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Preparation, crystal structure, intergrowth and twinning of the compounds La 10 (C 2 ) 6 Br 6, Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 and Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 are described.

The compounds

Ln 10 (C 2 ) 6 X 6 are formed by heating mixtures of LnX 3 , Ln und C in tantalum capsules under Ar atmosphere with the ratio LnX 3 :Ln:C = 2:4:6 for La 10 (C 2 ) 6 Br 6 at 1040 ºC, 30 d (yield ca. 20 %), Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 at 1200 ºC, 12 d, (80 %), Pr 10 (C 2 ) 6 Br 6 at 1140 ºC, 5 d, (20 %) and 2:8:12 for Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 at 1170 ºC, 39 d, (100 %). They crystallize isotypical in a new structure type in C2/m with a = 22.809(5) Å, b = 3.9855(8) Å, c = 16.599(3) Å, β = 123.32(3)° (La 10 (C 2 ) 6 Br 6 ), a = 22.483(5) Å, b = 3.9253(8) Å, c = 16.375(3) Å, β = 123.15(3)° (Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 ), a = 22.360(10) Å, b = 3.895(2) Å, c = 16.269(8) Å, β = 123.44(3)° (Pr 10 (C 2 ) 6 Br 6 ) and a = 21.507(4) Å, b = 3.7193(7) Å, c = 15.331(3) Å, β = 123.34(3)° (Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 ).

The structure of Ln 10 (C 2 ) 6 X 6 is composed of Ln octahedra centered by (C 2 ) groups, which are connected via common edges to form sheets which are further connected perpendicularly by chains of Ln triple octahedra to form tunnels, which contain the X atoms coordinating the triangular faces of the Ln octahedra.

The compounds are semicoductors according to ionic formulations (Ln 3+ ) 10 (C 2 4-) 6 (X -) 6 suggested by the C-C double bond assignment.

Einleitung

In den Kristallstrukturen reduzierter Seltenerdhalogenide (Ln/X ≤ 2) liegen isolierte und kondensierte Ln-Cluster vor [START_REF] Simon | Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths[END_REF][START_REF] Corbett | [END_REF][3][4]. Deren Zentren (Z) sind überwiegend durch Nichtmetallatome, wie H, C, B [5], Si [6], aber auch durch Metallatome Al [7], Ga [8], Ge [9] sowie Übergangsmetallatome Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Os [10], Au [11] besetzt. Zweidimensionale Kondensation der Cluster in all-trans-Verknüpfung führt zu planaren und gewellten, trans-cis-Verknüpfung zu gewinkelten Ln-Doppelschichten. Mit Z = C sind Methanide (C 4-), wie in La 2 CCl [12], oder Ethenide (C 2 4-) in Y 2 (C 2 )Br 2 [13] und den Wellenstrukturen von La 6 (C 2 ) 3 Cl 4 [14] bis La 36 (C 2 ) 18 Cl 23 [15], sowie in gewinkelter Anordnung bei Gd 6 Cl 5 C 3 [16] und Gd 4 C 2 X 3 [17] bekannt. Die Halogenatome befinden sich zwischen den Ln 6 Z-Oktaederschichten. Für Ln/X = 2 trennt eine Schicht aus X-Atomen die Ln-Z-Ln-Schichtpakete, für Ln/X = 1 sind es Doppelschichten. Zwischen diesen Grenzzusammensetzungen liegt gemischte Verknüpfung über ein bzw. zwei Halogenatome vor.

Hier beschreiben wir Darstellung, Struktur, Verwachsung und Verzwilligung der neuen Seltenerdethenidhalogenide mit Tunnelstruktur Ln 2n+6 (C 2 ) n+4 X 2n+2 im Bereich n = 1 -3 und deren Fehlordnung.

Experimentelles

Ausgangsstoffe und Präparation

Als Ausgangsstoffe wurden sublimiertes Ln-Metall, (99.99 %; Fa. Alfa -A. Johnson Matthey Company), Graphitpulver (reinst; Fa. Aldrich) und LnX 3 verwendet. Die zu ca. 0.5 mm großen Körnern zerkleinerten Metalle, LaBr 3 bzw. GdCl 3 (aus den Sesquioxiden Ln 2 O 3 nach der Ammoniumhalogenidmethode [18]) oder CeBr 3 (aus Ce-Metall und HBr [19,20] dargestellt und in Ta-Gefäßen destilliert [21]) und Graphitpulver (im Hochvakuum bei 1075 ºC ( 
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Seltenerdethenidhalogenide

  Ln 2n+6 (C 2 ) n+4 X 2n+2 : Darstellung, Struktur, Verwachsung und Verzwilligung. Hansjürgen Mattausch a,* , L. Kienle b , V. Duppel a , Constantin Hoch a , und Arndt Simon a a Stuttgart, Max-Planck-Institut für Festkörperforschung b Kiel, Institut für Materialwissenschaften, Technische Fakultät, Christian-Albrechts-Universität Kiel Bei der Redaktion eingegangen am: Professor Heinrich Oppermann zum 75. Geburtstag gewidmet
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 123456791 Abbildung 1. Elektrischer Widerstand eines Pulverpresslings von La10(C2)6Br6, gemessen zwischen Raumtemperatur und 5 K (Aufheizkurve rote, Abkühlkurve blaue Dreiecke).79x67mm (300 x 300 DPI)

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  = 123.44(3)° von Pr 10 (C 2 ) 6 Br 6 wurden 25 eindeutig indizierbare Reflexe verwendet.

	Röntgeneinkristallstrukturanalyse. Im Falle von La 8 (C 2 ) 5 Br 4 wurden die Atomparameter von Ergebnisse und Diskussion
	La 8 (C 2 ) 5 Cl 4 [14] verwendet, während die Gitterparameter durch Elektronenbeugung bestimmt
	Einkristalle wurden unter getrocknetem Petroleum ausgesucht, unter Argon in Glaskapillaren wurden. EDX-Analysen wurden mit einem SiLi-Detektor (Noran System 7) durchgeführt. Für die Röntgenuntersuchungen zur Struktur von Ln 10 (C 2 ) 6 X 6
	eingeschmolzen und mittels Precession-Aufnahmen auf ihre Qualität überprüft. Intensitätsdaten Präzessions-Elektronenbeugung [25] kam eine elektronische Strahlablenkung (Spinning Star, Die Idealstruktur von Ln 10 (C 2 ) 6 X 6 (Ln = La, Ce, Pr, Gd; X = Br, Cl) ist in Abbildung 2 [26] als
	wurden auf einem Diffraktometer mit Flächendetektor (Stoe IPDS II, MoKα-Strahlung) NanoMEGAS, Präzessionswinkel: 3°) zum Einsatz. Projektion entlang [010] gezeigt. Die Bezeichnung der Atome entspricht Tabelle 2. Die
	gesammelt. Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturverfeinerung finden sich in Tabelle 1, in Seltenerdmetallatome Ln(1) -Ln(3) bilden Ln-Oktaeder, die über gemeinsame trans-Kanten zu
	den Tabellen 2 bis 4 sind die verfeinerten Atomkoordinaten, anisotrope Auslenkungsparameter Elektrischer Widerstand einer Schicht pro Elementarzelle parallel (001) verknüpft sind. Benachbarte Schichten sind über
	24 h) ausgeheizt) Einzelheiten zur Der elektrische Widerstand von La 10 (C 2 ) 6 Br 6 wurde an einer aus polykristallinem Material und die wichtigsten Abstände zusammengefasst. Weitere Bänder aus Oktaedertripeln der Atome Ln(1, 2, 4, 5) verknüpft. Auf diese Art entstehen Tunnel
	wurden unter Argon in Schlenk-Gefäßen aufbewahrt und im Handschuhkasten (Fa. M. Braun) Kristallstrukturuntersuchung können beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-gepressten Tablette von ca. 200 mg Substanz (Durchmesser 6 mm, Dicke 1.2 mm) im längs [010], in denen sich die Halogenatome X befinden. Sie koordinieren die Ln-Oktaeder über
	unter Ar gehandhabt. Temperaturintervall 1.8 K ≤ T ≤ 300 K in einem PPMS (Quantum Design) gemessen. Die Probe deren freie Kanten. Die Ln-Oktaeder sind zentriert durch C 2 -Gruppen, C(1)-C(4) und C(6)-C(6) in
	zeigt einen nahezu temperaturunabhängigen Widerstand (Abb. 1). den Schichten und C(2)-C(5) und C(3)-C(3) in den Bändern. Wie in Ln 8 (C 2 ) 5 Cl 4 [14] lässt sich die
	Struktur von Ln 10 (C 2 ) 6 X 6 als kubisch dichte Packung der Anionen (C 2 ) und X mit der Stapelung
	Verkippung
	25°) verwendet. Für die Feinbereichsbeugung wurde eine Blende gewählt, welche die
	Elektronenbeugung auf einen ausgewählten kreisförmigen Bereich (Durchmesser 250 nm) der
	Kristallite eingrenzt. Sämtliche hochaufgelösten Abbildungen wurden nach der
	Fouriertransformation mittels einer geeigneten Maske gefiltert (Software: Digital Micrograph
	3.6.1, Gatan). Zur Simulation der hochaufgelösten Abbildungen (multislice Verfahren,
	Fokusunschärfe: 70 Å, Halbwinkel der Strahldivergenz: 1.2 mrad) stand das EMS-Programmpaket
	zur Verfügung [24]. Sämtliche Simulationsrechnungen basieren auf den Atomparametern der

Die Reaktion erfolgte in Tantalampullen, die unter Argon gasdicht zugeschweißt und zum Schutz gegen Oxidation in Kieselglas eingeschmolzen wurden. Einkristalle von La 10 (C 2 ) 6 Br 6 wurden durch mehrtägiges Tempern von 760 mg LaBr 3 , 560 mg La und 72 mg C (Molverhältnis 2:4:6) bei 1040 ºC (Anteil ca. 20 %), Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 von 760 mg CeBr 3 , 560 mg La und 70 mg C (Molverhältnis 2:4:6) 1200 ºC (Anteil ca. 80 %) und Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 von 527 mg GdCl 3 , 1258 mg Gd und 144 mg C (Molverhältnis 2:8:12) 1170 ºC (röntgenrein) erhalten. Pr 10 (C 2 ) 6 Br 6 entstand als mikrokristallines Pulver beim Erhitzen von 381 mg PrBr 3 , 564 mg Pr und 72 mg C (Molverhältnis 2:8:12) bei 1140 ºC (Anteil ca. 20 %). Die Verbindungen bilden bronzefarbene Polyeder und sind gegen Luft und Feuchtigkeit empfindlich. Röntgendiffraktometrie Röntgenpulverdiagramme wurden in modifizierter Guinier-Anordnung [22] (Detektion mit Imaging plates, Fuji BAS-5000) sowie mit einem Stoe STADI P-Pulverdiffraktometer mit CuKα1-Strahlung (Silicium als Standard) gemessen. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten a = 22.360(10) Å, b = 3.895(2) Å, c = 16.269(8) Å und β Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-420616 (La 10 (C 2 ) 6 Br 6 ), CSD-420617 (Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 ) und CSD-420618 (Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 ) angefordert werden. HRTEM-Untersuchungen HRTEM-Untersuchungen von Proben der Bruttozusammensetzungen La 10 (C 2 ) 6 Br 6 und Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 wurden mit einem Elektronenmikroskop Philips CM30 ST durchgeführt (300 kV, LaB 6 -Kathode, C S = 1.15 mm). Die Kristalle wurden hierzu unter trockenem Argon zerdrückt und auf einem C-Cu-Netz mittels einer speziellen Apparatur [23] in das Mikroskop eingeschleust. Bei allen Untersuchungen wurde ein analytischer Doppelkipphalter (Fa. Gatan, maximale

  Verbindung Gd 12 (C 2 ) 7 Cl 8 . Weiterhin sind in der breiten Lamelle drei helle Punkte im Scherzerfokus zu erkennen (vgl. auch das Linienprofil), wie dies für einen Kern des rautenförmigen Bausteins aus acht Halogenatomen zu erwarten ist. Br 6 , Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 und Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 wurden drei Verbindungen der Reihe Ln 2n+6 (C 2 ) n+4 X 2n+2 dargestellt und röntgenographisch und mittels HRTEM charakterisiert. Zusätzlich konnten die Phasen La 8 (C 2 ) 5 Br 4 , Gd 8 (C 2 ) 5 Cl 4 und Gd 12 (C 2 ) 7 Cl 8 bei HRTEM-Untersuchungen nachgewiesen werden. Neben Verbindungen der Reihe Ln 2n+6 (C 2 ) n+4 X 2n+2 mit n = 1, 2, 3, ist eine Reihe Ln 2n+8 (C 2 ) n+5 X 2n+4 vorstellbar. Weitere Untersuchungen an Proben mit systematischen Variationen der Syntheseparameter müssen zeigen, ob derartige Ausschnitte aus unbekannten Strukturen nicht nur als singuläres, sondern als wesentliches Merkmal einer fehlgeordneten Realstruktur erhalten werden können. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für La 10 (C 2 ) 6 Br 6 , Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 und Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 .
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		hochaufgelöster Abbildungen zwei unabhängige Scharen diffuser Streifen, so dass ein diffuses Rautenmuster entsteht, welches die Hauptstrukturreflexe der gerade vorliegenden Hauptkomponente schneidet, vgl. Abb. 8c. Nachdem sich die Bausteine im Falle der chemischen Verwachsung trotz ihrer unterschiedlichen Abmessungen als kompatibel erwiesen haben, stellt sich nun die Frage, ob weitere Variationen durch HRTEM nachgewiesen werden können. Man könnte sich z. B. Verbindungen Ln 2n+8 (C 2 ) n+5 X 2n+4 mit n > 2 vorstellen, in welchen der Halogenkern des rautenförmigen Bausteins um 2n weitere Halogenatome verlängert wird. Ein ähnliches Szenario fand sich in jüngerer Zeit bei phasoidartig verwachsenen Seltenerdmetallcarbiden [27, 28] und einigen Carbidnitriden [29]. Zusammenfassung Tabelle 1. Summenformel La 10 (C 2 ) 6 Br 6 Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 Mit La 10 (C 2 ) 6 Die näher charakterisierten Realstrukturen zeigen enge Beziehungen dieser Verbindungen zu Molmasse [g/mol] 2012.68 2024.78 1929.32
		Phasoiden [30] und Vertretern mit "chemical twinning" [31].	
		Frau C. Kamella danken wir für die Anfertigung der Abbildungen, Frau Siegle für Messung der
		elektrischen Leitfähigkeit, Frau Brücher für die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität,
		Herrn R. Eger und Herrn S. Kozak für Probenpräparationen.	
		Wiley-VCH Wiley-VCH	

Gd 8 (C 2 ) 5 Cl 4 -Typ), welche ohne erkennbare Fehlpassung verknüpft sind. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 8a rautenförmige Bausteine mit systematischer Orientierung gemäß der Verzwillingung gezeigt. Ihre Anordnung in der verzwillingten Realstruktur (Abb. 8b) ist durch die in Abb. 8a gezeigten Symbole verdeutlicht. Innerhalb des gewählten Bildausschnittes sind mehrere Zwillingslamellen zu erkennen (vgl. Pfeile und Markierungen am linken und rechten Bildrand), auch Zwillingslamellen mit geringster Dicke, entsprechend einer einzigen Reihe von Bausteinen. Die Kombination der beiden oben beschriebenen Realstrukturphänomene erscheint nicht trivial, da die Ausrichtung der konstituierenden Lamellen nicht parallel ist und sich somit die Frage nach der strukturellen Kompatibilität stellt. Trotzdem werden Kristallite beobachtet, die gleichzeitig verzwillingt und chemisch verwachsen sind, wie anhand der hochaufgelösten Abbildung in Abb. 8c gezeigt. Die Markierungen heben exemplarisch die Orientierung und Art einiger rautenförmiger Strukturbausteine hervor. In diesem Fall enthalten die Fouriertransformierten Tatsächlich beobachteten wir in wenigen Kristalliten mit chemischer Verwachsung auch Hinweise auf längere Bausteine, die allerdings stets nur in Form einzelner breiter Lamellen parallel zu den (001) Ebenen des Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 -Typ auftreten. Die Dicke der Lamellen kann aus den HRTEM-Abbildungen abgeschätzt werden, so dass überprüft werden kann, welcher Strukturbaustein vorliegt. In Abb. 9 (Probe Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 ) wurden hierzu die Abstände der Mittelpunkte benachbarter Lamellen ausgemessen. Für Lamellen analog denen von Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 (zwei helle Punkte im Scherzerfokus, vgl. oben) ergibt sich erwartungsgemäß ein Abstand von ca. 13.3 Å, wie das oben beigefügte Linienprofil verdeutlicht. Ebenfalls ist zu sehen, dass eine breitere Lamelle, mit einem Abstand von ca. 16.5 Å zum Mittelpunkt der benachbarten Lamellen vorliegt. Dieser Wert korreliert mit dem erwarteten Wert für die äquivalente, jedoch hypothetische Struktur einer

  Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [Å 2 × 10 3 ] für La 10 (C 2 ) 6 Br 6 , Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6 und Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 . Alle Atome besetzen die Position mit Wyckoff-Nr. 4i (x,0,z). U eq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U ij -Tensors; in Klammern Standardabweichungen der letzten Stelle.

	Tabelle 2. La 10 (C 2 ) 6 Br 6		Ce 10 (C 2 ) 6 Br 6		Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6	
	Atom	x/a	z/c	U eq	x/a	z/c	U eq	x/a	z/c	U eq
	Formeleinheiten pro Zelle		---		2		---	
	Berechnete Dichte [g cm -3 ]		5.301		5.558		6.254	
	Absorptionskoeffizient [mm -1 ]		26.035		28.289		32.642
	F(000)				1704		1724		1628	
	Kristallgröße [mm 3 ]			0.2 × 0.08 × 0.08	0.08 × 0.06 × 0.02	0.26 × 0.10 × 0.06
	Diffraktometer			---		IPDS II (Stoe, Darmstadt)	---
	Gemessener θ-Bereich [°]		2.14 ≤ θ ≤ 29.00	1.49 ≤ θ ≤ 23.04	2.27 ≤ θ ≤ 31.86
	Indexbereich			-31 ≤ h ≤ 31,		-23 ≤ h ≤ 25,	-31 ≤ h ≤ 31,
					-5 ≤ k ≤ 5,		-4 ≤ k ≤ 4,		-5 ≤ k ≤ 5,
					-22 ≤ l ≤ 22		-18 ≤ l ≤ 18		-22 ≤ l ≤ 22
	Anzahl d. gemessenen Reflexe		5888		3378		6078	
	Anzahl d. unabhängigen Reflexe		1864		1061		1992	
	Absorptionskorrektur			numerisch [32]	numerisch [32]	semiempirisch [33]
	Max., min. Transmission		0.1922, 0.0556	0.2891, 0.1872	0.968, 0.169
	Strukturlösung			---		Direkte Methoden [34]		---
	Verfeinerung			---	Vollmatrix-Least-Squares für F 2 [35] ---
	Daten / Parameter			1864 / 67		1061 / 67		1992 / 67
	Goodness-of-Fit für F 2			1.035		1.302		1.484	
	R-Werte [I ≤ 2σ(I)]			R1 = 0.054,		R1 = 0.089,		R1 = 0.080,
					wR2 = 0.118		wR2 = 0.228		wR2 = 0.204
	R-Werte (sämtliche Daten)		R1 = 0.064,		R1 = 0.095,		R1 = 0.089,
					wR2 = 0.123		wR2 = 0.232		wR2 = 0.208
	Größtes Maximum / Minimum [e Å -3 ]	12.58 / -3.31		22.60 / -3.51	21.46 / -9.83

  Projektion der Kristallstruktur von La 10 (C 2 ) 6 Br 6 entlang [010.] Die Nummerierung der Atome entspricht Tabelle 2. Die La-Atome sind als schwarze, die Br-Atome als rote und die C-Atome als graue Kreise dargestellt. Die Elementarzelle ist hervorgehoben. Cl 4 -bzw. dem Gd 10 (C 2 ) 6 Cl 6 -Typ zugeordnet werden können, Zonenachse [010].
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