeit der gefundenen Zelle.
Volumenberechnung

Das theoretische Volumen von Sc(NO3)3 sowie weiterer Sc-Nitrat-Verbindungen wurde,
wie das des La(NO3)s3, Uiber Volumeninkrementel54] berechnet. Das fiir Sc3+ angegebene

Volumeninkrement ist:

3

cm
Vmo] (SCEH) =2 m

Nach Umrechnung folgt:
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V(Sc3t) =3,3A3

Schliefllich ergibt sich zusammen mit dem Volumen des Nitrates (s.La(NO3)3) ein

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

Es findet sich hier kein passendes Z, bei dem das indizierte und theoretisch berechnete
Volumen fiir wasserfreies Sc(NO3z)3 ahnlich grofd sind. Bei Z =5 ist das theoretisch

berechnete Volumen zu klein, bei Z = 6 ist es zu grof3:
Vina(,Sc(NO3)3“) = 894,6(2) A3

Z = 5: Vber(Sc(NO3)3) = V(Sc(N0O3)3) - 5 = 816 A3
Z = 6: Vber(Sc(NO3)3) = V(Sc(NO3)3) - 6 = 979,2 A3

Es wurden weitere SE-Nitrat-Verbindungen in Betracht gezogen und theoretische
Volumina zum Vergleich berechnet. Fiir die Verbindungen mit H20 und OH- wurde das

02--Volumeninkrementl541 verwendet:

3

V., (027) =11 il
mol - mol
Nach Umrechnung folgt:

V(0%7) = 18,3 A3

In Tab. 19 sind die Volumina méglicher Sc-Nitrat-Verbindungen mit entsprechendem Z
aufgelistet, welche eine dhnliche Grée wie das beobachtete Volumen Ving(,Sc(N0O3)3“) =

894,6(2) A3 haben.

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

Volumina in der GroRenordnung des indizierten Volumens liegen.

Sc(NO3)3 - H20 Sc(N03)20H ScNO3(OH)2 Sc(O)NO3
(Z=5) (Z=7) (Z=10) (Z=12)
Vier [A3] 907,75 897,62 931,81 898,93
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Gegen das Sc-Oxynitrat spricht jedoch das IR-Spektrum von ,Sc(NO3)3“. Die Vorschlage
mit einer ungeraden Anzahl an Formeleinheiten in der Elementarzelle (Z =5 und Z = 7)
sind aufderst unwahrscheinlich. Lediglich ScNO3(OH)2 hat mit Z=10 einen Wert,
welcher sich in der ICSD-DatenbankI7?] mehrfach finden lasst. Eine weitere Moglichkeit
ist, dass es sich um eine Verbindung handelt, die keine dichte Packung bildet und sich

somit kein sinnvolles theoretisches Volumen berechnen lasst.

Strukturlésungsversuch

Es gab mehrere Strukturlésungsversuche mit den Programmen Endeavour und EXPO mit
verschiedenen Uberlegungsansitzen. Auf Grund der Tatsache, dass die genaue
Zusammensetzung der Sc-Nitrat-Verbindung und die Anzahl der Formeleinheiten in der
Elementarzelle unklar ist, konnte trotz der guten Messung mit Synchrotronstrahlung die

Kristallstruktur bisher nicht gelost werden.
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2.2. Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate
2.21 SE(NO;); - H,0, SE =Dy -Yb

Entwasserungsversuche

Wenn bei den Entwasserungsversuchen der SE-Nitrat-Hexahydrate die Temperaturen
fir die vollstindige Entwasserung nicht hoch genug gewahlt wurden, entstanden SE-
Nitrat-Monohydrate. Dies gelang durch Entwasserung der entsprechenden
SE(NO3)3 - 6 H20 im Vakuum fiir mehrere SE-Nitrat-Hydrate mit kleineren Kationen
SE=Y,Dy-Lu: Y(NO3)3z-H20 konnte bei 140°C und 160°C dargestellt werden.
Dy(NO3)3 - H20, Ho(NO3)3 - H20 und Er(NOs3)3 - H20 konnten bei 140 °C erhalten werden.
Tm(NO3)3 - H20 und Yb(NOs3)3-H20 entstanden jedoch nicht phasenrein bei 140 °C

sowie Lu(NOz)3 - H20 mit noch starkeren Verunreinigungen.

CHNS

In Tab.20 sind die CHNS-Analysen der SE-Nitrat-Monohydrate SE(NOsz)3-H20 mit
SE =Y, Dy - Tm aufgelistet.

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

N [%] H [%] N [%] H [%] C [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen)
Y(NOs3)s - 1 H20 14,34 0,69 14 1,8
Dy(NOs)s - 1 H20 11,46 0,55 11,4 0,9
Ho(NOs)s - 1 H20 11,39 0,55 11,19 1,42 0,19
Er(NOs)s - 1 H20 11,32 0,54 8,17 1,33 0,18
Tm(NOs)s3 - 1 H20 11,27 0,54 15,67 1,07
Yb(NOs)s3 - 1 H20 11,14 0,53 - -

Die gemessenen und berechneten N-Anteile von Y-, Dy- und Ho-Nitrat-Monohydrat
stimmen gut iiberein. Anders als bei den wasserfreien SE-Nitraten wird hier ein H-Anteil
erwartet. Die gemessenen H-Anteile liegen allerdings zu hoch. Auch hier kommen als
Ursache geringe Verunreinigungen oder Fehler des Messgerates in Frage. Aufierdem

wird beim Ho-Nitrat-Monohydrat noch ein geringer C-Anteil detektiert, der z. B. von
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Verunreinigungen des Sn-Tiegels stammen konnte. Die gemessenen N-Anteile von Er-
und Tm-Nitrat-Monohydrat zeigen keine Ubereinstimmung mit den berechneten
Werten. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass die Substanzen nicht phasenrein erhalten
werden konnten. Da die Abweichungen jedoch enorm sind, muss es sich hier um einen

geratebedingten Fehler handeln.

Diffraktogramme

In Abb.42 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme der SE-Nitrat-Monohydrate
SE(NO3)3 - H20 mit SE = Dy - Lu dargestellt.
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Abb. 42: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von
Dy(NO3)3 - H,O (dunkelblau), HO(NO3)3 -H,O (rot), Er(N03)3 - H,O (tUFkIS),
Tm(NO3); - H,O (orange), Yb(NOs3)s - H>O (griin) und Lu(NO3;); - H,O (mittelblau),

theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Y(NO3); - H,O (lila).

Die SE-Nitrat-Monohydrate SE(NO3)3-H20 mit SE=Dy-Lu zeigen in ihren
Diffraktogrammen ein sehr dhnliches Reflexmuster, welches mit dem des bereits

literaturbekannten Y(NOs3)3 - H20 {iibereinstimmtl®l. Auch hier zeigt sich mit
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abnehmendem Ionenradius eine Verschiebung der Reflexe zu grofderen 26-Winkeln.
Beim Vergleich der Diffraktogramme mit den theoretischen Reflexlagen und
-intensitdten von Y-Nitrat-Monohydrat fallt auf, dass es einige kleinere Fremdreflexe
gibt, welche bei den Verbindungen mit den kleineren Kationen stirker beobachtet
werden. Dies lasst sich sehr gut durch die thermoanalytischen Untersuchungen erklaren,
da es fiir die Bildung der SE-Nitrat-Monohydrate keine stabilen Temperaturbereiche

gibt.

Indizierungen und Rietveld-Verfeinerungen

Es wurden Rontgenpulverdiffraktogramme mit Cu-Kai-Strahlung gemessen. Die
Indizierungen und Verfeinerungen fiir die SE-Nitrat-Monohydrate SE(NOz)3-H20 mit
SE=Dy-Yb gelangen triklin in P1 (Nr.2) isotyp zu dem schon bekannten
Y(NO3)3 - H200°1.

Dabei musste vor allem bei den Verbindungen mit den kleineren Kationen auf den
Ausschluss der Fremdreflexe geachtet werden. Da Er(NOs3)s - H20 als Flachprdparat mit
Polyacetatfolie gemessen wurde und diese oft nicht lange genug dicht hielt (die Substanz
ist hygroskopisch), zeigten sich hier besonders viele Fremdreflexe. Dies kann auch ein
Grund sein, warum sich die Zellparameter und das Volumen von Er(NO3)s:-H20 im
Vergleich zu den anderen SE-Nitrat-Monohydraten nicht perfekt in die Reihe einfligen.
Die beiden ersten Verbindungen mit SE=Dy,Ho haben die wenigsten
Verunreinigungen, und es konnten qualitativ gute Diffraktogramme erhalten werden.
Dementsprechend wurden hier noch Rietveld-Verfeinerungen durchgefiihrt, die jeweils
gut gelungen sind. Es wurden allerdings nur die Metall-Positionen und die isotropen
Temperaturfaktoren Uiso zur Verfeinerung freigegeben. Die Nitrat-Positionen und die
Wasserposition wurden von Y(NO3)3 - H20 ibernommen und beibehalten. Sowohl bei
den Indizierungen als auch bei den Rietveld-Verfeinerungen musste die Asymmetrie der
Reflexe berticksichtigt werden. Die Einzeltabellen fiir die Indizierungen (S. 180 - S. 182)
und Rietveld-Verfeinerungen (S. 211 - S. 214) sowie die dazugehdérenden 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 grofe Ahnlichkeit deutlich

erkennen.
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Zellparameter

In Tab. 21 sind die Zellparameter der SE-Nitrat-Monohydrate aus den Indizierungen

bzw. den Rietveld-Verfeinerungen zum Vergleich aufgelistet. Die Volumina der SE-

Nitrat-Monohydrate SE(NO3)3 - H20 nehmen innerhalb der Fehlergrenzen entsprechend

der Lanthanidenkontraktion ab. Eine Ausnahme bildet Er(NO3)3 - H20, dessen Volumen

zu gering ist. Dies liegt vermutlich an der erschwerten Anpassung des Diffraktogramms

fir die Indizierung, da die Substanz nicht phasenrein war. Das Volumen des

literaturbekannten Y-Nitrat-Monohydrats liegt analog den SE-Nitraten zwischen den

Volumina von Ho- und Er-Nitrat-Monohydrat. Nur die Rietveld-verfeinerten SE-Nitrat-

Monohydrate zeigen entsprechend den Erwartungen bei den Gitterkonstanten a, b, c

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 = Er — Yb.

SE(NOs3)3 -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)
al°] 64,472(4) 64,474(2) | 64,43(2) | 64,68(6) 64,02(9) 64,32(4)
B [°] 70,581(4) 70,756(2) [ 70,90(1) | 71,11(8) 71,2(1) 71,18(4)
v [°] 62,620(3) 62,745(2) | 62,74(1) | 63,02(8) 62,40(8) 62,78(6)
V [A3] 383,83(4) 380,62(2) | 378,4(2) | 373(2) 374(2) 375,2(7)
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Strukturbeschreibung

Dy(NO3)s3 - H20 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit Z = 2 (Formeleinheiten
pro Elementarzelle). Die Koordinationssphare des Dy-Kations und die verbriickenden

Koordinationen der Nitrat-Anionen sind in Abb. 43 dargestellt.

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

Es gibt eine Dy-Position, drei Nitrat-Positionen!®! und eine Wasser-Position (OW)I9! in
der asymmetrischen Einheit. Die H-Positionen des Wasser-Molekiils konnten nicht
bestimmt werden!®l. Das O-Atom des Wassers sowie die O-Atome der Nitrat-Anionen
koordinieren an das Dy-Kation. Die Koordinationszahl von Dy betragt KZ =9 (a). Drei
Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-chelatisierend, zwei monodentat sowie das
Wasser ebenfalls monodentat.

Die Verknilipfung der Dy-Kationen (b, c) entlang der kristallographischen b-Achse
erfolgt liber zwei Nitrat-Anionen (N2, 021, 022,023 und N3,031, 032, 033), welche
jeweils tridentat-chelatisierend koordinieren. Dabei nimmt ein O-Atom (023 und 033)
der Nitrat-Anionen nicht an der Koordination teil. Das Nitrat-Anion (N1, 011, 012, 013),
welches bidentat-chelatisierend an das Dy-Kation koordiniert, beteiligt sich nicht an der

verbriickenden Koordination.
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In Abb. 44 ist die Elementarzelle von Dy(NO3)3 - H20 dargestellt.

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

oy
@
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Abb. 45: Blick entlang der b-Achse auf die Ketten von Dy(NO3); - H,O.
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Abb. 46: Blick entlang der a-Achse, Kettenstruktur in Dy(NOs3); - H,O in Richtung der b-Achse.

In Abb. 45 und Abb. 46 lassen sich schliefdlich Ketten erkennen, die sich entlang der b-
Achse ausbilden. Die Dy-Kationen sitzen dabei abwechselnd leicht versetzt und werden
von Nitrat-Anionen verbriickt. Die Nitrate benachbarter Ketten sitzen versetzt, so dass
sie abwechselnd ineinander greifen und damit den Raum gut ausfiillen. Beim Y-Nitrat-
Monohydrat werden aufderdem noch Wasserstoff-Briickenbindungen diskutiert, welche

zwischen den Ketten bestehenl9 konnen.
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2.3. Wasserfreie Seltenerdmetall-Acetate

Bei Entwasserungsversuchen von SE(CH3CO2)3 - n H20 konnten wasserfreie SE-Acetate
als Pulver dargestellt werden. Die Rontgenpulverdiffraktogramme (s. Anhang S. 233,
S.241 -S.242) der SE-Acetate SE(CH3CO2)3 mit SE =Sc, La, Nd und Tm - Lu zeigen
Ubereinstimmungen mit den schon aus Einkristallen bekannten Kristallstrukturen.

Die SE-Acetate SE(CH3CO2)3 mit SE = Sc, La und Nd konnten durch Entwasserung bei
220 °C im Vakuum iiber Nacht erhalten werden. Die Rontgenpulverdiffraktogramme
zeigten jeweils eine Ubereinstimmung mit dem Sc-Acetat-Typ, La-Acetat-Typ und Nd-
Acetat-Typ. Beim Sc(CH3CO2)s3 stellte sich heraus, dass das als Hydrat gekaufte Sc-Acetat
schon wasserfrei war (s. Anhang S. 233). Das Diffraktogramm von Nd(CH3COz)3 zeigte
allerdings vor allem im mittleren 20-Bereich im Vergleich mit dem theoretischen
Diffraktogramm Unterschiede in den Intensitdten. Auch Ce(CH3COz)3 - n H20 wurde zur
Entwasserung im Vakuum tber Nacht auf 220 °C erhitzt. Dabei entstand allerdings nur
CeOz2 (s. Anhang S. 241).

Die SE-Acetate SE(CH3CO2)3 mit SE = Tm - Lu konnten durch Entwasserung bei 240 °C
im Vakuum iiber Nacht sowie durch Entwdsserung bei ca. 250 °C im Ar-Strom iiber
Nacht erhalten werden. Die Diffraktogramme zeigen eine Ubereinstimmung mit dem Lu-
Acetat-Typ. In den DTA/TG-Analysen der SE-Acetate SE(CH3CO:2)3 mit SE =Tm - Lu
zeigte sich im Bereich der wasserfreien Verbindungen jeweils ein endothermes Signal,
welches bei Tm(CH3CO2)3 allerdings kaum zu sehen ist. Dies lasst sich durch die
Phasenumwandlung in den héhersymmetrischen Sc-Acetat-Typ erklarenl32l. Weitere
Heizversuche, die bei Temperaturen oberhalb dieses Signals durchgefiihrt wurden,
bestatigen auf Grund von Rontgenpulverdiffraktogrammen, dass es sich dabei um eine

reversible Phasenumwandlung handelt.

76



Diskussion der Ergebnisse

2.3.1 Pr(CH;CO;); (La-Acetat-Typ)
DTA/TG-Messung

Die DTA/TG-Messung von Pr(CH3CO2)3-H20 befindet sich im Anhang (s.167). Der
typische Verlauf der DTA/TG-Analysen der SE-Acetat-Hydrate wird in den nachsten
beiden Kapiteln genauer erlautert. Von 195°C bis 265°C existiert beim
Pr(CHzCO2)3 - H20 ein stabiler Temperaturbereich in der TG-Kurve mit einem

Massenanteil, der sich dem wasserfreien Pr(CH3CO2)3 zuordnen lasst.
Entwisserungsversuch

Zur Entwasserung wurde Pr(CH3CO2)3 - H20 jedoch nur analog zu den Entwasserungs-

versuchen der anderen SE-Acetate im Vakuum tiber Nacht auf 220 °C erhitzt.
Diffraktogramm

In Abb. 47 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm von Pr(CH3CO2)3 aufgetragen. Dieses

besitzt trotz mehrerer Stunden Messzeit ein mafiges Signal-Rausch-Verhaltnis.
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Abb. 47: Rodntgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg;-Strahlung, STOE Stadi P, FP) von Pr(CH;CO,)s

(dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von La(CH3;CO,); (rot)[zgl.
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Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt dabei nicht, wie zuerst erwartet, eine
Ubereinstimmung mit dem Pr-Acetat-Typl30l. Stattdessen lidsst sich erkennen, dass
Pr(CH3CO2)3 im La-Acetat-Typl2°] vorliegt, dessen Struktur bisher nur von La(CH3CO2)3
und Ce(CH3CO2)3 bekannt ist. Beim Vergleich des Diffraktogramms von Pr(CH3CO2)3 mit
dem theoretischen Diffraktogramm von La(CH3CO2)3 lasst sich auf Grund des kleineren
Kations wie erwartet eine leichte Verschiebung der Reflexe zu grofieren Winkeln
beobachten. Pr(CH3C0z)3, welches nun als Pulver durch Entwdsserung des Hydrates
dargestellt wurde, zeigt also eine andere Kristallstruktur als Einkristalle, welche aus
einer Schmelze von Pr(CH3CO2)3 - n H20 in NH4CH3CO> dargestellt wurden[30l. Es konnen
mehrere Fremdreflexe beobachtet werden. Besonders auffillig ist der gréfiere und

breitere Reflex bei ca. 9°.

Indizierung und Rietveld-Verfeinerung

Das Diffraktogramm (Cu-Kq1-Strahlung) konnte isotyp zu dem schon bekannten
La(CH3CO2); und Ce(CH3CO2)3[29 trigonal in R3 (Nr.148) indiziert und verfeinert
werden. Die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle betragt Z = 18.

Die Rietveld-Verfeinerung ist in Abb. 48 zu sehen. Die Zellparameter, Atomkoordinaten,
isotropen Temperaturfaktoren Uiso, Giitefaktoren und weitere Angaben sind in Tab. 22
aufgelistet. Die Anpassung des berechneten Diffraktogramms an die gemessenen
Datenpunkte ist zufriedenstellend gelungen. Allerdings gibt es Abweichungen in der
Differenzlinie sowie einen Rprage-Wert von ca. 16 %. Einige Fremdreflexe wurden mittels
sexcluded regions“ herausgeschnitten. Fir das Acetat-Molekill wurden die C-C-
Bindungsliangen auf 1,49(3) 4, die von C-0 auf 1,28(2) A und die Bindungswinkel 0-C-0
auf 120(1)° festgelegt (soft constraints). Die isotropen Auslenkungsparameter (Uiso)
aller C- und O-Atome wurden aneinandergekoppelt (constraints). Auf Grund der
mafdigen Qualitdt des Diffraktogramms konnte trotz der Benutzung von soft constraints
keine Freigabe der Atompositionen der Acetate erfolgen, da sonst keine Konvergenz in
der Rechnung erreicht werden konnte. Deshalb wurden die Atompositionen der Acetate

von La(CH3CO2)3 beibehalten.
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Pr(CH3C02)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 563 Obsd. and Diff. Profiles
T f T T T T
ES
" !
L o 1 |
O o ]
>
oL |
[aN|
ol | |
C)' I I 1 (] [ ] r reer e L L TR YL 1 YN U I A VIRV VR (AT (AT A (1]
. L IIL M A M A e AR i e bl M it
T
i}
o
O | | | | | |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
Z—Theta, deg

Abb. 48: Rietveld-Verfeinerung des Rdéntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, STOE
Stadi P, FP) von Pr(CH3CO.,)s; gemessene Datenpunkte (blaue +), berechnetes
Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie (turkis); einige

Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.

Tab. 22: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gitefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Pr(CH3CO,)s; Uiso(C, O) constrained,
Bindungslangen C—C auf 1,49(3) A, C-0O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—-C-O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-Kg,-Strahlung.

Pr(CH3CO2)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem trigonal Anzahl verfeinerter Parameter 23
Raumgruppe R3 (Nr. 148) Anzahl der Reflexe 288
Z 18 R(F?) 0,2734
a[A] 21,69(5) Rp 0,0673
c[A] 9,81(2) wR, 0,0948
V [A3] 3998(18) RBragg 0,1618
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Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y z Uiso [A2]
Pr 0,41(1) 0,01(2) 0,47(3) 0,1(1)
C1 0,7583 0,5852 0,3625 0,1(3)
C11 0,0964 0,9065 0,0889 0,1(3)
01 0,8562 0,7013 0,0345 0,1(3)
02 0,2196 0,9632 0,0372 0,1(3)
C2 0,2747 0,3604 0,2305 0,1(3)
C22 0,1637 0,7589 0,2472 0,1(3)
03 0,3148 0,3607 0,3215 0,1(3)
04 0,0596 0,7374 0,1276 0,1(3)
C3 0,1377 0,5600 0,3902 0,1(3)
C33 0,1191 0,0725 0,3248 0,1(3)
05 0,7329 0,1806 0,0796 0,1(3)
06 0,4383 0,1615 0,0720 0,1(3)

Zellparameter

Zum Vergleich von Pr(CH3CO2)3 mit La(CH3CO2)3 und Ce(CH3CO2)3 sind in Tab. 23 deren

Zellparameter zusammen aufgelistet worden.

Tab. 23: Vergleich der Zellparameter von Pr(CH3CO,); aus der Rietveld-Verfeinerung mit den
Zellparametern von La(CH3CO,); und Ce(CH;CO,)3%°\.

La(CH3CO2)3 Ce(CH3CO02)3 Pr(CH3CO2)3
a [A] 22,030(5) 21,841(3) 21,69(5)
c [A] 9,871(3) 9,838(2) 9,81(2)
V [A3] 4149(2) 4065(2) 3998(18)

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen

Volumen der Elementarzelle ab.
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Strukturbeschreibung

Pr(CH3CO2)3 (La-Acetat-Typ) kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R3 mit Z = 18
(Formeleinheiten pro Elementarzelle). Die Koordinationssphare des Pr-Kations und die

verbriickende Koordination der Acetat-Anionen sind in Abb. 49 dargestellt.

err
@o
@c

Abb. 49: Koordinationsumgebung von Pré* (a), verbrickende Koordination von CH;CO; (b, ).

Es gibt eine Pr-Position und drei unterschiedliche Acetat-Positionen (C1, C11, 01, 02;
C2,C22,03, 04; C3,C33,05,06) in der asymmetrischen Einheit. Die H-Positionen der
Methyl-Gruppen der Acetat-Anionen konnten nicht bestimmt werden. Die O-Atome der
Carboxylat-Funktion der Acetat-Anionen koordinieren an das Pr-Kation. Die
Koordinationszahl von Pr ist KZ=10 (a). Davon koordinieren zwei Acetat-Anionen
bidentat-chelatisierend und die restlichen sechs Acetat-Anionen monodentat.

Die Verkniipfung der Pr-Kationen (b) erfolgt iiber tridentat-chelatisierende Acetat-
Anionen (C1,C11,01,02 und C2,C22, 03, 04). Zudem werden die Pr-Kationen durch
das Acetat-Anion (C3, C33, 05, 06) verkniipft (c), deren O-Atome nur monodentat an

das nachste Pr-Kation koordinieren. In Folge dessen bilden sich dimere Baueinheiten.
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In Abb. 50 ist die Elementarzelle von Pr(CH3CO2)3 dargestellt. Dort ldsst sich erkennen,
dass die Pr-Kationen in einem 12-gliedrigen Kreis angeordnet sind und sich Hohlraume
bilden, in deren Zentren sich das Inversionszentruml!2?9] befindet. In diese Hohlrdume

ragen die Methylgruppen der Acetat-Anionen hinein.

‘Pr
@c
@c

Abb. 50: Elementarzelle von Pr(CH3;CO,)s.

Abb. 51 und Abb.52 zeigen schliefdlich die Kristallstruktur von Pr(CH3CO2)3 in

verschiedenen Blickrichtungen.

&P
@&
@c

Abb. 51: Kiistallstruktur von Pr(CH3;CO,); mit Blickrichtung entlang der b-Achse.
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Abb. 52: Kristallstruktur von Pr(CH3;CO,); mit Blickrichtung entlang der c-Achse.

Es bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk mit Kandlen entlang der

kristallographischen c-Achse aus.
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2.3.2 SE(CH;CO;)3;, SE =Y, Sm - Er (Ho-Acetat-Typ Il)
DTA/TG-Messungen

In Abb. 53 ist als Beispiel die DTA/TG-Messung von Y(CH3CO2)3 - 4 H20 abgebildet:

——— DTA Y(CH,CO,), 4H,0
—— TG Y(CH,CO,),  4H,0

- 100

DTA-Signal [uV/mg]
Massenanteil [%]

-30 T I L} I L} I T I L} I T I T I T I L} I 30
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur [°C]

Abb. 53: DTA/TG-Analyse von Y(CH3COs); - 4 H,O.

Die DTA-Kurve zeigt ein endothermes Signal bei ca. 140 °C mit einer Schulter bei ca.
160 °C. Entsprechend dazu lasst sich in der TG-Kurve ein flacherer Verlauf der TG-Kurve
zwischen ca. 140 °C und 170 °C beobachten, der sich einer Teilentwadsserung zuordnen
lasst. Der stabile Temperaturbereich von ca. 170 °C - 350 °C lasst sich der vollstandigen
Entwdsserung zuweisen und zeigt einen Massenanteil von 73,1 %. Der theoretische
Massenanteil fiir die wasserfreie Verbindung, ausgehend von Y(CH3CO2)3-4 H:0,
betragt 78,7 %. Diese Abweichung lasst sich durch einen leicht erhohten Wassergehalt
erklaren. Auf Grund der hygroskopischen Eigenschaft des Y-Acetats ist es durchaus
moglich, dass der Wassergehalt variieren kann.

Auch die weiteren Verbindungen SE(CH3CO0z)3 - n H20 mit SE = Sm - Er weisen in den
DTA/TG-Analysen unterschiedliche Wassergehalte auf. Sie zeigen eine kleine
Zwischenstufe bei der Entwasserung, mit Ausnahme von Dy(CH3CO2)3, welches noch
mehr Zwischenstufen besitzt, sowie einen stabilen Temperaturbereich fiir die

wasserfreie Verbindung.
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Die weiteren DTA/TG-Messungen von SE(CH3CO2)3 - n H20 mit SE = Sm - Er befinden
sich im Anhang (S. 172 - S. 174) bzw. die von Tb(CH3CO2)3 - n H20 im nachsten Kapitel
(S.95). Dabei zeigt die TG-Kurve von Sm(CH3CO2)3 - 4 H20 bei ca. 190 °C - 315 °C und
die TG-Kurve von Eu(CH3CO2)3-H20 bei ca. 195°C-310°C einen stabilen
Temperaturbereich fiir die entsprechenden wasserfreien Verbindungen. Die TG-Kurve
von Gd(CH3CO2)3 - 4 H20 besitzt ein vergleichbares Plateau bei 190 °C - 330 °C und die
TG-Kurve von Tb(CH3CO2)3 - 4 H20 bei 235 °C - 350 °C. Der stabile Temperaturbereich
fiir die wasserfreie Verbindung von Dy(CH3COz)3 - n H20 liegt bei 340 °C - 360 °C und
der von Ho(CH3CO2)3 - 4 H20 liegt bei ca. 170 °C - 300 °C. Er(CH3CO2)3 - 4 H20 weist ein
entsprechendes Plateau in der TG-Kurve bei ca. 160 °C - 310 °C auf.

Entwasserungsversuche

Y(CH3CO2)3 - 4 H20 und Ho(CH3CO2)3 - 4 H20 konnten schlief3lich bei 250 °C im Argon-
Strom iiber Nacht entwassert werden. Alle weiteren Entwasserungsversuche der SE-
Acetat-Hydrate SE(CH3COz2)3 - n H20 mit SE =Y, Sm - Er gelangen tiber Nacht im Vakuum
bei 220°C. Zusatzlich wurde Sm(CH3CO2)3-4 H20 iliber Nacht auf 240°C sowie
Dy(CH3CO2)3 - n H20 iiber Nacht auf 240°C und 270 °C erhitzt. Leider konnte die

gewiinschte Verbesserung der Phasenreinheit so nicht erreicht werden.

CHNS-Analysen

Tab. 24 zeigt die Ergebnisse der CHNS-Analyse der SE-Acetate SE(CH3CO:2)3 mit
SE=Y,Sm-Er.

Tab. 24: CHNS-Analysen von SE(CH3CO;); mit SE =Y, Sm — Er.

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

Y(CH3CO2)3 27,09 3,41 25,28 3,46
Sm(CH3COz2)3 22,01 2,77 - -
Eu(CH3COz2)3 21,9 2,76 21,4 3,00
Gd(CH3CO02)3 21,55 2,71 21,23 2,84
Tb(CH3CO2)3 21,44 2,7 20,56 2,83
Dy(CH3CO2)3 21,22 2,67 - -
Ho(CH3CO2)3 21,07 2,65 19,68 2,66
Er(CH3CO2)3 20,93 2,63 19,46 2,57
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Von Sm(CH3C02)3 und Dy(CH3CO2)3 wurden auf Grund von Verunreinigungen und der
damit zu erwartenden abweichenden Messergebnisse keine CHNS-Analysen

durchgefiihrt. Die gemessenen und berechneten C- und H-Anteile stimmen gut tiberein.

Diffraktogramme

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der SE-Acetate SE(CH3COz)3 mit SE=Y,Sm - Er
(Mo-Kq1-Strahlung) sind in Abb. 54 zusammen dargestellt. Fiir weitere Untersuchungen
wie z. B. die Indizierungen wurden auch hier Rontgenpulverdiffraktogramme mit Cu-

Kq1-Strahlung verwendet (s. Anhang S. 243).
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Abb. 54: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von
Sm(CH3CO,); (dunkelblau), Eu(CH3COy,); (rot), Gd(CH3COy); (tlrkis),
Tb(CH3CO5); (orange), Dy(CH3;CO,); (griin), Y(CH3CO,); (mittelblau), Ho(CH3CO,); (lila)
und Er(CH3CO,); (pink).

Die SE-Acetate zeigen in ihren Diffraktogrammen ein sehr dhnliches Reflexmuster,
jedoch keine Ubereinstimmung mit den fiir die wasserfreien SE-Acetate bereits

bekannten Kristallstrukturen. Die Diffraktogramme besitzen eine leichte Ahnlichkeit
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zum Lu-Acetat-Typ. Es handelt sich jedoch um einen neuen Strukturtyp, der im
Folgenden nun als Ho-Acetat-Typ II bezeichnet wird. Auch hier zeigt sich durch die
Veranderung der Synthesemethode ein anderer Strukturtyp, als bei der bisherigen
Darstellung der entsprechenden Verbindungen durch Aussalzen der SE-Acetate mit SE-
Oxiden und Casiumacetat in essigsauren Losungen[32] in Form von Einkristallen.

Wie erwartet sind die Reflexe entsprechend der Braggschen Gleichung mit Abnahme der
Ionengrofde von Sm bis Er zu grofderen 20-Winkeln verschoben. Y-Acetat reiht sich dabei
auf Grund seiner Ionengrofde zwischen dem Dy- und dem Ho-Acetat ein. Beim Vergleich
der Diffraktogramme miteinander fallt auf, dass vor allem Sm(CH3CO2)3 und
Dy(CH3CO0z2)3 nicht phasenrein vorliegen. Besonders auffdllig sind die Reflexe bei ca. 4° -

5° und bei 6° - 8,5°.

Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung

Von Ho(CH3CO2)3 und Y(CH3CO02)3 wurden ebenfalls Rontgenpulverdiffraktogramme mit
Synchrotronstrahlung (DELTA, Beamline BL09) aufgenommen (Abb. 55).

100.0

80.0

B0.0

Relative Intensity (%)

40.0

200

oo

an 120 16.0 200 240 280 2o 36.0 ZTheta

Abb. 55: Roéntgenpulverdiffraktogramme (A = 0,8157 A) von Ho(CH3CO,); (dunkelblau) und
Y(CH3CO,); (rot), (DELTA, Beamline BL09, Pilatus-Detektor).
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Das Diffraktogramm von Y(CH3CO2)3 besitzt einen flachen Untergrund, wohingegen das
Diffraktogramm von Ho(CH3CO2)3 auf Grund von Absorption einen leicht erhdéhten
Anstieg des Untergrunds bei kleineren 26-Werten zeigt. Bei beiden Messungen konnten
vor allem bei grofderen Winkeln nicht alle Reflexe aufgespalten werden, was jedoch an
der nicht ausreichend guten Kristallinitdt der Substanzen liegt. Die Reflexe bei kleineren
Winkeln konnten hingegen aufgespalten werden. So konnten z. B. die ersten beiden
Reflexe bei ca. 6,5° in den Labormessungen immer nur als ein einzelner, breiterer Reflex
erkannt werden. Die Qualitit beider Diffraktogramme hat sich in den Untersuchungen
mit Synchrotronstrahlung deutlich verbessert. Es lassen sich noch schwaichere

Fremdreflexe entdecken.

Indizierungen

Die Indizierung der Diffraktogramme gelang sowohl aus den Labor-Messungen als auch
aus den Messungen mit Synchrotronstrahlung im orthorhombischen Kristallsystem. In
Tab. 25 ist exemplarisch die Indizierung von Ho(CH3CO3)3 angegeben. An Hand der hkl-
Werte und mit Hilfe der International Tables for Crystallographyl5°l konnte die
Raumgruppe vorlaufig auf Cccm (Nr.66) bestimmt werden. Die Anzahl der

Formeleinheiten in der Elementarzelle betragt Z = 4.

Tab. 25: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Ho(CH3CO,);; Messung: RT, DELTA, Beamline BLO09, Pilatus-Detektor, A = 0,8157 A.

Ho(CH3CO02)3
Zellparameter: Gitefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Visser/Werner
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 53
Z 4 einzeln indiziert 45
a[A] 8,205(2) nicht indiziert 1
b [A] 14,546(2) 20 zero [°] -0,004(4)
c[A] 7,838(2) 20 window [°] 0,02
V [A3] 935,5(4) FOM 150,7

Die Losung wurde in einem sehr klein gewahlten 26-Abweichungsbereich von 0,02° und
mit einer minimalen Nullpunktsverschiebung von -0,004(2)° gefunden. Dabei zeigen die
Losungen der Algorithmen Visser und Werner kleine Unterschiede. Es konnten 45 der
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53 Reflexe mit nur einem moglichen zugehorigen hkl-Wert indiziert werden. Diese
Tatsache und der hohe FOM-Wert von 150,7 bestdtigen, dass die gefundene Zelle
korrekt ist.

Die Einzeltabellen der isotypen Indizierungen aller weiteren SE-Acetate befinden sich

im Anhang (S. 183 - S. 185).

Zellparameter

Zum Vergleich der isotypen SE-Acetate SE(CH3CO2)3 (Ho-Acetat-TyplI;
orthorhombisch, Cccm) mit SE=Y,Sm - Er untereinander sind in Tab.26 deren

Zellparameter aus den Indizierungen zusammen aufgelistet worden.

Tab. 26: Zellparameter erhalten aus den Indizierungen von Ln(CH3CO;); mit Ln = Sm — Dy, Er bzw.

von Ln(CH3CO;); mit Ln =Y & Ho (Messungen mit Synchrotronstrahlung).

a[A] b [A] c[A] V [A3]
Sm(CH3C02)3 8,27(1) 14,62(3) 7,99(2) 965(4)
Eu(CH3CO2)3 8,23(2) 14,56(1) 7,961(8) 953(3)
Gd(CH3CO2)3 8,228(8) 14,57(2) 7,931(6) 951(2)
Tb(CH3CO2)3 8,223(4) 14,56(1) 7,906(5) 946(1)
Dy(CH3CO2)3 8,209(8) 14,53(1) 7,879(9) 940(2)
Y(CH3CO2)3 8,212(2) 14,549(4) 7,848(3) 937,7(6)
Ho(CH3CO02)3 8,205(2) 14,546(2) 7,838(2) 935,5(4)
Er(CH3CO2)3 8,168(3) 14,459(9) 7,792(4) 920(1)

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das
Volumen der Elementarzelle ab. Die b-Achsen von Y(CH3CO2)s und Ho(CH3CO2)3
besitzen nur knapp aufderhalb der Fehlergrenzen etwas zu grofde Werte im Vergleich zur
b-Achse von Dy(CH3CO2)s. Dies liegt vermutlich daran, dass hier die Indizierungen mit
den Synchrotron-Messungen durchgefiihrt wurden und somit die eigentlich besseren
Werte darstellen. Y-Acetat (dunkelblau) reiht sich zwischen Dy- und Ho-Acetat ein und

nicht wie bei den SE-Nitraten zwischen der Ho- und der Er-Verbindung.
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Volumina der SE-Acetate SE(CH3COz)3

Abschliefsend sind in Abb. 56 die molaren Volumina (V/Z) der wasserfreien SE-Acetate

aller Typen zusammen graphisch dargestellt.

Volumina der SE(CH,CO,),
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Abb. 56: Volumina der wasserfreien SE-Acetate mit Standardabweichungen: La-Acetat-Typ (rot):
SE = La, Ce!®!, prldiese Aell bp acetat-TypP? (schwarz), Nd-Acetat-Typ™" (blau), Ho-
Acetat-Typ®? (griin): SE = Y, Sm — Er, Ho-Acetat-Typ Il (orange): SE =Y, Sm —

Erldiese Areeit] ) \,_Acetat-Typ™? (gelb): SE = Tm - Lu.

Das Volumen von Pr(CH3CO2)3, welches isotyp zum La-Acetat-Typ (rot) ist, liegt
entsprechend der Lanthanidenkontraktion auf einer fallenden Geraden. Auf Grund von
strukturellen Verdnderungen ldsst sich ein Volumensprung hin zum Pr-Acetat-Typ
(schwarz) und Nd-Acetat-Typ (blau) beobachten.

Die Volumina des neuen Ho-Acetat-Typs Il der SE-Acetate SE(CH3CO2)3 mit SE =Y, Sm -
Er (orange) nehmen wie erwartet ab und liegen ungefahr auf einer Geraden. Sie liegen
leicht unterhalb der Volumina der SE-Acetate SE(CH3CO2)3 des bekannten Ho-Acetat-
Typs (griin).

SE(CH3CO2)3 im Lu-Acetat-Typ (gelb) zeigen ebenfalls einen Volumensprung hin zu
grofderen Werten. Das kleinere Volumen des Ho-Acetat-Typs (KZ = 8) im Vergleich zum
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Lu-Acetat-Typ (KZ =7) wird durch die Zunahme der Koordinationszahl erklart. Durch
die Verzerrung der Ketten werden die Kationenabstande verkiirzt, wodurch ein
kleineres Volumen resultiert[32].

Da die Diffraktogramme des Ho-Acetat-Typs Il eine Ahnlichkeit zum Lu-Acetat-Typ
zeigen und auch die Elektronendichtekarte aus dem nachsten Abschnitt eine dem Lu-
Acetat-Typ vergleichbare Struktur zeigt, lasst sich eigentlich erwarten, dass die

Volumina gréfier sein miissten als die des Ho-Acetat-Typs. Dies ist jedoch nicht der Fall.

Strukturlésungsversuch

Bei den Strukturlosungsversuchen mit den Programmen Endeavour, Fox und Superflip
am Beispiel der Verbindungen Y(CH3COz)3 und Ho(CH3COz2)3 gelang es bisher nur die
Metall-Lage zu bestimmen (s. Tab. 27). Diese liegt auf einer speziellen Position. Die Lage
der Acetat-Molekiile ist noch unbekannt. In Abb. 57 ist die Elektronendichtekarte des
Strukturlésungsversuches von Y(CH3CO2)3z mit Superflip dargestellt. Die Metall-Lage

lasst sich eindeutig erkennen.

Tab. 27: Atomkoordinaten des SE-Atoms aus der Teilstrukturldsung (Endeavour) von SE(CH;CO5);
mit SE = Y & Ho; Messung: RT, DELTA, Beamline BL09, Pilatus-Detektor, A = 0,8157 A.

X y zZ

SE 0 0 0

o
o
& P

Abb. 57: Elektronendichtekarte des Strukturldsungsversuchs von Y(CH3;CO,); mit Superfiip.
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Es sind weitere Elektronendichten in der Nahe der Metall-Atome zu sehen, die sich
jedoch den Atomen der Acetat-Anionen nicht exakt zuordnen lassen. Das Strukturmotiv
zeigt eine Verwandtschaft mit der Struktur der SE-Acetate des Lu-Acetat-TypsI32l. Diese
bilden Ketten entlang der kristallographischen c-Achse. Aufierdem lasst sich auch dort
ein rautenformiges Muster entlang dieser Blickrichtung erkennen, wobei die SE-

Kationen auf den Ecken sitzen und die Acetat-Anionen entsprechend angeordnet sind.

Phasenumwandlung

In Abb. 58 ist die DTA/TG-Messung von wasserfreiem Y(CH3C0z)3 dargestellt.
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Abb. 58: DTA/TG-Analyse von Y(CH3CO,),.

Bei 194 °C lasst sich ein endothermes Signal in der DTA-Kurve beobachten, welches
keinen entsprechenden Massenverlust in der TG-Kurve zeigt. Dieses Signal stammt
wahrscheinlich von der Phasenumwandlung in die HT-Modifikation bzw. in den Sc-
Acetat-Typ.

Es ist bekannt, dass die SE-Acetate des Ho-Acetat-Typs bei 180°C-190°C eine
Phasenumwandlung zum Sc-Acetat-Typ durchlaufen[32l: Die thermoanalytischen
Untersuchungen von Lossin und Meyer am Ho-Acetat-Typ zeigten am Beispiel des
Ho(CH3CO32)3 auch, dass die Umwandlung nicht reversibel ist. Stattdessen beobachteten
sie beim Abkiihlen den Ubergang in eine andere Phase. Es entstand eine unbekannte

Kristallstruktur, welche nach einem weiteren Heizzyklus eine reversible
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Phasenumwandlung zeigte. AuRerdem wies das Reflexmuster eine Ahnlichkeit mit dem
Lu-Acetat-Typ auf, welches allerdings nicht vollstandig indiziert werden konnte.

Auf Grund dieser Beschreibungen ist es sehr naheliegend, dass es sich dabei um
denselben Strukturtyp (Ho-Acetat-Typ II) handelt, der auch bei der Entwasserung der
SE(CH3CO2)3 mit SE=Y,Sm - Er entstanden ist. Zusammenfassend konnen also die
Phasenumwandlungen iiber zwei Heizzyklen am Beispiel von Ho(CH3CO02)3
folgendermafien beschrieben werden: Ho-Acetat-Typ > Sc-Acetat-Typ (HT) = Ho-
Acetat-Typ Il = Sc-Acetat-Typ (HT) = Ho-Acetat-Typ IL

Fluoreszenz

Die Fluoreszenz von Eu(CH3C02)3 und Tb(CH3CO2)3 wird auf S. 115 naher erlautert.
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2.4. Seltenerdmetall-Oxyacetate
241 SE(O)CH3CO,, SE = La - Dy, ohne Ce

DTA/TG-Messungen

In Abb. 59 ist die DTA/TG-Messung von La(CH3CO2)3 - 1,5 H20 aufgetragen.
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Abb. 59: DTA/TG-Analyse von La(CH3;CO,); - 1,5 H,0.

Die DTA-Kurve zeigt flinf endotherme Signale (bei 180 °C, 345 °C, 400 °C, ca. 476 °C und
ca. 780 °C). Die letzten beiden sind nur noch schwer zu sehen. In der TG-Kurve lassen
sich jedoch entsprechende Stufen erkennen. Zwischen 185 °C und 305 °C existiert ein
Plateau mit einem Massenanteil von 93,2 %, was dem wasserfreien La(CH3CO2)3
entspricht mit einem theoretischen Massenanteil von 94,6 %. Bei 355 °C und 405 °C
lassen sich Stufen mit einem Massenanteil von 83,8 % und 64,9 % beobachten. Die erste
Stufe konnte von La(CH3CO2)CO3 stammen, obwohl der theoretisch berechnete
Massenanteil mit 75,2 % dafiir etwas zu niedrig ist. Wie schon in der Einleitung erwahnt,
wird in vielen adalteren Berichten davon ausgegangen, dass sich Laz(COs3)z als
Zersetzungsprodukt bildet. Dieses besitzt einen theoretischen Massenanteil von 66,7 %.
Nach eigenen Untersuchungen hat sich jedoch herausgestellt, dass hier unter
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Freisetzung von COz La(O)CH3CO2 entsteht, welches einen theoretischen Massenanteil
von 62,4 % aufweist. Zwischen 500 °C und 660 °C ist ein Plateau mit einem Massenanteil
von ca. 56,6 % zu sehen. Es entsteht Laz(0)2C0O3 als Zersetzungsprodukt mit einem
theoretischen Massenanteil von 53,9 %. Ab 790 °C ist die Zersetzung schliefilich beendet
und es bildet sich La;03 mit einem theoretischen Massenanteil von 47,5 %. Dies steht im
Einklang mit dem gemessenen Massenanteil von 49,4 %.

In Abb.60 ist zum Vergleich die DTA/TG-Messung von Tb(CH3CO2)s3 -4 H20

aufgetragen.
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—— DTA Tb(CH,CO,), 4 H,0 1100
s — TG Tb(CH,CO,), -4 H,0
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Abb. 60: DTA/TG-Analyse von Tb(CH3COy,); - 4 H,0.

Der Unterschied zur DTA/TG-Messung von La(CH3CO2)3 - 1,5 H20 ist, dass sich hier die
Stufen der Zersetzungsprodukte Tb(CH3CO2)CO3 und Tb(0O)CH3CO:z in der TG-Kurve
nicht erkennen lassen.

Die restlichen DTA/TG-Messungen der SE(CH3CO2)3 - n H20 befinden sich im Anhang
(S.170-S.176) bzw. die DTA/TG-Messung von Y(CH3CO2)3-n H20 im vorherigen
Kapitel (S. 84). Es zeigt sich schlief3lich, dass die SE-Acetat-Hydrate SE(CH3CO2)3 - n H20
mit grofderen Kationen (SE = La - Gd) in ihren TG-Kurven ganz kleine Stufen bzw. Knicke
fiir ein entsprechendes SE-Oxyacetat SE(O)CH3CO: besitzen. Bei den DTA/TG-
Messungen der SE-Acetat-Hydrate SE(CH3CO2)3 - n H20 mit kleineren Kationen (SE =Y,
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Tb - Lu) lassen sich keine Stufen fiir ein SE-Oxyacetat SE(O)CH3CO; in der TG-Kurve
mehr entdecken. Die DTA/TG-Messung von Sc(CHzCO2)3-n H20 zeigt eine direkte

Zersetzung zum Sc203.
Massenspektrum

Am Beispiel des La(CH3CO2)3- 1,5 H20 wurde die Entwasserung und Zersetzung im
Vakuum tber ein Massenspektrum genauer untersucht. Zuerst werden Teilchen der
Masse ; = 18 beobachtet, die vom Kristallwasser stammen.

Bei ca. 300 °C gibt es ein starkes lonenstrommaximum und es werden Teilchen mit
; = 18 , 43, 44 und 58 detektiert. Der Wasseranteil ist dabei nur noch sehr gering. Die
anderen Teilchen stammen von der Zersetzung und lassen sich dem Fragment CH3CO,

CO2 und dem Fragment CH2CO? oder Aceton (CH3COCH3) zuordnen.
Zersetzungsversuche

Entsprechend den DTA/TG-Messungen wurden die Temperaturen flr die Zersetzungs-
versuche ausgewahlt. Die Versuche wurden sowohl mit den SE-Acetat-Hydraten als auch
mit den wasserfreien SE-Acetaten mit gleichen Ergebnissen durchgefiihrt. Bis auf eine
Ausnahme fanden alle Versuche im Argon-Strom und iiber Nacht statt.

La(CH3CO2)3 - 1,5 H20 konnte erfolgreich bei 305 °C, 345 °C, 385 °C und 405 °C zersetzt
werden. Bei den Zersetzungsversuchen von Ce(CH3C02)3 - 1,5 H20 bei 320 °C und 385 °C
entstand allerdings immer CeO2 (s. Anhang S. 238), obwohl in der TG-Kurve mehrere
Stufen vorhanden sind. Pr(CH3CO2)3 - H20 wurde auf 370 °C und Nd(CH3COz)3 - H20 auf
385 °C erhitzt. Die Verbindungen Ln(CH3CO2)3-n H20 mit Ln=Sm - Dy wurden bei
400 °C geheizt. Dy(CH3COz2)3 - n H20 konnte bei 300 °C im Vakuum iliber Nacht zersetzt
werden.

Die SE-Acetat-Hydrate SE(CH3CO2)3-nH20 mit SE=Y, Ho-Lu wurden der
Vollstandigkeit halber ebenso bei den aus den TG-Kurven abgeschitzten Temperaturen
zersetzt.

Die Zersetzungsprodukte zeigten alle eine beige bis hellgraue Farbe. Diese wird

vermutlich durch Verunreinigungen mit Pyrolysekohlenstoff hervorgerufen.
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CHNS-Analysen

Tab. 28 zeigt die Ergebnisse der CHNS-Analyse der SE-Oxyacetate SE(O)CH3COz mit
SE = La - Dy, ohne Ce.

Tab. 28: CHNS-Analysen von SE(O)CH;CO, mit SE = La — Dy, ohne Ce.

C [%] H [%] C [%] H [%] N [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen)
La(O)CH3CO? 11,23 1,41 11,01 1,13
Pr(0)CH3CO2 11,12 1,4 11,71 1,51
Nd(0)CH3CO: 10,95 1,38 11,71 1,32
Sm(0)CH3CO2 10,66 1,34 11,01 1,32 0,18
Eu(O)CH3CO2 10,58 1,33 6,69 0,51
Gd(0O)CH3CO2 10,34 1,3 8,13 0,78
Tb(0)CH3CO; 10,27 1,29 7,67 0,65
Dy(0)CH3CO2 10,11 1,27 7,6 0,53

Die gemessenen und berechneten C- und H-Anteile stimmen bei den ersten vier
Verbindungen der Tabelle gut tberein. Der zusitzlich detektierte N-Anteil beim
Sm(0)CH3CO; stammt vermutlich von einer Verunreinigung. Durch die CHNS-Analyse
konnte u. a. auch bestatigt werden, dass es sich bei den Substanzen nicht um die
Carbonate handelt. Der berechnete C-Anteil beispielsweise flir Laz(C0O3)3 liegt mit 7,87 %
deutlich niedriger als der gemessene Wert. Die gemessenen C-Anteile der letzten vier
Verbindungen sind im Vergleich mit den berechneten Werten zu Kklein. Diese
Abweichungen miissen eine gerdtebedingte Ursache haben, da die weiteren

Auswertungen zeigen, dass es sich um die SE-Oxyacetate handelt.

97



Diskussion der Ergebnisse

IR-Spektren

In Abb.61 sind die IR-Spektren von La(CH3CO2)3-1,5H20, La(CH3CO2)3 und
La(0O)CH3CO2 zusammen aufgetragen und in Tab. 29 sind die einzelnen Banden ihren

Schwingungen zugeordnet worden.

— La(CH,CO,), - 1,5H,0
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Abb. 61: |R-Spektren von La(CH;CO); - 1,5 H,0O (schwarz), La(CH3CO,); (rot) und La(O)CH3CO,
(blau).
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Tab. 29: Zugeordnete IR-Banden von La(CH3CO,); - 1,5 H,;0, La(CH3CO,); und La(O)CH5COy;
v Streckschwingung, v,s asymmetrische Streckschwingung, v symmetrische
Streckschwingung, & und 1 Deformationsschwingung, 6, asymmetrische Deformations-
schwingung, & symmetrische Deformationsschwingung, p Planarschwingung[65‘67];

Intensitat der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w); Form der Banden: breit (b),

scharf/schmal (sp), Schulter (sh).

Schwingungsbanden [cm'l] Schwingungsbanden Schwingungsbanden

Zuordnung "y - cH.C0,)s - 1,5 Hz0 [cm!] La(CH3CO2)s [cm-!] La(0)CH3CO2
v (0-H) 3322 (w, b), 3010 (w, b) 3022, 3004 (w, b) 3022,3004 (w, b)
v (CH3) 2938 (w, sp) 2927 (w, sp) 2929 (w, sp)

" 1604 (m, sp),

Vas (0-C-0) 1687 (w, sh), 1556 (s, b) 1529 (s, b) 1545 (s, b)
1473, 1454,

8as (CH3) 1450 (m, sh) 1438 (m, sp) 1429 (s, b)

vs (0-C-0) 1398 (s, b) 1406 (s, b) 1429 (s, b)

0s (CH3) 1334 (s, sp) 1336 (s, sp) 1332 (m)
1050, 1031, 1049 (w, b),

p (CH3) 1052 (w, sp), 1018 (m) 1014 (m, sp) 1012 ()

v (C-C) 943 (m, sp) 962,953 (w, sp) 927 (w)
- 841 (m, sp)

. 663 (s, sp), 668 (w),
5 (0-C-0) 667 (s, sp) 638 (m, sp) 640 (m, sp),

. 615 (m, sh),

T (0-C-0) 611 (m, sp) 609 (m, sp) 615 (m, sp)
v (La-0) 544 (m, b)

Sowohl La(CH3CO0z)3- 1,5 H20 als auch die wasserfreie Verbindung La(CH3CO2)3 und
La(0O)CH3CO; zeigen die charakteristischen Schwingungsbanden des Acetat-Molekiils.
Bei La(CH3CO2)3 - 1,5 H20 ist iiber 3000 cm-! die typische breite O-H-Schwingungsbande
des Wassers zu sehen. Diese ist allerdings auch noch in leicht verdanderter und
abgeschwachter Form in den Messungen von La(CH3CO2)3 und La(0)CH3CO2 vorhanden
und stammt vermutlich von Restwasser, welches noch in den Substanzen enthalten ist.
Die Intensititen der Banden bei ca. 930 cm! und 670 cm! des IR-Spektrums von
La(0)CH3CO? sind im Vergleich zu den entsprechenden Banden der anderen beiden IR-
Spektren stark abgeschwacht. Des Weiteren gibt es eine Bande bei 841 cm-1, die sich
noch nicht erkldren lasst. Die neue breite Bande bei 544 cml kann einer La-O-
Schwingung zugeordnet werden. Aufderdem kann ein Intensitdtsanstieg bei ca. 400 cm!
beobachten werden. Da die Messung jedoch bei 400 cm-! abbricht, kann das Maximum

der Bande nicht mehr genau lokalisiert werden. Die typischen breiten intensiven
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Banden fiir La-O-Schwingungen, wie beispielsweise von SE-Oxyhalogeniden La(O)Hal
Hal =F, Cl, Br, I, liegen bei 550 -515cm und bei 450 - 378 cm-167]. Diese konnen
ebenso beim La(0)CH3CO2 beobachtet werden.

Diffraktogramme

Die SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO: mit SE=La-Dy,ohneCe zeigen in ihren
Diffraktogrammen ein sehr ahnliches Reflexmuster (s.Abb.62). Die Reflexe sind
entsprechend der Lanthanidenkontraktion von La- bis Dy-Oxyacetat zu grofderen 26-

Winkeln verschoben.

100.0

Relative Intensity (%)

0.0

10,0 .0 30.0 40.0 50.0 60.0 ZTheta

Abb. 62: Rontgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kg-Strahlung, HUBER G670, FP, Haushaltsfolie) von
La(O)CH3CO, (dunkelblau), Pr(O)CH3CO, (rot), Nd(O)CH3;CO, (turkis),
Sm(O)CH;CO, (orange), Eu(O)CH3CO, (griin), Gd(O)CH3;CO, (mittelblau),
Tb(O)CH;CO, (lila) und Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg4-Strahlung, STOE Stadi P,
FP, Polyacetatfolie) von Dy(O)CH;CO, (pink).

Man sieht qualitative Unterschiede in den Messungen, die zum einen von der

Kristallinitat der Proben und zum anderen vom Gerit und dem Probenhalter herriihren.
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Das Rontgenpulverdiffraktogramm von Dy(0O)CH3CO: (pink) wurde als Flachpraparat
(FP) mit Polyacetatfolie gemessen und zeigt deshalb nicht wie die anderen
Diffraktogramme die beiden Reflexe der Haushaltsfolie (21,4° und 23,5°). Die Intensitat
dieser Reflexe kann in den anderen Messungen z. B. auf Grund von unterschiedlicher
Verstreckung der Folie oder unterschiedlicher Kristallinitdt der Probe variieren. Ein
weiterer Unterschied ist, dass bei der Messung von Dy(O)CH3CO2 (pink) anstatt des
Image-Plate-Detektors ein PSD-Detektor verwendet wurde, der generell eine geringere
Intensitat mit sich bringt. Aufderdem zeigt sich eine Asymmetrie der Reflexe, welche z. B.
beim ersten grofden Reflex besonders ersichtlich ist.

Beim Vergleich der Diffraktogramme fillt die deutliche Zunahme der Absorption der
Proben hin zu den SE-Oxyacetaten mit den kleineren Kationen auf (in Abb. 62 keine
Darstellung der Diffraktogramme mit y-Achsenversatz). Das Signal-Rausch-Verhaltnis
verschlechtert sich, und es lasst sich eine Verringerung der Kristallinitit an der
Verbreiterung der Reflexe erkennen. Ein Versuch, die Kristallinitat von Dy(0)CH3CO; zu
erh6hen, indem tiber mehrere Tage auf 395 °C erhitzt wurde, brachte jedoch keine
Verbesserung.

Die Diffraktogramme der Zersetzungsversuche der SE-Acetat-Hydrate mit den kleineren
Kationen Y, Ho - Lu sind nahezu réntgenamorph und zeigen nur noch wenige breite
Signale. Diese haben Ahnlichkeiten (s.Anhang S.243) mit den Reflexen der
Diffraktogramme der SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO; mit den groéfieren Kationen, so dass

gemutmafdt werden kann, dass auch hier die SE-Oxyacetate entstanden sind.

Indizierungen

Es konnten alle Diffraktogramme isotyp zueinander tetragonal indiziert und verfeinert
werden. An Hand der hkl-Werte und mit Hilfe der International Tables for
Crystallographyl59 konnte die Raumgruppe P4/nmm (Nr.129) bestimmt werden. Es
folgte zudem, dass die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z = 2 ist (s.

Volumenberechnung S. 108).

Beugungsuntersuchung mit Synchrotronstrahlung

In Abb.63 und Abb.64 ist das am ESRF (Beamline BMO01B) aufgenommene
Rontgenpulverdiffraktogramm von Pr(O)CH3CO2 dargestellt.
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Abb. 63: Roéntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50547 A) von Pr(O)CH;CO, (ESRF, Beamline
BMO01B, Hochauflésung).
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Abb. 64: Ausschnitt aus dem Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 0,50547 A) von Pr(O)CH;CO,
(ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung).
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Das Diffraktogramm besitzt einen flachen Untergrund. Es zeigt scharfe und gut
aufgespaltene Reflexe. Vor allem bei groferen Winkeln lassen sich viele Reflexe

erkennen, die zuvor in den Labor-Messungen nicht eindeutig zu erkennen waren.

Strukturléosung und Rietveld-Verfeinerungen

Die Kristallstruktur von La(O)CH3CO: konnte mit Hilfe einer Kombination der
Programme Endeavour und EXPO schon aus den Daten der Labormessung geldst
werden. Die Rietveld-Verfeinerung am Beispiel der Messung mit Synchrotronstrahlung
von Pr(O)CH3COz ist in Abb.65 zu sehen. Die Zellparameter, Atomkoordinaten,
isotropen Temperaturfaktoren Uiso, Glitefaktoren und weitere Angaben sind in Tab. 30
aufgelistet.

Die Anpassung des berechneten Diffraktogramms an die gemessenen Datenpunkte ist
gut gelungen, wie es an den geringen Abweichungen der Differenzlinie zu erkennen ist.
Dennoch ergibt sich ein hoher wRy,-Wert von ca. 53 %, zu erkennen ist. Die Reflexe
zeigen teilweise eine anisotrope Verbreiterung. Die Variablen zur Anpassung dieser
wurden zwar freigegeben, trotzdem konnte das Profil und insbesondere die Intensitaten
mancher Reflexe nicht optimal angepasst werden. Diese Problematik ist aber fiir
Messungen mit hochauflésender  Synchrotronstrahlung bekannt. In den
hochauflésenden Messungen kann im Gegensatz zu den Labormessungen eine
unterschiedliche ,Kristallinitat“ entlang verschiedener Raumrichtungen beobachtet
werden. Die anisotrope Reflexverbreiterung lasst sich z. B. gut in Abb. 64 an den drei
einzelnen Reflexen bei 26 ~ 10° erkennen. Der erste Reflex ist deutlich breiter als die
anderen beiden. Alle anderen R-Werte mit Werten unter 10 % weisen auf eine gute
Verfeinerung hin. Des Weiteren wurde fiir das Acetat-Molekiil die Bindungsldnge von C-
C auf 1,49(3) A, die von C-0 auf 1,28(2) A und die Bindungswinkel von 0-C-0 und C-C-
O auf 120(1)° festgelegt (soft constraints). Die isotropen Auslenkungsparameter (Uiso)
aller Atome wurden aneinandergekoppelt (constraints). Es zeigt sich, dass sich alle

Atome auf speziellen Lagen befinden.
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Abb. 65: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (A = 0,50547 A) von
Pr(O)CH3CO, (ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung); gemessene Datenpunkte
(blaue +), berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze I),

Differenzlinie (tdrkis).

Tab. 30: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Pr(O)CH;CO,; Uiso(Pr, C, O) constrained,
Bindungslange C—C auf 1,49(3) A, C—O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—-O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, ESRF, Beamline BM01B, Hochauflésung,

A =0,50547 A.
Pr(0)CH3CO:
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 20
Raumgruppe  P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 75
Z 2 R(F?) 0,0657
a=b[A] 3,99751(6) Rp 0,0919
c [A] 12,7633(4) wR, 0,5354
V [A3] 203,96(1) RBragg 0,0327
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Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y z Besetzung Uiso [A2]
Pr 0,25 0,25 0,90409(9) 1 0,0090(4)
01 0,75 0,25 0 1 0,0090(4)
c2 0,25 0,25 0,3837(5) 1 0,0090(4)
c1 0,25 0,25 0,2669(5) 1 0,0090(4)
02 0,5273(2) 0,25 0,2168(5) 0,5 0,0090(4)

Die Rietveld-Verfeinerungen der Réntgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kai-Strahlung,
Flachpraparate) und Datentabellen der Verbindungen Ln(0)CH3CO2 mit Ln = La, Nd - Tb
sind im Anhang (S.215-S.226) zu finden. Generell mussten hier im Gegensatz zur
Synchrotron-Messung immer Parameter zur Anpassung der Asymmetrie der Reflexe
freigegeben werden. Bei den Verbindungen Ln(O)CH3CO2 mit Ln=La, Nd und Sm
konnten die Rietveld-Verfeinerungen ohne Probleme mit guten Giitefaktoren
(Ausnahme R(F?)) durchgefiihrt werden, wohingegen bei den Verbindungen
Ln(0)CH3CO2 mit Ln = Eu, Gd und Tb nicht immer alle Uis,-Werte angepasst werden
konnten. Falls die Uiso-Werte negativ wurden, wurde diese u. a. auf den Standardwert
von 0,025 A? fixiert. AuRerdem gelangen die Anpassungen nicht perfekt, was sich auch
an erhohten Rpragg-Werten (ca.14 % -25%) bemerkbar machte. Die Rietveld-
Verfeinerung fiir Dy(O)CH3CO;, der nachsten Verbindung in der Reihe, gelang auf Grund
der schlechten Qualitidt des Diffraktogramms nicht mehr. Die Indizierung gliickte noch
und die dazugehorige Tabelle befindet sich im Anhang (S.186). Die Zellparameter

besitzen jedoch recht grofse Standardabweichungen.

Zellparameter

In Tab. 31 sind die Zellparameter der SE-Oxyacetate aus den Rietveld-Verfeinerungen
bzw. der Indizierung von Dy(O)CH3CO2 zum Vergleich aufgelistet.

Die Volumina der Ln(O)CH3CO2 nehmen entsprechend der Lanthanidenkontraktion ab.
Auch bei allen Gitterkonstanten zeigt sich eine Verringerung innerhalb der
Fehlergrenzen entsprechend den Erwartungen. Eine Ausnahme bildet Gd(O)CH3COo,
dessen c-Achse (in der Tabelle grau gekennzeichnet) unerklarlicherweise etwas zu grof3

ist.
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Tab. 31:

bzw. der Indizierung von Dy(O)CH;3CO..

Zellparameter der Rietveld-Verfeinerungen von Ln(O)CH;CO, mit SE = La — Tb (ohne Ce)

a=b[A] c[A] V [A3]
La(0)CH3COz 4,06928(6) 12,8574(7) 212,91(1)
Pr(0)CH3CO: 3,99751(6) 12,7633(4) 203,96(1)
Nd(0)CH3CO2 3,97850(7) 12,7278(8) 201,46(2)
Sm(0)CH3CO: 3,9338(1) 12,611(2) 195,15(3)
Eu(0)CH3CO: 3,9189(2) 12,596(3) 193,45(6)
Gd(0)CH3CO: 3,9072(2) 12,651(3) 193,13(6)
Tb(0)CH3CO: 3,9055(5) 12,531(6) 191,2(1)
Dy(0)CH3CO: 3,92(2) 12,4(2) 191(5)

Volumina

Schlief3lich sind in Abb. 66 nochmals die molaren Volumina (V/Z) der SE-Oxyacetate
graphisch dargestellt. Die Volumina liegen gemafd der Lanthanidenkontraktion wie

erwartet ungefahr auf einer fallenden Geraden.

215 « Indizierte bzw. Rietveld-verfeinerte

* Volumina der SE(O)CH,CO,
210 4

205 H

—

200 —

VA

195 -

190

185 T T T T T T T T T T 1
La Ce Pr Nd (Pm) Sm Eu Gd Tb Dy

SE-Oxyacetate

Abb. 66: Volumina der SE-Oxyacetate (Rietveld-Verfeinerungen bzw. Indizierung von Dy-Oxyacetat)

mit Standardabweichungen.
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Ln-O-Abstinde

In Tab. 32 sind die Ln-O-Abstidnde der Rietveld-Verfeinerungen von Ln(0)CH3CO2 mit
SE = La - Tb (ohne Ce) aufgelistet worden:

Tab. 32: Ln-O-Abstande der Rietveld-Verfeinerungen von Ln(O)CH3;CO, mit Ln = La — Tb (ohne

Ce).
0 1i, ii, iii, iv (4X) OZV, vi, vii, viii, ix, x, xi, xii (8X)

La-0 [A] 2,3868(8) 2,669(3)
Pr-0 [A] 2,3438(6) 2,677(4)
Nd-0 [A] 2,3307(9) 2,562(4)
Sm-0 [A] 2,289(1) 2,463(5)
Eu-0 [A] 2,310(3) 2,54(1)
Gd-0 [A] 2,288(3) 2,58(1)
Th-0 [A] 2,194(5) 2,644(7)

Dx-1Lyz+1; () xy z+1; (iii) -y+Y%,x-1,z+1; (iv) -y + Y%, x,z+ 1;
(V)-x+1,-y,-z+1; (vi)x+1,-y+1,-z+ 1; (vi)y- %, -x+1,-z+ 1;
(vill) y+ %, -x+1,-z+ 1; (ix) x- Y%,y -%,-z+ 1; (X) x- Y,y + Yo, -z + 1;
xi) -y, x-Y%,-z+1; (xii) -y + 1, x- Y%, -z + 1.

Die Ln-O1-Abstinde zeigen erwartungsgemafd eine Abnahme entsprechend der
Lanthanidenkontraktion. Der Eu-O1-Abstand fiigt sich in die Reihe jedoch nicht ein (in
der Tabelle grau gekennzeichnet). Bei den Ln-O2-Abstinden zeigen nur die La-02, Nd-
02 und Sm-02-Abstinde den erwarteten Trend. Die entsprechenden
Rontgenpulverdiffraktogramme haben eine vergleichbare Qualitit. Dass der Pr-O2-
Abstand  (bestimmt aus der Rietveld-Verfeinerung der Messung mit
Synchrotronstrahlung; in der Tabelle in blau gekennzeichnet) sich ganz knapp nicht in
die Reihe eingliedert, liegt daran, dass alle anderen Messungen qualitativ weniger gut
sind. Dementsprechend ist es eher denkbar, dass die anderen Werte nicht realistisch
sind. Die Abweichungen der Eu-02, Gd-O2 und Tb-02-Abstinde sowie des Eu-O1-
Abstandes lassen sich den qualitativ schlechteren Rietveld-Verfeinerungen zuordnen.

Hauptgrund sind die weniger gut aufgeldsten Diffraktogramme.
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Valenz-Bindungs-Theorie

Es wurde am Beispiel des Pr(O)CH3COz die Valenz des Pr mit dessen Pr-O-Bindungs-

abstanden berechnet:

R = Valenzbindungsparameter (fiir Pr(I11)-0 = 2,135 A)I53]

Vb =2,97

Die berechnete Valenz fiir Pr ist nahezu +3 und bestatigt die Kristallstruktur.
Volumenberechnung

Das  theoretische @ Volumen von La(O)CH3CO2 wurde ebenfalls iber
Volumeninkrementel54 berechnet. Hier fand sich schon friith ein entscheidender
Hinweis, dass es sich bei der Substanz um La(O)CH3COz und nicht um Laz(CO3)3
handelte. Es konnte vor der Strukturlésung mit Hilfe des indizierten Volumens Z

bestimmt werden. Das Volumen von La3* ist bereits beim La(NOz)3 berechnet worden:

Vmol (Lag+)

= 13,3 A3
NA

V(La*t) =
Das Volumen von 0% wurde iiber das Volumen von CaO (Z =4)[68] und das durch
Volumeninkrementel54 bekannte Volumen von Ca?* bestimmt. Ebenso wurde das
Volumen von CH;CO,  iiber das Volumen von NaCH3CO: (Z = 2)[691 und das durch
Volumeninkrementel54 bekannte Volumen von Na* berechnet. Schlieflich wurde noch

zum Vergleich das Volumen von CO,2” iiber das Volumen von CaCOs (Z = 6)I70]

bestimmt.
2+ + cm®
Vmol(Ca ) = Vmol(Na ) = 6,5 _1’1’101
vmol (Caz+)

V(Ca?*) = V(Na*) = = 10,8 A3

Na
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V(Ca0) = 111,33 A3
V(NaCH5C0,) = 177,45 A3
V(CaC0;) = 366,63 A3

Es ergibt sich:

V(0%) = V(Ca0) _ V(Ca?™) = 17,0 A3
V(CH;CO,7) = V(NaC?COZ) —V(Nat) = 77,9 A3
v(Co,*7) = Y(€aC0y) _ V(Ca®*) = 50,3 A®

Z

Durch Addition dieser Volumina resultieren daraus theoretisch berechnete Volumina fiir

jeweils eine Formeleinheit La(0)CH3CO2 und Laz(CO3)s:
V(La(0)CH,C0,) = V(La®**) 4+ V(0%7) + V(CH,;C0,”) = 108,2 A®
V(La,(CO3)3) =2+ V(La®*) + 3-V(C05%7) = 177,5 A3

Somit ergibt sich Z = 2 fiir die Verbindung La(0)CH3CO2, wobei das berechnete Volumen

und das aus der Rietveld-Verfeinerung bestimmte Volumen sehr gut libereinstimmen.

Vrietveld(La(0)CH3CO2) = 212,91(1) A3
Vber(La(0)CH3CO02) = V(La(0)CH3CO2) - 2 = 216,4 A3

Flir die Zusammensetzung Laz(CO3)3 ergibt sich hingegen kein sinnvoller Wert fiir Z.
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Strukturbeschreibung

La(0)CH3CO; kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/nmm (vorlaufig) mit
Z =2 (Formeleinheiten pro Elementarzelle). Die Koordinationssphdre des La-Kations
und die verbriickende Koordination der Oxid- und der Acetat-Anionen sind in Abb. 67

dargestellt.
a) b'7c Q
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Abb. 67: Koordinationsumgebung von La®* (a) und verbriickende Koordination von o* (b) und
CH3COy (C)

Es gibt eine La-Position, eine O-Position des Oxid-lons (O1) und eine Acetat-Position
(C2,C1,02), wobei das zweite O-Atom der Acetat-Gruppe durch Symmetrie erzeugt
wird (02°). Die H-Positionen der Acetat-Gruppe konnten nicht bestimmt werden. Das
einzelne Oxid-Anion und die O-Atome der Acetat-Anionen koordinieren an das La-
Kation. Das Acetat-Molekiil zeigt eine Fehlordnung (O2-Position ist halbbesetzt), so dass
die Carboxylatfunktion um 90° verdreht und somit entweder parallel zu der
kristallographischen a-Achse oder b-Achse verlduft (s. Abb.67 und folgende). Die
Koordinationszahl von La ist somit KZ =8 (a). Es koordinieren jeweils vier Acetat-

Anionen und vier Oxid-Anionen monodentat an das La-Kation.
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Die Oxid-Anionen verkniipfen jeweils vier La-Kationen nahezu tetraedrisch miteinander
(b). Ein O-Atom eines Acetat-Anions verbriickt zwei La-Kationen monodentat. Das
andere O-Atom verkniipft zwei weitere La-Kationen monodentat (c).

In Abb. 68 ist die Elementarzelle von La(0)CH3CO; dargestellt.

P

A4
\ ’/I\
s 9 @, \

@c
@c

Abb. 69: Blick entlang der c-Achse auf eine Schicht von La(O)CH;CO..
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Abb. 70: Schichtstruktur von La(O)CH3;CO, mit Blick entlang der a-Achse.

Abb. 69 und Abb. 70 zeigen schliefilich die Schichtstruktur von La(0)CH3COz2, die sich in
der (001)-Ebene ausbildet. Die Schichten bestehen aus Doppelstriangen von versetzten
La-Kationen, welche von den Oxid-Anionen verbrickt werden. Die verbrickenden
Acetat-Anionen liegen an den Rdndern der Schichten, so dass die Methylgruppen nach
aufden zeigen. Diese sind auf Grund der sterischen Hinderung im Vergleich zur niachsten

Schicht versetzt angeordnet.
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La(0)CH3CO zeigt eine strukturelle Verwandtschaft zum La(0)Cl[71] (s. Abb. 71).

=0
>

c -

@ (VK
@° ®°
[N @®c

Abb. 71: Kristallstruktur von La(O)CI (links) im Vergleich mit der Schichtstruktur von La(O)CH;CO,
(rechts), Blickrichtung entlang der a-Achse.

Das La(0)-Teilgitter ist in beiden Strukturen identisch. Die Cl-Anionen sitzen auf den
Positionen der Acetat-Anionen und koordinieren zusatzlich an ein drittes La-Kation, so
dass ein dreidimensionales Netzwerk entsteht. Durch den Austausch der Cl-Anionen
durch die Acetat-Anionen verldngert sich die c-Achse der Zelle. Es findet keine

Koordination zum dritten La-Kation mehr statt und es entstehen Schichten.
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cp-Messung

Zur Untersuchung der Fehlordnung der Acetat-Molekiile in der Kristallstruktur der SE-
Oxyacetate SE(O)CH3CO2 bei Raumtemperatur wurden verschiedene Messungen
durchgefiihrt. Bei der hochaufgelosten Beugungsmessung von Pr(O)CH3CO; (Abb. 63)
mit Synchrotronstrahlung (ESRF) fanden sich keine Hinweise auf eine
Symmetrieerniedrigung vom tetragonalen ins orthorhombische System, wie etwa eine
Aufspaltung der Reflexe. Des Weiteren zeigte ein TT-Rontgenpulverdiffraktogramm
(DESY, Petralll) mit Synchrotronstrahlung keine Veranderungen im Vergleich zur
Messung bei RT. Da jedoch nur bis zu einer Temperatur von 120 K gemessen werden
konnte, wurde eine Messung der spezifischen Warmekapazitiat c, von La(0)CH3CO2
(s. Abb. 72) durchgefiihrt, da diese es ermdglichte bis zu einer Temperatur von 2 K zu
messen. Eine Verdnderung in der Kristallstruktur wie etwa eine mogliche
Phasenumwandlung wiirde sich hier dhnlich wie in einer DTA-Untersuchung als Signal

beobachten lassen.

120 | A+
100 | e -
80 | ’+.+" —

60 |- e .

cp (J/mol-K)
%
*

40 -

20 -

0 ! I I ! I
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Abb. 72: c,-Kurve von La(O)CH;CO; (2 K - 300 K).

Die cp-Kurve zeigt jedoch kein Signal fiir eine mogliche Phasenumwandlung. Es lasst sich

also tuiber diese Methode keine Aussage liber eine mogliche Ausrichtung der Acetat-
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Molekiile bei tiefen Temperaturen machen. Dies konnte aber auch z. B. daran liegen,
dass sich die Position der Acetat-Molekiile nicht abrupt andert. Ein kontinuierlicher
Ubergang oder das glasartige Erstarren der Struktur beim Abkiihlen kann in der

Messung nicht detektiert werden.

Fluoreszenz

Abb. 73 zeigt die Fluoreszenz von Eu(CH3C0z)3 - n H20, Tb(CH3CO2)3 - n H20 und deren
wasserfreien Verbindungen unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm). Wie auch schon
bei den Nitraten zeigen die Eu(Ill)-Verbindungen die bekannte rote bzw. die Tb(III)-
Verbindungen die bekannte griine FluoreszenzI[60l. Auch hier lasst sich mit bloffem Auge
bei den Hydraten und dessen wasserfreien Verbindungen kein Unterschied in der
Intensitat des Leuchtens erkennen. Es wurden auch hier keine genaueren Fluoreszenz-
Untersuchungen durchgefiihrt. Des Weiteren ist zu sehen, dass Eu(O)CH3CO; und
Tb(0)CH3CO; keine Floreszenz mehr zeigen. Dies liegt vermutlich daran, dass durch den
Einbau des Oxids in die Struktur durch ,quenching‘l’2] keine Fluoreszenz mehr
beobachtet wird. Beim Energielibergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand
wird die absorbierte Energie dabei strahlungslos in Form von Schwingungen wieder

abgegeben.

Abb. 73: Rote Fluoreszenz von Eu(CH3;CO,); - n H,O (links oben) und Eu(CH5;CO,); (links Mitte);
griine Fluoreszenz von Th(CH3CO,)3 - n H,O (rechts oben) und Tb(CH3CO,); (rechts
Mitte); Kapillare mit Eu(O)CH3;CO;, (links unten) und Tb(O)CH3CO; (rechts unten)
Bestrahlung: UV-Lampe mit 366 nm.
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2.5. Weitere Ergebnisse

Um wasserfreie und kristalline SE-Carbonate zu erhalten, wurden mehrere
Versuchsrouten getestet.

U. a. wurde auch versucht, Laz(C0O3)3 durch Metathese von LaClz und Li,CO3z (bzw.
NazC03) in einer Ta-Ampulle bei erhohter Temperatur darzustellen[?3]. Da jedoch als
Hauptprodukt immer die terndre Verbindung LiLa(CO3)2 oder La(O)Cl entstand, wurde

diese Idee nach einigen Versuchen nicht weiter verfolgt.
2.5.1 Zersetzung von Lay(C204); - n H,O
DTA/TG-Analyse

Die DTA/TG-Analyse von Laz(C204)3-n H20 (s.Anhang S.179) zeigt einen stetigen
Massenverlust liber den gesamten Temperaturbereich. Ein endothermes DTA-Signal ist

bei ca. 360 °C zu sehen und konnte von der Zersetzung stammen.
Versuchsbeschreibung

Laz(C204)3 - n H20 wurde iiber Nacht im Argon-Strom und an Luft auf 390 °C sowie im
Vakuum auf 375 °C und 390 °C erhitzt. Bei dem Versuch an Luft zersetzte sich das Oxalat

allerdings zu La202CO0s.

CHNS-Analyse

Tab. 33: CHNS-Analyse von ,Lay(COs3)s".

C [%] H [%] C [%] H [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen)
,Laz(C03)3" 7,87 - 9,28 0,17

Der geringe H-Anteil ist auf Grund bekannter Ungenauigkeiten des Gerites zu
vernachldssigen. Der gemessene C-Anteil weicht ein wenig von dem berechneten C-

Anteil fiir das wasserfreie Laz(CO3)3 ab.

Diffraktogramm

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt keine Reflexe und spricht somit fiir eine

rontgenamorphe Substanz.

116



Diskussion der Ergebnisse

2.5.2 Entwasserung von Lny(COs3); - n H,O, Ln = La — Nd

DTA/TG-Analyse

In Abb. 74 ist die DTA/TG-Analyse von Laz(CO3)3 - 8 H20 abgebildet:

1,6 4
| — DTA LaZ(COS)3 -8 HZO 0o
1,4 4 o ) N
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Abb. 74: DTA/TG-Analyse von Lay(COs3); - 8 H,0.

Es lassen sich drei endotherme Signale (bei ca. 160 °C, 550 °C und 830 °C) ausmachen,
die sich den entsprechenden Stufen in der TG-Kurve zuordnen lassen. Die erste Stufe der
TG-Kurve zeigt einen stabilen Temperaturbereich bei ca. 315 °C - 470 °C mit einem
Massenanteil von 77,5 %. Dies entspricht dem wasserfreien Laz(CO3)3 dessen
theoretisch berechneter Massenanteil bei 76,1 % liegt. Das nachste Plateau mit einem
Massenanteil von 62,6 % liegt zwischen 565 °C und 740 °C. Es stammt von La20,CO03,
welches einen theoretischen Massenanteil von 61,4 % hat. Die letzte Stufe, welche ab ca.
840 °C erreicht ist, besitzt einen Massenanteil von 55,9 %. Dies lasst sich dem La;03 mit
einem theoretischen Massenanteil von 54,1 % zuordnen.

Die DTA/TG-Analysen von Prz(CO3)3 -8 H20 und Ndz(CO3)3 - n H20 (s. Anhang S. 178)
zeigen ein analoges Verhalten. Bei der DTA/TG-Analyse von Cez(C0O3)3 - n H20 (s. Anhang
S. 177) hingegen verlauft der Massenverlust kontinuierlich, bis schliefdlich ab 400 °C ein

Plateau erreicht ist.
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Massenspektren

Das Massenspektrum von Laz(COs3)3-8 H20 zeigt ab 220°C Teilchen mit einem
m
7 = 44 , was der Molmasse eines COz-Molekiils entspricht. Um eine Zersetzung zu

vermeiden wurden Versuche unterhalb dieser Temperatur durchgefiihrt.
Entwasserungsversuche

Es wurden nur Entwasserungsversuche mit Lnz(CO3)3-nH20 mit Ln=La-Nd
durchgefiihrt. Laz(CO3)3 - 8 H20, Prz(CO3)3 - 8 H20 und Nd2(CO3)3 - n H20 wurden iiber
Nacht im Vakuum auf 200 °C erhitzt bzw. im Argon-Strom auf 350 °C. Ce2(CO3)3 - n H20

wurde tUber Nacht im Vakuum auf 140 °C erhitzt.
IR-Spektrum
Vom wasserfreien Laz(CO3)3 wurde bisher keine CHNS-Analyse durchgefiihrt. Dafiir

wurde jedoch ein IR-Spektrum von Laz(CO3)3-8 H20 und Laz(CO3)3 aufgenommen
(s. Abb. 75).
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Abb. 75: |IR-Spektren von Lay(CO3); - 8 H,O (schwarz) und La,(CO3); (rot) (KBr-Presslinge).
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Tab. 34: Zugeordnete IR-Banden von Lay(COs3); - 8 H,O und Lay(COs3)3; v Streckschwingung”‘”;
Intensitat der Banden: stark (s), mittel (m), schwach (w);

Form der Banden: breit (b), scharf/schmal (sp).

Zuordnung Schw;r;gzl(l(r;g:)b:i.nsdﬁlzlgcm'l] Schwinglil;fz;zg(z;r;)(ien [cm-1]
v (0-H) 3410 (m, b) 3450 (w, b)
v (CO2) - 2347 (w, sp)
v (CO3%) 1472 (s,b), 1374 (s, b), 1331 (s, b) 1473 (s, b), 1387 (s, b)
v (CO3%) 1075 (w, sp) 1080 (m, sp)
v (CO32%) 850 (m, sp) 837 (s, sp)
v (CO3%) 746 (w, sp), 679 (w, sp) 750 (m, sp), 686 (m, sp)

In Tab. 34 sind die einzelnen Banden ihren Schwingungen zugeordnet worden. Auf
Grund der enormen Intensitat der Banden von Laz(COs3)3 bei 1473 cm! und 1387 cm-!
und da diese fast iiber die Skala hinausgehen, lasst sich erkennen, dass etwas zu viel
Substanz im Verhdaltnis zum KBr verwendet wurde. Trotzdem lassen sich die Banden
erkennen. Sowohl Laz(CO3)3-8H20 als auch Laz(COz3)3 zeigen beide die
charakteristischen Schwingungsbanden des Carbonat-Molekiils. Die Banden von
Laz(CO3)3 weisen eine starkere Intensitat auf als die des Eduktes. Beim Laz(CO3)3 - 8 H20
ist zudem bei 3410 cm! die typische breite O-H-Schwingungsbande zu sehen, welche
vom Kristallwasser stammt. Diese ist allerdings auch noch in einem geringeren Maf? in
der Messung von Laz(COz)3 vorhanden. Sie stammt jedoch vermutlich vom KBr-
Pressling, der hygroskopisch und selten vollstindig wasserfrei ist. Die
Schwingungsbande von Laz(CO3)3 bei 2347 cm-1 lasst sich nur einer CO2-Schwingung
zuordnen. Es ist bekannt, dass bei IR-Messungen manchmal kleine Schwingungsbanden
von CO2 zu beobachten sind, da das Schutzgas des Geradtes Spuren davon enthalten

kannl751,

Diffraktogramme

In Abb. 76 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm von Laz(C0O3)3 abgebildet, welches mit
Mo-Kq1-Strahlung gemessen wurde. Da die weiteren Rontgenpulverdiffraktogramme mit

Cu-Kq1-Strahlung gemessen wurden, ist zum Vergleich der Diffraktogramme auf der x-

1
Achse nicht wie tblich 26, sondern q aufgetragen.
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Abb. 76: Rdntgenpulverdiffraktogramm von Lay(COj3); (dunkelblau) (Mo-K4-Strahlung, HUBER
G670); Lay(CO3); nach Heizversuch an Luft (rot) und La,(COs3); bei 200 °C geheizt (turkis)
(Cu-Ky4-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie).

Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen nur wenige breitere Reflexe, die fiir eine
Indizierung nicht ausreichen. Zur Verbesserung der Kristallinitdt wurden Heizversuche
unternommen. Laz(CO3)3 - 8 H20 wurde dazu bei 430 °C 100 h lang erhitzt. Des Weiteren
wurde das schon entwasserte Laz(C0O3)3 unter CO2-Druck in einem Stahlautoklaven bei
einer Temperatur von 200 °C geheizt. Dies brachte nicht den gewiinschten Erfolg, wie in
den entsprechenden Diffraktogrammen zu sehen ist. Stattdessen hat sich die
Kristallinitat verschlechtert. Zudem zeigt sich, dass die Substanz nach kurzer Lagerung
an Luft unverandert blieb.

Bei dem Entwasserungsversuch von Cez(C03)3 - n H20 lasst sich im Diffraktogramm nur
CeO2 erkennen (s. Anhang S.234). Selbst in dem Roéntgenpulverdiffraktogramm der
ungeheizten Probe stammen fast alle Reflexe vom CeO-.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm des Entwasserungsversuches von Prz(CO3)s - 8 H20
wird im nachsten Unterkapitel genauer erldutert.

Der Entwasserungsversuch von Nd2(CO3)3 - n H20 brachte auch nicht den gewlinschten
Erfolg. Das Rontgenpulverdiffraktogramm des Produktes weist keine Reflexe auf, so
dass es sich auch hier um eine rontgenamorphe Substanz handelt.
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2.53 Pr(CO;)OH

Diffraktogramm

In Abb.77 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme von Prz(CO3)3-8 H20 und des

Produkts der Entwasserung dargestellt.
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Abb. 77: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) vom
Entwasserungsversuch in Ar bei 350 °C (dunkelblau) und vom Edukt ,Pry(CO3); - 8 H,O
(rot), theoretische Reflexlagen und -intensitaten von Nd(CO3)OH (t[]rkis)[m und
Lay(CO3); - 8 H,O (orange) .

Wenn man das Diffraktogramm des Eduktes (rot) mit den theoretischen Reflexlagen und
-intensitaten von Laz(CO3)3-8 H20 (orange) vergleicht, ist zu erkennen, dass das
Octahydrat nur in geringer Menge vorhanden ist. Nur der erste Reflex stimmt mit dem
starksten theoretischen Reflex tUberein. Bei anschliefRender Betrachtung des
Diffraktogramms des Produkts (dunkelblau) fillt auf, dass die Reflexe mit denen des
Eduktes nahezu vollstindig libereinstimmen. Es zeigt sich, dass Pr(CO3)OH entstanden
ist bzw. schon Hauptbestandstandteil der als ,Prz(CO3)s3-8 H,0“ gekauften und

etikettierten Substanz war.
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Bisher war Pr(CO3)OH nur in einer hexagonalen Kristallstruktur bekannt[39]. Pr(CO3)OH,
welches nun als Pulver durch Entwasserung des Hydrates dargestellt wurde, zeigt eine
andere Kristallstruktur als Einkristalle, welche liber eine Hydrothermalsynthese mit
Ameisensdure und Pr-Hydroxid geziichtet wurden. Das Diffraktogramm ist analog zu
den literaturbekannten Verbindungen Nd(CO3)OH (tiirkis) und Sm(CO3)OHI40l. Es treten
sehr schwache Fremdreflexe auf, welche auf einen geringen Anteil an Fremdphasen

hindeuten.

CHNS-Analyse

Tab. 35 zeigt die Ergebnisse der CHNS-Analyse von Pr(CO3)OH.

Tab. 35: CHNS-Analyse von Pr(CO3)OH.

C [%] H [%] C [%] H [%] N [%]
(berechnet) (berechnet) (gemessen) (gemessen) (gemessen)
Pr(CO3)OH 5,51 0,46 5,09 0,37 1,25

Die gemessenen und berechneten C- und H-Anteile von Pr(CO3)OH stimmen gut iiberein.

Der zusatzlich detektierte N-Anteil kann nur von einer Verunreinigung stammen.

Indizierung und Rietveld-Verfeinerung

Das Diffraktogramm (Cu-Kq1-Strahlung) konnte isotyp zu dem schon bekannten
Nd(CO3)OH und Sm(CO3)OHI#01 orthorhombisch in Pnma (Nr.62) indiziert und
verfeinert werden. Die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle betragt Z = 4.

Die Rietveld-Verfeinerung ist in Abb. 78 zu sehen. Die Zellparameter, Atomkoordinaten,
isotropen Temperaturfaktoren Uiso, Giitefaktoren und weitere Angaben sind in Tab. 36
aufgelistet. Die Anpassung des berechneten Diffraktogramms an die gemessenen
Datenpunkte ist gut gelungen, wie an den geringen Abweichungen der Differenzlinie zu
erkennen ist. Fiir das Carbonat-Molekiil wurden die C-0-Bindungsliangen auf 1,28(2) A
und die Bindungswinkel O-C-0 auf 120(1)° festgelegt (soft constraints). Die isotropen
Auslenkungsparameter (Uiso) aller C- und O-Atome wurden aneinandergekoppelt
(constraints). Es konnte trotzdem keine Freigabe der Atompositionen der Anionen
erfolgen, da sonst keine Konvergenz in der Rechnung erreicht werden konnte. Deshalb
wurden die Atompositionen der Carbonate und des O-Atoms des Hydroxids von

Nd(CO3)OH beibehalten. Aufierdem konnten die Uiso-Werte der C- und O-Atome nicht
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verfeinert werden, da bei einer Freigabe dieser Wert negativ wurde. So wurde der
Startwert 0,025 A2 beibehalten. Die Rp- und wRp-Werte sowie der Rprage-Wert mit ca.

10 % weisen auf eine zufriedenstellende Verfeinerung hin.
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Abb. 78: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (Cu-Kg;-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Pr(CO3;)OH; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.

Tab. 36: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gitefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Pr(CO;)OH; Uiso(CO5>) Standardwert 0,025 A?,
Bindungslange C-0O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—O auf 120(1)° soft
constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Pr(CO3)OH
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem  orthorhombisch Anzahl verfeinerter Parameter 18
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) Anzahl der Reflexe 153
Z 4 R(F?) 0,1775
a [4] 7,28(2) Rp 0,0200
b [A] 4,99(1) wR, 0,0313
c[A] 8,54(2) RBrage 0,1002
V [A3] 310(2)
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Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y Z Uiso [A2]
Pr 0,35(1) 0,25 0,672(9) 0,01(5)
01 0,0364 0,25 0,6035 0,025
C1 0,3042 0,25 0,3206 0,025
02 0,2936 -0,25 0,6962 0,025
03 0,6521 -0,0253 0,6129 0,025

Zellparameter

Zum Vergleich von Pr(C0O3)OH mit Nd(CO3)OH und Sm(CO3)OH sind in Tab. 37 deren

Zellparameter zusammenfassend aufgelistet worden.

Tab. 37: Vergleich der Zellparameter von Pr(CO3;)OH aus der Rietveld-Verfeinerung mit den
Zellparametern von Nd(CO3)OH und Sm(CO3)OH™".

Pr(CO3)OH Nd(CO3)OH Sm(C03)0H
a [A] 7,28(2) 7,2333(9) 7,1388(6)
b [A] 4,99(1) 4,9640(6) 4,9151(4)
c[A] 8,54(2) 8,491(1) 8,4717(8)
V [A3] 310(2) 304,87(7) 297,25(4)

In Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion nehmen alle Kanten und das

Volumen der Elementarzelle ab.
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Strukturbeschreibung

Pr(CO3)OH kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit Z=4
(Formeleinheiten pro Elementarzelle). Die Koordinationssphire des Pr-Kations und
dessen verbriickende Koordination der Carbonat und Hydroxid-Anionen sind in Abb. 79

dargestellt.
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Abb. 79: Koordinationsumgebung von Pré* (a) und verbrickende Koordination von OH" (b) und von
CO,” (c).

In der asymmetrischen Einheit gibt es eine Pr-Position, eine Carbonat-Position und eine
Hydroxid-Position (01). Dabei wird ein O-Atom des Carbonat-Molekiils jedoch durch
Symmetrie erzeugt (03,03‘). Die H-Position des Hydroxid-Anions konnte nicht
bestimmt werden. Die O-Atome der Carbonat- und Hydroxid-Anionen koordinieren an
das Pr-Kation. Die Koordinationszahl von Pr ist KZ =10 (a). Drei Carbonat-Anionen
koordinieren bidentat-chelatisierend und zwei monodentat sowie zwei Hydroxid-
Anionen ebenfalls monodentat.

Die Verkniipfung der Pr-Kationen erfolgt iiber Hydroxid- (b) und Carbonat-Anionen. Ein
Carbonat-Anion verkniipft dabei fiinf Pr-Kationen gleichzeitig (c), wobei das 02-Atom
jeweils zwei Pr-Kationen verbriickt und die 03-Atome jeweils drei Pr-Kationen

verbriicken.
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In Abb. 80 ist die Elementarzelle von Pr(CO3)OH dargestellt.

err
@c
@c

Abb. 80: Elementarzelle von Pr(CO3)OH.

Abb. 81: Kristallstruktur von Pr(CO3)OH mit Blick entlang der a-Achse.
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Abb. 82: Kiristallstruktur von Pr(CO3;)OH mit Blick entlang der b-Achse.

Abb. 81 und Abb. 82 zeigen schliefilich die Kristallstruktur von Pr(CO3)OH. Es bildet

sich ein dreidimensionales Netzwerk aus. Dabei werden die Pr-Kationen entlang der

kristallographischen a-Achse iiber die Hydroxid-Anionen zu einer Zickzack-Kette

verkniipft.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

3.1. Seltenerdmetall-Nitrate

Zu Beginn der Doktorarbeit wurden die eigenen thermoanalytischen Untersuchungen
(DTA/TG) der SE-Nitrat-Hydrate ausgewertet, welche je nach Element Unterschiede
aufwiesen. Da vor allem die Messungen der SE-Nitrat-Hydrate mit den kleineren Metall-
Ionen in der TG-Kurve keinen stabilen Temperaturbereich fiir das entsprechende
wasserfreie SE-Nitrat aufwiesen, konnten mittels Massenspektrometrie (MS) maogliche
Entwasserungstemperaturen im Vakuum bestimmt werden.

Es wurde vollstandig unter Schutzgas gearbeitet, weil die wasserfreien Nitrate an Luft
stark hygroskopisch sind. Nach einigen Versuchen zur Bestimmung der optimalen
Versuchsbedingungen gelang es schliefdlich, die wasserfreien SE-Nitrate durch
thermische Entwasserung der Hydrate im Argon-Strom und/oder im Vakuum
darzustellen. Die Entwasserung im Vakuum mit P;0s als Trocknungsmittel zeigte dabei
keine Verbesserung. Die Darstellung im Argon-Strom erwies sich als die Methode, bei
der das Produkt etwas kristalliner entstand, jedoch auch haufiger mit dem
Zersetzungsprodukt SE(O)NOz verunreinigt war. Eu(NOz)3 zeigte stets eine Eu(O)NOs-
Verunreinigung. Die wasserfreien SE-Nitrate fielen als kristalline Pulver an. IR- und
CHNS-Messungen bestatigten ihre Darstellung.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen dabei jeweils fiir die SE-Nitrate SE(NO3)3 mit
SE=La-Sm (TyplI), fiur die SE-Nitrate SE(NOs3)3 mit SE=Y, Eu-Yb (Typ II) und fir
Lu(NO3)3 (Typ III) ein neues, untereinander sehr dhnliches Reflexmuster. Es gelangen
die Indizierungen der Diffraktogramme. Die Volumina der SE-Nitrate des Typs I und II
zeigen eine Abnahme entsprechend der Lanthanidenkontraktion. Y(NO3)3 reiht sich
zwischen dem Ho- und Er-Nitrat ein. Die Isotypie des Y-Nitrats zu den SE-Nitraten des
Typs Il lasst sich an Hand der ahnlichen Ionenradien erklaren. Beim Vergleich des
Volumens von Lu(NO3z)3 (TypIll) mit dem des TypsIl lasst sich auf Grund des
unterschiedlichen Strukturaufbaus ein Volumensprung zu einem groéfieren Volumen
beobachten. Bei allen drei Typen wurden zum Vergleich und zur Bestimmung von Z, der
Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle, theoretische Volumina mittels
Volumeninkrementen berechnet. Zur Kristallstrukturlosung und anschlief3enden
Rietveld-Verfeinerung wurden an ausgewdhlten Beispielen eines jeden Typs
(La(NO3)3/Nd(NO3)3 (Typ I), Tb(NO3)3 (Typ II) und Lu(NO3)3 (Typ III)) hochaufgeldste
Beugungsmessungen mit Synchrotronstrahlung vorgenommen.
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Die Kristallstrukturen konnten fiir alle drei Typen bestimmt werden, wobei die des
Typs III noch als vorldufig anzusehen ist, da die Atomlagen der Nitrat-Anionen und
somit die Lu-O-Abstdnde noch nicht optimal verfeinert werden konnten. Eine Ursache
hierfiir konnte die momentan noch fehlerhafte Normierung der Intensitdten der
Synchrotron-Daten sein, welche noch korrigiert werden miissen. Schlief3lich wurden
Rietveld-Verfeinerungen aller isotypen Verbindungen an Hand der Labormessungen
angefertigt. Es konnten nicht bei allen SE-Nitraten die Atomlagen der Nitrat-Anionen
freigegeben werden, so dass in solchen Fillen nur die Metall-Lagen verfeinert wurden.
Dabei verhalten sich grofdtenteils die SE-O-Abstidnde entsprechend den Erwartungen,
welche auf Verfeinerungen von Synchrotronmessungen beruhen. Zur Bestatigung der
Kristallstrukturen wurden aufderdem noch die Valenzen der SE-lonen nach dem Valenz-
Bindungs-Modelll531 {iber die SE-O-Abstdnde berechnet. In Tab. 38 sind die drei neuen
Strukturtypen der wasserfreien SE-Nitrate mit Angaben zur Kristallstruktur
zusammengefasst und in Tab.39 sind an Hand der Beispiele La(NO3)s3 (TypI),
Tb(NO3)3 (Typ II) und Lu(NO3)3 (Typ III) die Zellparameter aufgelistet.

Tab. 38: Neue Kristallstrukturen (griin) der wasserfreien SE-Nitrate.

Typ SE(NO3)3 Kristallsystem Raumgruppe KZ Z Aufbau
I La-Sm monoklin C2/c 12,11 16 3D Netzwerk
I1 Eu-Yb monoklin P21/c 10 4 Schichten
. Schichten &
II1 Lu monoklin 12/a 8,7 16 Ketten

Tab. 39: Zellparameter der Rietveld-Verfeinerungen von La(NO3); (Typ 1), Tb(NO3); (Typ Il) und
Lu(NO3); (Typ Ill).

La(NO3)s Tb(NO3)3 Lu(NO3)3

a[A] 12,8391(1) 11,05027(8) 21,5211(8)
b [4] 17,0395(1) 6,13496(4) 7,906(2)

c[A] 13,3316(1) 9,66234(7) 16,1319(6)
B[] 105,2139(5) 92,9039(5) 92,32(8)
V [A3] 2814,36(4) 654,20(1) 2742,5(1)

In der Kristallstruktur von La(NO3)3 gibt es drei kristallographisch unterschiedliche La-
Positionen (Lal, La2: KZ =12; La3:KZ=11) und sechs Nitrat-Positionen. Die Nitrat-
Anionen koordinieren mit einer Ausnahme (La3) alle bidentat-chelatisierend an die La-
Kationen. Durch verbriickende Koordination der Nitrat-Anionen bildet sich ein

komplexes dreidimensionales Netzwerk.
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In der Kristallstruktur von Tb(NO3)3 gibt es eine Tb-Position und drei Nitrat-Positionen.
Vier Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-chelatisierend und zwei monodentat an das
Tb-Kation (KZ =10). Es bilden sich dicht gepackte Schichten in der (100)-Ebene. Die
Schichten bestehen aus Doppelstrangen von versetzten Tb-Kationen, welche von Nitrat-
Anionen verbriickt werden.

Im Lu(NO3)s3 gibt es zwei kristallographisch unterschiedliche Lu-Positionen (Lul: KZ = 7;
Lu2: KZ = 8) und sechs Nitrat-Positionen. Zwei Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-
chelatisierend und drei monodentat an das Lul-Kation. An das Lu2-Kation koordinieren
drei Nitrat-Anionen bidentat-chelatisierend und zwei monodentat. Auf Grund der
Verbriickung der Lu-Kationen durch die Nitrat-Anionen lassen sich unverkniipfte,
abwechselnd angeordnete Schichten (Lul) in der (001)-Ebene und Ketten (Lu2) entlang
der b-Achse erkennen. Zwei Lul-Kationen in den Schichten ordnen sich dabei zu
Dimeren an. In einer raumerfiillenden Darstellung lassen sich kleine Hohlraume in der
Struktur erkennen.

Mit der Verkleinerung der Koordinationszahl KZ zu den kleineren Kationen hin lasst sich
ein struktureller Trend der wasserfreien SE-Nitrate beobachten: Die SE-Nitrate mit den
grofderen SE-Kationen des Typs I bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus, bei den
SE-Nitraten mit den mittelgrofRen SE-Kationen des Typs Il wird eine Schichtstruktur
beobachtet und das Lu-Nitrat mit dem kleinsten SE-Kation weist als Strukturelemente
Schichten und Ketten auf.

Die wasserfreien SE-Nitrate Eu(NO3)3 und Tb(NOz)3 des Typs Il zeigen, wie auch ihre
Hydrate, die erwartete Fluoreszenz fiir Eu3*- und Tb3*-Verbindungen. Somit bestiinde
hier noch die Moglichkeit, detaillierte Fluoreszenz-Messungen durchzufiihren. Dafiir
misste jedoch Eu(NOs3)3 zundchst phasenrein erhalten werden, was bisher noch nicht
gelang.

Bei der Entwisserung von Sc-Nitrat-Hydrat entstand ein Produkt, dessen
Zusammensetzung noch nicht geklart ist. Das Rontgenpulverdiffraktogramm weist ein
unbekanntes Reflexmuster auf. Es wurden eine CHNS-Messung, IR-Messung sowie eine
Volumenberechnung mittels Volumeninkrementen durchgefiihrt, die kein eindeutiges
Ergebnis liefern. Eine Moglichkeit ist, dass ein Sc-Nitrathydroxid entstanden sein
kénnte. Das mit Synchrotronstrahlung gemessene Diffraktogramm konnte monoklin in
der Raumgruppe P21/c indiziert und verfeinert werden. Es gelang bisher keine

Kristallstrukturlosung, so dass hier noch weiterer Aufklarungsbedarf besteht.

Tab. 40: Zellparameter der Indizierung und Verfeinerung vom Produkt des Entwasserungsversuchs
von Sc(NO3); - n Hy0.

»Sc(NO3)3"  Z a [A] b [A] c[A] BI°] V[A3]

?  85228(9) 13,637(2) 8,8254(9) 119,287(5) 894,6(2)
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3.2. Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate

Es gelang, neue SE-Nitrat-Monohydrate, SE(NO3)3 - H20, mit SE =Dy - Yb isotyp zum
bekannten Y(NO3)s - H20[°1 darzustellen. Diese entstanden bei zu niedrig gewdhlten
Versuchstemperaturen im Zuge der Darstellung der wasserfreien SE-Nitrate. Zur
zusatzlichen Bestatigung der Ergebnisse wurden CHNS-Analysen angefertigt.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte zeigen alle ein sehr dhnliches
Reflexmuster. Es gelangen die Indizierungen aller Diffraktogramme. Die Isotypie zur Y-
Verbindung lasst sich auch hier durch die dhnlichen lonenradien erkldren. Fiir die SE-
Nitrat-Monohydrate SE(NOsz)3-H20 mit SE = Dy, Ho wurden Rietveld-Verfeinerungen
ohne Freigabe der Nitrat- und Wasser-Positionen durchgefiihrt. Im Gegenzug dazu
wurde es bei den SE-Nitrat-Monohydraten SE(NO3)s3-H20 mit SE =Er-Yb bei den
Indizierungen belassen. Bei einem Heizversuch mit Lu(NOz)3-n H20 konnte ein
Rontgenpulverdiffraktogramm mit Ahnlichkeiten zu denen der anderen SE-Nitrat-
Monohydrate SE(NOsz)3-H20 erhalten werden. Es gelang jedoch keine analoge
Indizierung der Reflexe. Generell nahmen die Reflexe von Nebenprodukten bei den
Verbindungen mit den kleineren Kationen immer mehr zu. In Tab. 41 sind die neuen SE-
Nitrat-Monohydrate, welche isotyp zu Y(NO3)3 - H20 [°] kristallisieren, mit Angaben zur
Kristallstruktur zusammengefasst. Tab. 42 zeigt an Hand des Beispiels Dy(NO3)3 - H20

die dazugehorigen Zellparameter.

Tab. 41: Neue SE-Nitrat-Monohydrate (rot) isotyp zum Y-Nitrat-Monohydrat®),

SE(NO3)3 - H20 Kristallsystem  Raumgruppe KZ Z Aufbau

Y, Dy - Yb triklin P1 9 2 Ketten

Tab. 42: Zellparameter der Rietveld-Verfeinerung von Dy(NO3); - H,O.

a[A] b [A] c[A] al’] BI°] v Il V[A3]
7,4114(4) 7,9463(4) 8,2502(5) 64,472(4) 70,5581(4) 62,620(3) 383,83(4)

In der Kristallstruktur von Dy(NO3)3 - H20 gibt es eine kristallographisch unabhangige
Dy-Position, drei kristallographisch unterschiedliche Nitrat-Positionen und eine
entsprechende  Wasser-Position. Drei  Nitrat-Anionen koordinieren bidentat-
chelatisierend und zwei ebenso wie das Wassermolekiill monodentat an das Dy-Kation.
Durch verbriickende Koordination der Nitrat-Anionen bilden sich Ketten von leicht

versetzten Dy-Kationen entlang der b-Achse.
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3.3. Seltenerdmetall-Acetate

Nach Auswertung der eigenen DTA/TG-Analysen der SE-Acetat-Hydrate zeigten sich in
allen Messungen Temperaturbereiche, in denen die wasserfreien Acetate existieren.
Trotzdem wurden die meisten thermischen Entwdsserungsversuche unter Vakuum
durchgefiihrt. Es gelang die Reproduktion der bereits bekannten wasserfreien SE-
Acetate SE(CH3CO02)3 mit SE =Sc, La, Nd und Tm - Lu. Ebenso konnten die SE-Acetate
SE(CH3CO2)3 mit SE=Pr und Y, Sm-Er dargestellt werden. Sm(CH3CO2)3 und
Dy(CH3COz2)3 konnten bisher noch nicht phasenrein hergestellt werden. CHNS-Analysen
bestatigten die Darstellung der wasserfreien SE-Acetate. Die Produkte entstanden als
kristalline Pulver.

Das Diffraktogramm von Pr(CHsCO2)s zeigte nicht wie erwartet eine Ubereinstimmung
mit dem Pr-Acetat-Typl3%], sondern mit dem La-Acetat-Typ[29l. Nach der Indizierung
gelang die Rietveld-Verfeinerung auf Grund der mafdigen Qualitit des Rontgenpulver-
diffraktogramms allerdings nur ohne die Freigabe der Acetat-Positionen. Das Volumen
von Pr(CH3COz)3 verhdlt sich im Vergleich zu den zwei isotypen Verbindungen
La(CH3CO02)3 und Ce(CH3CO02)3 entsprechend der Lanthanidenkontraktion.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der SE-Acetate SE(CH3CO2)z mit SE=Y, Sm - Er
zeigten nicht wie in der Literatur beschrieben eine Ubereinstimmung mit dem Ho-
Acetat-Typl32], sondern ein neues isotypes Reflexmuster, welches eine leichte
Ahnlichkeit mit dem Lu-Acetat-Typ (SE(CH3CO2)3 mit SE = Tm - Lu) aufweist. Es handelt
sich hier um einen neuen Strukturtyp (Ho-Acetat-Typ II). Die Indizierungen gelangen
alle analog zueinander. Die Ubereinstimmung mit der Lanthanidenkontraktion ist bei
den Volumina gut zu erkennen. Y-Acetat reiht sich dabei, anders als bei den SE-Nitraten,
zwischen Dy- und Ho-Acetat ein. Wiederum lasst sich hier die Isotypie des Y-Acetats zu
den kleineren SE-Acetaten durch die dhnlichen lonenradien erklaren. Die Volumina der
SE-Acetate des neuen Ho-Acetat-TypsIl liegen bei den gleichen Kationen leicht
unterhalb der Volumina des schon bekannten Ho-Acetat-Typs. Die Volumina des
bekannten Lu-Acetat-Typs sind auf Grund eines Volumensprungs grofier als die des Ho-
Acetat-Typs. Da der Ho-Acetat-Typ II jedoch strukturelle Ahnlichkeiten zum Lu-Acetat-
Typl32] zeigt und somit eventuell eine strukturelle Zwischenstufe darstellt, entspricht
das kleinere Volumen nicht den Erwartungen.

An Hand einer DTA/TG-Messung von Y(CH3C0z)3 kann die bekannte reversible Phasen-
umwandlungl32l des neuen Ho-Acetat-Typs Il in die HT-Modifikation (Sc-Acetat-Typ)
beobachtet und bestiatigt werden. Zusammenfassend konnen die Phasen-

umwandlungen[32] {iber zwei Heizzyklen folgendermafien beschrieben werden:
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Ho-Acetat-Typ = Sc-Acetat-Typ (HT) > Ho-Acetat-Typ II - Sc-Acetat-Typ (HT) - Ho-
Acetat-Typ Il

Die hier beschriebenen neuen SE-Acetate, welche als Pulver durch Entwasserung der
Hydrate dargestellt wurden, zeigen also andere Kristallstrukturen als die SE-Acetate,
welche tliber andere Synthesewege als Einkristalle erhalten wurden.

An ausgewdhlten Beispielen (Y(CH3CO2)3 und Ho(CH3CO0z)3) wurden hochaufgeldste
Beugungsmessungen mit Synchrotronstrahlung vorgenommen. Die Kristallstruktur-
losung gelang bisher jedoch nur teilweise, so dass es diese zu vervollstiandigen gilt. Die
Metall-Kationen besetzen die Ecken der Elementarzelle. Die Positionen der Acetat-
Molekiile konnten bisher noch nicht gefunden werden. In einer berechneten
Elektronendichtekarte mit Hilfe von Superflip lasst sich jedoch schon ein grober
struktureller Aufbau erkennen.

In Tab. 41 sind die bereits bekannten SE-Acetate um die neu gefundenen erweitert
worden. Tab.42 zeigt an Hand der Beispiele Pr(CH3COz)3 und Ho(CH3COz)3 die

dazugehorenden Zellparameter.

Tab. 43: Bekannte Kristallstrukturtypen der wasserfreien SE-Acetate’®® 3% neues Pr-Acetat isotyp

zum La-Typ (rot); neuer Typ der wasserfreien SE-Acetate (blau).

Typ SE(CH3CO2)3 Kristallsyst. Raumgr. KZ Z Aufbau
La-Acetat La, Ce, Pr trigonal R3 10 18 3D Netzwerk
Pr-Acetat Pr tetragonal P42.c 10,9 24 "
Nd-Acetat Nd monoklin P21/a 9,8 40 Schichten
Ho-Acetat Y, Sm - Er monoklin C2/c 8 8 Ketten

Ho-Acetat II Y, Sm - Er orthorhomb. (Cccm) * 4 *
Lu-Acetat Tm - Lu orthorhomb. Ccm?2, 7 4 "
Sc-Acetat Sc hexagonal = P63/mcm 6 2 "

*noch nicht vollstandig aufgeklart

Tab. 44: Zellparameter der Rietveld-Verfeinerung von Pr(CH;CO,); (La-Acetat-Typ) und der
Indizierung und Verfeinerung von Ho(CH;CO,); (Ho-Acetat-Typ ).

Pr(CHsCO2)3 (R3) Ho(CH3CO02)3 (Cccm)
a[A] 21,69(5) 8,205(2)
b [A] " 14,546(2)
c [A] 9,81(2) 7,838(2)
V [A3] 3998(18) 935,5(4)
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In der Kristallstruktur von Pr(CH3COz)3 gibt es eine kristallographisch unabhéangige Pr-
Position und drei Acetat-Positionen. Es koordinieren zwei Acetat-Anionen bidentat-
chelatisierend und die restlichen sechs Acetat-Anionen monodentat an das Pr-Kation
(KZ =10). Durch Verkniipfung mit den Acetat-Anionen ordnen sich die Pr-Kationen zu
einem 12-gliedrigen Ring an, in dessen Hohlrdume die Methylgruppen der Acetat-
Molekiile hineinragen. Es lassen sich dimere Baueinheiten von zwei Pr-Kationen
erkennen. Schliefilich bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk mit Kanalen aus.

Das Strukturmotiv aus der Elektronendichtekarte von Y(CH3CO2)3 zeigt eine
Verwandtschaft mit der Struktur der SE-Acetate des Lu-Acetat-Typs[32l. Diese bilden
Ketten entlang der kristallographischen c-Achse. Aufderdem lasst sich hier ebenfalls ein
rautenformiges Muster entlang dieser Blickrichtung erkennen, wobei die SE-Kationen
auf den Ecken sitzen und die Acetat-Anionen entsprechend angeordnet sind.

Auch Eu(CH3C02)3 und Tb(CH3COz)3 zeigen die bekannte Fluoreszenz von Eu3*- und

Tb3+-Verbindungen, welche hier nicht weiter untersucht wurde.

3.4. Seltenerdmetall-Oxyacetate

Wiederum wurden zu Beginn die eigenen DTA/TG-Messungen der SE-Acetate beziiglich
der ablaufenden Zersetzungsreaktionen untersucht. Dabei konnten bei den Messungen
der SE-Acetate mit den grofderen Kationen im Gegensatz zu denen mit den kleineren
Kationen mehrere eindeutige Zersetzungsstufen erkannt werden. Durch thermische
Zersetzung der SE-Acetate sollten, wie noch teilweise in der Literatur beschrieben, die
SE-Carbonate erhalten werden kénnen. In dieser Arbeit konnte jedoch gezeigt werden,
dass sich bei der Zersetzung stattdessen die SE-Oxyacetate bilden. Hinweise dafiir gab es
u.a. durch die CHNS-Analysen sowie durch die am Beispiel des La(0)CH3CO;
durchgefiihrte IR-Messung. Es gelang, die SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO2 mit SE = La - Dy
(ohne Ce) durch Zersetzung der SE-Acetate im Argon-Strom darzustellen.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO2 mit SE = La - Dy
(ohne Ce) zeigen ein neues, untereinander sehr dhnliches Reflexmuster. Es gelangen die
Indizierungen der Rontgenpulverdiffraktogramme. Die Volumina der SE-Oxyacetate
zeigen entsprechend der Lanthanidenkontraktion eine Abnahme. Durch die Berechnung
eines theoretischen Volumens von La(0)CH3CO2 mittels Volumeninkrementen konnte
die Anzahl der Formeleinheiten Z in der Elementarzelle bestimmt werden. Die
Annahme, dass es sich nicht um das La-Carbonat, sondern um das La-Oxyacetat
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handelte, konnte somit bestatigt werden. Generell zeigten die SE-Oxyacetate mit den
kleineren Kationen in ihren Diffraktogrammen eine Verringerung der Kristallinitat,
welche an Hand der Verbreiterung der Reflexe ersichtlich war. Die Diffraktogramme der
Zersetzungsversuche der SE-Acetat-Hydrate mit den kleineren Kationen SE =Y, Ho - Lu
zeigen nahezu rontgenamorphe Substanzen. Die wenigen breiten Reflexe haben
Ahnlichkeiten zu denen der Ln-Oxyacetate Ln(0)CH3CO2 mit den gréfReren Kationen, so
dass vermutet werden kann, dass auch hier die SE-Oxyacetate entstanden sind.
Heizversuche zur Erhéhung der Kristallinitat blieben jedoch erfolglos.

Es wurde ein hochaufgelostes Rontgenpulverdiffraktogramm von Pr(0)CH3COz mit
Synchrotronstrahlung aufgenommen. Die Kristallstruktur konnte am Beispiel von
La(O)CH3CO; gelost werden. Schliefdlich wurden Rietveld-Verfeinerungen der isotypen
Verbindungen SE(O)CH3CO2 mit SE =La - Tb (ohne Ce) an Hand der Labormessungen
angefertigt. Auf Grund der unterschiedlichen Qualitit der Diffraktogramme bzw. der
Anpassungen verhalten sich nicht alle Ln-O-Abstiande entsprechend den Erwartungen.
Fir Dy(O)CH3CO2 wurde es wegen der schlechten Qualitiat des Diffraktogramms bei der
Indizierung belassen.

In Tab.45 sind die Angaben zur Kristallstruktur der SE-Oxyacetate SE(O)CH3CO:
zusammengefasst und in Tab.46 sind an Hand des Beispiels Pr(O)CH3CO: die

dazugehorigen Zellparameter aufgelistet.

Tab. 45: Neue Kristallstruktur (grin) der SE-Oxyacetate.

SE(O)CH3CO2 Kristallsystem Raumgruppe KZ Z Aufbau

La, Pr-Tb tetragonal P4/nmm 8 2 Schichten

Tab. 46: Zellparameter der Rietveld-Verfeinerung von Pr(O)CH;3;CO..

Pr(0)CHsCO: a[A] =b[A] c[A] V [A3]

3,99751(6) 12,7633(4) 203,96(1)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von La(O)CH3CO: enthdlt eine La-
Position, eine O-Position des Oxid-lons und eine Acetat-Position, wobei das zweite O-
Atom der Acetat-Gruppe durch Symmetrie erzeugt wird. Das Acetat-Anion zeigt eine
Fehlordnung, so dass die Carboxylatfunktion um 90° verdreht und somit entweder
parallel zu der kristallographischen a-Achse oder b-Achse verlduft. Es koordinieren

jeweils vier Acetat-Anionen und vier Oxid-Anionen monodentat an das La-Kation. Die
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La-Kationen werden durch die Oxid- und Acetat-Anionen verkniipft. Es bilden sich
Schichten in der (001)-Ebene aus. Diese bestehen aus Doppelstrangen von zueinander
versetzten La-Kationen, welche von den Oxid-Anionen verbriickt werden. Die
Methylgruppen der Acetat-Molekiile zeigen dabei nach aufden. La(O)CH3CO2 zeigt eine
strukturelle Verwandtschaft zu La(O)Cll71], wobei die Acetat-Anionen die Positionen der
Cl-Anionen einnehmen, was eine Verringerung der Verknilipfung und eine Verldngerung
der Zelle entlang der kristallographischen c-Achse mit sich bringt.

Die Messung der spezifischen Warmekapazitat (cp) bei tiefen Temperaturen zeigt kein
Signal fiir eine mogliche Phasenumwandlung. Eine Ausrichtung der fehlgeordneten
Acetat-Anionen lasst sich demnach nicht beobachten.

Eu(0)CH3CO2 und Tb(0)CH3CO; zeigen durch sog. ,quenching“l72] keine Floreszenz der
Eu3*- und Tb3*-lonen, wie sie z.B. bei den SE-Nitraten und SE-Acetaten beobachtet

wurde.

3.5. Seltenerdmetall-Carbonate und Praseodym-Carbonat-
Hydroxid

Zur Darstellung von wasserfreiem La-Carbonat wurde La-Oxalat zersetzt. Das
aufgenommene Rontgenpulverdiffraktogramm zeigte jedoch, dass das Produkt
rontgenamorph ist.

Auflerdem wurde versucht, die wasserfreien SE-Carbonate mit SE =La - Nd durch
thermische Entwidsserung ihrer Hydrate darzustellen. Das wasserfreie La-Carbonat
zeigte in seinem Rontgenpulverdiffraktogramm nur wenige breite Reflexe, die fiir eine
Indizierung und Strukturlésung nicht ausreichen. Eine IR-Messung bestatigte, dass es
sich um La-Carbonat handelt. Heizversuche zur Verbesserung der Kristallinitat blieben
jedoch erfolglos. Bei dem Entwasserungsversuch von Ce-Carbonat-Hydrat entstand CeO>
und das Produkt der Entwasserung von Nd-Carbonat-Hydrat war rontgenamorph.

Statt der Darstellung eines Pr-Carbonats gelang es, Pr(CO3)OH durch Erhitzen im Argon-
Strom bzw. Vakuum herzustellen. Dieses war jedoch auch schon ein Hauptbestandteil im
als ,,Pr2(C03)3 - 8 H20“ ausgewiesenen Edukt. Die CHNS-Analyse bestitigte dies.

Die Reflexe des Rontgenpulverdiffraktogramms zeigen eine Analogie zu einem bisher
nur beim Nd und Sm bekannten SE(CO3)OH-Typl[4%l. Nach der Indizierung gelang die
Rietveld-Verfeinerung auf Grund der geringen Qualitdt des Diffraktogramms allerdings

nur ohne die Freigabe der Carbonat- und Hydroxid-Positionen. Das Volumen von
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Pr(CO3)OH verhalt sich im Vergleich zu den zwei isotypen Verbindungen Nd(CO3)OH und
Sm(CO3)OH entsprechend der Lanthanidenkontraktion.

In Tab. 47 sind die bereits bekannten SE-Carbonat-Hydroxide um das neu gefundene Pr-
Carbonat-Hydroxid Pr(CO3)OH erweitert worden. Tab. 48 zeigt die dazugehérenden

Zellparameter von Pr(CO3)OH.

Tab. 47: Bekannte Kristallstrukturtypen der SE-Carbonat-Hydroxide®® *°); neues Pr-Carbonat-

Hydroxid isotyp zum 2. Typ (rot)

Typ SE Kristallsystem Raumgruppe
1 La- Er hexagonal P6
2 Nd, Sm, Pr orthorhombisch Pnma
3 Y, Eu - Tm orthorhombisch P212121
4 Tm, Yb tetragonal P4;/nmc

Tab. 48: Zellparameter der Rietveld-Verfeinerung von Pr(CO3)OH.

Pr(CO3)OH Z a[A] b [A] c[A] V [A3]

4 7,28(2) 4,99(1) 8,54(2) 310(2)

In der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur von Pr(CO3)OH gibt es eine Pr-
Position, eine Hydroxid-Position und eine Carbonat-Position, wobei ein O-Atom durch
Symmetrie erzeugt wird. Drei Carbonat-Anionen koordinieren bidentat chelatisierend
und zwei monodentat sowie zwei Hydroxid-Anionen ebenfalls monodentat an das Pr-
Kation (KZ=10). Durch Verkniipfung der Pr-Kationen durch die Hydroxid- und
Carbonat-Anionen entsteht ein dreidimensionales Netzwerk. Entlang der

kristallographischen a-Achse werden die Pr-Kationen in einer Zickzack-Kette verkniipft.
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4. Analytische Methoden

4.1. Labor-Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Produkte wurden fiir rontgenographische Messungen im Handschuhkasten fein
gemorsert und entweder in Glaskapillaren (K) der Firma W. Miiller mit einem
Durchmesser von 0,3 mm gefiillt, mit einem Glithdraht abgeschmolzen und mit etwas
Picein versiegelt oder als Flachpraparate (FP) gemessen. Hierzu wurde die Probe
zwischen zwei Folien (entweder Frischhaltefolie oder verstreckte Polyacetatfolie
(s. Abb. 83) der Fima STOE) in eine ringférmige Halterung eingespannt. Bei Letzterem
wurden die Folien zusatzlich ringférmig mit etwas Schlifffett bestrichen, um diese
abzudichten. Die Messzeit fiir Proben in Glaskapillaren betrug ca. eine Stunde, fir
Flachpraparate 30 Minuten bis hin zu mehreren Stunden. Die Probe wurde wahrend der
Messung rotiert oder hin und her bewegt. Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden

an vier unterschiedlichen Pulverdiffraktometern gemessen:

e HUBER (G670 mit Ge-Monochromator und Image-Plate-Detektor;
Mo-Ka-Strahlung (A = 0,709260 A), (K)

e HUBER G670 mit Ge-Monochromator und Image-Plate-Detektor;
Cu-Ka1-Strahlung (A = 1,540598 A), (FP, Frischhaltefolie) (s. Abb. 84)

e STOE Stadi P mit Ge-Monochromator und PSD-Detektor;
Cu-Ka1-Strahlung (A = 1,540598 A), (FP, Polyacetatfolie)

e STOE Stadi P mit Ge-Monochromator und Image-Plate-Detektor;
Cu-Kq1-Strahlung (A = 1,540598 A), (K)

Abb. 83: Flachpraparat (Polyacetatfolie) mit Substanz (Foto).
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Abb. 84: Labor-Diffraktometer HUBER G670. Foto: Dr. Stefan Liebig und Dr. Thomas Liebig.

Zu einer ersten Phasenanalyse der Seltenerdmetall-Verbindungen wurden meistens
Kapillaren mit Mo-Kq1-Strahlung gemessen. Ausnahmen waren hier die Sc- und die Y-
Verbindungen, die auf Grund der weniger starken Absorption in Kapillaren mit Cu-Ka1-
Strahlung gemessen wurden. Um ein zur Indizierung qualitativ gutes Diffraktogramm zu
erhalten, wurden Flachpraparate der Substanzen mit Cu-Kq1-Strahlung tiber mehrere
Stunden gemessen. Dies hatte auflerdem den Vorteil, dass auf Grund der gréferen
Wellenldnge das Diffraktogramm zu grofderen Winkeln verschoben wurde und somit die
Reflexe besser aufgetrennt waren. Da bei den Flachpraparaten die Substanz eine sehr

diinne Schicht bildete, war die Absorption hier kein Problem.
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4.2. Synchrotron-Rontgenpulverdiffraktometrie

Es konnten Messungen einiger ausgewahlter Proben an zwei Grof3forschungs-
einrichtungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden. Vorteile bringen vor
allem die hohe Strahlungsintensitit und die Moglichkeit, hochauflésend messen zu
konnen.

Die Dortmunder Elektronenspeicherring-Anlage DELTA (Dortmund Electron
Accelerator) der TU Dortmund liefert Elektronenfliisse von 120 mA mit einem
Lebenszyklus von ca. 10 h. Uber den supraleitenden asymmetrischen Wiggler SAW2
wurde an der Beamline9 (BL09) hochenergetische Réntgenstrahlung mit einer
Wellenldnge von A=0,8157 A (15,2 keV) bzw. A=0,815766 A erzeugt. Durch den

Einsatz eines Si(311)-Doppelkristall-Monochromators konnte eine Auflésung von
% = 10~* erreicht werden. Es wurde mit einem Nal-Punktdetektor gemessen, wobei die

Messzeit je nach Grofie des Winkelbereichs und Belichtungszeit (3-7s) ca.6-8h
betrug. Des Weiteren wurde mit dem Pilatus 100K Detektor gemessen, was bei fast
gleichbleibender Aufl6sung eine grofde Zeitersparnis (Messzeit ca. 1 h) und eine bessere
Statistik mit sich brachte. Die Proben befanden sich in Kapillaren mit unterschiedlichen
Durchmessern (0,3 mm, 0,5 mm und 0,7 mm), je nach erwarteter Absorption. Diese
wurden dann auf einem Goniometerkopf justiert und wahrend der Messung mittels
Druckluft rotiert.

Am ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) in Grenoble (Frankreich)
(s.Abb. 85) wurden weitere Beugungsmessungen an der Schweizer-Norwegischen
Beamline 01B  (BMO01B) durchgefiihrt. Die Wellenlinge betrug A=0,50195 A
(ca. 24,7 keV) bzw. A=0,50547 A. Das Diffraktometer war mit 6 einzelnen Si(111)-
Kristall-Analysatoren ausgestattet, die jeweils um einen Winkel 20 von 1,1° versetzt
angeordnet waren. So wurden nur parallele Strahlen akzeptiert, die die Bragg-
Bedingung erfiillen. Entsprechend bestand der Detektor aus 6 Nal-Szintillations-
zdhlern/Photomultipliern. Bei der Messung wurden mehrere Diffraktogramme
gesammelt und aufaddiert. Die Messzeit betrug ca. 2 - 3 h.

Die Messungen am DELTA sowie am ESRF wurden alle bei Raumtemperatur

durchgefiihrt.
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Abb. 85: ESRF Luftansicht. Foto: A. Petricola, 2008.
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4.3. Verwendete kristallographische Programme

Die Bearbeitung der erhaltenen Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm
WinXPowl78], wobei immer gegen einen externen Si (NIST 640c)- oder NAC-Standard
(NazCasAlzF14) korrigiert wurde. Zur Uberpriifung der Phasenreinheit der Substanzen
wurden entweder theoretische Diffraktogramme von kristallographischen Daten aus
wissenschaftlichen Artikeln selbst erzeugt, oder es konnten entsprechende Dateien aus
der ICSD-Datenbank (FindIt)!79, der PDF-2-Datenbank (Match!)1801 sowie der CCDC-
Datenbank (Conquest)!81] entnommen werden. WinXPowl78] ermoglichte aufierdem die
Indizierung der Reflexe mit Hilfe der Algorithmen TREOR (Werner)[78], ITO (Visser)[78]
und DICVOL (Louér)[78 und eine anschlieflende Verfeinerung. Umso grofder hier der
angegebene FOM-Wert (Figure of Merit) ist, desto wahrscheinlicher ist die gefundene
Zelle richtig.

Zur Strukturlésung an den Pulverproben wurden verschiedene Programme verwendet:
Die Programme Endeavouri82l und FOXI83] arbeiten mit ,Realraummethoden”. Fiir
Endeavourl8] wurde dazu zuerst ein LeBail-Fit mit dem Programm JANAI84
durchgefiihrt. An Hand der Giitefaktoren (Rp, Rwp, und GoF = Goodness of Fit), die
moglichst niedrig sein sollten, ldasst sich u.a. ermessen, wie gut die Anpassung der
Reflexlagen und -intensititen gelungen ist. Im Programm FOXI83] hingegen ist die
Funktion des LeBail-Fits schon inbegriffen. Bei der Realraummethode wird ein
Strukturmodell abhingig vom Pulverdiffraktogramm berechnet. Endeavourl85! z. B.
beginnt mit einer beliebigen Startkonfiguration von Atompositionen und berechnet den
Unterschied des gemessenen und des berechneten Diffraktogramms bzw. der
Intensititen Uber die sog. ,costfunction“. Durch wiederholte Verschiebung der
Atompositionen, wahrend die Zelle unbewegt bleibt, wird dieser Unterschied minimiert
(umgekehrte Monte-Carlo-Methode). Jede ,costfunction® und die berechnete
Potentialenergie des Systems erzeugen eine Hyperfliche. Um das globale Minimum der
Hyperfliche zu finden, optimiert Endeavour mit Hilfe der ,simulated annealing”-
Methode. Der angegebene R-Wert ist ein Giitefaktor und bewertet die Qualitit des
Strukturmodells und sollte soweit wie moglich sinken (z. B. auf ca. 20 %).

Ein weiteres Programm, welches zur Strukturlosung verwendet wurde, ist
EXPO/SIRPOW.92186]1,  welches mit ,direkten Methoden“ &dhnlich wie bei der
Einkristallstrukturanalyse arbeitet. Es handelt sich um ein ab initio-Kristallstruktur-
l6sungs-Programm, was bedeutet, dass man prinzipiell alle Schritte der Strukturlésung
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von Anfang bis Ende anwenden kann. Somit kann man auch LeBail-Fits und Rietveld-
Verfeinerungen durchfiihren. EXPOI87] arbeitet bei der Strukturlésung mit der ,Zwei-
Stufen-Methode“. Das Programm zerlegt das Diffraktogramm in einzelne
Strukturamplituden, und die Intensititen (I) dieser einzelnen Reflexe werden
anschlief3end nach einer Fourier-Transformation (FT) zur Strukturlésung genutzt.

Bei dem letztgenannten Strukturlésungsprogramm handelt es sich um das in JANAI88]
implementierte Programm Superflip!88l. Das Programm arbeitet mit dem ,charge
flipping“-Algorithmus. In einer vierstufigen zyklischen Rechnung werden zuerst die
zuvor erhaltenen Strukturfaktoren (F) durch inverse FT in eine vorlaufige
Elektronendichtekarte (p) iberfiihrt. Es werden die Vorzeichen aller Ladungen
unterhalb eines Grenzwertes (6) getauscht, und es entsteht eine modifizierte
Ladungsdichte (g). Durch FT koénnen provisorische Strukturfaktoren (G) erhalten
werden, aus denen schliefdlich wieder Strukturfaktoren (F) entwickelt werden koénnen.
Die Symmetrie spielt bei den Rechnungen keine Rolle und kann spater aus der
Elektronendichtekarte  bestimmt werden. Die Elektronendichtekarte kann
dreidimensional angezeigt werden, um die Zuordnung der Atome zu den
Elektronendichten zu ermdglichen und das Strukturmodell zu bewerten.

Der letzte Schritt der Strukturlésung ist die Verfeinerung des Strukturmodells mit der
Rietveld-Methode, bei der nicht nur die Lagen und Intensititen der Reflexe, sondern
auch die einzelnen Datenpunkte des Diffraktogramms angepasst werden. Fiir die
Rietveld-Verfeinerungen wurde das Programm GSAS/EXPGUI®9 verwendet. Dabei
wurden nacheinander verschiedene Variablen zur Anpassung freigegeben. Das
Programm rechnet in Zyklen, bis eine Konvergenz erreicht ist. Angepasst wurden immer
der Untergrund (meistens lineare Funktionen), eine mogliche Nullpunktsverschiebung,
das Intensitatsverhaltnis des stirksten zu den anderen Reflexen (Skalierung), eine
mogliche Anisotropie der Halbwertsbreiten der Reflexe und das Profil (Pseudo-Voigt-
Funktion, bei Bedarf mit Asymmetrie-Parametern) des Diffraktogramms. Des Weiteren
wurden die Zellparameter angepasst. Als letztes wurden die Atompositionen und deren
isotrope Auslenkungsparameter (Uiso) soweit wie moglich verfeinert. Die Langen und
Winkel der Nitrat- und Acetat-Anionen wurden dabei iiber sogenannte ,soft constraints”
festgelegt. Reflexe von Verunreinigungen oder die Reflexe der Haushaltsfolie konnten
mittels ,excluded regions“ teilweise ausgeschnitten werden. Die isotropen
Auslenkungsparameter (Uiso) aller Atome oder aller Atome der Anionen wurden oft

aneinandergekoppelt.
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Die Verfeinerung liefert drei Giitefaktoren, welche folgendermaf3en definiert sind:

R 2|1 (obs) — I;(calc)|
Bragg™ Y I;(obs)

_ Ylyi(obs) — yi(calc)|

Ry > yiobs)

R — 2 wiyi(obs) —y;(calc)]?
W = % wilyi(obs)]?

(Gl 4)

(GL. 5)

(Gl 6)

(GL 7)

li(obs): Intensitat des Reflexes aus dem gemessenen Diffraktogramm

[i(calc): Berechnete Intensitat des Reflexes mit dem angepassten Strukturmodell

yi(obs): Zahlrate des Datenpunktes aus dem gemessenen Diffraktogramm

yi(calc): Berechnete Zahlrate des Datenpunktes mit angepasstem Strukturmodell

wi: Gewichtungsfaktor

o: Standardabweichung

Die Rp- und wRp-Werte beziehen sich auf die Profilanpassung des Diffraktogramms,

wobei in wR;, zusatzlich eine Gewichtung enthalten ist. Bei den in den Tabellen

angegebenen Rp- und wRp-Werten wurde die Untergrundanpassung bereits abgezogen.

Der Rprage-Wert beurteilt direkt

Diffraktogramms. Alle R-Werte sollten moglichst klein sein.

Anpassung der

Reflexintensititen des

Die graphische Darstellung von Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm

Diamond!991.
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4.4. Infrarotspektroskopie (IR)

Die Proben wurden im Handschuhkasten mit einem grofen Uberschuss an KBr
verrieben und anschliefend mit einem Druck von 10 t ca. 5 - 10 min lang zu Presslingen
verarbeitet. Diese wurden dann in die Probenkammer eines IFS 66v/S IR-Spektrometers
der Firma Bruker tiberfiihrt, die permanent evakuiert wurde. Die Strahlenquelle besteht
aus einem Nernst-Stift, der elektrisch auf 3000 °C erhitzt wird und dabei das komplette
Lichtspektrum emittiert. Mittels eines Strahlenteilers konnte dann im gewiinschten
MIR-Bereich (4000 cm-! - 400 cm-1) gemessen werden.

Aufierdem wurden weitere Messungen mit einem alpha Platinum ATR der Firma Bruker
durchgefiihrt, welches sich direkt im Handschuhkasten befand. Dabei wurde eine kleine
Spatelspitze der Probe auf einem Diamant-ATR-Modul (ATR = Attenuated
Total Reflection) platziert und mit einer Ein-Finger-Anpressvorrichtung fixiert. Die
erhaltenen Daten wurden mit dem Programm Originl®1l ausgewertet und graphisch

dargestellt.

4.5. Elementaranalyse (CHNS)

Die Elementaranalyse wurde an einem CHNS Euro EA Analyzer 3000 der Firma HEKAtech
GmbH durchgefiihrt. Dazu wurde ca. 1 - 2 mg der Substanz im Handschuhkasten in Sn-
Tiegel eingewogen und verschlossen. Bei der Uberfithrung der Tiegel in das Gerit
gelangten diese wenige Sekunden an Luft. Es wurden die Massenanteile der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel bestimmt, indem die Substanz im
Sauerstoffstrom verbrannt wurde. Als Tragergas wurde dabei reines Helium verwendet.
Da die Verbindungen keine Alkalimetalle enthielten, musste kein V;0s als
Aufschlussmittel hinzugegeben werden. Bei der Verbrennung entsteht ein Gasgemisch
aus CO2, H20, NOx und SOz, welches gaschromatografisch getrennt wird. Die
Stickstoffoxide wurden katalytisch zu Nz reduziert. Es wurden jeweils 2 - 3 Proben

derselben Substanz gemessen, so dass die gemessenen Werte gemittelt werden konnten.
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4.6. Massenspektrometrie (MS)

Massenspektren wurden an einem doppelt fokussierenden (geschwindigkeits- und
richtungsfokussierenden) (DF) MAT 95 der Firma Finnigan gemessen. Dazu konnte die
Probe bis zu 350°C geheizt werden. Die Gasphase wurde mittels
Elektronenstofdionisation (EI) von 20 eV positiv ionisiert (+VE). Die Teilchen konnten in
kleinere positive Fragmente zerfallen. Die ionisierten Teilchen wurden dann durch ein
elektrisches Feld beschleunigt, auf eine Kreisbahn gelenkt und konnten so nach ihrem
m/Z-Verhaltnis getrennt detektiert werden. Die Daten der Massenspektren inklusive
Ionenstrome konnten nur ausgedruckt zur Verfligung gestellt und nicht weiter

elektronisch bearbeitet werden.

4.7. Differenzthermoanalyse/Thermogravimetrie (DTA/TG)

Die Messungen erfolgten an einem STA 409 Cell der Firma Netzsch und dauerten
mehrere Stunden. In einem regelbaren Ofen befanden sich dabei ein Korundtiegel mit
ca. 10 - 35 mg der Analysensubstanz und ein leerer Korundtiegel als Referenz, die
konstant erhitzt wurden. Die Proben wurden mit 15 - 25 °C/min von RT bis auf 800 °C
oder 900°C erhitzt. Bei Temperaturgleichheit beider Proben zeigten die
Thermoelemente eine Spannung von Null an. Falls ein thermischer Effekt in der
Analysenprobe auftrat, konnte ein Spannungsunterschied detektiert werden. Zeitgleich
wurde der Analysentiegel gewogen. Die erhaltenen Daten wurden mittels Origin[®1]

graphisch dargestellt.

4.8. Spezifische Warmekapazitat (c,)

Ca. 50 mg der Substanz wurden zu einer Tablette gepresst. Die Messung erfolgte an
einem PPMS der Firma Quantum Design mit der Relaxationszeitmethode. Zuerst wurde
die Probenplattform leer gemessen und anschlieféend von der Messung der Substanz
abgezogen. Es wurde ein Temperaturbereich von 2 K - 300 K gemessen. Gekiihlt wurde

dabei mit fliissigem Helium.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Allgemeines

Auf Grund der hygroskopischen Eigenschaft und Luftempfindlichkeit der wasserfreien
SE-Nitrate und -Acetate wurden alle Arbeiten mit den Produkten entweder unter
Vakuum oder in einer Argon-Schutzgasatmosphare (Air Products, <10 ppb Oz und
<20 ppb H20) durchgefiihrt. Fir die Heizversuche im Vakuum wurden einige
Spatelspitzen des Edukts (ca. 100 - 300 mg) in einem einseitig geschlossenen Glasrohr
vorgelegt. Fiir die Heizversuche im Argonstrom wurden einige Spatelspitzen des Edukts
in einem Porzellanschiffchen verteilt, welches anschlief3end in ein Schlenkrohr gegeben
wurde. Die Glas- bzw. Schlenkrohre wurden an eine Vakuumlinie (s.Abb. 86)
angeschlossen. Es konnte wahlweise Vakuum (ca. 10-1 mbar mittels einer Drehschieber-
Vakuumpumpe von Vacuubrand) oder ein Argonstrom (iiber CaCl, getrocknet) angelegt
werden, der iiber ein Uberdruckventil entweichen konnte. Vor und nach jedem
Experiment im Argonstrom wurde ca. 5 Minuten lang evakuiert. Falls sich dann noch
etwas Kondenswasser im Schlenkrohr befand, wurde dieses vorsichtig mit einem
Heifdluftfon entfernt. Bei den Versuchen im Vakuum heizte der Ofen innerhalb weniger
Minuten bis zu einer halben Stunde auf die gewiinschte Temperatur, welche tiber Nacht
gehalten wurde. Der Ofen wurde zum Abkiihlen des Glasrohrs auf Raumtemperatur
ausgeschaltet. Bei den Versuchen unter Argonstrom wurde immer 2 h lang aufgeheizt.
Die Temperatur wurde iiber Nacht gehalten, anschlieféend wurde abgekiihlt.

Die Heizversuche im Vakuum fanden in einem Réhrenofen OMRON E 5 GN der Firma
HTM Reetz statt. Die Heizversuche unter Argonstrom wurden in einem Rohrenofen mit
Ni/Cr-Ni-Thermoelement und einem Steuerelement Typ 3416 der Firma Eurotherm

durchgefiihrt.
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Abb. 86: Vakuumlinie und Versuchsaufbau.

Es wurde in einem Handschuhkasten MB 200B der Firma Braun gearbeitet (Sauerstoff-
und Wassergehalt <1 ppm) (s. Abb. 87). Die dort verwendeten Morser, Spatel usw.

wurden zur Entfernung von Wasser zuvor stets in einem Trockenschrank gelagert.

Abb. 87: Handschuhkasten MB 200B, Braun. Foto: Dr. Stefan Liebig und Dr. Thomas Liebig.
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Abb. 88: Foto: Verwendete SE-Nitrat-Hydrate und SE-Acetat-Hydrate.

Reinheit und Bezugsquellen der eingesetzten Chemikalien kann man folgenden Tabellen

entnehmen:

Tab. 49: Verwendete SE-Nitrat-Hydrate.

Substanz Reinheit Bezugsquelle
Scandium(III)-nitrat-Pentahydrat 99,9 % ABCR
Yttrium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Lanthan(III)-nitrat-Hexahydrat p.- A Applichem
Cer(III)-nitrat-Hexahydrat k. A. VWR
Praseodym(IlI)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich
Neodym(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % Alfa Aesar
Samarium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Europium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Gadolinium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Terbium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Dysprosium(IlI)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Holmium(III)-nitrat-Pentahydrat 99,9 % ABCR
Erbium(III)-nitrat-Pentahydrat 99,9 % ABCR
Thulium(III)-nitrat-Hexahydrat 99,9 % ABCR
Ytterbium(III)-nitrat-Pentahydrat 99,9 % ABCR
Lutetium(III)-nitrat-Hydrat 99,9 % ABCR
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Tab. 50: Verwendete SE-Acetat-Hydrate.

Substanz Reinheit Bezugsquelle
Scandium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Yttrium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Lanthan(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Cer(IIl)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Praseodym(Ill)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR

Neodym(III)-acetat-Hydrat 99,9 % Sigma-Aldrich
Samarium(IIl)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Europium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Gadolinium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Terbium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Dysprosium(IIl)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Holmium(III)-acetat-Monohydrat k. A. ABCR
Erbium(IlI)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Thulium(III)-acetat-Tetrahydrat 99,9 % ABCR
Ytterbium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR
Lutetium(III)-acetat-Hydrat 99,9 % ABCR

Tab. 51: Verwendete SE-Carbonat-Hydrate.
Substanz Reinheit Bezugsquelle
Lanthan(III)-carbonat-Hydrat 99,9 % Applichem
Cer(IIT)-carbonat-Hydrat k. A. k. A.
Praseodym(III)-carbonat-Octahydrat 99,9 % ABCR
Neodym(III)-carbonat-Hydrat 99,9 % ABCR
Tab. 52: Verwendetes La-Oxalat-Hydrat.
Substanz Reinheit Bezugsquelle
Lanthan(III)-oxalat-Hydrat 99,99 % Sigma-Aldrich
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5.2. Darstellung der wasserfreien Seltenerdmetall-Nitrate

Die genauen Angaben zu den Entwasserungsversuchen der SE-Nitrat-Hydrate sind in
Tab. 53 aufgelistet. Dabei sind die Temperaturen, bei denen die wasserfreien SE-Nitrate

phasenrein (oder mit Verunreinigungen) entstanden sind, fett dargestellt.

Tab. 53: Versuchsdetails der Entwasserungen der SE-Nitrat-Hydrate.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum
Sc(NO3)3-5H20 130, (160),175, 180, 185, 200, 230 20 Vakuum
Y(NO3)3 - 6 H20 200,230 20 Vakuum
La(NOs)s - 6 H20 3002, 3107 16,20 & 24 Ar

! 150 23 Vakuum
Ce(NO3)3 - 6 H20 2604 20 Ar

" 140, 140b, 2204 20 Vakuum
Pr(NOs)s3 - 6 H20 300, (310)3, (320)3, (325)?, 350¢ 20 Ar

" 140, (200) 40, 20 Vakuum
Nd(NOs)s - 6 H20 290, (300)2/¢, 31072, 3202, 3252 16, 18, 20 Ar

" (140), 160 Vakuum
Sm(NO3)3 - 6 H20 450¢ 20 Ar

" 140,150, 180 20, 26,72 Vakuum

200, 230, 260, 300, (315)¢, 320b/e,

Eu(NOs3)s - 6 H20 (325)¢, (330)¢, 340¢, (340)¢ 16, 20 Vakuum
Gd(NOs)s3 - 6 H20 140, 160, 200, 230, 240, 260 20,72 Vakuum
Tb(NO3)3 - 6 H20 140, 160, 180, (200), 230, 240 20 Vakuum
Dy(NOs)s - 6 H20 180, 200 20 Vakuum
Ho(NO3)3 - 5 H20 200 20 Vakuum
Er(NO3)3 - 5 H20 200, 220 20 Vakuum
Tm(NO3)3 - 6 H20 220 20 Vakuum
Yb(NO3)s - 5 H20 240, 280¢ 20 Vakuum
205, 210, 220, (230), (240), (245),
Lu(NO3)s-nH,0  (248), (250), 250¢, (253), 260¢, 20, 21 Vakuum
280¢, 300¢

aphne Porzellanschiffchen
bmit P,0s als Trocknungsmittel
cnicht reproduzierbar
dProdukt: CeO>
eProdukt: SE(O)NO3
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Es wurden zusatzlich Heizversuche mit Ce(NO3)3 - 6 H20 durchgefiihrt, indem dieses bei
einer Temperatur von 150 °C fiir 48 h bzw. bei 200 °C fiir 1% Wochen gehalten wurde.

Viele SE-Nitrat-Hydrate lagen kristallin vor. Nach dem Heizen konnten die Produkte als
Pulver erhalten werden. Die typischen Farben der SE-Nitrate blieben dabei erhalten. Bei
der Zersetzung der wasserfreien SE-Nitrate im Argonstrom konnten braune Dampfe

(nitrose Gase) beobachtet werden.

5.3. Darstellung der Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate

Die Temperaturen der Versuche, bei denen die SE-Nitrat-Monohydrate nicht phasenrein

entstanden sind, wurden in Klammern gesetzt (Tab. 54).

Tab. 54: Versuchsdetails der Teilentwasserungen der SE-Nitrat-Hydrate.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum

Y(NOs)s3 - 6 H20 140,160 20 Vakuum
Dy(NO3)3 - 6 H20 140, (155) 20 Vakuum
Ho(NO3)3 - 6 H20 140 20 Vakuum
Er(NO3)3 - 6 H20 140, (180) 20 Vakuum
Tm(NO3)3 - 6 H20 (140) 20 Vakuum
Yb(NO3)s3 - 6 H20 (140), (160), (200) 20 Vakuum
Lu(NO3)3 - 6 H20 (140), (180) 20 Vakuum
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5.4. Darstellung der wasserfreien Seltenerdmetall-Acetate

Auch hier wurden die Temperaturen, bei denen die wasserfreien SE-Acetate nicht

phasenrein entstanden sind, in Klammern gesetzt (Tab. 55).

Tab. 55: Versuchsdetails der Entwasserungen der SE-Acetat-Hydrate.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum
Sc(CH3CO2)3 - n H20 220 48 Vakuum
Y(CH3CO2)3 - n H20 250 16 Ar

! 220 20 Vakuum
La(CH3CO2)3 - n H20 220 20 Vakuum
Ce(CH3CO2)3 - n H20 2202 20 Vakuum
Pr(CH3CO2)3 - n H20 220 20 Vakuum
Nd(CH3CO0z)3 - n H20 220 20 Vakuum
Sm(CH3CO02)3 - n H20 (220), (240) 20 Vakuum
Eu(CH3CO2)3 - n H20 220 20 Vakuum
Gd(CH3C02)3 - n H20 220 20 Vakuum
Tb(CH3CO2)3 - n H20 220 20 Vakuum
Dy(CH3COz2)3 - n H20 (220), (240), (270) 20 Vakuum
Ho(CH3CO2)3 - n H20 250 16 Ar

" 230 20,96 Vakuum
Er(CH3CO2)3 - n H20 230 20 Vakuum
Tm(CH3CO2)3 - n H20 250 16 Ar

! 240 20 Vakuum
Yb(CH3CO2)3 - n H20 200, 255 16 Ar

! 240 20 Vakuum
Lu(CH3CO2)3 - n H20 255, 265, 275 16 Ar

! 240 72 Vakuum

aProdukt: CeO;
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5.5. Darstellung der Seltenerdmetall-Oxyacetate

Die Temperaturen der Versuche, bei denen die Produkte nur in sehr schlechter

Kristallinitat erhalten werden konnten, wurden in Klammern gesetzt(Tab. 56).

Tab. 56: Versuchsdetails der Zersetzungen der SE-Acetate und SE-Acetat-Hydrate.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum
Sc(CH3CO02)3 - n H20 4002 16 Ar
Y(CH3CO2)3 - n H20 (370), (400) 6, 20 Ar
La(CH3COz2)3 - n H20 305, 345, 385, 405, 500P 20,70 Ar

La(CH3CO2)3 405 20 Ar
Ce(CH3CO2)3 - n H20 320¢, 385¢ 12,20 Ar
Pr(CH3CO2)3 - n H20 370 20 Ar

Pr(CHz3COz2)3 370 20 Ar
Nd(CH3COz2)3 - n H20 370, 385 20 Ar

Nd(CH3COz)3 385 20 Ar
Sm(CH3CO02)3 - n H20 400, 435 20 Ar
Eu(CH3CO02)3 - n H20 400 20 Ar

Eu(CH3CO2)3 400 20 Ar
Gd(CH3CO2)3 - n H20 400 20 Ar

Gd(CH3CO2)3 400 20 Ar
Tb(CH3CO2)3 - n H20 400 20 Ar

Tb(CH3CO2)3 400 20 Ar
Dy(CH3CO2)3 - n H20 400 20 Ar

" 300 20 Vakuum

Dy(CH3COz2)3 400 20 Ar
Ho(CH3COz2)3 - n H20 (365), (385) 16, 20 Ar
Er(CH3CO2)3 - n H20 (360)4, (390) 16, 24 Ar
Tm(CH3CO2)3 - n H20 (360), (385) 12,20 Ar
Yb(CH3CO2)3 - n H20 (300) 16 Ar
Lu(CH3CO2)3 - n H20 (310) 16 Ar

aProdukt: Sc203

bProdukt: La;0,C03

cProdukt: CeO;

dlangsames Abkiihlen tiber 10 h
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Des Weiteren wurde Dy(O)CH3CO2 bei einer Temperatur von 395 °C fiir 80 h geheizt.
Die SE-Acetate zeigten die typischen Farben dieser Salze. Die Zersetzungsprodukte

waren hellbeige oder hellgrau. Diese erwiesen sich auferdem als luftstabil.

5.6. Weitere Versuche

Tab. 57: Versuchsdetails der Entwasserungen der SE-Carbonat-Hydrate.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum

Laz(COs)3 - 8 H20 350,430 20,100 Ar

200 45 Vakuum

Ce2(CO3)3 - n H20/Ce02 1402 16 Vakuum
Pr2(CO3)3 - 8 H20/PrC0O30H 350 20 Ar

! 200 20 Vakuum
Nd2(CO3)3 - n H20 300, 350 16, 20 Ar

" 200 20 Vakuum

aProdukt: CeO;

Die Produkte zeigten eine graue bis hellbraune Farbe. Des Weiteren wurde , Laz(C0O3)3"
bei einer Temperatur von 200 °C fiir 50 h (20 h Heizen und 20 h Abkiihlen) unter CO--
Druck gehalten. Dazu wurden einige Stiicke Trockeneis zur Entfernung des
Oberflachenkondenswassers kurz unter Vakuum ausgeheizt und zusammen mit der
Substanz unter Argon im Handschuhkasten in einen Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz

gegeben und verschlossen.

Tab. 58: Versuchsdetails der Zersetzung von La-Oxalat-Hydrat.

Edukt Temperaturen [°C] Zeiten [h] Ar/Vakuum
Laz(C204)3 - n H20 390 20 Ar
" 375,390 19, 20 Vakuum
" 3902 20 Luft

aProdukt: La;0,C0O3

Die Farbe der Produkte war hellbraun bzw. cremefarben.
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Anhang

7. Anhang

71. DTA/TG-Kurven
7.1.1 Seltenerdmetall-Nitrat-Hydrate

Die DTA/TG-Kurven von La(NO3)sz-6 H20 und Tb(NO3)3-6 H,0 befinden sich im

Ergebnisteil.
—DTA Ce(NO3)3 -6 H20 100
024 — TG Ce(NO:‘;)3 -6 H20
4 90
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— 4 80
U) | e |
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Abb. 89: DTA/TG-Analyse von Ce(NO3); - 6 H,0.
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Abb. 90: DTA/TG-Analyse von Pr(NO3); - 6 H,0.
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Abb. 91: DTA/TG-Analyse von Nd(NO3); - 6 H,O.
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Abb. 92: DTA/TG-Analyse von Sm(NO3); - 6 H,O.
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Abb. 93: DTA/TG-Analyse von Eu(NO3); - 6 H,O.
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Abb. 94: DTA/TG-Analyse von Gd(NO3); - 6 H,O; der H,O-Anteil ist etwas geringer, da vermutlich

vor der Messung Kristallwasser durch Warme entwichen ist.
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Abb. 95: DTA/TG-Analyse von Dy(NO3); - 6 H,O; Der H,O-Anteil ist etwas geringer, da vermutlich
vor der Messung Kristallwasser durch Warme entwichen ist.
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Abb. 96: DTA/TG-Analyse von Ho(NO3); - 5 H,O; n = 6, da vermutlich weiteres H,O aus der Luft
aufgenommen wurde.
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Abb. 97: DTA/TG-Analyse von Er(NO3); - 5 H,O; der H,O-Anteil ist etwas geringer, da vermutlich
vor der Messung Kristallwasser durch Warme entwichen ist.
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Abb. 98: DTA/TG-Analyse von Tm(NOj3); - n H,O; sehr geringer H,O-Anteil, da vermutlich vor der

Messung Kristallwasser durch Warme entwichen ist.
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Abb. 99: DTA/TG-Analyse von Yb(NO3); - 5 H,O/Yb(NO3); - 3 H,O-Gemisch.
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Abb. 100: DTA/TG-Analyse von Lu(NO3); - n H,0.
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Abb. 101: DTA/TG-Analyse von Y(NO3); - 6 H,O.
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7.1.2 Seltenerdmetall-Acetat-Hydrate

Die DTA/TG-Kurven von La(CH3COz)3-1,5H20, Tb(CH3CO2)3-4H20 und
Y(CH3CO2)3 - 4 H20 befinden sich im Ergebnisteil.
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Abb. 102: DTA/TG-Analyse von Ce(CH3CO,); - 1,5 H,0.
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Abb. 103: DTA/TG-Analyse von Pr(CH3CO,); - H,O.
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Abb. 104: DTA/TG-Analyse von Nd(CH3CO,); - H,0.
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Abb. 105: DTA/TG-Analyse von Sm(CH3CO,); - 4 H,0.
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Abb. 106: DTA/TG-Analyse von Eu(CH5;CO,); - H,0.
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Abb. 107: DTA/TG-Analyse von Gd(CH3CO.,); - 4 H,0.
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Abb. 108: DTA/TG-Analyse von Dy(CH3;CO5); - n H,0.
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Abb. 109: DTA/TG-Analyse von Ho(CH3CO,); - 4 H,0.
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Abb. 110: DTA/TG-Analyse von Er(CH3;CO,); - 4 H,0.
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Abb. 111: DTA/TG-Analyse von Tm(CH3CO,); - 4 H,0.
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Abb. 112: DTA/TG-Analyse von Yb(CH3CO,); - 4 H,0.
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Abb. 113: DTA/TG-Analyse von Lu(CH3;CO,); - 4 H,0.
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Abb. 114: DTA/TG-Analyse von Sc(CH3CO,); - n H,0.
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7.1.3 Seltenerdmetall-Carbonat-Hydrate

Die DTA/TG-Kurve von Laz(C03)3 - 8 H20 befindet sich im Ergebnisteil.
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Abb. 115: DTA/TG-Analyse von Ce,(CO3)3 - n H,O verunreinigt mit CeO,.
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Abb. 116: DTA/TG-Analyse von Pry(CO3)3 - 8 H,O verunreinigt mit PrCO;0H.
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Abb. 117: DTA/TG-Analyse von Nd,(CO3)3 - n H,O.
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7.1.4 Lanthan-Oxalat-Hydrat
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Abb. 118: DTA/TG-Analyse von Lay(C,0,4)3 - n HO.
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7.2. Indizierungen

7.21 Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate
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Abb. 119: Rdntgenpulverdiffraktogramme von Er(NO3); - H,O (dunkelblau) (Cu-K,4-Strahlung, STOE
Stadi P, FP, der Probentrager ist wahrend der Messung undicht geworden),
Tm(NO3); - H,O (rot) und Yb(NO3); - H,O (turkis) (Cu-Ky-Strahlung, HUBER G670, FP mit
Haushaltsfolie).

Im Vergleich zur Zellaufstellung der literaturbekannten Verbindung Y(NO3)3 - H20 sind
bei der Indizierung von Er(NO3)3 - H20 Zellparameter und Winkel vertauscht. Aufierdem
entspricht der Winkel von 108,89(8)° einem Winkel von 71,11(8)° und der Winkel von
116,98(8)° einem Winkel von 63,02(8)°.

180



Anhang

Tab. 59: Zellparameter, Gitefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Er(NO3)s - H,O; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-Ky;-Strahlung.

Er(NOs)s - H20

Zellparameter:
Kristallsystem

Raumgruppe

triklin
P1(Nr.2)
2
7,82(1)
8,16(1)
7,35(2)
108,89(8)
116,98(8)
64,68(6)
373(2)

Giitefaktoren:

Algorithmus

Anzahl der Reflexe

einzeln indiziert

nicht indiziert
20 zero [°]
26 window [°]

FOM

Visser
22
17
2
-0,03(3)
0,06
20,4

Tab. 60: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Tm(NO3); - H,O; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Tm(NO3)3 - H20

Zellparameter:
Kristallsystem

Raumgruppe

triklin

P1(Nr.2)

2
7,42(1)
7,80(2)

8,205(9)

64,02(9)
71,2(1)

62,40(8)
374(2)

Giitefaktoren:

Algorithmus

Anzahl der Reflexe
einzeln indiziert

nicht indiziert

26 zero [°]
20 window [°]

FOM

Louér
20
16

-0,00(4)
0,065
12,3
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Tab. 61: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Yb(NO3)3 - H,O; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,;-Strahlung.

Yb(NO3)3 - H20

Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem triklin Algorithmus Louér/Visser
Raumgruppe P1(Nr.2) Anzahl der Reflexe 21
Z 2 einzeln indiziert 18
a[A] 7,400(7) 20 zero [°] -0,01(2)
b [A] 7,828(6) 20 window [°] 0,06
c[A] 8,180(6) FOM 26,8
a[°] 64,32(4)
BI] 71,18(4)
vy [°] 62,78(6)
V [A3] 375,2(7)
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7.2.2 Seltenerdmetall-Acetate

Tab. 62: Zellparameter, Gitefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Y(CH3CO,)3; Messung: RT, DELTA, Beamline BL09, Pilatus-Detektor, A = 0,8157 A.
Y(CH3CO2)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Visser/(Werner)
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 62
Z 4 einzeln indiziert 37
a[A] 8,212(2) nicht indiziert 1
b [A] 14,549(4) 20 zero [°] 0,012(5)
c [A] 7,848(3) 20 window [°] 0,05
V [A3] 937,7(6) FOM 98,8

Die Losungen mit den Algorithmen Visser und Werner zeigen minimale Unterschiede.

Bei der Losung mit dem Algorithmus Werner sind zudem die Zellparameter a und b im

Vergleich zu der Losung mit dem Algorithmus Visser vertauscht.

Tab. 63: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Sm(CH3CO,)3; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-K,4-Strahlung.
Sm(CH3CO02)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Werner
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 20
Z 4 einzeln indiziert 14
a[A] 14,62(3) nicht indiziert 2
b [A] 8,27(1) 20 zero [°] -0,01(2)
c[A] 7,99(2) 20 window [°] 0,05
V [A3] 965(4) FOM 28,7
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Tab. 64: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Eu(CH5CO,)s3; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-K4¢-Strahlung.
Eu(CH3CO2)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Werner/(Visser)
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 14
Z 4 einzeln indiziert 12
a[A] 14,56(1) 20 zero [°] -0,07(3)
b [4] 8,23(2) 20 window [°] 0,05
c [A] 7,961(8) FOM 21,2
V [A3] 953(3)
Tab. 65: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Gd(CH3CO,)3; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-K,4-Strahlung.
Gd(CH3CO2)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Visser
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 20
Z 4 einzeln indiziert 18
a [4] 8,228(8) 20 zero [°] -0,06(3)
b [A] 14,57(2) 20 window [°] 0,08
c [A] 7,931(6) FOM 8,1
V [A3] 951(2)
Tab. 66: Zellparameter, Gutefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Tb(CH3CO,)s; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-Ky-Strahlung.
Tb(CH3CO2)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Werner/(Visser)
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 15
Z 4 einzeln indiziert 14
a [A] 14,56(1) 20 zero [°] -0,05(1)
b [A] 8,223(4) 20 window [°] 0,03
c [A] 7,906(5) FOM 29,7
V [A3] 946(1)
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Tab. 67: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Dy(CH5CO,)3; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-Ky¢-Strahlung.

Dy(CH3CO2)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Visser/(Werner)
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 20
Z 4 einzeln indiziert 14
a[A] 8,209(8) nicht indiziert 4
b [4] 14,53(1) 20 zero [] -0,00(3)
c [A] 7,879(9) 20 window [°] 0,06
V [A3] 940(2) FOM 14,5

Tab. 68: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Er(CH3CO,);; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-Kg4-Strahlung.

Er(CH3CO2)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem orthorhombisch Algorithmus Werner/(Visser)
Raumgruppe Cccm (Nr. 66) Anzahl der Reflexe 14
Z 4 einzeln indiziert 13
a [4] 14,459(9) 20 zero [°] -0,11(1)
b [4] 8,168(3) 20 window [°] 0,03
c [A] 7,792(4) FOM 45,7
V [A3] 920(1)
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7.2.3 Dysprosium-Oxyacetat

Tab. 69: Zellparameter, Gltefaktoren und weitere Angaben der Indizierung und Verfeinerung von
Dy(O)CH3CO,; Messung: RT, STOE Stadi P, Cu-K,4-Strahlung.

Dy(0)CH3CO
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Algorithmus Werner
Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 10
Z 2 einzeln indiziert 8
a=b[A] 3,92(2) nicht indiziert 1
c [A] 12,4(2) 20 zero [°] -0,2(2)
V [A3] 191(5) 20 window [°] 0,3
FOM 3,5
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7.3. Rietveld-Verfeinerungen

7.3.1 Seltenerdmetall-Nitrate

Typl
Ce(NO3)3 CH38 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 6263 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 120: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (Cu-Kg;-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Ce(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie

(turkis); die Reflexe der Folie wurden mittels ,excluded regions“ herausgeschnitten.
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Tab. 70: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere

Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Ce(NO3)3; Uiso(N, O) constrained, U;so(Ce)
constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Ce(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 21
Raumgruppe C2/c (Nr.15) Anzahl der Reflexe 1112
Z 16 R(F?) 0,0777
a [A] 12,7395(7) Rp 0,0351
b [4] 16,9652(9) wRy 0,0564
c[A] 13,3070(6) Reragg 0,0434
B°] 105,264(4)
V [A3] 2774,6(2)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
z Uiso [A?]
Cel 0,5 0,004(1)
Ce2 -0,2784(4) 0,25 0,004(1)
Ce3 0,2135(3) -0,0076(3) 0,2580(4) 0,004(1)
Alle O &N s. La(NO3)3 s. La(NO3)3 s. La(NO3)3 0,049(3)
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Pr(NO3)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 7742 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 121: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (Cu-Kg;-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Pr(NO3)s;; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie

(turkis); die Reflexe der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Tab. 71:  Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gitefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Pr(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, U;so(Pr)
constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Pr(NO3)s3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 21
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) Anzahl der Reflexe 625
Z 16 R(F?) 0,1257
a[A] 12,722(1) Rp 0,0268
b [4] 16,892(1) wRy 0,0393
c[A] 13,2248(8) Reragg 0,0621
BI°] 105,061(4)
V [A3] 2744,3(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
z Uiso [A?]
Pr1l 0,5 0,022(2)
Pr2 -0,2809(5) 0,25 0,022(2)
Pr3 0,2169(4) -0,0058(5) 0,2592(5) 0,022(2)
AlleO &N s. La(NO3z)3 s. La(NO3)3 s. La(NO3)3 0,056(4)
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Nd{NQ3)3 Hist 1
Lambda 0.8158 A, L-5 cycle 6367 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 122: Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramms (A = 0,815766 A) von Nd(NO3)s,
DELTA, Beamline BL09, Hochauflésung; gemessene Datenpunkte (blaue +), berechnetes

Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie (turkis).

Tab. 72: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Nd(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N-O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
DELTA, Beamline BL09, Hochauflésung, A = 0,815766 A.

Nd(NO3)3
Zellparameter: Gitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 107
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) Anzahl der Reflexe 756
Z 16 R(F?) 0,0945
a[A] 12,6301(5) Rp 0,1182
b [4] 16,8157(6) wR, 0,1481
c [A] 13,1855(5) Reragg 0,052
B[] 105,023(1)
V [A3] 2704,7(3)
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Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y z Uiso [A?]
Nd1 0,25 0,25 0,5 0,010(2)
Nd2 0 -0,2766(3) 0,25 0,012(2)
Nd3 0,2172(3) ~0,0076(2) 0,2573(3) 0,009(1)
N1 0,412(2) 0,066(1) 0,322(1) 0,056(3)
011 0,362(2) 0,084(2) 0,232(2) 0,056(3)
012 0,500(2) 0,098(2) 0,363(2) 0,056(3)
013 0,377(2) 0,013(2) 0,368(2) 0,056(3)
N2 0,042(2) ~0,220(1) 0,056(2) 0,056(3)
021 0,110(2) -0,263(2) 0,115(2) 0,056(3)
022 0,057(3) ~0,198(2) -0,028(2) 0,056(3)
023 ~0,038(2) ~0,196(2) 0,084(3) 0,056(3)
N3 0,352(1) 0,101(2) 0,634(2) 0,056(3)
031 0,405(2) 0,136(2) 0,581(3) 0,056(3)
032 0,254(2) 0,114(2) 0,620(3) 0,056(3)
033 0,399(2) 0,055(2) 0,704(2) 0,056(3)
N4 0,168(2) 0,158(1) 0,297(2) 0,056(3)
041 0,158(2) 0,230(1) 0,299(2) 0,056(3)
042 0,126(2) 0,120(2) 0,217(2) 0,056(3)
043 0,224(3) 0,123(2) 0,375(2) 0,056(3)
N5 0,136(2) ~0,018(2) 0,529(1) 0,056(3)
051 0,230(1) ~0,039(2) 0,573(2) 0,056(3)
052 0,105(2) ~0,017(2) 0,433(1) 0,056(3)
053 0,074(2) 0,003(2) 0,582(2) 0,056(3)
N6 0,218(2) ~0,180(1) 0,318(2) 0,056(3)
061 0,305(2) ~0,145(2) 0,355(2) 0,056(3)
062 0,210(2) ~0,250(1) 0,339(2) 0,056(3)
063 0,140(2) ~0,144(2) 0,261(3) 0,056(3)
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Sm(NO3)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 7176 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 123: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Sm(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Tab. 73: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gutefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Sm(NO3);; Uiso(N, O) constrained, Uiso(Sm)
constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Sm(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 22
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) Anzahl der Reflexe 549
Z 16 R(F?) 0,1521
a [A] 12,570(1) Rp 0,0285
b [4] 16,765(1) wRy 0,0571
c[A] 13,1413(9) Reragg 0,0876
BI°] 105,044(5)
V [A3] 2674,4(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
z Uiso [A?]
Sm1 0,25 0,5 0,022(2)
Sm2 -0,2748(6) 0,25 0,022(2)
Sm3 0,2163(5) -0,0075(5) 0,2563(6) 0,022(2)
AlleO &N  s.La(NO3)3 s. La(NO3)3 s. La(NO3)3 0,056(4)
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Typ I

Y(NO3)3 Hist 1

Lambda 1.5406 A, L=-5 cycle 1220 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 124: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Y(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze I), Differenzlinie
(turkis); ein Reflex der Folie und wenige Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions*

herausgeschnitten.
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Tab. 74: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Y(NOj3);; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Y(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 56
Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 370
Z 4 R(F?) 0,1517

a [A] 11,0211(3) Rp 0,0318
b [4] 6,0938(2) wR, 0,0387
c[A] 9,6026(2) Rragg 0,0964
B°] 92,732(2)
V [A3] 644,18(4)

Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y z Uiso [A?]

Y 0,7328(2) 0,1777(3) 0,2067(2) 0,0133(9)

N1 0,4941(7) 0,8900(8) 0,3235(5) 0,047(2)

01 0,434(1) 0,932(2) 0,2144(8) 0,047(2)

02 0,4506(9) 0,772(2) 0,4137(7) 0,047(2)

03 0,5988(7) 0,963(2) 0,341(1) 0,047(2)

N2 0,214(1) 0,233(1) 0,3063(9) 0,047(2)

04 0,2863(8) 0,305(2) 0,3981(9) 0,047(2)

05 0,1867(9) 0,036(1) 0,305(1) 0,047(2)

06 0,1697(8) 0,358(2) 0,216(1) 0,047(2)

N3 0,8761(4) 0,214(3) 0,9782(8) 0,047(2)

07 0,7638(4) 0,222(2) 0,964(1) 0,047(2)

08 0,9255(7) 0,155(2) 1,0909(8) 0,047(2)

09 0,9392(7) 0,265(2) 0,8797(8) 0,047(2)
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Fu(NO3)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 967 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 125: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Eu(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), theoretische
Reflexlagen von Eu(O)NOj; (blaue 1), Differenzlinie (turkis); ein Reflex der Folie und einige

phasenunreine Reflexe wurden mittels ,excluded regions“ herausgeschnitten.
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Tab. 75: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Eu(NOs)s; Messung: RT, HUBER G670, Cu-Kg4-

Strahlung.
Eu(NO3)3
Zellparameter: Gutefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 24
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 475
Z 4 R(F?) 0,4343
a [A] 11,094(1) Rp 0,0454
b [4] 6,1850(8) wR, 0,0778
c[A] 9,752(1) Rragg 0,2653
B°] 93,034(9)
V [A3] 668,2(2)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A?]
Eu 0,7344(6) 0,1733(8) 0,2048(6) s. Tb(NO3)3
AlleN &O s. Tb(NO3)3 s. Tb(NO3)3 s. Tb(NO3)3 s. Tb(NO3)3
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Gd(NO3)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle 1204 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 126: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Gd(NO3;);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie
(turkis); ein Reflex der Folie und wenige Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions®

herausgeschnitten.
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Tab. 76: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere

Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Gd(NO3)3; Uiso(N, O) constrained; Messung: RT,

HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Gd(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 17
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 365
Z 4 R(F?) 0,2335
a [A] 11,076(1) Rp 0,0349
b [4] 6,1679(6) wRy 0,0613
c[A] 9,7220(9) Reragg 0,1695
B°] 92,971(7)
V [A3] 663,3(2)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y VA Uiso [AZ]
Gd 0,7263(4) 0,1701(6) 0,2011(5) 0,0083
AlleN&O s. Tb(NO3)3 s. Tb(NO3)3 s. Tb(NO3)3 0,025(6)
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Dy(NO3)3 Hist 1
Lambda 1.5406 A, L-5 cycle B840 Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 127: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Dy(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurde mittels ,excluded regions” herausgeschnitten.
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Tab. 77: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Dy(NO3)3; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K4¢-Strahlung.

Dy(NO3)s3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 62
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 374
Z 4 R(F?) 0,0922
a [A] 11,0487(5) Rp 0,0171
b [4] 6,1218(3) wRy 0,0235
c[A] 9,6452(5) Rragg 0,0467
B°] 92,836(3)
V [A3] 651,58(8)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y yA Uiso [A?]
Dy 0,7345(2) 0,1792(4) 0,2044(3) 0,019(1)
N1 0,4877(1) 0,887(1) 0,3491(7) 0,036(3)
01 0,428(1) 0,977(2) 0,253(2) 0,036(3)
02 0,4394(14) 0,749(3) 0,422(2) 0,036(3)
03 0,5958(5) 0,936(3) 0,372(2) 0,036(3)
N2 0,2130(4) 0,213(3) 0,283(1) 0,036(3)
04 0,265(2) 0,292(4) 0,389(1) 0,036(3)
05 0,206(2) 0,012(3) 0,269(2) 0,036(3)
06 0,166(1) 0,335(4) 0,193(2) 0,036(3)
N3 0,8920(6) 0,207(3) 0,983(1) 0,036(3)
07 0,7817(7) 0,168(3) 0,982(3) 0,036(3)
08 0,955(2) 0,194(3) 1,093(1) 0,036(3)
09 0,939(2) 0,261(3) 0,874(1) 0,036(3)
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Ho(NQ3)3 Hist 1
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Abb. 128: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Ho(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie
(turkis); ein Reflex der Folie und wenige Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions®

herausgeschnitten.
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Tab. 78: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Ho(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K,¢-Strahlung.

Ho(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 60
Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 250
Z 4 R(F?) 0,1312
a [4] 11,0431(3) Rp 0,0250
b [4] 6,1063(2) wRy 0,0235
c[A] 9,6187(3) Rragg 0,0759
B°] 92,772(2)
V [A3] 647,85(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y vA Uiso [A?]
Ho 0,7343(2) 0,1797(4) 0,2064(2) 0,020(1)
N1 0,488(1) 0,879(5) 0,340(2) 0,038(2)
01 0,422(3) 0,932(2) 0,2374(1) 0,038(2)
02 0,449(2) 0,752(2) 0,428(1) 0,038(2)
03 0,592(2) 0,954(2) 0,356(2) 0,038(2)
N2 0,2081(3) 0,225(3) 0,289(1) 0,038(2)
04 0,263(2) 0,321(4) 0,3864(9) 0,038(2)
05 0,197(1) 0,023(3) 0,292(2) 0,038(2)
06 0,164(1) 0,330(3) 0,189(1) 0,038(2)
N3 0,8789(7) 0,2161(6) 0,9850(8) 0,038(2)
07 0,7666(7) 0,208(3) 0,980(2) 0,038(2)
08 0,937(1) 0,166(4) 1,094(1) 0,038(2)
09 0,933(1) 0,274(2) 0,881(1) 0,038(2)
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Er(NO3)3
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Abb. 129: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Er(NO3)s; gemessene Datenpunkte (blaue +),

berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie

(turkis).

205



Anhang

Tab. 79: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Er(NOs)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Er(NOs)s
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 62
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 371
Z 4 R(F?) 0,0544
a [A] 11,030(2) Rp 0,0332
b [4] 6,0870(1) wRy 0,0405
c[A] 9,5891(2) Rragg 0,0295
B[] 92,667(1)
V [A3] 643,11(3)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y yA Uiso [A?]
Er 0,7339(1) 0,1835(2) 0,2081(1) 0,0166(5)
N1 0,4914(4) 0,879(1) 0,3322(4) 0,035(1)
01 0,4273(7) 0,937(1) 0,2290(6) 0,035(1)
02 0,4500(6) 0,752(1) 0,4191(5) 0,035(1)
03 0,5955(5) 0,953(1) 0,3506(7) 0,035(1)
N2 0,2132(5) 0,2305(9) 0,2994(4) 0,035(1)
04 0,2700(7) 0,324(1) 0,3969(5) 0,035(1)
05 0,2042(7) 0,0275(9) 0,2987(7) 0,035(1)
06 0,1686(5) 0,339(1) 0,2005(7) 0,035(1)
N3 0,8748(3) 0,221(2) 0,9743(5) 0,035(1)
07 0,7625(3) 0,225(2) 0,9595(7) 0,035(1)
08 0,9239(5) 0,171(2) 1,0889(5) 0,035(1)
09 0,9379(5) 0,269(1) 0,8749(6) 0,035(1)
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Tm(NO3)3 Hist 1
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Abb. 130: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Tm(NO3)s; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie
(turkis); ein Reflex der Folie und wenige Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions*

herausgeschnitten.
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Tab. 80: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Tm(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Tm(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 62
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 372
Z 4 R(F?) 0,0712
a [A] 11,0329(3) Rp 0,0352
b [4] 6,0702(2) wRy 0,0425
c[A] 9,5608(2) Rragg 0,0417
B°] 92,633(2)
V [A3] 639,63(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y yA Uiso [A?]
Tm 0,7321(1) 0,1840(2) 0,2077(1) 0,0175(6)
N1 0,4888(6) 0,875(1) 0,3336(5) 0,037(2)
01 0,4244(9) 0,928(1) 0,2294(8) 0,037(2)
02 0,4478(8) 0,752(2) 0,4237(7) 0,037(2)
03 0,5930(7) 0,950(2) 0,3500(9) 0,037(2)
N2 0,2166(6) 0,231(1) 0,3053(5) 0,037(2)
04 0,2844(8) 0,314(2) 0,3978(7) 0,037(2)
05 0,1978(9) 0,029(1) 0,305(1) 0,037(2)
06 0,1711(7) 0,348(2) 0,210(1) 0,037(2)
N3 0,8735(4) 0,2174(9) 0,9809(6) 0,037(2)
07 0,7618(4) 0,220(2) 0,959(1) 0,037(2)
08 0,9174(7) 0,160(2) 1,0969(7) 0,037(2)
09 0,9412(7) 0,269(2) 0,8862(8) 0,037(2)
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Abb. 131: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Yb(NO3);; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie
(turkis); ein Reflex der Folie und wenige Fremdreflexe wurden mittels ,excluded regions®

herausgeschnitten.

209



Anhang

Tab. 81: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Yb(NO3)s; Uiso(N, O) constrained, Bindungslangen
N-O auf 1,23(2) A und Bindungswinkel O-N—O auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT,
HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Yb(NO3)3
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem monoklin Anzahl verfeinerter Parameter 58
Raumgruppe P2, /c (Nr. 14) Anzahl der Reflexe 523
Z 4 R(F?) 0,2422

a [A] 11,0267(4) Rp 0,0483
b [4] 6,0472(2) wRy 0,0673
c[A] 9,5240(3) Rragg 0,0861
B°] 92,593(2)
V [A3] 634,42(5)

Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y yA Uiso [A?]

Yb 0,7307(2) 0,1820(3) 0,2079(2) 0,0172(9)

N1 0,4779(9) 0,869(2) 0,3248(8) 0,024(2)

01 0,430(1) 0,910(2) 0,207(1) 0,024(2)

02 0,418(1) 0,776(2) 0,415(1) 0,024(2)

03 0,584(1) 0,928(2) 0,354(1) 0,024(2)

N2 0,2015(9) 0,233(1) 0,3055(7) 0,024(2)

04 0,282(1) 0,307(3) 0,388(1) 0,024(2)

05 0,157(1) 0,048(2) 0,327(2) 0,024(2)

06 0,169(1) 0,340(2) 0,199(1) 0,024(2)

N3 0,8861(7) 0,219(2) 0,9704(8) 0,024(2)

07 0,7776(7) 0,270(3) 0,952(1) 0,024(2)

08 0,924(1) 0,145(3) 1,086(1) 0,024(2)

09 0,9575(9) 0,249(2) 0,875(1) 0,024(2)
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7.3.2 Seltenerdmetall-Nitrat-Monohydrate

Lambda 1.5406 A Obsd. and Diff, Profiles
I I I I
I‘\l""J
W - _
T o—
<
oL _
o _
o
oL . _
m C)' 1 o 1 [ L I L U 1 AU U O AUV AT (O NI AR R VLR AL IR (T TR L (TR L AT (TN (I
—E .l " | ey — ] i - y — sl i ! ~ o i - H | . AN "y | ok ] e
-
o
] | | | | | |
10.0 20.0 0.0 40,0 50.0 £0.0
Z2—Theta, deg

Abb. 132: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Dy(NO3); - H,O; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze I), Differenzlinie
(turkis); beide Reflexe der Folie wurden mittels ,excluded regions“ herausgeschnitten, da

hier der zweite Reflex intensiver war als in den anderen Messungen.

211



Anhang

Tab. 82: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Dy(NO3); - H,0; Uso(N, O) constrained, die Nitrat-

Positionen und die Wasser-Position wurden von Y(NO3); - H,O libernommen; Messung:
RT, HUBER G670, Cu-Kg4-Strahlung.

Dy(NO3)3 - H20

Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem triklin Anzahl verfeinerter Parameter 24
Raumgruppe P1(Nr.2) Anzahl der Reflexe 303
Z 2 R(F?) 0,242
a[A] 7,4114(4) Rp 0,0179
b [4] 7,9463(4) wR, 0,0229
c [A] 8,2502(5) Rbragg 0,1135
a[°] 64,472(4)
B°] 70,581(4)
v [°] 62,620(3)
V [A3] 383,83(4)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y Z Uiso [AZ]
Dy 0,5232(6) 0,2686(7) 0,4272(6) 0,031(2)
ow 0,3087 0,3860 0,2241 0,040(4)
N1 0,9010 0,2861 0,1949 0,040(4)
011 0,7359 0,3337 0,1352 0,040(4)
012 0,8831 0,2358 0,3617 0,040(4)
013 0,0579 0,2924 0,0882 0,040(4)
N2 0,5931 0,2092 0,7808 0,040(4)
021 0,5568 0,3820 0,6464 0,040(4)
022 0,6140 0,0674 0,7309 0,040(4)
023 0,6034 0,1905 0,9282 0,040(4)
N3 0,1681 0,1849 0,6596 0,040(4)
031 0,3202 0,0647 0,5752 0,040(4)
032 0,1926 0,3434 0,6282 0,040(4)
033 0,0262 0,1395 0,7573 0,040(4)
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Abb. 133: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER

G670, FP mit Haushaltsfolie) von Ho(NO3); - H,O; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Tab. 83: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere

Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Ho(NO3); - H,O; Uiso(N, O) constrained; Messung:

RT, HUBER G670, Cu-K4-Strahlung.

Ho(NO3)s - H20

Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem triklin Anzahl verfeinerter Parameter 28
Raumgruppe P1(Nr.2) Anzahl der Reflexe 377
Z 2 R(F?) 0,1085
a [A] 7,3971(3) Rp 0,0221
b [4] 7,9066(2) wR, 0,0275
c [A] 8,2252(3) Rbragg 0,0639
a[°] 64,474(2)
B ] 70,756(2)
v [°] 62,745(2)
V [A3] 380,62(2)
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Uiso [A?]
Ho 0,5274(4) 0,2725(4) 0,4278(3) 0,013(1)
AlleN&O s.Y(NO3)3- Hz20 s. Y(NO3)3 - H20 s. Y(NO3)3 - H20 0,039(3)
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7.3.3 Seltenerdmetall-Oxyacetate

La(O)0Ac
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Abb. 134: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von La(O)CH3;CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze I), Differenzlinie

(tdrkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions” herausgeschnitten.
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Tab. 84: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von La(O)CH3;CO,; Uiso(CH3CO,") constrained,
Bindungslédnge C—C auf 1,49(3) A, C-O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-Kg4-Strahlung.

La(0)CH3CO:
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 29
Raumgruppe  P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 79
Z 2 R(F?) 0,2695
a=b[A] 4,06928(6) Rp 0,0238
c [A] 12,8574(7) wRy 0,0292
V [A3] 212,91(1) Reragg 0,0498
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Besetzung Uiso [A2]
La 0,25 0,25 0,9030(1) 1 0,0004(4)
01 0,75 0,25 0 1 0,023(2)
C2 0,25 0,25 0,3762(4) 1 0,014(2)
C1 0,25 0,25 0,2603(4) 1 0,014(2)
02 0,52244(7) 0,25 0,2105(4) 0,5 0,014(2)
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Nd{Q)0Ac
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Abb. 135: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER

G670, FP mit Haushaltsfolie) von Nd(O)CH3CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Abb. 136: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Nd(O)CH3;CO,; Uiso(C, O) constrained,
Bindungslédnge C—C auf 1,49(3) A, C-O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-Kg4-Strahlung.

Nd(0)CH3CO:
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 29
Raumgruppe  P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 84
Z 2 R(F?) 0,2784
a=b[A] 3,97850(7) Rp 0,0186
c [A] 12,7278(8) wRy 0,021
V [A3] 201,46(2) Rragg 0,0667
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Besetzung Uiso [A2]
Nd 0,25 0,25 0,9046(1) 1 0,0130(5)
01 0,75 0,25 0 1 0,015(2)
C2 0,25 0,25 0,3692(5) 1 0,015(2)
C1 0,25 0,25 0,2521(5) 1 0,015(2)
02 0,52865(5) 0,25 0,2018(5) 0,5 0,015(2)
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Abb. 137: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER

G670, FP mit Haushaltsfolie) von Sm(O)CH3;CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.

219



Anhang

Tab. 85: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Sm(O)CH3CO,; Uso(CH3CO5) constrained,
Bindungslédnge C—C auf 1,49(3) A, C-O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-Kg4-Strahlung.

Sm(0)CH3CO2
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 30
Raumgruppe  P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 74
Z 2 R(F?) 0,1216
a=b[A] 3,9338(1) Rp 0,0177
c [A] 12,611(2) wRy 0,0201
V [A3] 195,15(3) Reragg 0,0354
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Besetzung Uiso [A2]
Sm 0,25 0,25 0,9072(2) 1 0,0002(6)
01 0,75 0,25 0 1 0,039(6)
C2 0,25 0,25 0,3576(7) 1 0,007(4)
C1 0,25 0,25 0,2395(7) 1 0,007(4)
02 0,53180(6) 0,25 0,1887(7) 0,5 0,007(4)
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Eu({0)0Ac
Lambda 1.5406 A, Obsd. and Diff. Profiles
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Abb. 138: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Eu(O)CH3;CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions” herausgeschnitten.
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Tab. 86: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Eu(O)CH3;CO,; Uso(Eu) Standardwert 0,025 A?,
Uiso(CH3CO,) constrained, Bindungslange C—C auf 1,49(3) A, C-O auf 1,28(2) A und
Bindungswinkel O—C-0 auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,;-

Strahlung.
Eu(0)CH3CO:
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 27
Raumgruppe P4 /nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 80
y/ 2 R(F?) 0,2546
a=b[A] 3,9189(2) Rp 0,0211
c [A] 12,596(3) wRp 0,0241
V [A3] 193,45(6) Raragg 0,1412
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Besetzung Uiso [A2]
Eu 0,25 0,25 0,9028(4) 1 0,025
01 0,75 0,25 0 1 0,036(6)
C2 0,25 0,25 0,375(1) 1 0,036(6)
C1 0,25 0,25 0,257(1) 1 0,036(6)
02 0,53285(7) 0,25 0,206(1) 0,5 0,036(6)
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Abb. 139: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Gd(O)CH3;CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze 1), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Tab. 87: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Gd(O)CH3CO,; Uiso(Eu, C, O) Standardwert
0,025 A?, Bindungslange C—C auf 1,49(3) A, C-0 auf 1,28(2) A und Bindungswinkel
O-C-0 auf 120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-K,4-Strahlung.

Gd(0)CH3CO:
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 25
Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 66
Z 2 R(F?) 0,3471
a=b[A] 3,9072(2) Rp 0,0228
c [A] 12,651(3) wRy 0,0270
V [A3] 193,13(6) Reragg 0,1704
Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:
X y z Besetzung Uiso [A2]
Gd 0,25 0,25 0,9062(5) 1 0,025
01 0,75 0,25 0 1 0,025
C2 0,25 0,25 0,376(1) 1 0,025
C1 0,25 0,25 0,259(1) 1 0,025
02 0,53361(9) 0,25 0,208(1) 0,5 0,025
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Abb. 140: Rietveld-Verfeinerung des Rdntgenpulverdiffraktogramms (Cu-K,4-Strahlung, HUBER
G670, FP mit Haushaltsfolie) von Tb(O)CH3;CO,; gemessene Datenpunkte (blaue +),
berechnetes Diffraktogramm (rot), theoretische Reflexlagen (schwarze |), Differenzlinie

(turkis); ein Reflex der Folie wurden mittels ,excluded regions® herausgeschnitten.
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Tab. 88: Zellparameter, Atomkoordinaten, isotrope Temperaturfaktoren, Gltefaktoren und weitere
Angaben der Rietveld-Verfeinerung von Th(O)CH;CO,; Uiso(Eu) Standardwert 0,025 A?,
Bindungslédnge C—C auf 1,49(3) A, C-O auf 1,28(2) A und Bindungswinkel O—C—O auf
120(1)° soft constrained; Messung: RT, HUBER G670, Cu-Kg4-Strahlung.

Tb(0)CH3CO?
Zellparameter: Giitefaktoren:
Kristallsystem tetragonal Anzahl verfeinerter Parameter 24
Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129) Anzahl der Reflexe 55
Z 2 R(F?) 0,3927
a=b[A] 3,9055(5) Rp 0,0305
c [A] 12,531(6) wR, 0,0368
V [A3] 191,2(1) RBragg 0,2476

Atomkoordinaten & isotrope Temperaturfaktoren:

X y z Besetzung Uiso [A2]
Tb 0,25 0,25 0,9202(9) 1 0,025
01 0,75 0,25 0 1 s Eu(0)CHsCO;
C2 0,25 0,25 0,375 1 s Eu(0)CHsCO;
c1 0,25 0,25 0,25608(7) 1 s Eu(0)CHsCO;
02 0,5338(1) 0,25 0,20499(9) 0,5 s.Eu(0)CHsCO;
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7.4. Rontgenpulverdiffraktogramme der Edukte

7.41 Seltenerdmetall-Nitrat-Hydrate
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Abb. 141: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von La(NO3); - 6 H,0O

(dunkelblau) und Ce(NO3); - 6 H,O (rot), theoretisches Diffraktogramm von
La(NOs); - 6 H,O (turkis)™.
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Abb. 142: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von Pr(NO3); - 6 H,O
(dunkelblau), Nd(NO3); - 6 H,O (rot), Sm(NO3); - 6 H,O (tlirkis), Eu(NO3); - 6 H,O (orange),
Gd(NOs3); - 6 H,0 (griin), Tb(NO3); - 6 H,O (mittelblau) und Y(NO3); - 6 H,O (lila),
theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Pr(NO;); - 6 H,0 (pink)®2.
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Abb. 143: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von Dy(NO3); - 6 H,O
(dunkelblau) und ,Ho(NO3); - 5 H,O (rot), theoretische Diffraktogramme von
Dy(NO3); - 6 H,0 (tiirkis)® und Y(NO3); - 5 H,O (orange)™.
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Abb. 144: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von Er(NO3); - 5 H,O

(dunkelblau) und ,Tm(NO3); - 6 H,O (rot), theoretisches Diffraktogramm von
Y(NO3); - 5 H,0 (tiirkis)™.
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Abb. 145: Rdntgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kg4-Strahlung, HUBER G670) von Yb(NO3); - 5 H,O
(dunkelblau), theoretische Diffraktogramme von Yb(NO3); - 5 H,O (rot)®"! und
Yb(NO3); - 3 H,O (tiirkis)™.
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Abb. 146: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,4-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
von LU(N03)3 N HQO
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Abb. 147: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg¢-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
von SC(NO3)3 N H20
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7.4.2 Seltenerdmetall-Acetat-Hydrate

100.0

Relative Intensity (%)

gy
b

Abb. 148: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,;-Strahlung, HUBER G670) von
La(CH3COy); - n H,O (dunkelblau) und Ce(CH3CO,); - n H,O (rot), theoretisches
Diffraktogramm von Pr(CH3;CO,); - 1,5 H,O (tiJrkis)[24].
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Abb. 149: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von
Pr(CH;3COy); - n H,0 (dunkelblau), Nd(CH3CO5); - n H,O (rot) und Eu(CH3CO3); - n H,O
(turkis), theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Pr(CH3;CO,); - H,O (orange)m];
kleinere Phasenunreinheiten bei Nd(CH3CO,); - n H,O (rot) stammen von
Nd(CH3CO,); - 4 H,0O, dessen theoretische Reflexlagen & -intensitaten der

Ubersichtlichkeit halber nicht mehr dargestellt wurden.
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Abb. 150: Réntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von
Sm(CH3CO,); - n H,0O (dunkelblau) Gd(CH3CO5); - n H,0 (rot), Tb(CH3CO,)3 - n H,O
(turkis), Ho(CH3COs,);3 - n H,O (orange), Er(CH3CO,)3 - n H,O (grtin), Tm(CH3CO,); - 4 H,O
(mittelblau), Yb(CH3CO,); - n H,O (lila), Lu(CH3CO5); - n H20 (pink), theoretische
Reflexlagen & -intensitaten von Dy(CH3COs); - 4 H,O (grau)[zsl; kleinere Fremdreflexe
stammen von SE(CH3CO,); - n H,O (mit n = 1, 3), dessen theoretische Reflexlagen & -
intensitaten der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt wurden.
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Abb. 151: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von
Dy(CH3COZ)3 N HZO
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Abb. 152: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,¢-Strahlung, STOE Stadi P, FP) von
Y(CH3CO,); - n H,O (dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von Dy(CH3;CO,); - 4 H,O
(rot)[zsl; kleinere Fremdreflexe stammen von Y(CH3;CO,); - n H,O (mit n = 0,5).
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Abb. 153: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,¢-Strahlung, HUBER G670) vom
Entwéasserungsversuch im Vakuum bei 220 °C (dunkelblau) und vom Edukt

,S¢(CH5CO,); - n H,0“ (rot), theoretisches Diffraktogramm von Sc(CH3CO,); (tiirkis)?.
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7.4.3 Seltenerdmetall-Carbonat-Hydrate

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von , Prz(CO3)3 - 8 H20“ befindet sich im Ergebnisteil.
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Abb. 154: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von Lay(CO3); - 8 H,O
(dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von La,(CO3); - 8 H,O (rot)"™.
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Abb. 155: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von ,,Ces(CO3); - n H,O
(dunkelblau) und dem Entwasserungsversuch bei 220 °C im Vakuum (turkis), theoretisches
Diffraktogramm von CeO, (rot)[94].
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Abb. 156: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von Nd,(CO3)3 - n H,0.

7.4.4 Lanthan-Oxalat-Hydrat
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Abb. 157: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von Lay(C,0,); - n H,0.

235



Anhang

7.5. Rontgenpulverdiffraktogramme von DTA/TG-

Probenriickstanden

Es wurden nur von wenigen Riickstinden der DTA/TG-Messungen Rontgenpulver-

diffraktogramme aufgenommen:
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Abb. 158: Rdntgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg¢-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)

vom DTA/TG-Rickstand von Sc(NO3); - n H,O (dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm
von Sc,05 (rot)®?,
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Abb. 159: Rontgenpulverdiffraktogramme (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) von SE,O3, den
DTA/TG-Rickstanden von SE(CH3CO,); - n H,O mit SE = Tb (dunkelblau), SE = Dy (rot),
SE = Ho (turkis), SE = Er (orange), SE = Tm (griin), SE = Yb (mittelblau), SE = Lu (lila);

theoretische Reflexlagen & -intensitaten von Tb,O3 (pink)[%].
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Abb. 160: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,4-Strahlung, STOE Stadi P, FP) vom DTA/TG-
Ruckstand von Y(CH3CO,); - n H,O (dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von Y,03
(rot)"1.
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Abb. 161: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kg4-Strahlung, HUBER G670) vom DTA/TG-Ruckstand
von Sc(CH3CO,); - n H,0 (dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von Sc,03 (rot)**!.
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Abb. 162: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,4-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
vom hellblauen DTA/TG-Rickstand von Nd,(CO3)3 - n H,O (dunkelblau), theoretisches
Diffraktogramm von Nd,O4 (rot)lgs].
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7.6. Weitere Rontgenpulverdiffraktogramme
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Abb. 163: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,4-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie) mit
zwei breiteren Reflexen bei ca. 26 = 21,4° und 20 = 23,5°.
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Abb. 164: Rontgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kg;-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)

von La(NO3); (dunkelblau), Ce(NO3); (rot), Pr(NO3); (turkis), Nd(NO3); (orange) und
Sm(NO3); (grun).

100.0

a0.0

60.0

Relative Intensity (%)

400

20.0

0.0

100 200 300 400 50.0 GO0 2Theta

Abb. 165: Rdntgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg4-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)

von dem Entwasserungsversuch von Lu(NO3); - n H,O bei 250 °C (dunkelblau).
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Abb. 166: Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kq¢-Strahlung, HUBER G670, FP mit Haushaltsfolie)
von La(CH;CO,); (dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von La(CH3CO,); (rot)®?.
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Abb. 167: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-K,4-Strahlung, HUBER G670) vom
Entwasserungsversuch von Ce(CH3CO,); - 1,5 H,O bei 220 °C im Vakuum (dunkelblau)

und vom Zersetzungsversuch von Ce(CH3CO,)3 - 1,5 H,O bei 320 °C im Argon-Strom (rot),
theoretisches Diffraktogramm von CeO, (tUrkis)[94].
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Abb. 168: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kq4-Strahlung, HUBER G670) von Nd(CH3CO5);
(dunkelblau), theoretisches Diffraktogramm von Nd(CH3CO,); (rot)®".
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Abb. 169: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Mo-Kg;-Strahlung, HUBER G670) von Tm(CH3CO,);

(dunkelblau), Yb(CH3CO,); (rot) und Lu(CH3CO,); (tirkis), theoretisches Diffraktogramm
von Lu(CH;CO,); (orange)®?.
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Abb. 170: Réntgenpulverdiffraktogramme (Cu-Kgy-Strahlung, STOE Stadi P, FP) von Sm(CH3CO,);3

(dunkelblau), Eu(CH3CO,); (rot), Gd(CH3;CO,); (turkis), Tb(CH3CO,)3 (orange),

Dy(CH3CO5); (griin), Y(CH3CO,); (mittelblau), Ho(CH;CO,); (lila) und Er(CH3CO5)s; (pink).
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Roéntgenpulverdiffraktogramm (Mo-Kg4-Strahlung, HUBER G670) von Dy(O)CH3CO, (dunkelblau),

Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Kg4-Strahlung, STOE Stadi P) von dem

Zersetzungsprodukt von Y(CH3CO,); - n H,O (rot), Réntgenpulverdiffraktogramme (Mo-K-
Strahlung, HUBER G670) von den Zersetzungsprodukten von SE(CH3CO,); - n H,O mit

SE = Ho (turkis), Er (orange), Tm (griin), Yb (mittelblau) und Lu (lila).
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