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1  Einleitung

AulRergewohnliche Ergebnisse der Festkorperchendeden Festkorperphysik pragten
in der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts die Ektung in fast allen Bereichen der
Industrie. Dies liegt nicht nur an neuen verbessearstellungsmethoden, sondern
auch an dem betrachtlichen Fortschritt in den Wokehiungs- und Auswertungs-

methoden.

Die Erfolge der physikalisch-chemischen Forschuagem héhere Anforderungen an
die Grundlagenforschung zur Folge. Dies fiihrte @utimierung der bestehenden
Synthesen, der Suche nach neueren Herstellungskemnfa nach Variation der

Ausgangsstoffe und der Entwicklung neuer Verbindumg

Seit der Entdeckung der Seltenerd-Elemente steagfahl ihrer Verbindungen, welche
wegen besonderen physikalischen und chemischemdgtilgaften in vielen Bereichen
Verwendung finden. Zum Beispiel als Hochtemperaforaleiter (¥.sLnosBaeCusO;
Ln= Gd, Tm, L{!), als supraleitende Kabel in der Energietechr#hartmagnetische
Legierungen (SmGp SmCo7, NszegB)[z] in den Bereichen der Mechanik, der
Elektromechanik und der Elektronik. Weitere Verweng finden Verbindungen der
Lanthanoide in der Automobilindustrie als Bestaidt® Katalysatoren (L#s, CeQ),

in Lasern (Nd:YAG), sowie in der Beleuchtungstekhais Lumineszenzfarbstoffe
(Y20,:EU®, BaMgAhLgO17EW®Y). In den letzten Jahren hat sich auf diesem Gebiet
besonders die Anwendung von Seltenerd-dotierten o-{®ridosilicaten
(MSisNg:EU, M2SiOoNx:EW* M = Ca, Sr, Bdf durchgesetzt.

Die als Chalkogene (lat. Erzbildner) bezeichnetéemiente der 6. Hauptgruppe des
Periodensystems umfassen Sauerstoff, Schwefel,nSdlellur und Poloniuff.
Schwefel und seine Homologen reagieren mit allertaNMg zu einer Vielzahl an
Verbindungen, die in unterschiedlichen Strukturenstéllisieren. Wahrend Oxide
vorwiegend ionisch aufgebaut sind, reicht der Bmghcharakter der Sulfide, der
Selenide und der Telluride von ionischen Uber kem@ bis hin zu metallischen
Bindungen. Deswegen zeichnen sich die Chalkogemdght nur durch ihre

ausgesprochen vielseitige Kristallchemie aus, sondeeisen durch ihre variablen
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1 Einleitung

Bindungsverhéltnisse auch ein aul3erordentlich dseiEigenschaftsspektrum auf,
darunter Supraleitung, Magnetismus, Phasenumwageiurund symmetriebedingte

Eigenschaften wie Ferroelektrizitat.

Die Erforschung der Thiostannate begann in den di968hren mit PbSagTeallit)”..

Funf Jahre danach folgten die in der Olivinstrukiustallisierenden silikatanalogen
Verbindungen MgSnS und CaSnS!®. In den 70er Jahren fasstérOlivier-Fourcade

et al'”! schon mehr als hundert ternare und quaternarev@tiimdungen der 14. Gruppe
zusammen, die Metalle aus fast allen Gruppen de®deasystems enthielten. Die
Darstellungsmethoden reichen dabei von der Syntlase bindren Sulfiden Uber
Festkorperreaktionen bei hohen Temperaturen biszhm nukleophilen Abbau in

Alkalipolysulfidldsungef! bzw. Synthesen in Alkalipolychalkogenid-SchmelZen

Das Strukturmotiv der Thio- bzw. Selenostannatelrest sich durch isolierte oder
verknlipfte SQ4-Tetraeder @ = S, Se) aus, welche durch Hauptgruppen- und/oder
Ubergangsmetallkationen getrennt werden. Mittlelsvesind trotz dieses einfachen
Strukturbausteins zahlreiche Kiristallstrukturen vaernaren und quaternaren
Thiostannaten und ihrer Homologen bekannt, die ldurtterschiedliche Verknipfung
und Anordnung der SnSetraeder aufgebaut sthiti*?. Monomere S@,*-Tetraeder

(13141 auf.

treten bei den Orthoverbindunge®SnQ, (A = zweiwertiges Metall)
Eckenverkniipfte Tetraeder findet man bei den Metimdungen NzSnS™,
NaSnSel*® 17 sowie bei Basng®. Oligomere Anionen wie $8,% (eckenverkniipft),
SnSs* (kantenverknipft) oder $8eg” (adamantanartig) sind ebenso bekahht®.
Betrachtet man den Bereich der Seltenerd-Thiostamm#her, stellt man fest, dass auch
das System Eu-Sn-S recht ausfuhrlich \@nJaulmes et &% erforscht wurde. Bis
heute sind sechs ternare Verbindungen in diesemtei@ysbekannt. Zu den
Verbindungen, in denen ausschlief3lich zweiwertigesopium vorliegt, gehdren unter
anderem Es8nS?", EwbSnSP¥, EwSns?® und EuSnSd®® *°! Als Beispiel fir die
Koexistenz von di- und trivalentem Europium wurden\5. Jaulmesund M. Julien-
Pouzoldie Verbindung EsBnsSi22” genannt. Die Kristallstruktur enthalt im Gegensatz
zu den oben aufgefiihrten Verbindungen®uS; und EySnS keine isolierten SnS
Einheiten mehr, sondern eindimensionale Kettendragrknupfter Snss,-Oktaeder.

Zudem existieren eckenverknupfte $8%-trigonale Bipyramiden, welche durch die
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1 Einleitung

Europiumionen separiert werden. Bei dieser Verbmgdiavorisiert Zinn die vierwertige

Oxidationsstufe, daneben existieren jedoch gemiatdnite Verbindungen wie
K,Srt*sri*S,B und K,Sr*sri*Sg 2. S. Jaulmesind M. Julien-Pouzolermuteten

bei EuSnsS;2 eine statisch gemischte Valenz der Eu-Atome, olbwote dynamisch-
gemischte Valenz der funf kristallographisch urdkmsdlichen Eu-Lagen nicht
ausgeschlossen ist, weil eine eindeutige Zuordraunglen Valenzen des Europiums
anhand der Bindungslangen nicht moglich ist. Eial dieser Dissertation ist es, die
Aufklarung der Koexistenz von di- und trivalentenur&pium in EgSrnsS;» durch

magnetische Messungen und MéRbauer-Spektroskotielegen.

Neben den ternaren Europiumthiostannaten diskuiefaulmes et aldie mogliche
Existenz der quaterndren Seltenerd-ThiostannateZdsammensetzung BLUn,SrsS;»
(Ln = Lanthanoid), obwohl keine kristallographischeratéh angegeben wurden.
Verbindungen der Lanthanoide besitzen aufgrundsitgehr ahnlichen chemischen
Verhaltens die Fahigkeit homologe Reihen zu bildka sich nicht nur fir das Studium
der Kristallchemie durch die sukzessiv verandediklationengrof3e eignen, sondern sie
bieten auch die Mdglichkeit, die physikalischen dfigchaften isotyper Verbindungen
mit unterschiedlichen elektronischen und magneéischustanden zu erforschen. Auf
der Basis dieser Eigenschaften sollten zuerst gieth®se, Charakterisierung und
Erweiterung der Kristallchemie der quaternaren édeltd-Thiostannate durchgefihrt
werden. Dabei sollen nicht nur die Strukturen amkEstallen bestimmt werden,
sondern auch die physikalischen Eigenschaftenwaigeres soll untersucht werden, ob
ein Austausch der kristallographisch unterschiégiicEu-Lagen in BE$nsS;, durch die
Seltenerd-Elemente madglich ist und wie sich der tAwsch auf die Struktur von

EusSnS;» auswirkt.

Bei der Forschung auf dem Gebiet der Thiozirconvatevundert es nicht, dass auch
diese bereits seit langerem eingehend untersudaitieweda eine ausgepragte Analogie
zu den vielfaltigen Thiostannaten besteht. Als I8tmmotiv findet man bei diesen
Verbindungen im Gegensatz zu den Thiostannatert nighisolierte oder verkntipfte
ZrSg-Oktaeder, sondern auch unregelmaRigesZ&w. ZrS-Polyeder, die man als
verzerrte pentagonale Bipyramiden bezeichnen Kdan.den Europium-Thiozirconate

existieren bisher nur zwei Verbindungen: EwZi$i demausschliel3lich zweiwertiges

15



1 Einleitung

Europium vorliegt und BZrsS;,, das bisher nur als Nebenphase in dem System
K/Eu/Zr/S/O isoliert werden konnte. Dieses solltacim Y. Klawitter analog zu
EwsSnS;, eine statisch gemischte Valenz der Eu-Atome habenRahmen dieser
Dissertation wurde Edr3S;> phasenrein synthetisiert, damit die Valenz-Zustaddr
Eu-Atome und die elektronischen und magnetischgeri&chaften untersucht werden

konnten.

In einem weiteren Teil der Arbeit sollte untersual@rden, wie sich der Austausch von
Europium durch Strontium oder ein partieller Ausi@uvon Zirconium durch Zinn auf
die Struktur von EsZr3S;,auswirkt.
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2  Darstellungs- und Untersuchungsmethoden

2.1 Praparative Methoden

2.1.1 Vollglasschutzgasanlage

Einige verwendete Ausgangssubstanzen und Zwiscbeukte waren oxidations- und/
oder hydrolyseempfindlich. Deshalb wurden einigéparative Schritte unter Schutzgas
durchgefuhrt. Herstellung, Aufbewahrung und Verddmg dieser Ausgangs-
verbindungen geschah sowohl unter Argon in eineov&Box (Fa. MERAUN,
Garching) als auch mit Hilfe der Schlenktechnikr Bynthese der Thiostannate und
Thiozirconate stand eine kombinierte Vollglasschasanlage (s. Abbildung 2-1) zur
Verfigung, Uber welche sowohl die Evakuierung alshadas Begasen angeschlossener
Glasgerate (Kieselglasrohren) moéglich war. Die $ajmsanlage verflgte tber einen
separaten Gas- und Vakuumstrang. Der Vakuumstrangrdew an eine
Drehschieberpumpe (Typ RZ5, FaadUUBRAND, Wertheim, Saugleistung 5.6°rhh,
Endvakuum p < 1®mbar) angeschlossen. Uber den Gasstrang wurdenA8§0998%,
MESSER geleitet. Zur Entfernung von Resten an Sauerstiaifid eine mit auf 130 °C
erwarmtem BTS-Katalysator (fein verteiltes Kupferf #aeramischem Trager) gefillte
Saule zur Verfugung. Zur weiteren Trocknung wurds érgon durch Molekularsieb

(Fa. MERcK, Porenweite 4 A) und Phosphorpentoxi®R (Fa. MERCK) geleitet.

AN \s“w#}’;‘;l?—‘é‘t}. ree

Abbildung 2-1: Kombinierte Vollglas-Vakuum-Schutzgasanlage
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2 Darstellungs- und Untersuchungsmethoden

2.1.2 Hochfrequenzofen und Stomungsapparatur

Zur Darstellung der binaren Sulfide wurde eine @udgsapparatur (s. Abbildung 2-2)
verwendet. An einem Ende des Kieselglasstromungsioéfand sich ein Zwei-Wege-
Hahn mit dem es wahlweise mit einer Vakuum-/Schagaglage oder mit dem Einlass
des Reaktionsgases (in diesem Fall Schwefelkolu#hsterbunden werden konnte.
Mit sehr fein gemorserten Edukten gefillte Korurdf$chen wurden in ein
Graphitrohr geschoben und in das Reaktionsrohr s{ggasstromungsrohr) zentral
innerhalb  einer wassergekuhlten Kupferspule des hfieguenzgenerators
(Fa. HUTTINGER, Typ TIG 2.5/300) positioniert. Der Hochfrequenzggeator erzeugt in
der Spule regelbare, oszillierende elektrische dreladurch werden magnetische
Felder erzeugt, welche in allen elektrisch leitendiéaterialien (in dem Fall Graphit)
Ringstrome erzeugen, die schlie3lich Warme erzeuy§em dem Einschalten des
Hochfrequenzgenerators wurde die Apparatur zureimiihg des haftenden Wassers an
der Oberflache dreimal evakuiert und mit Argon gdtspvahrend der Reaktion wurde
die StrOmungsapparatur Uber den,@G@&sblasenzahler von Argon durchstréomt. Das
uberschiussige GSwurde in einer mit einer Salz-Eis-Mischung begillKuhlfalle
abgefangen. Die bei der Reaktion entstehenden Gaseden Uber einen
Gasblasenzahler zum Gaswaéscher geleitet.

Abbildung 2-2: Stromungsapparatur
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2.2 Ausgangsverbindungen

2.1.3 Fluxmethode mit NaCl / KCI- Schmelze

Zur Darstellung intermetallischer Verbindungen Uegi6é man meistens hohe
Temperaturen, welche durch Lichtbogen- Hochfreguneluktions- oder Widerstands-
ofen erreichbar sind. Eine hohe Synthesetemperatod bendtigt, damit eine
ausreichende Diffusion stattfinden kann. Dadurchtstehen meistens nur
thermodynamisch stabile Produkte, welche aber maherwinschte Verbindung sein
mussen, sondern oft auch stabile Nebenprodukte,. Biemagnetische oder Mdssbauer-
Spektroskopische Messungen und damit auch die Riltlsse auf Valenz-Zustande
verfalschen konnen. Um thermodynamische ,Senken* veumeiden, muss die
Diffusion bei niedrigeren Temperaturen gesteigeatden. Diese Bedingung kann durch
Reaktion des loslichen Ausgangstoffes in einem hgsmittel, einem Flux erreicht
werden. Seit Uber 100 Jahren kommen aus diesend@alzschmelzen, Metalle oder
niedrig schmelzende intermetallische Verbindungen Einsatz.

Fur die Synthese der Verbindung sES;> wurden neben der oben erwahnten
Hochtemperatursynthese die FluxmetH&¥ieerwendet. Als Reaktionsflux wurde ein
eutektisches Gemenge von NaCl und KCI benutzt. Kiimundfingertiegel wurden in
der Glove-Box beflllt, unter Argonatmosphare mitfédieines Knallgasbrenners in
Kieselglasampullen eingeschmolzen und in schragsetidn, widerstandsbeheizten
Rohrendéfen fir die angegebene Dauer und Temperathitzt und bis zur
Raumtemperatur abgekihlt. Nach der Reaktion wur@® @emenge mit warmem,
destilliertem Wasser gespilt, um das Flux zu emtfer AnschlieBend wurde der
Ruckstand Uber einen Filter aus Polypropylen mit @®rengrofe 11 - 58m
(Fa. REiIcHELT  Chemietechnik  GmbH+Co.) filtriert, gewaschen undei b

Raumtemperatur getrocknet.

2.2 Ausgangsverbindungen

2.2.1 Kommerziell erhaltliche Ausgangssubstanzen

Die Bezugsquellen und die Reinheit der kommerzadialtlichen Substanzen, welche
im Rahmen dieser Arbeit als Edukte zur Darstellfiingdie beschriebenen binaren,
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2 Darstellungs- und Untersuchungsmethoden

terndren und quaternaren Verbindungen verwendetdemyr sind in Tabelle 2-1

aufgefuhrt.

Tabelle 2-1 Herkunft, Reinheit und Lagerung der verwendetenkenziellen Chemikalien.

Substanz Reinheit [%] Beschaffenheit Lagerung Hersteller

Ce 99.9 Flocken unter Argon  ChemPur
CeS; 99.9 Pulver unter Argon  Alfa Aesar

Dy 99.9 Stlicke unter Argon  ChemPur

Er 99.9 Stiucke unter Argon  Alfa Aesar

Eu 99.9 Stucke unter Argon  Smart Elements
EwOs 99.9 Pulver an Luft Alfa Aesar

Gd 99.99 Sticke unter Argon  ChemPur

Ho 99.9 Stlicke unter Argon  Alfa Aesar

KCI 99.5 Pulver an Luft Merck

La 99.9 Barren unter Argon  Alfa Aesar

Lu 99.9 Sticke unter Argon  Smart Elements
NacCl 99.5 Pulver an Luft Merck

Nd 99.9 Stlicke unter Argon  Alfa Aesar

Pr 99.9 Stiucke unter Argon  Alfa Aesar

S 99.99 Sticke an Luft Sigma-Aldrich
Sm 99.9 Spéane unter Argon  Alfa Aesar

Sn 99.99 Pulver an Luft Alfa Aesar

Sr 99.99 Stiucke unter Argon  Sigma-Aldrich
Tb 99.9 Stucke unter Argon  Smart Elements
Tm 99.997 Sticke unter Argon  Smart Elements
Y 99.9 Stlicke unter Argon  ChemPur

Yb 99.9 Stiicke unter Argon  Smart Elements
Zr 99.97 Stucke an Luft Smart Elements
ZrO; 99 Pulver an Luft StremChemicals

2.2.2 Synthese der binaren Sulfide

Die fur die Synthesen verwendeten Sulfide (EuS;SzdSrS, YbS; ZrS;) wurden
durch Umsetzung von Oxiden im$ oder CsStronf*!! dargestellt. Dazu wurde eine
Stromungsapparatur (Kapitel 2.1.2) benutzt. Die kReaen wurden Uber einen

Zeitraum von 1.5 - 2.5 Stunden durchgefuhrt. Dabeide die Leistung des Generators
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2.3 Darstellung ternarer und quaternarer Seltenerdstannate

auf 40 - 45 % Spannung hochgefahren, was einer @aty von 1020 bis 1050 °C
entspricht. Um homogene Proben zu erhalten, wurds 8tromungs-Verfahren
mehrmals wiederholt. Mit Hilfe der Rontgen-Pulvefiiaktometrie (Mo-Ky-
Strahlung) wurde die Reinheit der Produkte Ubetptiifd mit der PDF2_ICDD-
Datenbank verglichen. Die genauen Darstellungsigedigen aller synthetisierten
bindren Verbindungen sind im Anhang in Tabelle 18:1¢ammengefasst.

2.2.3 Synthese von Zinn(lV)-Sulfid

Das zur Darstellung der Thiostannate eingesetzt&, Smurde durch Reaktion
stochiometrischer Gemenge der Elemétffeerhalten. Das Elementgemenge wurde in
eine mit Argon beflllte Kieselglasampulle eingesolran und in schragstehenden,
widerstandsbeheizten Rohrendfen erhitzt. Um einengmBRen Uberdruck in den
Ampullen durch die exotherme Bildung des Sulfids vermeiden, wurde die
Temperatur mit einer Heizrate von 50 °C / h auf 650erh6ht und 15 Stunden auf
diesem Wert gehalten. Anschlieend wurde die Probg 50°C/h auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Die Homogenitat der Rrolarde nach mehrmaligem
Tempern erhalten. Hierbei fiel das Sres grobkristallines, orangefarbiges Produkt an.
Seine Reinheit wurde mit Hilfe der Rontgen-Pulvéifidktometrie tGberprift (Mo-l-
Strahlung) und mit der PDF2_ICDD-Datenbank verglith

2.3 Darstellung ternarer und quaternarer Seltenerd-Thicstannate

Die Darstellung der ternaren und quaternaren Saitehhiostannate erfolgte durch
Erhitzen der Elementgemenge mit binaren Sulfiden #ntsprechenden
Molverhaltnissen. Die Gesamteinwaagen betrugen ilgwea. 500 mg. Als
Reaktionsgefal3e bewéhrten sich Korundfingertiegginge = 50 mm, @ =8 mm),
welche bei Temperaturen tber 900 °C keine sichtbRemktionen mit den eingesetzten
Substanzen zeigten. Die beschriebenen Hochtempgyathesen wurden in Ampullen
aus Kieselglas durchgefuhrt. Kieselglasrohren (&ns0 cm, @igen 14 mm, Gnen

12 mm, Fa. WGELSBERGERQUARZGLASTECHNIK) wurden zuerst tUber einen Chaisen-
Aufsatz mit Glashahn an die Vollglasschutzgasankggeschlossen. Zur Entfernung
des haftenden Wassers an der Oberflache wurdenetiemals im Vakuum mit einem
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2 Darstellungs- und Untersuchungsmethoden

Heil3luftfon ausgeheizt und mit Argon gespilt. In\swbereiteten Kieselglasrohren
wurden die befillten Tiegel tberfuhrt und unter dmgtmosphare mit Hilfe eines
Knallgasbrenners in Ampullen eingeschmolzen. Di€gselglasampullen wurden in
schragstehenden, widerstandsbeheizten Rohrentferi de  entsprechende
Reaktionstemperatur gebracht. Die Temperatur deznOfiurde (ber integrierte
Pt/PtRh-Thermoelemente kontrolliert und mit progmaierbaren Reglern der Firmen
WEST und BJROTHERM gesteuert. Um ein Zerspringen der Ampullen bei der
exothermen Bildung binérer Sulfide zu vermeiden,rdga die Proben mit einer
Heizrate von 50°C/h auf die entsprechende Engkeatur erwarmt. Die

Temperaturen fur die Vorreaktionen betrugen zwisc880 °C und 900 °C. Nach der
Reaktion wurden die abgekihlten Ampullen mit ein@fasschneider angeritzt und
aufgebrochen. Zunéchst wurden die Proben im Acha@néhomogenisiert, danach
erneut entweder im Korundfingertiegel oder in Kigksrohren unter Argon in

Kieselglasampullen eingeschmolzen und nochmalsngetd. Durch mehrmaliges

Tempern bei Temperaturen von 850 °C bis 1000 °Cntan réntgenhomogene
Pulverpraparate erhalten werden. Die so erhaltd®sehindungen fielen als Pulver an,
welche gegen Luft und Feuchtigkeit weitgehend urferdjich sind. Direkt aus den

Pulverpraparaten konnten geeignete Einkristalle Suukturbestimmung ausgelesen
werden. Dazu wurden Individuen mit moéglichst glat®ruchkanten ausgewahlt. Im
Anhang in Tabelle 13-2 sind die genauen Darsteibadingungen aller synthetisierten

Verbindungen zusammengefasst.
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3  Analytische Methoden
3.1 Rontgenbeugung

3.1.1 Réntgenbeugung an Pulvern

Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden an zwei negsteuerten e STADI P
Transmissionsdiffraktometern (CuykKStrahlung, A = 154.051 pm, oder Mak-
Strahlung, A = 71.07 pm, Ge(111)-Monochromator, Si als exter¢andard) mit
DEBYE-SCHERRERGeometrie oder mit einem rechnergesteuerten Riiffraktometer
HuBer G670 (Cuky;-Strahlung, A =154.051 pm, Ge(111l)-Monochromator, Si als
externer Standard) mit UNIER-Geometrie durchgefuhrt. Dazu wurden die in einem
Achatmorser fein zerriebenen Proben entweder mib®tSchlifffett zwischen zwei
Polyacetatfolien im Probenhalter fixiert oder imeeiGlaskapillare (Fa. IHGENBERG,
Ginnen= 0.1 - 0.3 mm) gefillt. Mit Hilfe des Programmpesg WNXPow?®!, sowie die
im Programmpaket enthaltenen Programmeed®>®=#, 170  Dicvol®® und
THed™Y, wurde die Bearbeitung der gemessenen Pulverkliffggamme, sowie die
Simulation von Pulverdiffraktogrammen aus Einkifisk@en ermdoglicht. Durch den
direkten Vergleich des gemessenen Pulverdiffrakiogns mit eigenen
Referenzdiffraktogrammen oder mit der in denNWPow integrierten Suchroutine
,Search-Match#?, welche auf Daten der JCPDS-ICCD-Datenb&hkzuriickgreift,
konnte die Phasenanalyse durchgefuhrt werden. &iberfeinerungen wurden mit
Hilfe des Programms @s*¥ durchgefiihrt. Die Profilform der Beugungsreflexerde
durch eine Pseudo-Voigt-Funktiét angeglichen und ihre Asymmetffé korrigiert.
Die graphische Darstellung der Pulverdiffraktograenerfolgte mit dem Programm

ORIGINI*,
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3 Analytische Methoden

3.1.2 Einkristalldiffraktometrie

Aus den Pulverpraparaten wurden unter dem Stereoski&p (Fa. EICA) geeignet
erscheinende Kristalle fur die Strukturbestimmunoggelesen. Diese Kristalle wurden
entweder auf einem Glasfaden mit Sekundenkleber (U BoLTON) aufgeklebt oder
in Kapillarrohrchen (Fa. HGENBERG, @ = 0.1 - 0.3 mm) Uuberfuhrt. Der Glasfaden
wurde auf einem Metallpin fixiert. Die Kapillarrattren wurden abgeschmolzen. Die so
praparierten Einkristalle wurden zuerst in einem niBmeterkopf auf einer
Préazessionskamera (FacR SEIFERT & Co., Ahrensburg) befestigt und mit ,weil3er”
Molybdan-Rontgenstrahlung IEMENS ROntgengenerator, KRISTALLOFLEX 760,
Spannung 50 kV, Roéhrenstrom 35 mA) bestrahlt. DiafnAhmen erfolgten mit
,imaging plates“®! (beschichtete Platte mit einer photostimulierbarerbindung z.B.
BaPX:EW?*, X = Cl, Br, I), welche mit einem Scanner BAS-250® Bhaging Analyser
(Fa. FuJi PHoTo FiLM CORPORATION Japan) ausgelesen wurden. Fir die Auswertung
der Filmaufnahmen wurden die Programmes@eaper*” und Tina® verwendet. Aus
den Laue-Aufnahmen konnten Aufschlisse uber die li@uader untersuchten
Individuen (Einkristalle, Aufwachsungen, Polykriftatat) gewonnen werden.

Die Datensammlung der in dieser Arbeit gemesseneaistale erfolgte auf
Einkristalldiffraktometern mit FlachendektorSToE IPDS-I (MoKq;:-Strahlung,

A =71.07 pm, Graphit-Monochromator, Fa.08, Darmstadt) bzw. auf einem Nonius
Kappa-CCD Diffraktometer (Fa. ABKER-AXS /Nonius) mit CCD-Detektor,
Molybdan-Drehanode und einem Graphit-Monochromddie. Messungen erfolgten in
einem Winkelbereich 1° <62< 180°. Nach der Messung wurden die Datenreduktion
und Absorptionskorrektur der Einkristalldaten méndProgrammen pRef*Y, XRepP
und XsHAPE® durchgefiihrt, wobei die Indizierung der Kristaitthen mit einer CCD-
Kamera und dem ProgrammdEiT-Vided®¥ durchgefiihrt wurde. Im Falle des Kappa-
CCD Diffraktometers erfolgte die Zellparameterbmstiung, Absorptionskorrektur und
Datenreduktion durch dascSLEPACK-Programmpaké€?!. zur Strukturlésung und
-verfeinerung standen die ProgrammeEsst® und S$iELxLE™ zur Verfligung. Bei der
Verfeinerung wurden die Atomformfaktoren der nelginaElemente verwendet. Die
Optimierung der freien Lageparameter wurde mittéés ,least-squares“-Methode
vorgenommen. Die Verfeinerung erfolgte zunachst msivtropen Auslenkungs-

parametern, die anschlieRend anisotrop aufgespalieden:
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3.1 Réntgenbeugung

. i 2@
isotrop: T = e-SHZU e

Gleichung 3-1
anisotrop T= e—2n2(h2a2U11+...+2hk[ﬂU12+...)

Die  mittleren  Abweichungen zwischen beobachteten d unberechneten

Strukturamplituden werden durch den konventionelleAVert R; (ungewichtet,
bezogen auf F)

2.

(o]
|:hkl

_ C
‘ I:hkl

ZAFth
— hk

R = hki -
FO FO
thI:‘ " thI:‘ " Gleichung 3-2
bzw. den nach
1
w= 5
o2l(F;)+(aP)?2+bP
Gleichung 3-3
2 2
p= FS+2F;
3
gewichteten R-WemwR?2
(W(FZ-F?)? Gleichung 3-4
WR, = Z 51y
> WF]
w Wichtungsschema

Fo beobachteter Strukturfaktor

Fe berechneter Strukturfaktor

F?  beobachtetes Strukturfaktorquadrat
F?  berechnetes Strukturfaktorquadrat

angegeben.

Der konventionelldr;-Wert in den Tabellen der Strukturdaten wurde nuchk Reflexe

ermittelt, die der Bedingunﬁfo2 240(F02) gehorchen, wahrend der gewichteiB,-
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3 Analytische Methoden

Wert mit allen Daten bestimmt wurde. Ein weiteresial@atsmerkmal fir das

Strukturmodel ist der sogenannte ,Goodness of difgekiirzt GooF.

2 _ 2\
GooF = Z(W(F° F)) Gleichung 3-5
n-p
n Zahl der Reflexe
p Zahl der verfeinerten Parameter

Anhand der Einkristalldaten wurden die Pulverdkfcgramme mit den Programmen
PowberceLl®® oder WnXpPow?® simuliert. Danach wurden die Lagen und
Intensitaten der Reflexe des gemessenen und deschipeten Diffraktogramms

verglichen. Somit wurde eine korrekte Indizierureg &eflexe moglich. Die grafischen

Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit deregramm Dwvonp ™ erstellt.

3.2 Magnetische Messungen

Mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers (SupercondugtiQuantum Interference

Device, Fa. QANTUM DESIGNInc.) wurden Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdt an polykristallinen Proben am Dépa@&nt Chemie und Biochemie der
LMU bzw. am Institut fur Anorganische und Analytiec Chemie Mdunster

durchgefthrt.

Die magnetischen Eigenschaften der Seltenerd-Vaubigen werden ausschlie3lich
durch die Besetzung der 4f-Schalen desAtoms (Xe 4f" 65 5d') bestimmt. Somit

sind aus magnetischen Messungen Riuckschlisse aktroslische und damit
verbundene Valenz-Zustande desAtoms moglich.

In Tabelle 3-1 sind die ElektronenkonfigurationemduTermsymbole (Grundzustand)
sowie die theoretischen magnetischen Momente deliaser Arbeit vorkommenden

loner®® aufgefiihrt.
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3.2 Magnetische Messungen

Tabelle 3-1:Elektronenkonfigurationen, Termsymbole (Grundzodjaund theoretische magnetische
Momente der in dieser Arbeit vorkommenden lonen.

lon Elektronenkonfiguration Termsymbol magn. Moment/ 5 g;J

La®*  [Xe] 4f° ' 0 -
Ce™*  [Xe] 4f i S 2.54 15/7
PP*  [Xe] 4f 3H, 3.58 16/5
Nd®**  [Xe] 4f Yos 3.62 36/11
St [Xe] 4F ®Hs, 0.85 5/7
EV  [Xe] 4f 831 7.94

EC"  [Xe] 4f° Fo 0

Gd®*  [Xe] 4f’ S 7.94

Tb*  [Xe] 4f° Fe 9.72

Dy**  [Xe] 4f° ®Has/ 10.65 10
Ho®"  [Xe] 4f*° °lg 10.61 10
EF*  [Xe] 4ft Y15 9.58

Tm*  [Xe] 4f* *Heg 7.56

Yb*  [Xe] 4f '3, 0 -
Yb*  [Xe] 4% *Far 4.54 4
Lu**  [Xe] 4f* 's, 0 -

Ein SQUID-Magnetometer stellt das sensitivste LlmeEnt zur Bestimmung
magnetischer Dipolmomente 4%, Im Wesentlichen setzt sich das Magnetometer
aus dem SQUID-Sensor, einem Flusstransformator Riokup-Spulen, welche sich
zwischen den Priméar-Spulen befinden, zusammenPDimaar-Spulen erzeugen aul3ere
Magnetfelder. Ein Strom wird in der Pickup-Spul€éuaiert, wenn eine Probe, welche
sich im Inneren der Primar- und Pickup-Spulen lkfin bewegt wird. Dieser Strom
wird induktiv Uber den Flusstransformator und dign@lspule auf den SQUID-Sensor
Ubertragen. Er besteht aus einem supraleitendg8riNRing, der an einer (beim RF-
SQUID) oder an zwei Stellen (DC-SQUID) durch einénde durchtunnelbare
Isolatorschicht (Josephson-Kontakt) unterbrochenh s supraleitenden Zustand
tunneln die Elektronen nahezu widerstandslos ddrebe Schichten (Josephson-Effekt
[64.6%) ' Djeser Strom ist jedoch durch ein senkrecht Stromrichtung angelegtes

Magnetfeld stark beeinflussbar und hangt somit praleitenden Ring von der
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3 Analytische Methoden

Anderung des magnetischen Flusses ab. Mit einemIB@dnsor lasst sich noch eine
magnetische Flussdichte vonf0r nachweisen.

Das SQUID-Magnetometer ermdglicht somit die Untelsung der magnetischen
Eigenschaften von Verbindungen in Abhangigkeit den Temperatur und dem &ufReren
Magnetfeld. Dabei konnte der Temperaturbereich o8 K bis 400 K und die
Magnetfeldstarke von -55 kOe bis +55 kOe variieztaen.

Da bei den Messungen mit dem SQUID-Magnetometer Taimperaturen und die
magnetischen Feldstarken vorgegeben werden, kasrdeu Response-Funktion das
magnetische Moment der gesamten Prbhepro Volumeneinheit (Magnetisierung)

bestimmt werden. Fur diesen Messwert gilt:

Mp=V - ), B Gleichung 3-6

\% Probenvolumen
Xv Volumensuszeptibilitat

B magnetische Flussdichte

Fiur die meisten Verbindungen ist es jedoch zweckge#f3magnetische GroRen nicht
in volumenbezogenen Dimensionen anzugeben, sondarh molare GroélRRen
umzurechnen. Man erhélt das molare magnetische MbWg, durch Multiplikation
mit dem MolgewichM,, und der reziproken Einwagent/

m Gleichung 3-7
Mmo l&sst sich folgendermal3en berechnen:

Mmol = Ximol - B Gleichung 3-8

Xmo  Molsuszeptibilitat
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3.2 Magnetische Messungen

Die Bestimmung der effektiven magnetischen Momeujeerfolgt mit Hilfe des Curie-
Weiss Gesetzes:

T-0 Gleichung 3-9

x magnetische Suszeptibilitat
Curie-Konstante

Curie-Temperatur (Weiss-Konstante)

Wird der Reziprokwert der gemessenen Suszeptibildggen die Temperatur
aufgetragen so erhalt man eine Gerade falls diest8nb dem Curie-Weiss-Gesetz
gehorcht. Aus dem Schnittpunkt dieser Gerade mitTéenperaturachse lasst sich die

paramagnetische Curie-Temperatur (auch Weiss-Kotesteenannt) ermitteln.

Verbindungen, die geringe Abweichungen vom Curigss/®/erhalten zeigen, werden
mit Hilfe eines modifizierten Curie-Weiss-Gesetzesinen temperaturunabhangigen
und einen temperaturabhéngigen Teil aufgespalten:

2
X = Xo +% mit ¢ =y, NS’:(” und g = flyq Clg Gleichung 3-10
B

X0 temperaturunabhangiger Anteil
Na Avogadro-Konstante

ks Boltzmann-Konstante

Mo magnetische Feldkonstante

VI Bohr-Magneton

et  effektives magnetisches Moment (in Bohr-Magnetonen)

Mittels der Gleichung 3-10 kann auch dgg-Wert von Pauli-paramagnetischen

Substanzen berechnet werden, die schwach paransagnetrunreinigt sind.
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3 Analytische Methoden

Die zu vermessende Probe wird fein gemdrsert umekdiin eine Gelatinekapsel
eingewogen. Die Gelatinekapsel wird in einer Pkastire zentriert und anschliel3end
am Probenstab befestigt. Nach der Absenkung in iggimgekihlte SQUID-

Magnetometer wird die Probe fir die Messung im Mafphd ausgerichtet. Die
gemessenen Suszeptibilitaten wurden um den diatisgmen Anteil der

Gelatinekapsel und die diamagnetischen Inkrefffetier enthaltenen Atome korrigiert.
Die graphische Auswertung wurde mit dem Programmﬂm[”] durchgefihrt.

3.3 MoRbauer-Spektroskopie

Seit der Entdeckung der riickstossfreien Kernresmaizsorption von-Strahlen (Rudolf
MoRbauer 1958) hat sich die M6RRbauer-Spektroskapieiner wichtigen Methode zur
naheren Bestimmung des Valenzzustandes eines Aowshl in der Festkérperphysik
als auch in der Festkorperchemie entwic¢®it. Die Methode basiert auf einer
Spektroskopie an Kernzustanden, die empfindlich awéranderungen ihrer
elektronischen und magnetischen Umgebung reagidden.Starke und die Art der
Wechselwirkungen zwischen den Atomkernen und etatten bzw. magnetischen
Feldern am Kernort kann in den Spektren mit Paramewie Isomerieverschieburag
QuadrupolaufspaltungAEqg, Halbwertsbreite I, magnetische AufspaltungAEw

beschrieben werden.

Die Isomerieverschiebung ist abhéangig von der Grd®eElektronendichte am Kern.
Somit erlaubt sie zwischen verschiedenen Valenandsih des MoéRbauer-Elements in
seinen chemischen Verbindungen zu unterscheiden. Beispiel lassen sich Aussagen
uber den Oxidationszustand und den Bindungschargkiginnen. So beobachtet man
bei den ionisch aufgebauten “SWerbindungen sehr kleine Werte fiir die
Isomerieverschiebung. GroRere Werte beobachtet beanSt*-Verbindungen mit

vorwiegend kovalentem Bindungscharakter. Die gmbRerte findet man fir

Zinnatome in der Oxidationsstufe 2+. Die Isomeriggbiebung der Zinnverbindungen
sind in Tabelle 3-2 aufgelistet. Die Gro3e der Qupdlaufspaltung ist stark von der
chemischen Umgebung des Mdl3bauer-Kerns abhangitissidRiickschlisse auf diese
zu. Fur praktische Anwendungen kommen nur wenigenghte in Frage, obwohl eine
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3.4 Leitfahigkeitsmessungen

ganze Reihe von Elementen Isotope besitzt. Die tgsten Isotope fur die
Festkdrperchemie sind‘Fe,**sn,*?!sb und™Eu.

Tabelle 3-2:1somerieverschiebung von Zinnverbindungen zu SnO

Oxidationszustand ~ Sn** sn* s’ Srt* Srt*
Bindungseigenschaft ionisch  kovalent - kovalent  ionisch
d [mm/s] ~0.5 ~1.3 ~2.1 ~3.5 > 3.7

Die in dieser Arbeit erwahnten MéRbauer-Spektren*ftEu und*'°Sn wurden am

Institut fir Anorganische und Analytische Chemierdier aufgenommen.

Die beiden Valenzzustdnde von Europium besitzeneweder unterschiedlichen
Abschirmung des Kerns durch die f-Elektronen vaestne effektive Kernpotentiale
und damit unterschiedliche Aufenthaltswahrschenkgten der s-Elektronen am Kern.
Deshalb wurde bei Verbindungen mit%eine Isomerieverschiebung zwischen -8 und
-12 mm/s und bei E-Verbindungen von 0 bis +4.5 mm/s erwartet. Def53keV
Ubergang von>'Eu mit einer Aktivitat von 130 MBq (2 % der Gesakiidtét einer
ISm:Euk-Quelle) wurde fir die Eu MéRbauer-Spektroskopigdtimente benutzt,
wobei eine CH?SnQ:-Quelle mit dem 23.8 keV Ubergang fiir di€'Sn MéRbauer-
Spektroskopie-Experimente  eingesetzt  wurde. Da  dieharakteristische
Rontgenstrahlung des Zinns (8g) energetisch dem Mo6Rbauer-Ubergang sehr nahe
liegt, wurde dessen Absorptionskante (bei 24.35)kaévch Pd-Filter der Dicke von
50 um bis 100um verwendet. Bei ausgewéhlten Proben wurden terfyalkdangige
Messungen mit Hilfe eines He-Kryostaten im Bereighn 4.2 K bis 300 K
durchgeflhrt. Die variierende Temperatur des Absi@rvurde mit einem metallischen
Widerstandsthermometer (Genauigkeit: £ 0.5 K) geraes

3.4 Leitfahigkeitsmessungen

Mit Hilfe einer Leitfahigkeitsapparatur (s. Abbildg 3-1) wurden Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit einiger dargestellte&Parate nach der Vierpunktmethtde
in einem Temperaturbereich von 80 - 320 K durchigefiDazu wurden geeignete
Pulverpraparate zu runden Pulverpresslingen bekiB2yesintert.
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3 Analytische Methoden

Abbildung 3-1: Leitfahigkeitsapparatur.

Die Messapparatur besteht aus einer hochpraziserst&mstromquelle (KTHLEY,
Source Meter Modell 2400)je einen konstanten Stromfluss (0.1 pA - 1 mAxtutie
Probe erzeugt. Der Spannungsabfall entlang derePnotdl mit einem Nanovoltmeter
(KEITHLEY, Modell 2182) gemessen. Aus dem Ohm’schen Gegsglibtesich dann
direkt der Probenwiderstand. Um Kontaktspannund&rhindungsstellen, Lotstellen,
KorngroRen etc.) zu kompensieren, wird die so geteatcurrent reversal"-TechrfR
angewandt. Dabei werden je zwei Spannungsmessumgiénentgegengesetzter

Strompolaritat durchgefuhrt:

Uum+ = Uene + IRs Um- = Uene = IsRs Gleichung 3-11

Die resultierende Spannukly, ergibt sich aus

Uy = 2 ;UM- SCEY: +'SR5);(U o TIsRs) Gleichung 3-12
Um resultierende Spannung
Um+,Um- Spannung mit positiver bzw. negativer Polaritat
Uemre Kontaktspannung
Is Probenstrom
Rs Probenwiderstand
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3.4 Leitfahigkeitsmessungen

Der gemessene Widerstand an Pulverpresslingen katark von den
Praparationsbedingungen (Teilchengrol3e, Pressdetich abhangig sein. Deshalb
werden die Widerstande relativ zum Wert bei 300hgegeben.

Die Temperaturen an den Proben wurden mit einenokéfyesystem (,Kaltkopf*, CTI-
CYROGENICS, Modell 22 CP) zwischen 8 K und 320 Khgastellt, wobei die
Messtemperatur von einem TemperaturregleskASHORE, Modell 330-11) mittels
einer Siliziumdiode auf 0.1 K genau geregelt wuiie. Temperatur wurde schrittweise
in 1 K -5 K-Schritten verandert und die Messwewenn nétig, nach einer Wartezeit
von 30 s - 60s aufgenommen. Bei besonders dickesslihgen war die Wartezeit

notig, um zu gewahrleisten, dass diese die MessmEnhp erreicht hatten.

Mit dem Programm &mmess’ erfolgten rechnergestiitzte Temperatursteuerung und
Messwerterfassung. Es wurden jeweils mehrere Messurdurchgefihrt, um die
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse zur Ubenpriden einen guten thermischen
Kontakt zur Unterlage zu erhalten, erfolgte die Amgpung des Pulverpresslings auf
dem Kaltkopf mit Hilfe des TieftemperaturklebstafeStycast (EMERSON &
CUMMING, Katalysator: Tetraethylen-pentamin). Fue dAnbringung der Kontakte
wurde Silberleitlack (RS) verwendet, der bei Beduaif Essigsaureethylester verdinnt
wurde. Die graphische Auswertung erfolgte mit dewgPamm ORIGIN".

Zur Ermittlung des spezifischen Widerstanggs,wurde die van der Pauw-Methdte
273 penutzt. Voraussetzung dafiir sind Pulverpresslimestanter Dicke, an deren
aul3erer Begrenzung die vier Kontakte angebraclit $ei einer festen Temperatur
(300 K) werden alle acht moglichen Spannungsmessurié; - Vs) zwischen diesen
gemessen. Man erhalt zwei Widerstapdeind os, die wie folgt definiert sind:

o VetVemVi-V,

= f Gleichung 3-13
PA= g At 41 J
Vi V. +V, -V, -V .
= ft o8 5 7 Gleichung 3-14
=g et 41 J
ts Dicke der Probe in cm
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3 Analytische Methoden

I konstanter Strom

£nr O Widerstande if2cm
Vi-Vs gemessene Spannung am Nanovoltmeter
fa, fs von der Probengeometrie abhangiger Faktor

Der von der Probengeometrie abhangige Fdktwird ermittelt nach:

_ 0.693/f
Q-1 = f arccos e Gleichung 3-15
Q+1 0693 2
mit
- V. -V, .
Qa = —(V2 Vl) und Qs = M Gleichung 316
(V4 _Vg) (V8 _V7)

Der spezifische Widerstandspe, der Probe ergibt sich dann aus dem Mittelwert der

beiden Widerstandes und gs, wenn diese nicht mehr als 10 % voneinander alheaic

Piper= szs Gleichung 3-17

3.5 Elektronenmikroskopie

Zur Charakterisierung der in dieser Arbeit herddste Verbindungen konnten
morphologische Untersuchungen an einem Rasteretekimikroskop (REM) JSM-
6500F mit Feldemissionsquelle, max. Beschleunigspaysnung 30 kV, max.
Auflésung 1.5 nm (FagebL) durchgefiihrt werden. Dieses Mikroskop war miteen
energiedispersiven Rontgendetektor EDX-Detektor, d&flor418, (Fa. ®FORD

INSTRUMENTS ausgestattet.

Zur Vorbereitung fur die EDX-Analysen wurden die maotersuchenden Substanzen
unter dem Lichtmikroskop mit Hilfe eines HeiRkleberPattex, Fa. ENKEL,
Dusseldorf) oder eines Kohlenstoffplattchens (FRad? Wetzlar) auf einem

Messingprobentrager aufgeklebt. AnschlieRend wdrdd’robe in einem Sputter-Gerat
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3.5 Elektronenmikroskopie

BAL-TEC MED 020 (Fa. BL-TECcH AG, Balzers, Niederlande) befestigt und mit einer
dinnen Schicht (ca. 0.5 - 1.5 nm) Kohlenstoff bepfénum die Leitfahigkeit der Probe
zu gewahrleisten und somit Aufladungseffekte bei Elektronenbestrahlung, welche
die Messergebnisse verfalschen konnten, zu vermei@wohl qualitative und
halbquantitative EDX-Analysen als auch elektrondmogskopische Aufnahmen an
Einkristallen und Kristalliten von Bulk-Materialiekonnten angefertigt werden. Die
Datensammlung und Auswertung der Spektren erfolgie dem Programmpaket
Incal™
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4 Untersuchungen an E4SnsS;

4.1 Einleitung

Die terndren Alkali- bzw. Erdalkali-Thiostannateduderen Kristallstrukturen sind im
letzten Jahrhundert umfassend untersucht worderbefNeden Verbindungen mit
isolierten oder verknupften [SES-Tetraederff'**** ™ findet man auch
Verbindungen, die Derivate von Sn®einhalteH®. Die Thiostannate mit der
Zusammensetzungd,SnS, mit A= Sr, Eu wurden Anfang der 70er Jahre nicht
kristallographisch untersucht, obwohl beide Verhimgen in der Literatur erwahnt

wurden.

Unter den Thiostannaten des ternaren SystémsSn-S habenGuittardet al.l’”!
Verbindungen mit der Summenforméhn,SnS (Ln = La - Dy) publiziert. Aul3er
La;SnS"™® und SmSns!’”! sind diese nur anhand von Pulverdaten beurteitdem
Neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet lieferten dietetduchungen von
S. Altmannshof&f’. Aus den Einkristallstrukturdaten des ternarent&ys Ln,SnS
(Ln = Ce — YbY® wurde die vorGuittard vorgeschlagene Einteilung der Verbindungen
in einen LaSnS- und einen SpsnS$-Typ nicht bestéatigt.

S. Altmannshofemahm mit dem L#&nS-Typ und dem GgnS-Typ eine neue
Klassifikation an, in der das Seltenerd-Metat € Ce — Nd) im La&SnS-Typ neunfach
von Schwefel koordiniert ist, im G8nS-Typ das Seltenerd-MetallLfi = Gd — Yb)
hingegen nur achtfach. Das Zinn ist in beiden Ralektaedrisch von Schwefel
umgeben. Die Samariumverbindung SmS stellt eher einen Ubergangstyp dar, tiber

den sich die Strukturdnderung vollzieht.

Beschréankt man sich bei der Auswahl Vam auf Europium, so kommt man zu einer
Reihe von Verbindungen, die eine Vielfalt von ustéiedlichen Verknipfungen und
Anordnungen der SpSPolyeder aufweisen. Diese Verbindungen prasenmtiesieh
entweder durch den divalenten Valenzzustand deAteme oder durch die gemischte
Valenz des Europiums.

In der Literatur sind bislang nur sechs ternareopum-Thiostannate beschrieben. lhre

Kristallstruktur wird meistens durch isolierte odererknipfte SngTetraeder
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4.1 Einleitung

charakterisiert, die durch Eu-Atome getrennt siddbei kann Europium sowohl die
Wertigkeit zwei als auch drei besitzen. Zu den Wetbngen, in denen ausschlief3lich
zweiwertiges Europium vorliegt, gehorensBmS/2”, EwSnS®?® und auch EiSnS.
EwSnSg hat man als isotyp zu SBNnS betrachtet, wobei die Eu-Atome
falschlicherweise als EttAtome beschrieben wurd€fl. Erst durch die magnetischen
Messungen an BESnS konnte das Vorhandensein von®Et bewiesen werden, was
spater die korrekte Kristallstruktur mit den Sn-@yRdern und denS: -Gruppen
bestatigte. E4BnSy wird als Beispiel fir dynamisch-zwischenvalentesrdpium
genannt®, obwohl das sowohl die'*Eu-MoRbauer-Spektroskopie als auch
magnetische Messungen nie bestatigt haben. Eialdaten von ExSnSy und
SuSnSY?® 8 deuten stark daraufhin, dass beide Verbindungetypszueinander sind
und dass E48nS Europium im Valenzzustand Eibeinhaltet.

EwSnS; kristallisiert orthorhombisch in der RaumgruppBbam mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Europiumashtfach entweder in Form eines
zweifach Uberkappten trigonalen Prismas oder dgtesgonalen Prismas von Schwefel
koordiniert. Die eckenverknipften Sp®Betraeder bilden entlang dec-Achse

eindimensionale Ketten.

Die Kristallstruktur der Verbindung E8nS, die in der Raumgruppe’nma
kristallisiert, zeichnet sich durch isolierte, &tarerzerrte SngTetraeder und EuyS
Polyeder aus. Die einfach Uberkappten trigonalésnen um die Eu-Atome bilden ein
dreidimensionales Netzwerk, in dessen Kanéalendielsn-Atome befinden.

EwSnS®! mit den falschlicherweise als Eubestimmten und physikalisch zu kurzen
Sn-Sn- und S-S-Abstdnden, die nur unter der Annahwoe jeweiligen
Halbbesetzungen dieser Punktlagen zu vermeiden wimdie vonR. Poch&® genauer
untersucht. Dazu wurde die Verbindung:&mS,;( synthetisiert und rontgenographisch
charakterisiert. Aus der Kristallstrukturlésung liste R. Pochafest, dass sich die
Gitterparameter dieser Verbindung nur durch die dgpplung einer Achse
unterscheiden und die Struktur Sfi®traeder, Si8-Einheiten sowieS.” -Gruppen

enthalt.

Als weiteres Beispiel fir eine ternare Verbindung $ystem Eu-Sn-S, in der neben
divalentem Europium auch trivalentes Europium egytj wurde vonS. Jaulmesund
M. Julien-PouzolEusSnS; 2" erwahnt. Die Kristallstruktur enthalt im Gegensate
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

den oben aufgefuhrten Verbindungens;&uS; und EySnS keine isolierten Sns
Einheiten mehr, sondern eindimensionale Kettendtargtrkntipfter Sngs,,-Oktaeder
sowie eckenverknipfter Sg&,-trigonaler Bipyramiden, welche durch die
Europiumionen separiert werdef. Jaulmesund M. Julien-Pouzolvermuteten eine
statisch gemischte Valenz der Eu-Atome, obwohl dyreamisch-gemischte Valenz der
funf kristallographisch unterschiedlichen Eu-Lagecht ausgeschlossen ist, weil eine
eindeutige Zuordnung zu den Valenzen des Europianieand der Bindungslangen
nicht moglicht ist. Auch die ersten magnetischensstmgeli” unterstiitzen die
SummenformelEUS EW'SH*S, , aber die Existenz einer statisch gemischten \falen
des Europiums wurde damit noch nicht bestatigt. Fie Bestimmung des
Valenzzustandes der Eu-Atome eignet sich neben atiaghen Messungen
hauptsachlich die'™>Eu-MoRbauer-Spektroskopie. Deshalb wurde die Veibig
EusSnS;2 neu hergestellt und die Synthese so weit optimietass keine
Europiumsulfide als Nebenphasen entstanden sind.

4.2 Synthese

Weil sowohl fur die magnetischen Messungen als &ictie MolRbauer-Spektroskopie
die Reinheit der untersuchten Verbindung bedeutehdwurden bei der Synthese
verschiedene Ausgangstoffe angesetzt. Der vorgegehé Synthesevorgang von
S. Jaulmegqdurch direkte Reaktion zwischen EuS, $o8d S in stéchiometrischem
Gemenge bei 900 °C in einer evakuierten Kieselghasdle) hat sich nicht bewahrt, da
als Nebenphase ferromagnetisches®l8ntstanden ist. Auch Synthesen nur aus den
Elementen brachten keine befriedigenden Ergebnisisben der Phase ErnsS;»
wurden EuS und E&, beobachtet. Als beste Methode zur phasenreinestdéiang
von EuSnsS;» hat sich die Reaktion von Sagit Eu-Metall und S-Pulver erwiesen.
Als Reaktionsgefald wurde ein Korundfingertiegelwiety der unter Argonatmosphéare
in eine Ampulle aus Kieselglas eingeschmolzen wude so praparierte Probe wurde
in einem widerstandsbeheizten R6hrenofen erhitabed wurde die Temperatur mit
einer Heizrate von 50 °C / h auf 900 °C erhoht,Stdnden auf diesem Wert gehalten
und anschlieBend mit 50 °C/h auf Raumtemperahgeldaihlt. Das so erhaltene
Praparat wurde in einer Achatreibschale grob homsget, erneut in eine
Kieselglasampulle eingeschmolzen und nochmals 2#denh bei 900 °C getempert.
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4.3 Einkristallstrukturanalyse

Nach dem erneuten Tempern konntes&uyS;» als rontgenhomogenes, schwarz
metallisch-glanzendes Pulver erhalten werden, weslchgegenuber Luft und
Feuchtigkeit bestandig ist.

4.3 Einkristallstrukturanalyse

Aus dem Pulverpraparat wurde ein Kristall ausgeleder auf einer Buerger-Precession
Kamera getestet wurde. Die Kristallstruktur der diedung EgSnsS;, wurde mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Ryf@mbeugungsdaten wurden bei
Raumtemperatur mit einem IPDS Diffraktometer der $ime gesammelt. Die aus den
Intensitatsdaten ermittelten Ausléschungsbedingangefihrten Zu den
orthorhombischen Raumgrupp@®ma;, Pmnaund Pm&2. In der RaumgruppPma;
konnte die Strukturverfeinerung sinnvoll durchgefirerdef?”’. Die Verfeinerung der
Einkristalldaten unter Verwendung der Daten WnJaulmesind M. Julien-Pouzohls
Startwerte konvergierte nach wenigen Zyklen beemiir;-Wert von 4.85 %. Dabei
konnten sowohl die Metalle als auch die Leichtat@nisotrop verfeinert werden. Das
Ergebnis der Strukturanalyse ist in Tabelle 4-1 gelidtet. Die verfeinerten
Ortsparameter sowie die aquivalenten Auslenkungspater sind in Tabelle 4-2
wiedergegeben.
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

Tabelle 4-1 Daten der Einkristallstrukturanalyse vonsBaS;».

Strukturdaten

EusSmS:,

EusSneS 7%

Molmasse / g - mdl
Kristallsystem
Raumgruppe
KristallgroRe / mm
Gitterparameter / pm

v/ 10 pnt

Z

plg-cnt

w/ mmt

201/ °

Datensammlung
Diffraktometer
Strahlung\. / pm
Absorptionskorrektur
gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige
Reflexe

davon beobachtete
Reflexe (2022 20(!302))
Rint

h, k, |

Tmin

Tmax

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten)
WRx-Werte (alle Daten)
R;-Werte (3022 20(!302))
wR-Werte €2 20(F))
GooF

Parameter
Flack-Parameter
Apmax! € - A3

Apmin /e - /&\3
Extinktionskoeffizient

1500.59

orthorhombisch

Pma; (Nr. 26)

0.07 x 0.07 x 0.06

a=390.8(1)
b= 2011.5(4)
c=1145.1(2)
900.2(3)

2

5.536

22.60

5.7 — 66.0

SoEeIPDS
71.073 (Mo-Kx)
numerisch
11628
3748

3048

0.065
+5,+30, £17
0.326
0.384

0.0485
0.0519
0.0312

0.0484

0.893
122
-0.02(1)

2.09

-1.86

0.0006(3)

Pr2:b (Nr. 26)

0.04 x 0.15 X 0.15
a=392.4(1)
b= 1150.9(1)
c=2021.9(1)
913.2(5)
2
5.2

Nonius CAD 4
71.073 (Mo-kx)
numerisch

1332
1332

40



4.4 Strukturbeschreibung

Tabelle 4-2: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnf der
Atome in E4SnsS,;,.

EusSnsS:2 Wyck X y Z Uq
Eul D 1/2 0.08389(3) 0.81097(5) 92(2)
Eu2 D 1/2 0.10604(3) 0.17491(5) 70(2)
Eu3 D 1/2 0.25938(3) 0.59058(6) 88(2)
Eu4 D 1/2 0.38386(3) 0.22765(6) 93(2)
Eu5 D 1/2 0.58887(3) 0.35336(5) 80(2)
Snl A 0 0.08863(4) 0.48369(7) 83(2)
Sn2 2 0.25039(4) -0.00005(9) 85(2)
Sn3 ) 0.57452(4)  0.01314(7) 70(2)

S1 D 1/2 0.0144(2) 0.5511(3) 103(6)
S2 D 1/2 0.1596(2) 0.4004(3) 86(5)
S3 D 1/2 0.2441(2) 0.1515(3) 106(6)
S4 D 1/2 0.5091(2) 0.0706(3) 130(6)
S5 D 1/2 0.7406(2) 0.3562(3) 92(5)
S6 2 0 0.0302(2) 0.2879(3) 80(5)
S7 2 0 0.1256(2) 0.0003(3) 78(5)
S8 2 0 0.1559(2) 0.6634(3) 88(5)
S9 2 0 0.3230(2) 0.4071(3) 108(5)
S10 A 0 0.3741(2) 0.0247(3) 75(5)
S11 2 0 0.4866(2) 0.3200(3) 84(5)
S12 a 0 0.6422(2) 0.1969(2) 84(5)

4.4 Strukturbeschreibung

Die Elementarzelle mit
unterschiedliche Sn-Atome, funf Eu-Atome und zw®lAtome. Wie in Abbildung 4-1

Formeleinheiten enthéltei

kristallographisch

deutlich zu sehen ist, kann man die Kristallstrukton EuSn:S;» als eindimensionale

Ketten aus kantenverkntpften $8&-Oktaedern sowie eckenverknipften $Hp-

trigonalen Bipyramiden beschreiben, die parall¢lasy dera-Achse angeordnet sind.
Die Sn—S-Bindungsléangen sind mit 246.3 - 261.6 prdan Sn&Einheiten und 239.3 -
253.0 pm in den Sn&Einheiten (s. Tabelle 4-4) etwas langer als die 8aS-
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

Tetraeder in E45nSmit einer Bindungslange von 240 pm. InsBmsS;, existieren funf
kristallographisch unterschiedliche Europiumlagdde Europiumatome sind von
sieben oder acht Schwefelatomen umgeben und fosmémgonale Prismen, bei denen
ein oder zwei quadratische Flachen durch zusagBthwefelatome tUberkappt sind.

Eul, Eu3 und Eu4 besitzen jeweils acht Nachbarnem#r durchschnittlichen Eu-S-
Bindungsléange von 309, 303.9 und 304.6 pm (s. TabeB), wobei keine Bindung

kirzer als 296.1 pm ist (s. Abbildung 4-2). Im Geggz dazu ist Eu2 nur von sieben
Schwefelatomen umgeben, deren mittlerer Atomabs280db pm betragt (s. Tabelle 4-

3), jedoch keine Bindung langer als 282.3 pm ist.

Eu5 ist wie Eu3 und Eu4 von acht Schwefelatomen Bmtungsl&angen von bis zu
317.4 pm umgeben. Sechs davon formen ein trigofaiema mit Bindungslangen von
nur 286.4 oder 286 pm (s. Tabelle 4-3), so dassisicMittel eine Bindungslange von
292.6 pm ergibt. Diese liegt zwischen den Bindu@ggén in den
Koordinationspolyedern der Atome Eul, Eu3 und Eu805 pm) und dem von Eu2
(280.5 pm). Anhand dieser Ergebnisse muss es sictiem Eul-, Eu3- und Eu4-Lagen
um divalentes Europium und bei der Eu2-Lage unmakentes Europium handeln. Die
Eu5 Position kann anhand der Atomabsténde nicldeeiig einer Europiumspezies
zugeordnet werden. Jedoch spricht der kurze Binsalgjand zum nachsten Nachbarn
und dem erforderlichen Ladungsausgleich entsprecheter Summenformel
EuZ*EuS*SnS, fir dreiwertiges Europium auf der Eus-Position.
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4.4 Strukturbeschreibung

Abbildung 4-1: Projektion der Kristallstruktur von E8nsS;, in der bc-Ebene. Die oktaedrisch (Sn1,
Sn2), sowie die trigonal bipyramidal (Sn3) koordmén Zinnatome sind als blaue
Polyeder hervorgehoben.

Abbildung 4-2: Koordinationspolyeder der Eu-Atome indSuS;,.
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

Tabelle 4-3: Ausgewahlte interatomare Abstédnde (in pm) vonSRb,, (Standardabweichungen in

Klammern).

EusSnsS;, EusSneS; >

Eul S8 296.1(2) 2x Eul S9 309.5(7) 2x
S6 302.6(2) 2x S11 306.0(6) 2x
S7 303.7(3) 2x S12 340.9(6) 2x
s1 328.8(3) S3 294.5(8)
s1 338.6(3) S5 310.8(9)
@ Eu-S 309.0 @ Eu-S 314.8

Eu2 S3 279.0(3) Eu5 S1 282.3(8)
S6 279.7(2) 2x S6 281.1(6) 2x
S2 279.8(3) S2 280.9(9)
S1 280.7(3) S3 281.6(7)
S7 282.3(2) 2x S7 283.6(7) 2x
@ Eu-S 280.5 @ Eu-S 282.0

Eu3 S2 296.1(3) Eu3 S2 297.9(8)
S8 297.5(2) 2x S8 298.3(6) 2x
S12 303.6(2) 2x S10 305.0(6) 2x
S5 304.2(3) S4 305.6(9)
S9 314.2(3) 2x S9 316.6(7) 2x
@ Eu-S 303.7 @ Eu-S 3054

Eu4 S3 294.3(3) Eu4 S1 329.9(9)
S11 303.4(2) 2x S6 303.9(6) 2x
S10 304.3(2) 2x S7 305.1(7) 2x
S9 308.9(3) 2x S8 298.3(6) 2x
S4 309.5(3) S1 341.3(9)
@ Eu-S 304.6 @ Eu-S 310.7

Eu5 S12 286.0(2) 2x Eu2 S12 287.8(5) 2x
S11 286.4(2) 2x S11 287.9(6) 2x
S10 286.8(2) 2x S10 287.0(6) 2x
S5 305.2(3) S5 319(1)
s4 317.4(4) S4 306.5(8)
@ Eu-S 292.6 @ Eu-S 293.9
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4.5 Strukturbeschreibung

Tabelle 4-4: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vogSHRS, ».

EusSnsS;2 EusSngSi7*°)

Snl S8 2463(3)  snl  S7 252.2(8)
S6 253.1(3) s11 251.0(8)
Ss1 257.8(2) 2x s3 262.8(6) 2x
s2 260.1(2) 2x S4 257.5(6) 2x
@ Sn-S 255.9 @ Sn-S 257.3

Sn2  S10 250.4(3)  Sn2  S6 254.6(-)
s7 251.0(3) S8 247.6(8)
S5 256.1(2) 2x s1 259.0(5) 2x
S3 261.6(2) 2x S2 261.3(6) 2x
@ Sn-S 256.1 @ Sn-S 257.1

Sn3  S9 239.33)  Sn3  S9 240.7(9)
S4 244.6(2) 2x S5 245.7(5) 2x
S12 250.7(3) S10  252.0(8)
s11 253.0(3) S12 254.0(9)
@ Sn-S 246.4 @ Sn-S 247.6
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

4.5 Magnetische Messungen

In Abbildung 4-3 ist sowohl die magnetische als haudie inverse magnetische
Suszeptibilitdt gegen die Temperatur bei einem taorien Feld von 1 kOe dargestellt.
Die Suszeptibilitdt steigt dabei mit sinkender Temnapur und zeigt Curie-Weiss
Verhalten. Das experimentell ermittelte magnetiddioenent betragt 13.9(1)g/FE und

liegt damit sehr nahe am theoretisch berechnetent Wile EuZ'Eu"Sr{*S, von

13.75 w/FE. Das Verhalten von B8rsS;» bei tieferen Temperaturen (unterhalb 5 K)
deutet auf eine antiferromagnetische Ordnung hias wut aus dem Fenster in
Abbildung 4-3 zu ersehen ist. Abbildung 4-4 zeigt Magnetisierungsisothermen von
EusSnsS;2 bei 300 K, 100K, 30K, 10K und 3 K. Bei 300 KOQK und 30K

beobachtet man einen linearen Anstieg der Kurve,fisaParamagneten typisch ist. Bei

3 K lasst sich ein metamagnetischer Ubergang bébdrac

Metamagnetismus wird beobachtet, wenn das Spimayisé konstanten Temperaturen
und steigenden Feldern aus einem antiferromaghetisén eine ferromagnetische
Ordnung Ubergeht. Dieses Verhalten wurde bei emlgenthanoiden beobachtet (z.B.
Tb: Te = 216 K, Ty = 226 K&,

Die maximale Magnetisierung bei 3 K liegt bei 20gFE. Somit ergibt sich eine
vollstandige parallele Ausrichtung der Spins befietn Temperaturen.
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4.5 Magnetische Messungen
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Abbildung 4-3: Temperaturabhangigkeit der magnetischen und gersen magnetischen Suszeptibilitat
bei 10kOe von EgSnS;,. Das Fenster zeigt den Tieftemperaturbereich.

EuSSnSS12

- 30K

H/ kOe

Abbildung 4-4: Magnetisierungsisothermen vondSusS,, bei Temperaturen von 3 K bis 300 K.
Auftragung des magnetischen Moments pro FE gegemedgnetische Feldstarke im
Bereich von 0 kOe bis 80 kOe.
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

4.6 'Eu-M6Rbauer-Spektroskopie

Zur Klarung des Valenzzustandes der Eu-Atome wutdi&u-MoRbauer-Spektren von
EusSnsSi2 (P'Sm:Euk-Quelle) bei 298 K, 78 K und 4.2 K aufgenommen. sBiesind
mit Transmissions-Integral-Anpassungen in Abbildddg aufgefiihrt. In dem gesamten
Temperaturbereich beobachtet man jeweils zwei $ignain Signal mit einer
Isomerieverschiebung von ca. -12 mm/s, das fiir zweiwertiges Europiupisigh ist,
und das zweite Signal mit einer Isomerieverschighiumon ca. 0.5 mm/s, das in dem
Bereich fur dreiwertiges Europium liegt (KapiteB3- Die getrennten Linien deuten
darauf hin, dass das EnS;»; kein dynamisch-zwischenvalentes Europium enthalt,
sondern statisch gemischte Valenzen vori*Eind Ed*. Das Flachenverhaltnis der
beiden Signale EU/EW*'bei 4.2 K betragt 60/40 und ist damit zur posttdierFormel
Eu*Eu*SnS, kongruent. Daneben ist das #&Signal bei 4.2 K leicht verbreitert,
was durch ein schwaches Hyperfeinfeld aufgrundntgnetischen Ordnung verursacht
wird.

1%
—

relative transmission

Abbildung 4-5: Experimentell bestimmte
und simulierte*’Eu-MéRbauer-Spektren
von EuSnS;, bei Temperaturen von
298 K bis 4.2 K.
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4.7*1%n-MoRbauer-Spektroskopie

Samtliche Parameter der Anpassung ‘d#u-MoRbauer-Spektren von £nsS;, sind
in der Tabelle 4-5 aufgelistet.

Tabelle 4-5: Parameter der Anpassung d&Eu-M6Rbauer-Spektren von £8n:S;,in Abhangigkeit von
der Temperatur T; ferner sind die Isomerieversalmgbd ud die Linienbreitel’

angegeben.
TIK o/mms?t Ir'ymms?! &/mms! /mms! EU?/EU®
208 -12.12(1) 3.06(4) 041(1) 3.08(5)  54(2)/46(2)
78 12.15(9)  3.05(3) 058(1) 2.82(3)  57(2)/43(2)
42  -11.95(2) 4.46(2) 053(6) 272(2)  60(2)/40(2)

4.7 %Sn-MoRbauer-Spektroskopie

Zur Untersuchung des Valenzzustandes der Sn-Atormedem '°Sn-MoéRbauer-
Spektren (CH’SnQ-Quelle) von EgSnsS;. gemessen. Abbildung 4-6 zeigt die
aufgenommenen Spektren zwischen 298 K und 4.2 k& @&aifgenommenen Spektren
zeigen jeweils ein einziges Signal mit einer Isamarschiebung von ca 1.1 mm/s
und einer experimentellen Linienbreife von ca. 0.9 mm/s mit einer Quadrupol-

Aufspaltung von ca. 0.6 mm/s. Die hier bestimmteonisrieverschiebung ist

vergleichbar mit der in den Verbindungen
SnS (6=1.3mm/s) und S (6=1.15
mm/sf®’, die auch SH enthalten (Tabelle 3-
2). Alle Parameter der Anpassung d&iSn-
MolRbauer-Spektren von BEBnsS;, sind in
Tabelle 4-6 aufgelistet.

relative transmission

Abbildung 4-6:  Experimentell  bestimmte und
simulierte™°Sn-M6Rbauer-Spektren von 8mS,;, bei
Temperaturen von 298 bis 4.2 K.
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4 Untersuchungen an E&rsS;»

Tabelle 4-6: Parameter der Anpassung d&Sn-MoRbauer-Spektren von £8nS;, in Abhangigkeit von
Temperatur T; ferner sind die Isomerieverschiebwdngdie LinienbreiteI'sowie die
QuadrupolaufspaltungE, angegeben.

T/K d/mms' AEg/mms' T y/mms’
298 1.11(4) 0.56(1) 0.88(2)
78 1.14(8)  0.58(1) 0.89(2)
4.2 1.14(3)  0.67(6) 1.11(1)

4.8 Diskussion

Die Kristallstrukturanalyse hat &ahnliche Ergebnisse den vonS. Jaulmesund
M. Julien-Pouzol publizierten Daten geliefert. Man findet zwei Stefke mit
oktaedrischer Koordinatio und ein Sn-Atom welches Form einer trigonalen
Bipyramide koordiniert ist, die jeweils eindimensabe Ketten entlang [100] ausbilden.
Aus den funf kristallographisch unterschiedlichesrdpiumlagen sind drei Eu-Atome
achtfach von Schwefel umgeben und bilden trigon@tesmen, bei denen zwei
quadratische Flachen durch weitere S-Atome Ubetkajpp. Die durchschnittlichen
Eu—-S-Atomabstande stimmen mit den Literaturwertearéin. Das vierte Eu-Atom ist
wie die oben genannten Eu-Atome achtfach von S-Atorkoordiniert und bildet
ebenso ein zweimal Uberkapptes trigonales PrismehsSEu—S-Atomabstande, die das
Prisma bilden, liegen zwischen 286.0(2) pm und @@9.pm, wobei die Eu-S-
Atomabsténde der zwei Uberkappten S-Atome 305@(Bund 317.4(4) pm (s. Tabelle
4-3) betragen. (Der durchschnittiche Wert fur al®—S-Atomabstdnde liegt bei
294 pm.) Im Gegensatz dazu ist das letzte Eu-Atam von sieben S-Atomen
koordiniert, deren mittlere Bindungslange 281 prirdigt, jedoch keine Bindung langer
als 282.3(2) pm (s. Tabelle 4-3) ist. Eine eindgutZuordnung der Valenzen des
Europiums anhand der Bindungslangen ist nicht mbglveil das achtfach koordinierte
Eu-Atom mit dem durchschnittlichen Eu—-S-Atomabstand 294 pm genau zwischen

den Abstanden der trivalenten bzw. divalenten Idrest.

151IEu-MoRbauer-Spektren  haben gezeigt, dass dasSngSi, kein dynamisch-

zwischenvalentes Europium enthélt, sondern einssitagemischte Valenz von Eu
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4 .8 Diskussion

und Ed”. Auch das Flachenverhaltnis der beiden Signafé/Eu** mit 60/40 spricht
fur die FormelEuZ" Eu; Sn,S,,.

Magnetische Messungen ergeben eine gute Uberstigmmwischen den experimentell

(84]

bestimmten und den publizierten Werten vadn |. Volkonskaya et al und

unterstiitzen somit ebenfalls die Aufstellung dem8enformeEu;"Eu'SnS,, .

Anhand der experimentellen Ergebnisse stellt sefads, dass die vermutete Existenz
einer statisch gemischten Valenz der Eu-Atome 8odaulmesind M. Julien-Pouzol
bestatigt werden kann.
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5 Neue quaternare Thiostannate

5.1 EUssLNSneSi2 (Ln = La— Lu, x = 0.1 — 1)

In der Literatur sind die quaternaren ThiostanrBteGd,SnSs und EuSmSnSe”
erwahnt, welche isotyp zu EBnSy kristallisieren.V. A. Gasymowet al. geben i ihrer
Publikation allerdings lediglich die Gitterparanteteind die Raumgruppe an;

Strukturdaten wurden nicht erwahnt.

Auch Flahaut et al®” diskutierten die Mdglichkeit, Verbindungen der Zmsmen-
setzung EgLn,SnsS;2 (Ln = La — Lu) herzustellen. Es sollte mdglich seirg Heiden
Eu**-lonen in EYSnsS;, durch dreiwertige Seltenerd-Elemente zu erse&knBeispiel
wurde EygYb,SnsS;» genannt. Dazu wurden jedoch keine kristallograpteacDaten

angegeben.

In diesem Teil der Arbeit wurden Experimente zuntBgse von Verbindungen der
Zusammensetzung BlLn,SrsS;, (Ln = La — Lu) durchgefuhrt. Mit rontgenographischen
sowie magnetischen und MoRbauer-spektroskopischeassivhgen sollen die

Verbindungen néher charakterisiert werden.

5.2 Synthese

Fur die Syntheseversuche zuzB®pSnS;, (Lh=La— Lu) wurde die vorrlahaut et

al [t® vorgeschlagene Hochtemperaturreaktion von,SB&S mitLn,S; vorgenommen.
Die Praparate fielen als graue Pulver mit metdilisglanzenden kristallinen
Bestandteilen an, die gegen Luft und Feuchtigkeitenopfindlich sind. Die
Pulverdiffraktogramme zeigten die Reflexmuster vBosSnsS;,, jedoch sind die
Reflexlagen verschoben. Als Nebenphasen wurde Bd&mS; identifiziert.

Aus den Préaparaten wurden stabchenférmige Kristallegewahlt und auf denT&:
IPDS-I  Einkristalldiffraktometer bei Raumtemperatuuntersucht. Aus der

Einkristallstrukturanaylse ergab sich, dass es behden gemessenen Kristallen um
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5.3 Einkristallstrukturanalyse

neue quaterndre Seltenerd-Thiostannate mit der nZmeasetzung BUNSNS:
handelt, welche isotyp zu EBrnsSy, kristallisiereff® 8%,

Da sowohl fur die magnetischen Messungen als aincdié MoRRbauer-Spektroskopie
die Reinheit der untersuchten Verbindung bedeuishdwurden fiir die genaueren
Kristallstrukturdaten und fir die Durchfihrung deragnetischen Messungen neue

Praparate der ZusammensetzunglB8nsS;» (Ln = La — Lu) hergestellt.

Der vorgeschlagene Synthesenweg ®nJaulmesund M. Julien-Pouzdt” hat sich
nicht bewahrt, da als Nebenphase ferromagnetiséhe®® entstanden ist. Auch
Synthesen nur aus den Elementen brachten keineedigénden Ergebnisse. Neben
EwLnSnsS;» (Ln = La — Lu) wurden EuS und B, beobachtet. Als beste Methode zur
phasenreinen Darstellung von jJEnSnsS;; hat sich die Reaktion von Sp#it den

Elementen erwiesen.

Die Darstellung der ternaren Seltenerd-Thiostaneatelgte nach der in Kapitel 2.3
beschriebenen Methode. Die VerbindundanlnSnsS;2 wurden durch Erhitzen der
Elemente EulLn, S n = La— Lu) mit dem bin&ren Sulfid Sp$ stdchiometrischen
Mengen auf Temperaturen zwischen 800 - 870 °C trmaAls Reaktionsgefald wurde
ein Korundfingertiegel benutzt, der unter Argonaspitdre in eine Ampulle aus
Kieselglas eingeschmolzen wurde. Im Anhang in Teld8-2 sind die genauen
Darstellungsbedingungen aller synthetisierten rem& hiostannate zusammengefasst.
Alle Verbindungen fielen als feinkristalline, silprglanzende Pulver an, die gegen Luft
und Feuchtigkeit stabil sind.

5.3 Einkristallstrukturanalyse

Zur Bestimmung der Kristallstruktur von FEunSnsS;, wurden die Reflexintensitaten
stabchenférmiger Kristalle bei Raumtemperatur geemesZuerst wurden ausgewahlte
Kristalle, die unter dem Stereomikroskop (Fa. Leisaliert wurden, auf einer Buerger-
Precession Kamera getestet. Da die Reflexe begexinKristallen relativ schwach
waren, wurden die Intensititsdaten an einem Encaiié  Kappa
Einkristalldiffraktometer mit CCD-Detektor aufgenoman. AnschlieRend wurde eine
Multiscan-Absorptionskorrektur mit dem Programm I8pack ®® durchgefiihrt. Bei
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5 Neue quaternare Thiostannate

den Kristallen mit ausreichenden Reflex-Intensitégefolgte die Datensammlung mit
einemSTOE IPDS-1 Einkristalldiffraktometer. Die aus den Ing#étsdaten ermittelten
Ausloschungsbedingungen fihrten zu den orthorhazthbis RaumgrupperfPma;,

Pmnaoder Pma&. In der Raumgrupp®ma; konnten die Kristallstrukturen gelost

werden.

Bei den Verbindungen mit leichteren Seltenerd-Eletere wie z.B. La, Ce, Pr konnten
neben den Einkristallen auch Mehrlingskristalle bmehtet werden, welche eine
hexagonale Metrik vortduschen. Dieses VerhaltenflistVerbindungen bekannt, in
denen das Verhéltnis c/a nahe dem Wev@l,{iegt. Im Falle von ExCeSnS;, konnten
nur Mehrlingskristalle identifiziert werden, dereKristallstruktur in der nicht
zentrosymmetrischen Raumgrupgeme; als Drilling von Inversionszwillingen
verfeinert werden konnten. Die verwendeten Trams&bions-Matrizen befinden sich
im Anhang in Abbildung 13-1.

Mit Hilfe Direkter Methoden (SHELXS-9%7) wurden die Lagen der Schweratome
bestimmt und mit dem Programm SHELXLIY verfeinert. AnschlieRend ergaben
sich die Positionen der tbrigen Atome durch Differ&ourier-Synthesen. Die Struktur
konnte erfolgreich fir alle Atome mit anisotropeneniperaturfaktoren unter

Verwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadregen E verfeinert werden. Die

Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse sind iabdlle 13-13 bis 13-19 und die
Auslenkungsparameter in Tabelle 11-5 zusammendefass

Die verfeinerten Ortsparameter sind in Tabelle @3k 13-12 wiedergegeben.

5.4 EDX-Analytik

Von einigen Einkristallen der Verbindung EuSnS;, (Ln=La-—Lu) konnten
Analysen der elementaren Zusammensetzung durch Bl¥rsuchungen an einem
JeoL JFM-6500F durchgefiihrt werden. Die anhand der Semfonmel EyLnSnsS;,
erwarteten Atomprozente Euln : Sn : S von 20 : 5 : 15: 60 konnten durch die
Messung bestatigt werden. Die Ergebnisse den EDXshMgy sind in Tabelle 13-6

wiedergegeben.
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5.5 Strukturbeschreibung

5.5 Strukturbeschreibung

Da die Struktur fur alle in diesem Kapitel erwaiméerbindungen gleich ist, wird sie
exemplarisch am Beispiel von BwSnS;, erlautert. Auf die Besonderheiten der
weiteren Seltenerd-Thiostannate wird spéter hingsen.

Aus der Einkristallstruktur ergab sich ein orthartibsches System (Raumgruppe
Pm@;) mit den Parameterra=392.0(1) pm,b=2013.2(4) pm,c = 1145.9(2) pm
(s. Tabelle 5-1). Die Elementarzelle mit zwei Foleméheiten enthalt drei Sn-Atome,
vier Eu-Atome, ein Lu-Atom und zwolf S-Atome (s.bEdle 5-2). Die Lu-Lage weist
keine Mischbesetzung mit Eu auf. Zwei Sn-Atome (S862) sind in Form eines
Oktaeders von sechs S-Atomen koordiniert. Diese&SpEinheiten sind entlang [100]
uber gemeinsame Kanten verknipft. Die Sn—S-Atordalost betragen 247.1(3) pm bis
262.2(2) pm. Das dritte Sn-Atom (Sn3) mit der féwetien Schwefel-Koordination
bildet trigonale Bipyramiden, welche eckenverknépfeindimensionale Ketten
(SnS$Sy-Einheiten) ausbilden, die entlang dexAchse verlaufen. Die Sn-S-
Bindungsléangen betragen hier zwischen 241.1(3) gn253.0(3) pm. In beiden Fallen
der Sn—S-Polyeder sind die Sn—S-Bindungslangenselivager (s. Tabelle 5-3) als in
den SngTetraedern (Ex5nS: Sn-S-Bindungslange von 240 pm). Aus den vier
kristallographisch unterschiedlichen Europium-Lagémd drei Eu-Atome (Eul, Eu3,
Eu4) achtfach von Schwefel umgeben und bilden tiadg Prismen, bei denen zwei
quadratische Flachen durch zwei weitere S-Atome rki#ippt sind. Die
durchschnittlichen Eu—S-Atomabstande betragen 319,7304.3 pm und 305.2 pm,
wobei keine Bindung kurzer als 297.7(2) pm istT@belle 5-4). Das vierte Eu-Atom
(Eub) ist wie die oben genannten Eu-Atome (Eul,,EuB}) achtfach von S-Atomen
koordiniert und bildet ebenso ein zweifach Gberkapprigonales Prisma. Sechs Eu-S-
Atomabsténde, die das Prisma bilden, liegen zwis@®6.7(2) pm und 288.5(2) pm,
wobei die Eu-S-Atomabstande der zwei UberkapptefAtofe 311.1(3) pm und
322.8(4) pm betragen. (Der durchschnittliche Wért dlle Eu—S-Atomabstande liegt
bei 295.1 pm.) Im Gegensatz dazu ist das Lu-Atom won sieben S-Atomen
koordiniert, deren mittlere Lu-S-Bindungslange 37m betragt, jedoch keine
Bindung langer als 278.2(2) pm ist.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Anhand dieser Ergebnisse wurde, wie bei der VertmgdEwSnsS;,, den drei Eu-

Atomen (Eul, Eu3, Eu4), dessen durchschnittliche-S=Atomabstande langer als
304 pm sind, die Zweiwertigkeit zugeordnet. Dagegemde das Eu-Atom (Eu5) mit
den kurzeren Eu-S-Atomabstéanden analog der VerbqdtwsSrsS;» als dreiwertig

gekennzeichnet. Somit ergibt sich die Summenforrgef*Eu* Lu*Sri*S’,. Eine

eindeutige Zuordnung der Valenz des Eu5 anhand Biedungslangen ist nicht
maoglich, weil das achtfach koordinierte Eu-Atom rdgm durchschnittlichen Eu-S-
Atomabstand von 295.1 pm genau zwischen den Abstarder trivalenten bzw.
divalenten lonen liegt. Ob es sich in diesem Falthaum eine vermutete statisch
gemischte Valenz wie bei BBn:S;» handelt, miisseh’Eu-MéRbauer-spektroskopische

und magnetische Messungen zeigen.

Sehr bemerkenswert ist bei dieser Verbindung, @ss geordnete Verteilung von

Lutetium, die sinnvoll ware, nicht stattfindet. etium bevorzugt ganz eindeutig die

kleinste Liicke, welche sonst nur von®Ebesetzt ist. Diese Erkenntnis ist keinesfalls
2_

selbstverstandlich, weil man normalerweise Bef EuS'Sri*S’, an den dreiwertigen

Lagen eine Mischbesetzung Eu/Lu erwarten wirde.
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Tabelle 5-1:Parameter der Kristallstrukturbestimmung vonLESS;,.

Strukturdaten

Eu4LuSnsS;,

Molmasse / g - mdl
Kristallsystem
Raumgruppe
KristallgroRe / mm
Gitterparameter / pm

V /16 pnt

Z

plg-cnt

w/ mmt

20/ °
Datensammlung
Diffraktometer
Strahlung\. / pm
Absorptionskorrektur
gemessene Reflexe

1523.60
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)
0.11 x 0.05 x 0.04
a=390.0(1)
b=2013.2(4)
c=1145.9(2)

904.4(3)
2

5.595
24.48

5.7 — 66.0

SoE IPDS
71.073 (Mo-Kx)
numerisch
9772

Symmetrieunabh. Reflexe 3719

davon beobachtete
Reflexe (2022 20(!302))
Rint

h, k, |

Tmin

Tmax

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten)
WRx-Werte (alle Daten)
R-Werte €°2 20(F))
WRx-Werte (:022 20(!302))
GooF

Parameter
Flack-Parameter
Apmax/ € - A3

Apmin /e - /&3
Extinktionskoeffizient

3298

0.051
+5-30 - +27,-16 - +17
0.161
0.420

0.0384
0.0737
0.0321

0.0720

0.981
122
0.02(1)

2.23

-3.61

0.0017(1)
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5 Neue quaternare Thiostannate

Tabelle 5-2 Verfeinerte Ortsparameter und &quivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnt der

Atome in EULUSRS;,.

EusLuSnsS;, Wyck X y Z Uq
Eul D 1/2 0.08356(3) 0.81160(6) 129(2)
Lu2 2 1/2 0.10508(3) 0.17356(5) 120(2)
Eu3 D 1/2 0.25860(3) 0.58883(6) 126(2)
Eu4d D 1/2 0.38272(3) 0.22667(6) 135(2)
Eub D 1/2 0.58923(3) 0.35161(5) 112(2)
Snl a 0 0.08784(5) 0.48137(7) 109(2)
Sn2 a 0 0.24926(4) 0.00000(8) 118(2)
Sn3 a 0 0.57499(4) 0.01260(7) 100(2)

S1 D 1/2 0.0129(2) 0.5485(3) 122(5)
S2 D 1/2 0.1586(2) 0.3973(3) 122(5)
S3 D 1/2 0.2418(2) 0.1513(3) 140(5)
S4 D 1/2 0.5102(2) 0.0727(3) 187(7)
S5 D 1/2 0.7437(2) 0.3557(3) 131(5)
S6 2 0 0.0312(2) 0.2833(3) 109(5)
S7 2 0 0.1240(2) 0.0045(3) 110(5)
S8 2 0 0.1553(2) 0.6615(3) 114(5)
S9 2 0 0.3218(2) 0.4057(3) 142(5)
S10 a 0 0.3733(2) 0.0242(3) 107(5)
S11 a 0 0.4858(2) 0.3194(3) 131(5)
S12 a 0 0.6440(2) 0.1964(3) 121(5)
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5.5 Strukturbeschreibung

Tabelle 5-3: Ausgewahlte interatomare Absténde (in pm) voplLEBNRS, .

EusLuSnsS;»
Snl S8 247.1(3) Sn3 S9 241.1(3)
S6 254.1(3) S4 245.4(2) 2x
S1 259.0(2) 2x S12 252.3(3)
S2 260.7(2) 2x S11 253.0(3)
@ Sn-S 256.8 @ Sn-S 247.4
Sn2 S10 251.2(3)
S7 252.3(3)
S5 256.9(2) 2x
S3 262.2(2) 2x

@ Sn-S 257.0

Tabelle 5-4: Ausgewahlte interatomare Abstéande (in pm) vosLESNRS, ».

EusLuSnsS;»

Eul S8 298.1(2) 2x Eu4 S3 296.5(3)
S6 304.6(2) 2x S11 304.6(2) 2x
S7 306.4(3) 2x S10 304.3(2) 2x
S1 333.4(4) S9 309.1(3) 2x
S1 333.8(3) S4 311.4(3)
@ Eu-S 310.7 @ Eu-S 305.2

Lu S3 276.4(3) Eus S12 286.7(2) 2x
S6 276.4(2) 2x S11 288.3(2) 2x
S2 278.1(3) S10 288.5(2) 2x
S1 277.5(3) S5 311.1(3)
S7 278.2(2) 2x S4 322.8(4)
@ Lu-S 277.3 @ Eu-S 295.1

Eu3 S2 297.8(3)
S8 297.7(2) 2x
S12 303.4(2) 2x
S5 305.8(3)
S9 314.1(3) 2x

@ Eu-S 304.3




5 Neue quaternare Thiostannate

5.5.1 Besonderheiten von Eg,LNn,SnS» (Ln =La—-Yb, x=0.1-1)

Alle hier beschriebenen quaterndren Verbindungenr d&usammensetzung
EusLNySnsSi2 (Ln=La—Yb, x = 0.1 — 1) kristallisieren isotyp n#tFormeleinheiten
pro Elementarzelle in der orthorhombischen RaunmmgupPm@; (Nr.26). Die
Elementarzellen enthalten drei kristallographiscitetschiedliche Sn-Lagen, vier Eu-
Lagen, eind_n-Lage, wobei diese teilweise mit Europium mischbasist, und zwolf
S-Lagen (s. Abbildung 5-1 links).

Alle vier Eu-Atome (Eul, Eu3, Eu4, Eu5) sind vorhta&-Atomen in Form eines
zweifach Uberkappten trigonalen Prismas koordinigobei sich die durchschnittlichen
Eu-S-Bindungslangen in dem Bereich 300.1 pm bis@pin befinden. Im Falle des
Eu5-Atoms liegen die sechs Eu-S-Atomabstande dem&s zwischen 280.7 pm bis
288.6 pm, wobei die zwei Uberkappten S-Atome lamg@indungslangen von uber
311.1 pm betragen. Bei der mischbesetiip®2-Lage bilden sieben S-Atome einfach
Uberkappte trigonale Prismen mit mittleren Binduéggen, die kleiner als 288.4 pm
sind. (s. Abbildung 5-1 rechts). Diese Lage (s.ellab5-6) ist entweder ganz oder nur
teilweise durch das Seltenerd-Element besetzt. Burenahme in der ganzen Reihe
bildet die Yb-Verbindung, bei der sowohl die2-, Eu5- als auch die Eul-Lage mit Yb
mischbesetzt sind (s. Tabelle 5-5). Der Grund d&#inn in der Oxidationsstufe des

Ytterbiums liegen, welche ebenso wie bei Europiuhoder +3 sein kann.

Eine Auflistung der ausgewahlten kristallographesthDaten befindet sich in den
Tabellen 13-7 bis 13-9. Die vollstandige Auflistualler weiteren Daten befindet sich
im Anhang in Tabelle 13-10 und 13-26.

Tabelle 5-5 Mischbesetzung dém-Lagen in Ey 43Ybg 5:SnsS;,.

EU443Ybo5:5sS12 Eul/Ybl Eu3 Eu2/Yb2 Eu4 Eu5/Yb5
Sof Yb 0.04 - 0.48 - 0.05
Sof Eu 0.96 1 0.52 1 0.95

Tabelle 5-6: Mischbesetzung dém2- undLn5-Lage in Ey,Ln,SrS;» (Lh=La — Lu, x = 0.1 - 1) durch
die Seltenerd-Elemente.

Lage La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Lu
Sof L 039 022 1 0101 1 043 051 0.22 0.19 028 1
Sof Eu2 0.61 0.78 - 0.90 - - 0.58 0.49 0.78 0.82 0.72 -
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5.5 Strukturbeschreibung

Abbildung 5-1: Links: Projektion der Kristallstruktur EunSnsS;, (Ln=La — Yb, x = 0.1 — 1) auf die

bcEbene. Die oktaedrisch (Snl, Sn2), sowie die madipyramidal (Sn3)
koordinierten Sn-Atome sind als blaue Polyeder tigrehoben:

Rechts: Koordinationspolyeder dam-Atome in E4LnSnS;, (Ln = La — Yb).
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5 Neue quaternare Thiostannate

5.6 Magnetische Messungen und MoRRbauer-Spektroskopie

Die magnetischen Eigenschaften der Seltenerd-Vaubigen werden ausschlie3lich
durch die Besetzung der 4f-Schalen desAtoms (Xe 5d 65 4f*) bestimmt. Alle
Lanthanoide kommen als dreiwertige lonen vor. Zlsdt wurde die Zweiwertigkeit
von Samarium, Europium, Thulium und Ytterbium und ¥ierwertigkeit von Cer,
Praseodym, Terbium und Dysprosium beobachtet. Samt aus magnetischen
Messungen Ruckschliusse auf elektronische und dearbtindene Valenz-Zustande des
Ln-Atoms moglich.

Sowohl bei Eu als auch bei Yb tritt die Zweiwerggkund Dreiwertigkeit auf. Die ist
abhangig von der reduzierenden oder oxidierendermktR@satmosphare. Die
vergleichbare Stabilitdt zweier Oxidationsstufen lei den Lanthanoid-Elementen

ungewodhnlich. Die Ursache findet man in der Elekérakonfiguration beider lonen.

Fur die Existenz von Bt ist die hohe Stabilitat der halbbesetzten f-Schale
(Grundzustand Eti: [Xe] 4f") verantwortlich, wobei bei Eii der Grundzustand (Bl
[Xe] 4f °) vorliegt. Im Falle von Ytterbium konkurriert diellbesetzte f-Schale bei
Yb* (Grundzustand YH: [Xe] 4f ', daher diamagnetisch) mit der Stabilitat des
paramagnetischen Yb(Grundzustand Y8: [Xe] 4f*9).

Die magnetischen Messungen von Verbindungen derinadem Zusammensetzung
EwLnSnS;2 (Ln = La- Yb) erfolgten in einem Temperaturbereich von 1386 K und

mit magnetischen Flussdichten bis zu 80 kOe. Dsednif 1.8 K abgeklhlten Proben
wurden bei angelegtem externen Feld langsam auimBRswperatur erwarmt. Die
Temperaturabhangigkeit der magnetischen und derersem magnetischen
Suszeptibilitdit von EWLNSnS;; (Ln=La-Yb) ist in Abbildungen 5-5 bis 5-8

dargestellt.

Am Beispiel von EWLuSnsS;2 wurden die magnetischen Messungen und MoRRbauer-
Spektroskopie exemplarisch erlautert. Auf die Belsoheiten der weiteren Seltenerd-
Thiostannate wird spater hingewiesen.

5.7 Magnetische Messungen

Fir EulLuSnsS;, beobachtet man ein &hnliches magnetisches Vemhaltie fur
EwsSnsS;2. Abbildung 5-2 zeigt die Suszeptibilititsmessunden einem Feld von
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5.7 Magnetische Messungen

10 kOe. Oberhalb von 100 K findet man Curie-Weisserhlten. Das ermittelte
experimentelle magnetische Momeng; von 14.1(1) g/FE liegt sehr nahe am Wert
von EuSnS;ovon 13.75(1) g/FE. Der im kleinen Fenster der Abbildung 5-2 ggteei
Ausschnitt bei tiefer Temperatur liefert keine klar Hinweise auf magnetische
Ordnung, jedoch verweist der flache Bereich deeisgn magnetischen Suszeptibilitat
um 4 K auf eine leichte Anderung des MagnetismusicB die lineare Extrapolation
aus der Auftragung der inversen magnetischen Stibitigiit ¥ * gegen die Temperatur

T auf ¢ *

= 0 wurde die paramagnetische Curie-Temper@&ufWeiss-Konstante)
ermittelt und liegt in ExLUSnsS;, bei ® = -3.2(2) K. Der kleine negative Wert deutet

auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkumgen

Die Magnetisierungsisotherme (s. Abbildung 5-3) &K zeigt bei ca 10 kOe
Metamagnetismus sowie Sattigung bei hoheren Felda&neiner Temperatur von 2 K
wurde auch eine Hysterese zwischen 0 und 10 kOéespwischen 10 und 50 kOe
beobachtet. Die Magnetisierung bei dem hdchstezichitsaren Feld von 80 kOe lag bei
21.0 w/FE. Dieser Wert stimmt mit dem theoretisch erwarieNVert von 21.0 glFE
Uberein. Daraus folgt, dass J£uSnS;, bei 2 K und einem Feld von 80 kOe eine

vollstandige Ausrichtung der Spins erreicht.
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5 Neue quaternare Thiostannate
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Abbildung 5-2: Temperaturabhangigkeit der Abbildung 5-3 Magnetisierungsisothermen
magnetischen Suszeptibilitit und der inversen ~ VOn EuLuSnS;; bei 2 K und 300 K;
magnetischen Suszeptibilitat bei 10 kOe von  Auftragung des magnetischen Moments pro
EwlLuSnS;,, das Fenster zeigt den FE gegen die magnetische Feldstarke im
Tieftemperaturbereich. Bereich von 0 kOe bis 80 kOe.

5.7.1 Magnetische Messungen von ElLnSnsS;, (Lh = La-Yh)

Das magnetische Verhalten der Verbindungen mitrdeninalen Zusammensetzung
EwLnSnS;2> (Ln=La-Yb) wurde mittels eines SQUID-Magnetometers uniehns
Unter Annahme der ionischen Formulierurui Eu*Ln*Sr*S (Ln = La- Yb)
enthalten die Verbindungen drei unterschiedlich metigch aktive lonen: Eir [Xe]
4f7 EU?: [Xe] 4f% undLn®*": [Xe] 4f*, wobei nur E&" undLn®*, auRer LA'und L,
die Trager des magnetischen Moments sind. Die Teaty@bh&ngigkeit der
magnetischen und inversen magnetischen Suszegtiéli bei magnetischen
Flussdichten von 8 kOe bis 10 kOe der VerbindurigehnSnsS;, (Ln = La- YD) ist in
Abbildung 5-5 bis 5-8 dargestellt. Die Auswertungr dnagnetischen Daten erfolgte
nach dem Curie-Weiss-Gesetz in einem Temperatudbereon 300 K bis 8 K
(s. Tabelle 5-7). Die experimentell ermittelten maischen Momentegy stimmen sehr
gut mit den theoretischen Werten (s. Tabelle 543@réin und bestatigen somit die
Zusammensetzung der Verbindungen. Die paramaghetigCurie-Temperatur®
(Weiss-Konstante) wurde fur alle Verbindungen dudhlineare Extrapolation aus den
Auftragungen der inversen magnetischen Suszepdibjili* gegen die Temperatiirauf
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5.7 Magnetische Messungen

y 1= 0 ermittelt. In den Abbildungen 5-5 bis 5-8 sidi¢é Magnetisierungsisothermen
von EulLnSnsS;> (Ln=La-Yb) wiedergegeben. Bei Temperaturen zwischen 300 K
und 10 K verlaufen alle Kurven bei La-, Ce-, Prduwd-Verbindungen linear, was flr
Paramagneten typisch ist. Unterhalb 5 K verlaufienMiagnetisierungsisothermen aller
Proben deutlich steiler und die zuvor antiparadl@entierten Spins richten sich parallel
aus. Die maximale Magnetisierung bei 50 kOe liégtalle Verbindungen unterhab den
theoretisch erwarteten Werten. Daraus folgt, dasdein Verbindungen EUNSnsS;,
(Ln=La - Yb) bei Temperaturen unterhalb 5 K und einem Feld 30&Oe nur eine
unvollstandige parallele Ausrichtung der Spinsiehtewird.

Ein ahnliches Verhalten der inversen magnetischerszéptibilitat wurde bei
EwlLaSnS;, und EUNASRS;, bis 5 K, bei EuCeSnS;; bis 8.3 K, bei EHoSnS; bis
13.5 K, bei EWErSnS;, bis 9.3 K, und bei EiYbSrnsS;, bis 6.3 K beobachtet. Obwohl
die Suszeptibilitdtsmessungen bei diesen ProberekeHinweis auf die magnetische
Ordnung bis zu den obengenannten Temperaturenrnjef@sst sich bei deren
Magnetisierungskurven (T <5K) ein metamagnetischgbergang beobachten
(s. Abbildung 5-5 bis 5-8). Durch das Anlegen eigeaiigend starken auf3eren Feldes
wurde die Spinausrichtung aus dem antiferromageteti® Grundzustand in die eines
Ferromagneten gezwungen. Die maximal erhaltenen nbteggerungen bei dem
hdchsten erreichbaren Feld von 50 kOe liegen adutlnter den fir eine vollstandige
Sattigung zu erwartenden Moment (s. Tabelle 5-8mi§ ergibt sich keine parallele
Ausrichtung der Spins bei tiefen Temperaturen. Ume @ollstandige Ausrichtung der
Spins bei diesen Proben zu erreichen, benétigtmoah héhere Felder und noch tiefere

Temperaturen.

Die Auftragung der inversen magnetischen Suszdipdibgegen die Temperatur bei der
Pr-, Sm-, Gd-, Th-, Dy- und Tm-Verbindung weisteeirichte Krimmung auf, die auf
einen kleinen temperaturunabhéngigen Anteil schheldsst. Bei tiefen Temperaturen
ordnen alle diese Verbindungen antiferromagnetisas jeweils aus dem im kleinen
Fenster der Abbildungen 5-5 bis 5-8 gezeigten Ausisicerkennbar wird. Die Néel-
Temperaturen, unterhalb denen sich die Spins déf &ud Ln**-lonen antiparallel
ausrichten, liegt zwischen 3.8 K (Pr-Verbindungll @5 K (Tb-Verbindung). Auch bei
diesen Verbindungen wurde ein A&hnliches Magnetisgsverhalten mit dem
metamagnetischen Ubergang wie bei®yS;, und EuLuSnsS;, beobachtet.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Tabelle 5-7: Magnetische Daten von EinSnsS;, (Ln=La—Yb), e experimentelles magnetisches
Moment pro FE.; pkaneoy theoretisches magnetisches Moment pro KE; tempe-
raturunabhangiger Anteil der Suszeptibilité®: paramagnetische Curie-Temperatur
(Weiss-Konstante); {1 experimentell erhaltene SéattigungsmagnetisienagFE.; |4 =0
theoretische Sattigungsmagnetisierung pro FE.

Verbindung | Hest Heff(theo) | YO0 0 Tn Hs Hs " (T=0)
We/FE | ug/FE | mol'cm® | K K ue/FE | ug/FE
EwlaSnS; | 13.78(2)| 13.75 | 9.510* |-2.6(3)| - 195 | 21
EwCeSnS;, | 13.78(8)| 13.98 | 1.410° |-3(1) | - 21.7 | 23.14
EwPrsSnS;, | 14.3(4) | 1421 | 9.910° |14(5) | 3.8 | 239 | 24.2
EwNdSRS;, | 13.5(2) | 14.22 | 1.110* |1(2) | - 19.3 | 24.27
EwSmSnS;, | 13.72(4)| 13.77 | 4210° [4.3(7) | 4 19.7 | 21.71

EwGdSnS,, | 15.85(7)| 15.87 | 1.610° [1(1) |5 26.4 | 28
EwThSnS, | 16.7(2) | 16.84 | 6.210° [8(2) |41 | 244 | 30

EwDySnsS1, | 17.43(5)| 17.39 | 4.6 10° |-4.2(6)| 5 243 | 31
EwHoSnS,, |17.5(3) | 17.36 | 9.310° |[13(Q3) | - 28.8 | 31
EwErSnS;, | 16.9(1) | 16.76 9.310° |8(1) | - 26.4 | 30
EwTmSnS,, | 15.7(9) | 15.69 | 4.710° |16(9) | 5 255 | 28
EwYbSnS,, | 14.37(4)| 14.48 | 1.210° | -1.4(5)] - 241 | 25

5.7.2 Diskussion

Bei der Auswertung der magnetischen Messungen wurtie nominale
Zusammensetzung und nicht die durch die Einkrdtalkturanalyse bestimmte
Stochiometrie der Seltenerd-Thiostannaten berdlcgicAllerdings mul3 ein Kristall
nicht reprasentativ fur die gesamte Probe sein.nDem stimmen die experimentell
ermittelten magnetisch erwarteten Momenge lpis auf die EENdSnS;, Verbindung
recht gut mit den theoretischen Werten tberein.ri@drgrigerer Wert desgy bei Nd-
Verbindung kann eventuell daran liegen, dass sia@niger Nd eingebaut hat.
Magnetische Messungen bestatigen die Substitutomur einem Etf durchLn®* und

damit die ZusammensetzungEOSnS:».
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5.7 Magnetische Messungen

Abbildung 5-5: Links: Temperaturabhangigkeit der magnetischenzéhtibilitdét und der inversen

magnetischen Suszeptibilitat bei 10 kOe von,B8nS;, EwCeSnS;, und
EwPrSnS;,(das Fenster zeigt den Tieftemperaturbereich);

Rechts: Magnetisierungs-isothermen vonlBE$SnS,,, EuCeSnS;, und EyPrsSns,;,

zwischen 1.8 K und 300 K; Auftragung des magnet@schloments pro FE gegen die
magnetische Feldstarke im Bereich von 0 bis 50 kOe.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Abbildung 5-6: Links: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszégtibiind der inversen

magnetischen Suszeptibilitdt von RdSnS;, (20 kOe), von ExBmSnS;, (10 kOe)
und von EyGdSnS;, (8 kOe), (die Fenster zeigen den Tieftemperatuitiene

Rechts: Magnetisierungsisothermen vonNdsSnS;, (3.5 K und 20 K), Ex6mSnS,,
(3 K) und EuGdSnS;, bei 1.8 K; Auftragung des magnetischen MomentsHito
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5.7 Magnetische Messungen

Abbildung 5-7: Links: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszégtibiind der inversen
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EwHoSnS,;; (die Fenster zeigen den Tieftemperaturbereich.);

Rechts: Magnetisierungsisothermen vonTsnS;, (4 K), EuDySnsS;, (1.8 K) und
EwHoSnS,, bei 5K; Auftragung des magnetischen Moments pEo gegen die
magnetische Feldstarke im Bereich von 0 bis 50 kOe.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Abbildung 5-8: Links: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszégtibiind der inversen
magnetischen Suszeptibilitat bei 10 kOe vonEE8nS;,, EuTmSnS;, und bei
9 kOe von ELYbSnS;, (das Fenster zeigt den Tieftemperaturbereich.);

Rechts: Magnetisierungsisothermen vonE8nS;, und von EyYbSnS;, bei 3 K,
und von EyTmSnS;, bei 1.8 K; Auftragung des magnetischen Moments BEo
gegen die magnetische Feldstarke im Bereich vas BlbkOe.
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5.7 " Eu-M6Rbauer-Spektroskopie

5.8 Eu-M6Rbauer-Spektroskopie

Abbildung 5-9 zeigt experimentell bestimmte und wierte **'Eu-MoRbauer-Spektren
von EuLuSnsS;, (**'Sm:Euk-Quelle) bei 298 K, 78 K, 4.2 K, welche zur Bestiomyg
des Valenzzustandes der Eu-Atome fuhrten. In desgeasihlten Temperaturbereich
beobachtet man jeweils zwei getrennte Signale. B@merieverschiebung der
MoRbauerabsorption bei 4.2 K liegt bei -12.06(2) /sxmit einer experimentellen
Linienbreite I' = 4.58(2) mm/s und spricht fir Eu Das zweite Signal mit einer
Isomerieverschiebung von 0.51(4) mm/s und mit einer Linienbrelte= 2.70(2) mm/s
spricht fur das dreiwertige Europium. Dieses Veadral konnte schon bei der
Verbindung EgSnsS;» beobachtet werden. HwSnS;, enthalt wie EgSrnsS;» kein
dynamisch-zwischenvalentes Europium, sondern zwiegnte Europium-Positionen.
Das Flachenverhaltnis bei 4.2 K beider Signale agett69(3)/31(3), was sich dem
idealen Wert von 75/25 nahert und fur die Verbirglunit der Zusammensetzung
(EUPN); E'LUSNRSy, spricht. Auch in diesem Fall ist bei niedriger Tsratur

Hyperfeinkopplung ansatzweise zu beobachten.

2%
—

relative transmission

Abbildung 5-9: Experimentell bestimmte
und simulierte**Eu-M6Rbauer-Spektren von
EwlLuSrS;, bei Temperaturen von 298 K,
78 Kund 4.2 K.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Samtliche Parameter der Anpassung B&Eu-MoRbauer-Spektren von FwSnS:,
sind in Tabelle 5-8 aufgelistet.

Tabelle 5-8: Parameter der Anpassung deét'Eu-MoRbauer-Spekiren von HFwSnS;, in
Abhangigkeit von der Temperatur T; ferner sind tiemerieverschiebung und die
Linienbreitel angegeben.

TIK  s/mms! Tymms! & /mms! /mms!  EU?/EW®

208 -12.15(8) 3.07(3) 0.33(2) 3.37(5) 63(3)/36(3)
78 -12.09(4) 3.22(2) 0.50(7) 2.81(2) 66(3)/34(3)
42  -12.06(2) 4.58(2) 0.51(4) 2.70(1) 69(3)/31(3)

5.8.1 ™Eu-M6Rbauer-Spektroskopie von EyLnSnS;, (Ln =La, Ce, Pr,
Sm, Gd, Yb)

Bei den ausgewahlten Verbindungen jJEaEnS;,, EwCeSnS;,, EwPrsSnS,,
EwSmMSnS,, EwGdSnS;; und EuYbSnS;, wurden 'Eu-M6Rbauer-Spektren
(**'Sm:Euk-Quelle) zwischen 298 K und 4.2 K aufgenommen. Bigerimentell
bestimmten>*Eu-MéRbauer-Spektren sind in Abbildung 5-10 undl5zfisammen mit
einer integralen Anpassung der Transmission dalifesDie fur die Anpassung
verwendeten Parameter sind in Tabelle 5-9 zusamefesgf. Wie bei E$nS:,
beobachtet man in allen Spektren jeweils zwei EuragSignale: ein Signal mit einer
Isomerieverschiebung zwischen -11.69(3) mm/s und -12.19(1) mm/s, die fi
zweiwertiges Europium typisch ist, und das zweiteign&® mit einer
Isomerieverschiebung zwischen 0.01(5) mm/s und 0.62(3) mm/s, die in dareich
fur dreiwertiges Europium liegt (Kapitel 3-3). Digyetrennten ,zwei’- und
~dreiwertigen”- Linien in allen Spektren deuten aair hin, dass in den oben genannten
Verbindungen kein dynamisch-zwischenvalentes Eurapvorkommt, sondern auch
wie in EuSnsS;, statisch gemischte Valenzen von®Eund Ed* vorliegen. Bei 4.2 K
zeigen fast alle Verbindungen bis auf die Gd-Vethimy eine Ausweitung der
Linienbreite des E-Signals. Bei EslLaSnSi, EwCeSnS, EwSmSnS,, und
EwYbSnS:, ist diese Ausweitung durch ein schwaches Hypdd&inaufgrund der
magnetischen Ordnung verursacht. Bei@®&lSnS;, und EuPrSnS;, erkennt man die
beginnende Hyperfeinaufspaltung mit 2.1(2) T und (13 T.
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5.7 " Eu-M6Rbauer-Spektroskopie

Bei der Betrachtung der Flachenverhéltnisse deddmeEu-Signale von gemessenen
Verbinndungen fallt auf, dass diese meist nahé&66&4 oder bei 83/17 liegen. Nur bei
EwPrSnS;, bei 4.2 K nadhert sich der Wert von 72(2)/28(2) deheoretisch
berechneten Wert von 75/25. Deshalb lasst sicldandg-lachenverhaltnissen der beiden
Signale EG/EU* nicht eindeutig die FormeEuZ* Eu* Ln*Sn, S, postulieren.
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5 Neue quaternare Thiostannate
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Abbildung 5-10: Experimentell bestimmte und simulierté>’Eu-MoRbauer-Spektren von
EwlLaSnS;,, EuCeSnS;,, EuSmMmSniS;, und EuYbSnS;, bei 77 K und 4.2 K.
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5.7 " Eu-M6Rbauer-Spektroskopie

relative transmission / %

42K
151EU4PrSn3S12

1 1 1 1 1 1 ! 1 1 1 L

0 10 20
velocity / mm 51

relative transmission / %

4%

77K

Gd151EuSn3S 2
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Abbildung 5-11: Experimentell bestimmte und simuliert®*Eu-M6Rbauer-Spektren von
EwPrSnS;, und EuGdSnS,, bei Temperaturen von 298 K bis 4.2 K.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Tabelle 5-9: Parameter der Anpassung d8Eu-MoRbauer-Spektren von mSn;S;, (Ln = La, Ce, Pr,
Sm, Yb) in Abhangigkeit von Temperatur T; fernerdsilie Isomerieverschiebuidgund die
Linienbreitel’, die QuadrupolaufspaltuntEg sowie das Hyperfeinfeld B angegeben.

T 01 AEq: I B 0 AEq; I, Eu®'/EU®*
K mm s’ mms® mms? T mms® mms' mms?

EU4Lasn3812

77 -12.14(1) 3.1(1) 2.8(1) - 0.46(2) 2.9(2) 2.15(767(2)/33(2)
42 -12.002) 3.1 45(1) - 0.46(2) 3.1(3) 2.27(9) 9(H/31(2)
Eu,CeSnS;,

77 -12.12(1) 3.4(1) 2.8(1) - 041(1) O 2.6(1) 8B1Z§2)
42 -11.97(3) 3.5(4) 3.5(1) - 053(5) O 2.6(2) 828(2)
Eu,PrSnsS;,

298 -12.02(1) 1.1(1) 3.0 - 0.19(2) 0.7(2) 3.5(2) 69(2)/31(2)
77 -12.08(1) 1.3(2) 2.8(1) - 0.54(2) 1.0(1) 2.1(1) 73(2)/127(2)
4.2 -11.96(3) 0.8(5) 3.2(2) 2.1(2 0.62(3) 1.0(1) 2)4(2 72(2)/28(2)
EusSmSnS;,

77 -12.15(1) 3.3(2) 270 - 0.47(2) 2.9(2) 2.3(2) 64(2)/36(2)
42 -12.191) 3.3 4.4(1) - 0.46(2) 2.8(3) 25(1) (BB4(2)
EU4Gdsr]3812

77 -12.14(1) 2.9(2) 2.7(1) - 0.44(4) 3.0(5) 2.0(2) 83(2)/117(2)
42 -11.69(5) -17.4(2) 2.7 13.1(1)) 0.01(5) 3.0 2)8( 83(2)/17(2)
EU4Ybsn3812

77 -12.17(0) 2.9(2) 26(1) - 0.44(2) 2.4(3) 2.4(1) 64(2)/36(2)
42 -11.88(2) 2.9 55(7) - 0.51(2) 3.3(3) 2.3(1) (BB3(2)

5.9 ''%Sn-M6Rbauer-Spektroskopie

Die ''°Sn-Mo6Rbauer-Spektren (E&Sn0G-Quelle) zwischen 298 K und 4.2 K von
EwlLuSnS;, stellt Abbildung 5-12 dar. Der vierwertige Chaekton Zinn wird aus
den Spektren deutlich erkennbar. Bei allen drek8per beobachtet man ein Signal mit
einer Isomerieverschiebuidgvon ca 1.1 mm/s und einer experimentellen Linienbi
von ca. 1 mm/s mit einer Quadrupol-Aufspaltun§o von ca. 0.6 mm/s. Diese
beobachtete Isomerieverschiebung ist vergleichtiaden in EuSnS1°%, welche auch
S enthalt. Die Spektren zeigen ein weiteres kleinegn& bei einer

7.9 typisch ist.

Isomerieverschiebung von ca. 3.1 mm/s, was fir Sn&<3.4 mm/s
Diese Verunreinigung an Sn®elche als Nebenphase bei der Synthese aufféilt, is

kleiner als 3 %. Alle Parameter der Anpassung ‘d&n-MoéRbauer-Spektren von
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5.91%Sn-MoRbauer-Spektroskopie

EwLuSnsS;» sind in Tabelle 5-10 aufgelistet. Bei 4.2 K erkemman eine leichte

Linienverbreiterung durch ein kleines, vom Europiubertragenes Hyperfeinfeld.

(S EU4LU11QSn3S12

-8 -4 0 4 8

Abbildung 5-12: Experimentell bestimmte und
simulierte  ''°Sn-MéRbauer-Spektren von
EwlLuSnS;, bei Temperaturen von 298 K bis
4.2 K.

Tabelle 5-10:Parameter der Anpassung d&n-MoRbauer-Spektren von EuSnS,, in Abhangigkeit
von der Temperatur T; ferner sind die Isomerievaeaungs, die Linienbreitd” und die
QuadrupolaufspaltungEq angegeben.

TIK  &/mms' AEg/mms' T'y/mms?t

208 1.15(4) 0.56(1) 0.90(1)
78 1.12(2) 0.57(4) 0.92(8)
42  1.10(1) 0.55(1) 1.03(2)

5.9.1 9Sn-Mo6Rbauer-Spektroskopie von EwlLnSnS;, (Ln =La, Ce, Pr,

Sm, Gd, Yb)

Die Abbildungen 5-13 und 5-14 stellen die aufgen@men*'°Sn-MoRbauer-Spektren
(Ca**sSnQ;-Quelle) zwischen 298 K und 4.2 K von den ausgete&hVerbindungen
EwlLaSnS;,, EwCeSnS:,, EwWPrsSnS,,, ELSmMSnS;,;, EwGdSnS;, und EuYbSnsS:,
dar. Bei allen aufgenommenen Spektren beobachtetva bei EyLuSnsS;» jeweils

ein Hauptsignal mit einer Isomerieverschiebwdngon 1.11(1) mm/s bis 1.23(1) mm/s.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Die hier bestimmten Isomerieverschiebungen sindglemhbar mit denen in der
Verbindung EgSnS12°%, welche ebenfalls Sfenthélt.

Aus der niedrigen Lagesymmetrie der Sn-Lagen)(resultiert bei allen Verbindungen
eine Kern-Quadrupolaufspaltung von ca 0.58(4) mBé$.4.2 K erkennt man bei allen
Verbindungen deutlich eine Linienverbreiterung. Ben'°Sn-M6Rbauer-Spektren von
EwCeSnS;, beobachtet man ein von Europium Ubertragenes Hgipéld von
0.44(4) T an den Zinn-Kernen. Die Spektren von,@E85nS:;, EwWPrsSnS;,, und
EwYbSnsS:» zeigen ein weiteres kleines Signal bei einer Isamerschiebung von
ca. 3.3 mm/s, welche fiir Sn& % 3.4 mm/s§” *¥ typisch ist. Diese Verunreinigung ist
im Falle von EwPrSnS;; und EuYbSnsS;, kleiner als 3 %. Bei EX£eSnS;, findet
man ca. 6 %. Alle Parameter der Anpassung té8n-MoRbauer-Spektren oben
genannter Verbindungen sind in Tabelle 5-11 austgli

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
® | =® X
-~ | ~
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2 S
3 LaEug119Sn3S1, B
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Abbildung 5-13: Experimentell bestimmte und simulierté"*Sn-MéRbauer-Spektren von
EwlLaSnS;, und EuCeSnS;, bei Temperaturen von 77 K und 4.2 K.
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Abbildung 5-14: Experimentell bestimmte und simuliert&**Sn-MoéRbauer-Spektren von

EwPrsSnS;,, ELSmSnS;,, EuGdSnS;,; und EyYbSnS,;, bei Temperaturen
von 77 Kund 4.2 K.
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5 Neue quaternare Thiostannate

Tabelle 5-11:Parameter der Anpassung d&n-MoRbauer-Spektren von FaSnSy, (Ln = La, Ce, Pr,
Sm, Yb) in Abhangigkeit von der Temperatur T; fersiad die Isomerieverschiebuig
die Linienbreitel’, die QuadrupolaufspaltunEqg sowie das Hyperfeinfeld B angegeben.

T/K 81/mm S-l AEQllmm S-l r 1/mm S-l Bur

EulaSnsS, 77 1.14(1)  0.59(1) 0.98(1) -
42 113(1) 0.58 (1) 1.05(1) -
EuCeSnS,, 77 1.17(1)  0.60(1) 0.93(1) -
42 1231  0.62(1) 1.06(2) -
EuPrSnsS, 77  1.15(1)  0.61(1) 0.96(1) -
42 122(1)  0.62(1) 1.06(1) -
Eu,SmSnS, 77 1.15(1)  0.59(1) 0.97(1) -
42 116(1)  0.58(1) 1.11(1) -
Eu,GdSnS, 77 1.11(1)  0.57(1) 0.90(1) -
42 118(1)  -0.77(3) 1.45(4) 0.44(4)
EusYbSnsSi, 77  1.13(1)  0.58(1) 0.92(1) -
42 118(1)  0.62(1) 1.22(1) -
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5.10Leitfahigkeitsmessungen von fSnS,, (Ln = Ce, Gd, Yb)

5.10Leitfahigkeitsmessungen von ExLnSnsS;, (Ln = Ce, Gd, Yb)

Zusammensetzung

An einigen gesinterten Pulverpresslingen der Vellongen mit der nominalen

HLNSES:»

(Ln = Ce, Gd, Yb)

wurden elektrische

Widerstandsmessungen in einem Temperaturbereictb®df bis 320 K durchgeflhrt.
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In den folgenden Abbildungen sind die relativenk&lechen Widerstandep/psoo

aufgetragen, da der

Geometriefaktor der Proben nicht

zuverlassig bestimmbar ist und

maogliche Beitrage von

Korngrenzen zum Widerstand

vorhanden sind.

Abbildung 5-15: Temperaturabhéngig-
keiten der elektrischen Widerstande von
EwlLnSnS;, (Ln=Ce, Gd, Yb). Die
inneren Graphen zeigen die Arrhenius-
Auftragungen
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5 Neue quaternare Thiostannate

Alle drei untersuchten Verbindungen zeigen halbtedes Verhalten mit sehr kleinen
Widerstanden von ~ 0@ bei 320 K, die jedoch bei tiefen TemperaturenziidVerten
von 87.2 K bei85 K im Falle von EyGdASnS;, und EuYbSnS,;, ansteigen, wahrend
der Widerstand in EXLeSnS;, nur einen Wert von 27Q bei 170 K erreicht. Mittels

der Formel

AE

o=o,e %",

welche die Leitfahigkeit eines Halbleiters in Abhangigkeit der Bandllckeuad der
Temperatur T beschreibt, wurde die Bandlickeddrch eine Auftragung von —n

gegen ermittelt.

B

Aus den Arrhenius Auftragungen (innere Graphen) déan Hochtemperaturbereich
zwischen 320 K und 86 K ergeben sich lineare Ablgkeiten. Die experimentell
bestimmten Bandlicken von 0.21 eV {8dSnS;,) und von 0.25 eV (EYbSnS:,)
unterscheiden sich kaum. Im Gegensatz dazu weigsd=nS,;, eine Bandlicke von
0.41 eV auf. In Tabelle 5-12 sind die elektrischéfiderstande von EUNSsS;,
(Ln = Ce, Gd, Yb) bei tiefen Temperaturen und 320 Wisadie Bandlicken und die
angelegten Stromstarken aufgelistet.

Tabelle 5-12:Elektrische Widerstande von JEmSnsS,, (Ln = Ce, Gd, Yb) bei Tieftemperatur und
320 K sowie die Bandlicken im Temperaturbereich¥2@ K - 86 K und die angelegten
Stromstarken.

Verbindung  Temperatur Widerstand Temperatur Widexst Bandlicke Stromstéarke

K kQ K Q eV HA
EuCeSnS, 170 0.270(1) 320 0.52 0.42(1) 0.8
EwGdSnS,, 85 87.2(1) 320 0.65 0.21(1) 1.5
EwYbSnS, 85 87.204(1) 320 0.65 0.25(1) 15

Der Einbau von Seltenerd-Elementen hat nach di&gebnissen keinen messbaren
Einfluss auf die Leitfahigkeit. Keine von diesenrbi@dungen zeigt eine metallische
Leitfahigkeit, sondern ein halbleitendes Verhaltei relativ kleinen Bandlicken, die

mit der schwarz-metallischen Farbe der VerbindungeR&inklang stehen.
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5.11Diskussion

Vergleicht man die Leitfahigkeit von EnSnsS;, (Ln = Ce, Gd, Yb) mit E4Y SnsSs»,

so liegt der Widerstand bei 319 K im Falle der YdyMedung bei 0.6%2 und ist somit
im Einklang mit der Gd- und Yb-Verbindung. Bei Bef Temperaturen erreicht dagegen
der Widerstand nur 199@ und ist kleiner als bei der Ce-Verbindung.

5.11Diskussion

Die Experimente auf dem Gebiet der quaternaren sté&mmate der nominalen
Zusammensetzung EnSnS;, (Ln = La— Yb) haben gezeigt, dass*Hlurch Ln**
substituiert werden kann. Allerdings wird immer ®ime der zwei Eli-Lagen vonLn**

besetzt. Ein vollstandiger Austausch vori Huit Ln** gelingt nicht.

Anhand dieser Resultate ist die Substitution déddse Ed*-Lagen nicht so einfach
maoglich, wie es auf den ersten Blick erscheint.nfa@rwirde man erwarten, dass in
einer Verbindung mit statischem Gemisch vorf'Bund Ed* wie z.B. Eu*Eu* ein
Austausch wieSK’*Lad* auf Grund der &hnlichen lonenradien méglich seiites Die
Synthese ist jedoch sehr viel schwieriger als dhereeinen Eu-Verbindung, da ja nun
gezielt die ST* bzw. L&"-Atome bestimmte Positionen einnehmen miissen. e Fa
einer reinen Eu-Verbindung konnten sich die EuropAtome zunachst gleichmaliig
auf alle Positionen verteilen und danach ihre Valemnach Umgebung anpasSen?.

In diesem Zusammenhang ist beachtenswert, dasshdilpgr die Verbindungen
EwlLuSnS;> mit einer geordneter Verteilung entsteht. Als offd-rage bleibt, warum
die zweite ,dreiwertige* Position nicht ebenfalisrdh Lu**besetzt wird.

Hinweise auf eine mogliche Besetzung der beideri*-Lagen liefert nur die
Einkristallstrukturldsung der Yb-Verbindung. Yttarln kann zwei- und dreiwertig sein
und war so in der Lage die Euund Ed*-Positionen zu besetzen. Dieses Ergebnis
bestatigt teilweise die voRlahaut et al’®” diskutierte Substitution der beiden *u
lonen in EYSnsS;, durch die dreiwertigen Seltenerd-Elemente.

Die Besonderheit der zweiten ,dreiwertigen® Lagegti darin, dass eine eindeutige
Zuordnung der Valenzen des Europiums anhand detuBgslangen nicht maglich ist,
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5 Neue quaternare Thiostannate

weil die achtfach koordinierte Eu-Lage mit dem dhschnittlichen Eu—S-Atomabstand
genau zwischen den Abstanden der trivalenten bavalahten lonen liegt. Dieses
wurde bereits in Kapitel 4-4 diskutiert. Vermutlidt das der Grund dafir, dass keine

Substitution dieser Lage durch dreiwertige Selté+sidemente stattfindet.
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6  EUss2Y0485MSi2

Die in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Verthingen der Zusammensetzung
EwSnS:;, und  Ey,LnSnS;; (Ln=La—-Lux=0.1-1) bauen sich aus
eindimensionalen kantenverknipften &8p-Oktaeder sowie eckenverknlpften

SnSSy-trigonalen Bipyramiden und dazwischen liegendenufwl Ln-Kationen auf.
Es lag die Vermutung nahe, dass man die dreiwertiggionen durch ein dreiwertiges

Nebengruppenelement, wie Yttrium, ersetzen kéribtech den Ersatz wirde zwar die
Ladungsbilanz unbeeintréachtigt bleiben, jedochtsatich zeigen, welche Positionen

das Yttrium besetzen wirde oder ob sich eine naut8r bilden kénnte.

6.1 Synthese

Fur die ersten Syntheseversuche von ;Ye8rsS;; wurde die bewdhrte
Hochtemperaturreaktion von Sn¥u, S mit Y vorgenommen. Das Praparat fiel als
graues Pulver mit metallisch glanzenden kristatlilestandteilen an, die gegen Luft
und Feuchtigkeit unempfindlich sind. Das Pulverdi(togramm zeigte die
Reflexmuster von B$nsS;», jedoch sind die Reflexlagen verschoben. Als Nphasen
wurden EuS und X5; identifiziert. Aus dem Praparat wurde ein stabébwniger
Kristall ausgewéhlt und auf dem T& IPDS-I Einkristalldiffraktometer bei
Raumtemperatur untersucht. Aus der Einkristalldtmanalyse ergab sich, dass es sich
bei dem gemessenen Kristall um ein neues quaternarhiostannat der
Zusammensetzung EYUSnsS,, handelt, welches isotyp zu §8rsS;; kristallisiert. Eine
reine Darstellung von BYSnS;, erfolgte nach der in Kapitel 2.3 beschriebenen
Methode durch Erhitzen der Elemente Eu, Y, S mindenédren Sulfid SnSin
stochiometrischen Mengen auf 870°C. Als Reaktiefid§ wurde ein
Korundfingertiegel benutzt, der unter Argonatmosphé eine Ampulle aus Kieselglas
eingeschmolzen wurde. Die so praparierte Probe evuragtinem widerstandsbeheizten
Rohrenofen erhitzt. Dabei wurde die Temperatur emer Heizrate von 50 °C / h auf
870 °C erhoht und 24 Stunden auf diesem Wert gahald anschlieend mit 50 °C / h

auf Raumtemperatur abgekihlt. Das so erhaltene aRrpwurde in einer
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Achatreibschale grob homogenisiert, erneut in &ieselglasampulle eingeschmolzen
und nochmals 24 Stunden bei 870 °C getempert. Maah erneuten Tempern konnte
EwYSnsS;; als rontgenhomogenes, schwarz metallisch-glanzeriRidver erhalten
werden, welches gegenuber Luft und Feuchtigkeitipels ist.

6.2 Einkristallstrukturanalyse

Aus diesem Préaparat wurde ein stdbchenformigetddirsusgelesen und auf demdg
IPDS-I Einkristalldiffraktometer bei Raumtemperaturtersucht. Die Bestimmung der
Zellmetrik ergab ein orthorhombisch-primitives @rtimit folgenden Gitterparametern:
a=393.22(8) pnb = 2023.5(4) pm und = 1152.7(2) pm.

Die Messung der Reflexintensitaten auf dem Diffoakéter ergab 7545 Reflexe, von
denen nach einer empirischen Absorptionskorrektup-S¢an) und der
Symmetriereduktion 1807 Reflexe der Bedinglhﬁcé| > 40(|302) gehorchten. Aus den
Ausléschungsbedingungen 106 2n und hOl: | = 2n resultiert das Beugungssymbol
mmmRc2;. Damit sind die Raumgruppd®me;, Pmnaund Pm& mdglich. Mit Hilfe
der Direkten Methoden konnten die Positionen aléome lokalisiert und in der
Raumgruppéme; beschrieben werden. Die Struktur konnte erfoldréic alle Atome
mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Verwendaleg Methode der kleinsten
Fehlerquadrate geger? Werfeinert werden. Die Zusammensetzung der Verhigd
ergab sich zu EuwYo048SnS12, was die Isotypie zu ByLnSmS; (Lh=La-—
Lu,x=0.1-1) bestatigte. Das Ergebnis der Einkifstakturanalyse ist in der
Tabelle 6-1 zusammengefasst, die Atomkoordinateth @uivalenten Auslenkungs-
parameter sind in Tabelle 6-2 und wichtige Atomabhde der Verbindung in Tabelle 6-
3 und Tabelle 6-4 aufgefihrt.
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6.2 Einkristallstrukturanalyse

Tabelle 6-1:Parameter der Kristallstrukturbestimmung von £¥ 4eSnsS;».

Strukturdaten EU4.52Y 0.485MsS12
Molmasse / g - mdl 1470.33
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pme; (Nr. 26)
Gitterparameter / pm a=393.22(8)
b = 2023.5(4)
c=1152.7(2)
V /16 pn? 917.2(3)
Z 2
plg-cnt 5.324
w/ mmt 22.06
20/° 5.7-55.0

Datensammlung

Diffraktometer STOE IPDS
Strahlung\. / pm 71.073 (Mo-Ka)
Absorptionskorrektur numerisch
gemessene Reflexe 7545

Symmetrieunabh. Reflexe 2201
daglon begbachtete Reflex&807
(F, 2 20(F))

Rint 0.0890
h k| +5-24 . +26,-13 - +14
Tmin 0.3487
T max 0.4732

Verfeinerung

Ri-Werte (alle Daten) 0.0665
WR-Werte (alle Daten) 0.1196
R-Werte €°2 20(F)) 0.0522
wR-Werte €2 20(F)) 01148
GooF 0.987
Parameter 122
Flack-Parameter -0.01(3)
Apmax/ € - K 4.2
Apminl € - A -2.89

Extinktionskoeffizient -
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Tabelle 6-2: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpelenkungsparametede / pnt der

Atome in Eu 52Y 0.48SMS12.

EU452Y0.485S12 Wyck X y Z \dg Sof
Eul Yy 12 -0.08397(8)  -0.8114(1)  134(4)

Eu2 b /2 -0.10608(9) -0.1745(2)  95(7)  0.518
Y2 % /2 -0.10608(9)  -0.1744(2)  95(7)  0.482
Eu3 b /2 -0.25923(8)  -0.59005(2)  138(4)

Eud b /2 -038321(8)  -0.2261(2)  149(4)

Eus b /2 -058885(8)  -0.3515(1)  143(4)

sn1 2 0 0.0884(1)  -0.4833(2)  112(4)

Sn2 2 0 0.2501(1)  0.0004(2)  119(4)

Sn3 2 0 05748(1)  -0.0120(1)  98(5)

s1 b /2 -0.0145(4)  -0.5530(8)  160(2)

S2 b /2 -01596(4)  -0.3995(7)  130(2)

s3 b /2 -0.2436(4)  -0.1514(7)  150(2)

sS4 b A2 -05097(4)  -0.0722(7)  160(2)

S5 b A2 -0.7425(4)  -0.3564(7)  120(2)

S6 7 0 0.0304(4)  -0.2871(7)  120(2)

s7 7 0 0.1249(4)  -0.0028(7)  130(2)

s8 2 0 0.1564(3)  -0.6629(7)  110(1)

S9 2 0 0.3226(4)  -0.4054(7)  140(1)

S10 2 0 0.3740(4)  -0.0235(6)  80(1)

S 2 0 04853(3)  -0.3193(7)  110(1)

S12 2 0 0.6434(4)  -0.1954(6)  120(2)
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6.2 Einkristallstrukturanalyse

Tabelle 6-3 Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) VoRsR(h 46SMES:».

EU4.52Y 0.485MsSy2

Sni_ S8 248.6(8) Sn3 S9 241.3(8)
S6 254.8(8) sS4 246.6(5) 2x
s1 259.8(6) 2x S12 253.0(8)
S2 262.2(6) 2x si1 253.2(8)
@ Sn-S 257.9 @ Sn-S 248.1

sn2  S10 252.3(8)
s7 253.3(8)
S5 257.2(5) 2x
S3 263.5(6) 2x

@ Sn-S 257.8

Tabelle 6-4: Ausgewahlténteratomare Abstande (in pm) vongEY o.48SnS:o.

EU4.52Y 0.485MsSy2
Eul S8 299.1(6) 2x Eu4 S3 295.4(8)
S6 305.0 (6) 2x s11 304.7(5) 2x
s7 306.9(6) 2x S10 304.7(5) 2x
s1 329.4(9) S9 310.5(6) 2x
s1 342.5(9) sS4 311.45(8)
@ Eu-S 311.7 @ Eu-S 305.8
Eu2/Y2 S3 2795(8)  Eu5 S12 288.5(6) 2x
S6 281.0(6) 2x si1 289.7 (5) 2x
S2 281.2(8) S10 289.2(5) 2x
s1 281.3(9) S5 311.0(8)
s7 281.5(6) 2x sS4 323.2(8)
@ Eu/Y-S 281.0 @ Eu-S 296.1
Eu3  S2 298.1(8)
S8 298.4(5) 2x
S12 298.4(5) 2x
S5 307.2(8)
S9 316.8(7) 2x

@ Eu-S 304.1




6 El52Y0.485MS12

6.3 Strukturbeschreibung

Ew 52Y 0.48SnsS12 bildet den gleichen Strukturtyp wie E8nsS;o. Die Elementarzelle ist
aus eindimensionalen kantenverknipften ;SpSOktaedern sowie eckenverknipften
SnSSy-trigonalen Bipyramiden entlang [100] aufgebaut.e DBn—S-Atomabstande
betragen im Fall von SnSy»-Einheiten 248.6(8) pm bis 263.5(6) pm und im Fekdf
trigonalen Bipyramiden 241.3(8) pm bis 253.2(8) pm.

Aus insgesamt funf kristallographisch unterschdin Europiumlagen sind vier Eu-
Atome (Eul, Eu3, Eu4, Eu5) von acht SchwefelatonrerForm eines zweifach
Uberkappten trigonalen Prismas koordiniert. Im Falh Eul, Eu3, Eud betragen die
durchschnittlichen Eu-S-Atomabstande 311.7 pm,13ph und 305.8 pm, wobei keine
Bindung kurzer als 295.4(8) pm ist. Dagegen liede Eu5 die sechs Eu-S-
Atomabstéande, die das Prisma bilden, in dem Bereiom 288.5(6) pm und
289.7(5) pm. Dabei betragen die Eu—S-Atomabstardewlei Uberkappenden S-Atome
311.0(8) pm und 323.2(8) pm. Der durchschnittlividert fur alle Eu—S-Atomabstande
liegt bei 296.1 pm.

Bei der letzten Eu2/Y2-Position handelt es sich eime mischbesetzte Lage. Diese
Lage ist in Form eines einfach Uberkappten trigemdPrismas von sieben S-Atomen
koordiniert, deren mittlere Bindungslange 281 pntrdmg. Jedoch ist keine Bindung
langer als 281.5(6) pm. Diese Lage ist zu 51.8 %0 und zu 48.2 % von Y besetzt.

Somit kann in dieser Verbindung die Eu2-Positioh aneiwertigem Y teilweise ersetzt

werden.
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6.4 Magnetische Messungen

6.4 Magnetische Messungen

Fir EwYSnsS;2 (nominale Zusammensetzung) beobachtet man ein céesli
magnetisches Verhalten wie fir $£8mS;; und fir EyLuSnS;,. Die
Temperaturabhangigkeit sowohl der magnetischemwts der inversen magnetischen
Suszeptibilitat von ESnsS;; bei einem konstanten Feld von 5 kOe sind in

Abbildung 6-1 (oben) wiedergegeben.
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Abbildung 6-1: Temperaturabhangigkeit der magnetischen und dersen magnetischen Suszeptibilitat
bei 5kOe von E¥SnsS;, (oben). Magnetisierungsisothermen von,¥Esn:S;, bei
1.8 K und 20 K (unten).
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Die Auftragung der inversen Suszeptibilitdt gegen Temperatur zeigt einen linearen
Verlauf bis zu einer Temperatur von 4.8 K. Im gesamTemperaturbereich wurde
Curie-Weiss Verhalten (Gleichung 3-9) gefunden. Damittelte experimentelle
magnetische Moment ¢t von 13.40(4) g/FE ist vergleichbar mit dem Wert von
EwsSnS;. Die Messung liefert keine Hinweise auf eine maigeae Ordnung. Durch
die lineare Extrapolation aus der Auftragung dereisen magnetischen Suszeptibilitat
v ! gegen die Temperatiraufy *= 0 wurde die paramagnetische Curie-Temper@tur
(Weiss-Konstante) ermittelt. Sie liegt bé& =-0.2(6) K. Dieser Wert deutet auf
annahernd freie Ettlonen ohne nennenswerte Kopplung zu den bena@rbAtbmen
hin.

Abbildung 6-1 (unten) veranschaulicht das Magnetisigsverhalten von BYUSnsS:»,
bei 1.8 K bzw. 20 K. Einen fir Paramagneten typeschinearen Anstieg der
Magnetisierung beobachtet man bei 20 K. Bei eirmnferatur von 1.8 K lasst sich ein
metamagnetischer Ubergang, ahnlich wie bei der iéumg EWSnsS;,, beobachten.
Das kritische Feld liegt bei 10 kOe. Die maximalagvietisierung bei 1.8 K und dem
hdchsten erreichbaren Feld von 50 kOe liegt bei(2) ps/FE. Dieser Wert stimmt mit
dem theoretisch erwarteten Wert von 21g(H Uberein. Somit ergibt sich eine

vollstandige parallele Ausrichtung der Spins def'Honen bei tiefer Temperatur.

6.5 Leitfahigkeitsmessungen

An einem gesinterten Pulverpressling der Verbindungt der nominalen
Zusammensetzung EBYSnsS;; wurden elektrische Widerstandsmessungen in einem
Temperaturbereich von 319 K bis 144 K durchgefildriterhalb von 144 K Ubersteigt

der Widerstand den Messbereich der Messapparatur.
Abbildung 6-2 zeigt die Auftragung des relativen defistandesp/psoo gegen die

Temperatur bei einer Stromstarke von 1 pA. Auch tieser Verbindung wurde
halbleitendes Verhalten beobachtet. Der Widersta#id319 K ist mit 0.65(1§2 sehr
gering und steigt exponentiell an bis zum Wert I&9.59(1)Q bei 144 K. Aus der
Arrhenius Auftragung fur den Hochtemperaturbereidwischen 319 K und
207 K ergab sich eine lineare Abhangigkeit mit eiBandlicke & von 0.28(1) eV.
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6.5 Leitfahigkeitsmessungen

Dieser sehr kleine Wert ist konsistent mit schwiaEabe und dem kleinen Widerstand
bei Raumtemperatur.

EwYSnsS;, zeigt sehr ahnliches Verhaltenin der Leitfahigkeite die isotypen
Verbindungen EALNSnsS;, (Ln = Ce, Gd, Yb), die in Kapitel 5.9 beschrieben veord
sind.

2.0x10°F = 144K:199.59(1) @ 12|
| ]
- " 10
u b
1.5x10° | = % s
| ]
]
S ;
S 1.0x10° 1 ' ' '
a 1.0x " 20 30 40
i (2k,T)
5.0x10" | Eu,YSnS,
Bandliicke 0.28(1) eV
I 319 K : 0.65(1)Q
0.0 |
1 M 1 " 1 " 1
150 200 250 300
T/K

350
Abbildung 6-2: Temperaturabhangigkeiten der elektrischen Widedstdvon EyYSnsS;,. Das innere
Fenster zeigt die Arrhenius-Auftragung.

93



7  Neue quinéare Thiostannate

7.1 Ln,Yb,,SrsSnS;, (Ln = La, Gd; x = 0.4, 0.81)

Bei der Verbindung E4ksYbos:SnsSiz, welche im Kapitel 5 beschrieben wurde,
beobachtet man interessanterweise eine Mischbesgtder beiderLn®*-Lagen und
einer der Efi-Lage mit Yb. Somit bildet die Yb-Verbindung einaughahme in der
ganzen Reihe, weil bei den anderen Seltenerd-Tdnoaten immer nur eine der zwei
Ev’*-Lagen vonLn®*" ganz oder teilweise und die EidLagen ausschlieBlich mit
Europium besetzt wurden. Die mdglichen Ursachendigses Verhalten wurden in
Kapitel 5-10 diskutiert. Fur die Bestatigung derads folgenden Hypothese, dass fir
die Substitution der zweiten EulLage ein Atom, das sowohl zweiwertig als auch
dreiwertig sein kann, notig ist, wurden Versuch&etmommen, eine solche Verbindung
zu synthetisieren. Hier sollen gezielt die Posiiores zweiwertigen Europium durch
zweiwertiges Strontium, des dreiwertigen Europiuanctd Gadolinium bzw. Lanthan
und des Eu5 durch Yb substituiert werden. Mit réntggraphischen sowie
magnetischen Messungen sollen die Verbindungen aktersiert und die

Zusammensetzung bestétigt werden.

7.2 Synthese

Fur die Syntheseversuche AnYbSrSnS;; (Ln=La, Gd) wurde die bewdahrte
Hochtemperaturreaktion von La-, Gd-, Yb- und Sr-lemit SnS$ vorgenommen. Die
Praparate fielen als graue, sehr feine Pulver nataliisch glanzenden kristallinen
Bestandteilen an, die gegen Luft und Feuchtigke#napfindlich sind. Obwohl man
sich in einem quinaren System befindet, wurde sahech der ersten Reaktion eine
Ahnlichkeit mit EwSrsS;, sichtbar. Die Pulverdiffraktogramme zeigten die
Reflexmuster von B$mnsS:,, jedoch sind die Reflexlagen und deren Intengité&tevas
verandert. Es wurden aul3erdem noch zuséatzlicheXxebeobachtet, welche entweder
fur einen neuen Strukturtyp sprechen oder zu aineekannten Nebenphase gehoren.
Um diese Reflexe zuordnen zu koénnen, wurden aus BHeiparat GdYb3SBnS:
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stabchen-formige  Kristalle  ausgewahlt und auf demToES IPDS-I
Einkristalldiffraktometer bei Raumtemperatur untefst. Im Anhang in Tabelle 13-3
befinden sich die genaueren Darstellungsbedingurdgn synthetisierten quinéren
Thiostannate.

7.3 Rontgenographische Untersuchungen

7.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Aus dem Praparat der nominalen Zusammensetzung &S, konnten
unregelmalige Kristalle ausgelesen und auf deoe 8°DS-Diffraktometer untersucht
werden. Da die Reflexe bei einigen Kristallen iglagachwach waren, wurden die
Intensitatsdaten bei Raumtemperatur auf dem Enoaitdd Kappa Einkristall-
diffraktometer mit CCD-Detektor aufgenommen. AngelRénd wurde eine Multiscan-
Absorptionskorrektur mit dem Programm Scalepgaldurchgefiihrt.

Die Reflexindizierung der Rohdaten ergab zunacinst kexagonale Elementarzelle mit
a=2307.63(2) pm und c¢=393.04(2) pm. Die  Ausléschungsbedingungen
korrespondieren jedoch mit keiner trigonalen odexdgonalen Raumgruppe. Unter
Berucksichtigung des Pulverdiffraktogramms (s. Adiong 7-1) und auch des
simulierten Pulverdiffraktogramms aus den Beuguatgmu des gemessenen Kristalls
(s. Abbildung 7-2) ist sichtbar, dass dieses setarksan die orthorhombische
Kristallstruktur von EgLuSrsS;, erinnert. Aus diesem Grund wurde ein Beugungsbild
der drei orthorhombischen Individuen eingesetzt, zlisammen die Laue-Symmetrie
6/mmmvortauschen, (s. Abbildung 7-3). Die verwendetemtriden der Transformation
der drei orthorhombischen Individuen aus der heratgm Zelle sind in Abbildung 7-3
zu finden. Unter der Annahme der orthorhombischiemEntarzelleg = 391.8(1) pm,

b = 2002.0(3) pm¢ = 1155.9(2) pm) konnten die Beugungsbilder erki@tden. Eine
Strukturlésung konnte in der Raumgrugp®; gefunden werden, welche als Drilling
von Inversionszwillingen eine hexagonale Zelle &escht. Mit Hilfe Direkter
Methoden (SHELXS-9%) wurden die Lagen der Schweratome bestimmt undierit
Programm SHELXL-9%" verfeinert. AnschlieRend ergaben sich die Positioder
tbrigen Atome durch Differenz-Fourier-Synthesene @inschlieBende Verfeinerung

wurde auf der Basis von Datenséatzen im HKL5-FormatErfassung des Drillings von
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7 Neue quinare Thiostannate

Inversionszwillingen durchgefiihrt. Die verwendetéatrizen der orthorhombischen
Individuen sind in Abbildung 7-4 zusammengefasst Btruktur konnte erfolgreich fur
alle Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren unterwendung der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gegen ? Fverfeinert werden. Die verfeinerten
Volumenverhéltnisse der Sechslingsindividuen weicheom mittleren statischen
Verhaltnis ab (Individuenverhéltnisse: 0.02, 0048, 0.17, 0.01, 0.28). Die endgultige
Verfeinerung gegenF’ | ergabR; = 8.37% fiir 38685 Reflexe Die Ergebnisse der
Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 7-1 umie Auslenkungsparameter in
Tabelle 7-2 zusammengefasst.

STOE Powder Diffraction System ‘ 29-Sep-2008 ‘

PJ142WE
PJ144WE
Eu4LuS12Sn3_abs48

180.0

120.0

L b

Abbildung 7-1: Pulverdiffraktogramme von GdYbs®nS;, (blau), LaYbSsSnS;, (violett) und
EwlLuSrsS;; (grun).

96



7.3 Roéntgenographische Untersuchungen
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Abbildung 7-3: A) Beugungsbild der 3 orthorhombischen Individ@fambig markiert), welche die Laue-
Symmetrie 6/mmm vortduschen. B) Transformation der orthorhombischen
Individuen aus der hexagonalen Zelle (monoklinestelfung).
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05 0 05 0 0 05 -05 0 O
0 10 01 O 0 1 0
-05 0 05 -1 0-05 -05 0 -1
-05 0 -05 0 0-05 05 0 O
0O 1 O 01 O 0 1 O
05 0 -05 1 0 05 05 0 1

Abbildung 7-4: Sechslingsmatrizen fir die Transformation der semithorhombischen Individuen aus
der hexagonalen Zelle (monokline Aufstellung).
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Tabelle 7-1:Parameter der Kristallstrukturbestimmung von, §39b; 16SESS; .

Strukturdaten

Gdo.81YD1.185r3SM:S:,

Molmasse / g - mdi
Kristallsystem
Raumgruppe
KristallgroRe / mm
Gitterparameter / pm

Z

plg-cnt

w/ mm?

201/°

vV /10 pnt
Datensammlung
Diffraktometer
Strahlungh. / pm
Absorptionskorrektur
gemessene Reflexe
Symmetrieunabh. Reflexe
davon beobachtete
Reflexe (3022 20(!302))
Rint

h, k, |

Tmin

Tmax

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten)
WRx-Werte (alle Daten)
R;-Werte (:022 20(!302))
wR-Werte €72 20(F))
GooF

Parameter
Flack-Parameter
Apmax/ € - A3

Apmin /e - Ag
Extinktionskoeffizient

1335.6
orthorhombisch
Pma; (Nr.26)
0.2x0.1x0.06
a=391.8(1)

b =2002.1(2)
c=1155.9(2)

2

4.897

23.16

3-60

Kappa

71.073 (Mo-Ku)
numerisch
38685

18604

3868

0.0442
+17,+£29 +5

0.0837
0.2291
0.0731

0.1679

1.032
124

0.0

7.48
-5.47
0.0036(6)

99



7 Neue quinare Thiostannate

Tabelle 7-2: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnf der
Atome in G@ g YD 1SESRS,».

Gdo.g1Yb1.165r3SsS;, ~ Wyck X y z Wy Sof
Sr1 > 1/2 008516(9) 08142(1) 123(3)
Yb2 % 12 0.10499(3) 0.17411(6) 93(2)  0.19
Gd2 D 12 010499(3) 0.17411(6) 93(2)  0.81
sr3 b  1/2 025885(6) 0.5898(2) 53(3)
Sr4 b 12 038136(7) 0.2236(1) 143(3)
Yb5 % 12 058894(5) 0.35010(8) 351(3)
Sn1 2 0  008794(6) 0.48066(9) 126(3)
Sn2 2 0 024897(4) 0.0012(2) 145(3)
Sn3 2 0 057540(5) 0.01252(9) 131(3)
s1 b 12 00152(2) 0.5497(4) 142(9)
S2 b 12 01591(2) 0.3976(3) 150(8)
S3 D 12  024192) 0.1464(5) 178(9)
sS4 b 12 05118(2) 0.0762(5) 250(9)
S5 D 12  0.7462(2) 0.3491(6)  138(9)
S6 2 0 003222 0.2858(4) 139(9)
s7 2 0 01231(2) 0.0054(4) 101(8)
S8 A 0 01568(2) 0.6562(4) 179(9)
S9 2 0 03196(2) 0.40704) 217(8)
S10 2 0 03727(2) 0.02304) 157(9)
si1 2 0 04829(2) 0.3212(4) 189(9)
S12 2 0  06451(2) 0.1962(4) 203(9)

100



7.3 Roéntgenographische Untersuchungen

Tabelle 7-3: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vog ath1 15S51:SES, ».

Gdo.81YD1.165r3SnsS; 2
snl S8 2453(5) Sn3 S9 243.0(4)
S6 251.4(5) sS4 244(1) 2x
s1 256.9(3) 2x S12 254.1(5)
S2 260.6(2) 2x si1 250.1(5)
@ Sn-S 255.3 @ Sn-S 247.0
Sn2  S10 249.3(4)
s7 252.1(4)
S5 261.6(5) 2x
s3 260.1(4) 2x

@ Sn-S 257.5

Tabelle 7-4: Ausgewéhlte interatomare Abstande (in pm) vog §ath1 15S5SMES, ».

Gdo.81YD1.165r3SnsS; 2

Sr1 S8 303.8(4)2x Sr4  S3 293.2(4)
S6 304.6(2) 2x si1 304.0(3) 2x
S7 307.7(3)2x S10 304.1(3) 2x
s1 336.3(5) S9 314(1) 2x
s1 338.3(5) sS4 313.5(5)
S5 340.1(4) @ S-S 306.4
@ Sr-S 316.3

Gd2/Yb2  S3 2759(3)  Yb5 SI2 287.5(3) 2x
S6 276.2(3)2x si1 290.8(3) 2x
S2 280.2(4) S10 290.2(4)2x
s1 280.2(4) S5 314.8(3)
s7 278.8(3)2x sS4 331.4(5)
@ Gd/Yb-S 278.0 @ Yb-S 297.9

sr3 S2 298.7(4)
S8 293.3(3)2x
S12 300.8(3)2x
S5 299.9(7)
S9 312.8(4)2x
@ Sr-S 301.6
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7 Neue quinare Thiostannate

7.3.2 Strukturbeschreibung

Gdy s1Yb118SESNS,, kristallisiert isotyp zu EgBnsS;o. Die Elementarzelle mit zwel
Formeleinheiten enthéalt drei kristallographischensthiedliche Sn- und Sr-Lagen, eine
Yb-Lage, eine mischbesetzte Gd/Yb-Lage und zwdle§en

Wie in EuSnsS:2 sind die Sn-Atome entweder in Form eines Oktaedees einer
trigonalen Bipyramide von S-Atomen umgeben und lluie Kanten bzw. Ecken zu
eindimensionalen Ketten entlang [100] verknUpft. Mergleich zu den Sn-S-
Bindungslangen in E&n:S;» sind hier die Sn1/Sr&-Atomabstande etwas kirzer, die
Sn3-S-Atomabstéande hingegen etwas langer (s. Tabd)e 7-

Die drei Sr-Atome, welche die gleichen Positioneie wie Eul, Eu3, Eu4 Atome in
EwsSnsS:2 einnehmen, zeigen bis auf Srl die zweifach Ubgteapigonal prismatische
Koordination. Das Srl-Atom ist zusatzlich mit derf-Atom koordiniert. Es bildet
somit ein dreifach tberkapptes trigonales Prisnma. $¥1-S5-Abstand mit 340.1(4) pm
ist mit dem in SISnSP? vergleichbar. Im Fall von Srl, Sr3, Sr4 betragée d
durchschnittlichen S5-Atomabstande 316.3 pm, 301.6 pm und 306.4 pmeinabine
Bindung kurzer als 293.2(8) pm ist (s. Tabelle 7-4)

Das Yb5-Atom, welches die Position von Eu5 einnimist achtfach von Schwefel
koordiniert, wobei sich die Atomabstande deutligigrof3ert haben. Die sechs-¥
Atomabsténde, welche das Prisma bilden, liegenem @&ereich von 287.5(3) pm bis
290.8(3) pm, wobei die E$-Atomabstande der zwei Uberkappenden S-Atome
314.8(3) pm und 331.4(5) pm betragen. Der durch#tbhe Wert fur alle YbS-
Atomabstéande liegt bei 297.9 pm (s. Tabelle 7-4).

Dagegen zeigt die mischbesetzte Gd/Yb-Lage (81%18#%; Yb), welche siebenfach
wie die Eu2-Position in B$nsS;> von Schwefel koordiniert ist, eine sichtliche
Verringerung des Gd/¥s-Abstandes, welche im Bereich zwischen 275.9(3)upih
280.2(4) pm liegen. Diese Werte sind vergleichbdat den Werten fir Y& in
YbsFsS%%. Somit kann in dieser Verbindung die Eu2-Positinit dreiwertigem Yb

teilweise ersetzt werden.
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7.3 Roéntgenographische Untersuchungen

7.3.3 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

An einer Pulveraufnahme {8 STADI P Transmissionsdiffraktometer Cyk
Strahlung,A = 154.06 pm) bei Raumtemperatur wurde eine Ridtv@rfeinerung mit
Hilfe des Programms GSAY durchgefiihrt. Durch Eingabe der Strukturparameter v
Gy 51Yb1.16SSES:> konnte die Profilform der Beugungsreflexe des andgemenen
Pulverdiffraktogramms durch eine Pseudo-Voigt-Fiorkt® angeglichen werden.
AnschlieRend wurde ihre Asymmetrie korrigi€tt In Abbildung 7-5, welche die
Rietveld-Profilanpassung wiedergibt, ist eine deb# Ubereinstimmung des
gemessenen Pulverdiffraktogramms  (rote  Kreuze) ndem  berechneten
Pulverdiffraktogramm (grine Linie) zu erkennen. Wiidd der Rietveld-
Profilanpassung konnten im Diffraktogramm Reflexeee unbekannten Nebenphase
detektiert werden. Die Differenzlinie (rosa) zemir deutlich sichtbare Ausschlage bei
den Reflexen dieser Nebenphase. Die Parameter iééveRl-Verfeinerung und die
erhaltenen verfeinerten  Ortsparameter, sowie dieotragen thermischen
Auslenkungsparameter sind in Tabelle 7-5 bis 7-8amumengefasst. Die erhaltenen
Gitterparameter vom = 393.73(3) pmp = 2013.86(8) pm und = 1152.90(2) pm sind
denen von EiLuSnsS;; sehr ahnlich, d.h.a(=390.0(1) pm,b =2013.2(4) pm und
c=1145.9(2) pm). Die Ergebnisse der Rietveld-Medaing bestatigen eine gute
Ubereinstimmung der Einkristallstrukturanalyse @b g1Yb1.16SBESMS; 2.

Fur LaYbSgSnsS;2 wurde auch eine Rietveld-Verfeinerung mit Hilfesd@rogramms
GSAS™ durchgefiihrt. Als Startparameter wurden die Stngdtameter von
Gl g1Yb1.18SBESES12,  verwendet. In Abbildung 7-6, welche die Rietveld-
Profilanpassung wiedergibt, ist auch eine deutlichereinstimmung des gemessenen
mit dem berechneten Pulverdiffraktogramms zu sel@a. Parameter der Rietveld-
Verfeinerung und die erhaltenen verfeinerten Orepater, sowie die isotropen
thermischen Auslenkungsparameter sind in Tabelled @nd 7-9 bis 7-11

zusammengefasst.
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Abbildung 7-5: Rietveld-Verfeinerung der Rontgen-Pulverdaten (Gg)kKon GdYbSsSnS;, (hominal)
gemessen bei Raumtemperatur. Gezeichnet sind dassgene (Kreuze) und das
berechnete (durchgezogene Linie) Pulverdiffraktograsowie der Differenzplot (untere
durchgezogene Linie). Die senkrechten Striche meaeki die symmetrieerlaubten
Positionen der Reflexe von @gYb, 16S:SES;, (schwarze Striche).
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Abbildung 7-6: Rietveld-Verfeinerung der Réntgen-Pulverdaten (Gg)}kKon LaYbSgSnS;, (nominal)
gemessen bei Raumtemperatur. Gezeichnet sind dassgene (Kreuze) und das
berechnete (durchgezogene Linie) Pulverdiffraktograsowie der Differenzplot (untere
durchgezogene Linie). Die senkrechten Striche meaeki die symmetrieerlaubten
Positionen der Reflexe von §.&'b; ¢SKESNS;, (schwarze Striche).
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7.3 Roéntgenographische Untersuchungen

Tabelle 7-5: Details der Rietveld-Verfeinerung an den VerbindemgGg g:Yb1 1s56SES;, und

Lag.40YD1,60SrSMES) .
Summenformel Gahg1YD1165r3SnsS;2  Lag.aoYbi.60SrsSnsS:o
M /gmol™* 1336.9(4) 1336.1(7)
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe Pma;(Nr. 26) Pma;(Nr. 26)
al/pm 393.73(2) 397.0(3)
b/pm 2013.86(8) 2008.0(2)
c/pm 1152.90(2) 1166.0(2)
VvV /I1Ppm® 914.15(9) 929.5(2)
Z 2 2
plg-cnt 4.857 4.774
Messtemperatur / K 295 295
Diffraktometer 3Soe STADI P SOoe STADIP
Strahlung CuKq1 (A = 154.06 pm) CuKy: (A = 154.06 pm)
Messbereich 5.02 20< 90° 5.0°< 20 < 100°
Datenpunkte 8675 9542
Anzahl beob. Reflexe 586 585
Profilparameter 49 50
Atomparameter 24 24
d-Bereich 1.1-20.1 1.06 — 20.04
WR, 0.1533 0.0853
Ro 0.0767 0.00484
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7 Neue quinare Thiostannate

Tabelle 7-6:Verfeinerte Ortsparameter der Atome ing@lYb; 105KESNS,,.(Rietveld-Verfeinerung).

Gdo.g1Yb1.185r3SnsS, » Wka X Yy V4 Sof
Sr1 D %  0.0827(9) 0.8088(1)
Yb2 2 % 0.1062(3) 0.1752(6)  0.19
Gd2 D % 01062(3) 0.1752(6) 0.81
Sr3 D Y% 0.2564(6) 0.5971(2)
Sr4 D Y% 0379(7) 0.2189(1)
Yb5 % %  0.5875(5) 0.351(8)
Sni1 A 0 0.0878(6) 0.4814(9)
Sn2 2 0 0.2493(4) 0.0002(2)
Sn3 2 0 0575(5) 0.0126(9)
s1 D Y% 0.0129(3) 0.5485(4)
S2 o) Yo 0.1586 0.3973
S3 o] Yo 0.2418 0.1513
S4 D Yo 0.512 0.0727
S5 D Yo 0.7437 0.3557
S6 el 0 0.0312 0.2833
S7 el 0 0.124 0.0045
S8 2 0 0.1553 0.6615
S9 p:] 0 0.3218 0.4057
S10 A 0 0.3733 0.0242
S11 a 0 0.4858 0.3194
S12 a 0 0.644 0.1964
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7.3 Roéntgenographische Untersuchungen

Tabelle 7-7: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vog &ath1 15S51SES, ».

Gdo.81Yb1.16Sr3SnsS;2 Rietveld-Verfeinerung
snl S8 24528(1) Sn3 SO 243.93(1)
S6 251.13(1) S4 244.98(1) 2x
s1 257.98(1) 2x S12 254.01(1)
S2 261.65(1) 2x s11 249.85(1)
@ Sn-S 255.95 @ Sn-S  247.55
Sn2  S10 250.69(1)
s7 253.55(1)
S5 262.00(1) 2x
s3 260.51(1) 2x
@ Sn-S 258.21

Tabelle 7-8: Ausgewéhlte interatomare Abstande (in pm) vog §ath1 15S5SMES, ».

Gdo.s1Yb1.16Sr3SnsS;» (Rietveld-Verfeinerung)

Sr1 S8 304.48(1)2x Sr4
S6 309.27(1) 2x
S7 305.24(1)2x
s1 335.88(1)
s1 338.39(1)
S5 342.01(1)
@ Sr-S 317.14
Gd2/Yb2  S3 272.1(1) Yb5
S6 281(1)2x
S2 279(1)
s1 285(1)
S7 277(1)2x
@ Gd/Yb-S  278.9
Sr3 S2 299.01(1)
S8 294.66(1)2x
S12 301.98(1)2x
S5 299.07(1)
S9 313.22(1)2x
@ Sr-S 302.23

S3 294.69(1)
s11 305.28(1) 2x
S10 304.20(1) 2x
S9 314.45(1) 2x
s4 314.54(1)

@ S-S 307.14

S12 288(1) 2x
s11 291.1(9) 2x
S10 291(1)2x
S5 318(1)
S4 331(1)

@ Yb-S 298.83
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7 Neue quinare Thiostannate

Tabelle 7-9:Verfeinerte Ortsparameter der Atome irpLgY b1 0SSMES,».(Rietveld-Verfeinerung).

LagoYb160SrsSsS1,  Wyck X y z Sof
Sr1 D 12 0078209)  0.792(3)
Yb2 B 12 01108(5)  0.167(3) 0.60
La2 B 12 0.1108(5) 0.167(3) 0.40
Sr3 b 12 0253(1)  0.597(3)
Sr4 b 12 03758(7) 0.237(3)
Yb5 b 12 05867(7)  0.340(3)
sn1 2 0 00847(9)  0.481(3)
Sn2 2 0 0253(1)  0.006(3)
sn3 2 0 057548) 0.010(3)
S1 D 1/2 0.01821 0.52535
S2 o) 1/2 0.14873 0.38978
S3 D 1/2 0.25278 0.14469
S4 D 1/2 0.51278 0.07621
S5 D 1/2 0.74616 0.34907
S6 ] 0 0.03220 0.28577
S7 ] 0 0.12310 0.00538
S8 A 0 0.15679 0.65617
S9 A 0 0.32180 0.40570
S10 A 0 0.37269 0.02299
S11 A 0 0.48293 0.32123
S12 ) 0 0.64508 0.19618
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Tabelle 7-10:Ausgewabhlte interatomare Abstéande (in pm) vogb¥a ;1 60SESES: .

Lao.40Y01.60SrsSnsS;2
snl 250(3) Sn3_ S9 240(2)
251(3) sS4 247(1) 2x
245(1) 2x S12 258(3)
259(2) 2x s11 249(3)
@ Sn-S 252 @ Sn-S 248
Sn2 242(2)
260(2)
270(3) 2x
256(2) 2x
@ Sn-S 259

Tabelle 7-11:Ausgewahlte interatomare Absténde (in pm) vogb¥; 60SESBS: .

Lao.40Y01.60SrsSnsS;2
Sr1 S8 298(1)2x sS4 S3 270(2)
S6 299(2) 2x si1 309(1) 2x
S7 330(2)2x S10 319(2) 2x
s1 335.94(2) S9 300(2) 2x
s1 338.39(2) sS4 333(2)
@ Sr-S 316 @ Sr-S 307
La2/Yb2  S3 286(1) Yb5  S12 285(2) 2x
S6 290(2)2x S11 289(1) 2x
S2 271(3) S10 303(2)2x
s1 307(2) S5 320(1)
s7 275(2)2x sS4 340(3)
@ la/Yb-S 285 s4 342(2)
Sr3 S2 319(3) @ Yb-S 306
S8 285(2)2x
S12 308(2)2x
S5 294(4)
S9 329(3)2x
@ Sr-S 307
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7.4 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen von Verbindungen derinadem Zusammensetzung
LnYbSrSnSi» (Ln=La, Gd) erfolgten in einem Temperaturbereich io8 K bis
300 K und mit magnetischen Flussdichten bis zu@8.kDie bis auf 1.8 K abgekihlten
Proben wurden bei angelegtem externen Feld langagnRaumtemperatur erwarmt.
Die Temperaturabhangigkeit der magnetischen und ideersen magnetischen
Suszeptibilitdit vonLnYbSrSnS;»> (Ln=La, Gd) ist in Abbildung 7-7 und 7-8
dargestellt. Sowohl fur LaYb&nsS;, als auch fir GdYbSBn:S,2 beobachtet man ein
ahnliches magnetisches Verhalten wie fUgEuyS,> und EULUSS, 2.

Die Auftragung der inversen magnetischen Suszéipfifbvon LaYbSgSnsS;» verlauft
bei Temperaturen >25K linear. Im TieftemperatueiEh weist sie eine leichte
Krimmung auf, die durch magnetische Ordnung vedntsat. Die Auswertung der
Daten mit Hilfe des modifizierten Curie-Weiss Gesstin einem Temperaturbereich
von 25 K bis 300 K fuhrte zu einem experimentehegnetischen Moment von 4.62(8)
Us/FE, einem temperaturunabhangigen Antgjl= 1.40° 10° mol*cm® und einer
paramagnetischen Curie-Temperat@r (Weiss-Konstante) vor® =-14(3) K. Das
experimentell ermittelte magnetische Moment liegjtrsnahe an dem erwarteten Wert
VON plefithes) = 4.54 & fur das freie YB™-1on®, was die Zusammensetzung dieser
Verbindung bestatigt.

Die Auftragung der inversen magnetischen Suszdipdiovon GdYbSgSnsS;, gegen
die Temperatur zeigt einen linearen Verlauf bis Zu3 K. Im gesamten
Temperaturbereich wurde Curie-Weiss Verhalten &sgdlt. Das daraus ermittelte
experimentelle magnetische Moment mit 9.04@F& néahert sich dem theoretisch
berechneten Wert von 9.14/gE fir Gd und Yb (nomimale Zusammensetzung). Die
paramagnetische Curie-Temperatur (Weiss-Konstalg) bei ® =-2.6(3) K. Die
Suszeptibilitatsmessungen liefern bis 4.3 K keiri¢imweis auf eine magnetische
Ordnung. Im Vergleich zu EB8mnS;» lasst sich bei der Magnetisierungsisotherme
(1.8 K) kein metamagnetischer Ubergang beobachtenAbpildung 7-10). Die
maximale Magnetisierung bei 50 kOe liegt mit 9.1(3)FE deutlich unter den fiir eine
vollstandige Sattigung zu erwartenden Momenten Ybpe/FE. Somit ergibt sich eine

unvollstandige parallele Ausrichtung der Spinsthefen Temperaturen. Bei 10 K zeigt
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die Magnetisierung einen linearen Anstieg der lsotte, wie es flir Paramagneten
erwartet wird.

Ein ahnliches Magnetisierungsverhalten wie bei Ga¥®n;S,, veranschaulicht die
Magnetisierungsisotherme bei 1.8 K von LaY{®$S;» (s. Abbildung 7-9). Die
maximal erhaltene Magnetisierung bei dem héchsteichbaren Feld von 50 kOe liegt
mit 1.8 /FE deutlich unter den fir eine vollstdndige Satlig zu erwartenden
Momenten von 4 g/FE. Somit ergibt sich eine unvollstandige parall&usrichtung der

Spins bei tiefen Temperaturen.
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Abbildung 7-7: Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszefatihind der inversen magnetischen
Suszeptibilitat bei 10 kOe von LaYRSnsS,».
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Abbildung 7-8: Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszefatihind der inversen magnetischen
Suszeptibilitat bei 10 kOe von GdYRSn:S,».
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Abbildung 7-9: Magnetisierungsisotherme von LaYESnS,, bei 1.8 K; Auftragung des magnetischen
Moments pro FE gegen die magnetische Feldstarkgeirmich von 0 kOe bis 50 kOe.
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Abbildung 7-10: Magnetisierungsisothermen von GdYSgS;, bei 1.8 K und 10 K; Auftragung des
magnetischen Moments pro FE gegen die magnetiseldstirke im Bereich von 0 kOe
bis 50 kOe.

113
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7.5 Diskussion der Ergebnisse

Bei den neuen quindren Thiostannaten sind alleKtisfallographischen Lagen der Eu-
Atome im EySnS;-Typ mit Strontium, Ytterbium und Lanthan bzw. Ghdioim
ausgetauscht. Zum ersten Mal sind dié"Hiagen mit St substituiert. Diese Lagen
zeigen keine Mischbesetzung mit Seltenerd-Elememeln2-Lage (KZ 7) weist eine
Mischbesetzung durch Yb und Gd wie besHwn, SnsS;, (Ln=La—Lu, x=0.1 - 1)
auf. Die kiirzererLn-S-Bindungslangen sprechen fiim®**. Dagegen bleibt in beiden

Fallen die zweité.n**-Lage ausschlieBlich mit Ytterbium besetzt.

Bei Gdh.g1Yb1.165SMS2 und La 40Y b1.60SKESES:2 ist sehr bemerkenswert, dass keine
geordnete Verteilung von Yb/Gd bzw. Yb/La stattBhdGadolinium bzw. Lanthan

bevorzugt ganz eindeutig die kleinste Lucke, wabese Lage mit Yb mischbesetzt ist.
Dagegen bleibt die zweite dreiwertige Lage nur Wit besetzt. Diese Erkenntnisse
bestatigen die Vermutung, dass diese Lage ein Hemm&aucht, das sowohl in der

Zweiwertigkeit als auch Dreiwertigkeit auftretennka Somit erklart sich die nicht

erfolgreiche Synthese der voRlahaut et al®! diskutierten Verbindungen der

Zusammensetzung BN, SnS;, (Ln = La — Yb).
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8 Untersuchungen tber EyZr 3S;,

8.1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten gab es intensive Urdlessigen an Metall-
Chalkogenideii®, die sich durch vielfaltige Kristallstrukturen aeschneR”. Bei den
ternaren Chalkogeniden der vierten NebengruppeAtkili- bzw. Erdalkalimetallen
findet man nicht nur Verbindungen mit isoliertereogerkntipfterMQs-Oktaedern NI

= Ti, Hf, Zr, Q = S, Se¥¥1%! sondern auch unregelmaRig€s- bzw. MQ;-Polyeder,
die man als verzerrte pentagonale Bipyramiden bbmen kanfi® % Diese
unregelmaRigen Polyeder, welche Uber gemeinsamdeKaoder Dreiecksflachen
verknupft sind, bilden eindimensional-unendlicheline Anionenketten. Im Falle von
Titan sind auch kationenreiche Verbindungen wieh@halkogenotitanate KBS,

NaTiSel'%® BaTiSel* mit isolierten tetraedrischen [@i]* ~Anionen bekannt.

Im Falle der ternaren Chalkogenide der ZusammemsgtaMQ; (A = Alkali- bzw.
Erdalkalimetall, M = Ubergangsmetall) = S, Se) sind sieben Struktur-Typen und
einige inkommensurable Strukturen entdeckt wofdeft 114 Der CsNiCi-Typ
bildet eindimensionale Ketten von flachenverknupft®ktaedern. Eindimensionale
Doppelketten kantenverknupfter Oktaeder enthalt MiECdCk-Typ, wogegen man
den GdFe@Typ als deformierte Perowskit-Struktur mit dreiéinsionalem Netz
eckenverkniipfter Oktaeder beschreiben kann. Fiiveibindung SrZrg'*® sind zwei
Modifikationen bekannt, welche beide in der ortlaribischen Raumgrupggnmamit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle kristadirsin. Jedoch besitzt dieModifika-
tion im Gegensatz zu der bei hohen Temperaturetreteride-Modifikation flnf
unabhangige kristallographische Lagen (1 x Sr, 2rxund 3 x S), wahrend in der
B-Modifikation nur vier kristallographische Lagen X1Sr, 2 x Zr und 2 x S) zu finden
sind.

a-SrZrS ist aus eindimensionalen Doppelketten kantenverkati ZrS-Oktaeder
aufgebaut. Strontium ist neunfach von Schwefel #dmeert und bildet so ein dreifach
Uberkapptes trigonales Prisma, in dem alle Sr—&iBigslangen kirzer als 370 pm

sind. Diese Prismen sind Uber gemeinsame trigdridiehen entlang ddr-Achse zu
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden. Diestidlistruktur der Verbindung
B-SrZrS kann man als verzerrte Perowskit-Struktur betexghdie sich durch ein
dreidimensionales Netzwerk eckenverknupfter (Ab&taeder und SgSPolyeder in
Form zweifach Uberkappter trigonaler Prismen agsneit.

In den achtziger Jahren des zwanzigsten Jahrhsndermirden zahlreiche
Untersuchungen des ternaren SystdmgMQs (Ln=Y, La - Er (Eu-ausgenommen),
M=2Zr, Hf, Q = S, Se) durchgefuhktt®*'® Aus den Thiozirconaten des ternaren
Systemd.n-Zr-S wurden in den Jahren 1974 vdonohueund Jeitschk8”! die ersten
Verbindungen mit der Summenformeln,ZrSs (Ln=La, Sm, Ho, Er, Y) aus
Pulverdaten charakterisiert. Die restlichen ThioaateLn,ZrSs (Ln = Ce, Pr, Nd, Gd,
Tb, Dy) wurden vonChernous, Kokhd?® und Kokhng Serebrennikd*® ebenfalls
nur anhand von Pulverdaten bestimmt. Alle oben gete@m Verbindungen

kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppemisotyp zu 4S5

Betrachtet man Europium-Thiozirconate, so existidoesher nur zwei Verbindungen.
Euzrs® 22 1Zlynd EyzrsSi, sind durch verkniipfte ZgSOktaeder, die durch Eu-
Atome getrennt sind, charakterisiert. Dabei kanmpgiwm sowohl die Wertigkeit zwel
als auch drei besitzen. In der Verbindung Eu?t3 liegt ausschlieRlich zweiwertiges
Europium vor. EuZr$ kristallisiert orthorhombisch-primitiv in  der venzten

Perowskit-Struktur (GdFe@©Tlyp, Raumgrupp€nmg mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Europium ist achtfach von

Schwefel koordiniert. Die S-Atome bilden

zweifach Uberkappte trigonale Prismen,
die ein dreidimensionales Netzwerk mit
Kanalen bilden, in denen sich die Zr-
Atome befinden.

Die  gemischtvalente  Verbindung

EusZrsS;, wurde von Y. Klawittef?%

als schwarzes nadelférmiges

Nebenprodukt bei der Synthese mit

Abbildung 8-1: Kristallstruktur

einer Eduktzusammensetzung von der Verbindung EsZrsS,, von
.. Y. Klawitter. Blick entlang dec-
EwOs, K2S;, ZrS und S isoliert und Achse. J

réntgenographisch charakterisiert.
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8.1Einleitung

EusZrsS;, kristallisiert hexagonal primitiv in der Raumgrlﬂ)PéZm (s. Abbildung 8-
1). Die Elementarzelle mit einer Formeleinheit cttthzwei kristallographisch
unabhangige Eu-Atome, ein Zr-Atom und drei S-Atolme Kristallstruktur enthalt im
Gegensatz zu der oben aufgefiuihrten Verbindung BEukethe eckenverknlpften
ZrS,S;-Oktaeder mehr, sondern eindimensionale Kettenekanetrkntpfter Zrgs, -
Oktaeder, welche durch die Europiumionen sepanertlen.Y. Klawitterhat unter der
Annahme, dass die groRBeren lonen hoher koordingnd, dem siebenfach
koordinierten Eu-Atom in Form eines einfach Ubeptap trigonalen Prismas die
Zweiwertigkeit und dem Eu-Atom, das von 6 S-AtomenForm eines trigonalen
Prismas koordiniert ist, die Dreiwertigkeit zugemmet (s. Abbildung 8-2).

S1 k:/_,

Abbildung 8-2: Koordinationspolyeder der Eu- und Zr-Atome irgErLgS_lz[lm].

Die Kristallstruktur von EsZrsSy,ist lautY. Klawitter mit denen von Euzrgé®! und
EusSnS122Y eng verwandt. Damit stellt sich die Frage, wie biisherige Zuordnung
der Wertigkeiten zu den Europiumlagen nactKlawitter passt. In Tabelle 8-1 sind die
durchschnittlichen Eu-S-Bindungslangen der Verbngdun EgSnsS;2, EwsZrsS:» und
EuZrSegaufgelistet.
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Tabelle 8-1: Durchschnittliche interatomare Eu—S-Abstande (i pon EuSnS;,, EwZrsS;,, EuZrSe

und EuZrS.
EusSngS; % Ladung KZ Eu-Atoms @ Eu-S
Eul 2+ 8 309.0
Eu?2 3+ 7 280.5
Eu3 2+ 8 303.7
Eu4 2+ 8 304.6
Eub5 3+ 8 292.6
EU5ZI’ 3812[124]
Eul 3+ 6 304.1
Eu2 2+ 7 287.0
EusZr 3812*** [124]
Eul 3+ 9 315.7
Eu2 2+ 7 287.0
EuzrSest®!
Eul 2+ 8 319.8
EuzrS4
Eul 2+ 8 311.4

™ weiter entfernte S-Atome sind einbezogen

Die weiter entfernt liegenden Schwefelatome desAEum mit trigonal prismatischer
Koordination wurden nicht mit einbezogen, sind abmit 339 pm mit den
Atomabstanden von EuZgSrergleichbar (s. Tabelle 8-2). In &3S, wurde der
Europiumlage mit den kirzeren Eu-S-Abstanden (28282.9 pm) die
Zweiwertigkeit und der Europiumlage mit den groBeEu—S-Abstanden (304.1 pm)
die Dreiwertigkeit zugeordnet. Dementsprechenddist Ladungsbilanz ausgeglichen,
wobei das divalente Europium auf einer dreizahlidgeme (3) und das trivalente

Europium auf einer zweizahligendjdiegen.
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8.1Einleitung

Tabelle 8-2: Ausgewabhlte interatomare Eu—S-Abstande (in pm)BaZrsS;, und EuZrS.

Verbindung

EusZr 35,124

Eul S1 304.1(2) 6x
S3 338.9(1) 3x
@ Eu-S 315.7

Eu2 S1 285.3(2) 4x
S2 287.6(1) 2x
S3 292.9(4)
@ Eu-S 287.0

EuzrSs%

Eul S2 285.1(1)
S2 297.6(2)
S1 294.1(2) 2x
S17 321.6(3) 2x
S1” 338.4(1) 2x
@ Eu-S 3114

Bezieht man hingegen die oben genannten weiteerahtiegenden Schwefelatome von
dem trigonal-prismatisch koordinierten Eu-Atom ire cKoordinationsphare ein, ist
diese Lage mit der resultierenden neunfachen Koatidin die héher koordinierte und
sollte mit nach der Argumentation vorY. Klawitter die zweiwertige sein.

Dementsprechend misste sich auch die Wertigkeitsagenfach koordinierten Eu-
Atoms zur entsprechenden Dreiwertigkeit andern. Dasdire der Ladungsausgleich

nicht mehr gegeben.

Auch ein Vergleich der Eu-8tomabstande der Eu-Atome vonZwS;, mit den Eu-—
S-Atomabstanden in BBnsS;, zeigt, dass dort die Zuordnung der Wertigkeiterden
Europiumlagen umgekehrt ist (s. Tabelle 8-1). InSS;, wurden die Eu-Atome mit
den groReren mittleren Bindungslangen als zweigienind die mit den kirzeren
mittleren Bindungslangen als dreiwertig identifizieDiese Zuordnung wurde mittels
magnetischer Messungen und d&Eu-MéRbauer-Spektroskopie bestétigt (s. Kapitel
4.8). Wirde man die Wertigkeit den Eu-Atomen in&uS;, nach denselben Kriterien,
und zwar nach denen der Bindungslangen, wie igS&&;, zuordnen, wirde die
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Ladungsbilanz nicht ausgeglichen sein. Entwedent&as sich in diesem Fall um eine
metallische Verbindung handeln odersEuS;, enthalt dynamisch zwischenvalentes

Europium.

Um dieser interessanten Fragestellung auf den Gzurgkhen, wurde die Verbindung
EwZrsSi, phasenrein hergestellt und anschlieBend magnetistbssungen>'Eu-

MoRbauer-Spektroskopie als auch Leitfahigkeitsmagsa durchgefihrt.

8.2 Synthese

Da sowohl fir die magnetischen Messungen, die Ma@&b3pektroskopie als auch flr
Leitfahigkeitsmessungen die Reinheit der untersrchterbindung eine grof3e Rolle
spielt, wurden bei der Synthese verschiedene Awsjaffe eingesetzt um so das
Herstellungsverfahren zu optimieren. Der vorgeggn@ Syntheseweg von
Y. Klawitter Uber die Europiumsulfide hat sich nicht bew&hr, as Nebenphase
ferromagnetisches E{f8 entsteht. Auch Festkorpersynthesen entweder nsirdean
Elementen oder aus Elementen mit bindren Sulfidechten keine befriedigenden
Ergebnisse. Neben der sehr fein kristallinen PHas&rsS;, wurden EuS und E&,
beobachtét?®!,

Als beste Methode zur Darstellung vonsE3S, > hat sich die Festkorpersynthese in der
Salz-Schmelze erwiesen. Als Reaktionsflux wurdeveder ein eutektisches Gemisch
von EuCyKCIM" oder NaCI/KCI benutzt, wobei die Aufarbeitung éeobe und auch
die Kristallqualitat mit der NaCI/KCI-Schmelze bessvar. Die Synthese erfolgte nach
der in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Methode. Als gamgsstoffe wurden Eu-Metall,
ZrS; und S-Pulver im stochiometrischen Verhéltnis 5 63 sowie ein eutektisches
Gemenge von NaCl und KCI als Reaktionsflux eingasé{ls Reaktionsgefal? wurde
ein Korundfingertiegel benutzt, der unter Argonaspitdre in eine Ampulle aus
Kieselglas eingeschmolzen wurde. Die so praparid?tebe wurde in einem
widerstandsbeheizten RoOhrenofen erhitzt. Dabei wudie Temperatur mit einer
Heizrate von 50 °C/h auf 670 °C erhéht und 72n&é&m lang auf diesem Wert
gehalten. Danach wurde die Temperatur mit einerihAblate von 3 °C / h auf 400 °C
erniedrigt und anschlieend mit 50 °C / h auf Raumpteratur abgekuhlt. Nach der

Aufarbeitung des Produktgemenges konnten nadelf@mimetallisch-glanzende
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8.3 EDX-Analytik

Einkristalle isoliert werden, deren Elementarzusamsetzung EZr;S;» durch die
EDX-Analyse bestatigt wurde. Die so erhaltenen &wdle von EZrsS;, sind
gegenuber Luft und Feuchtigkeit bestandig.

8.3 EDX-Analytik

Die Elementaranalyse von &3S, wurde mit Hilfe energiedispersiver
Rontgenmikroanalyse (EDX) an nadelformigen Krigtaltlurchgefiihrt, die sowohl aus
dem EuCJKCI- als auch aus dem NaCl/KCI-Flux entstandeml sibie EDX-Analysen
bestatigen nicht nur die Anwesenheit aller erwarteElemente, sondern auch die
anhand der Summenformel #2155, erwarteten Atomprozente Eu : Zr: Svon 25: 15 :
60. Die Ergebnisse der EDX-Messungen sind in Tab&B wiedergegeben. Fur die
weiteren rontgenographischen Untersuchungen wukiestalle wegen der besseren
Kristallinitat aus dem NaCIl/KCI-Flux isoliert (s.odildung 8-3 und 8-4).

SEI 300KV X350  10pm WD 9.6mm SEl  100KY X450  10um WD 10.4mm

Abbildung 8-3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen deZE8,, Kristalle (links EuCY/KCI
Flux, rechts NaCl/KCI-Flux).
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

SEl  100kV X4500  1um  WD99mm

Abbildung 8-4: Vergrol3erte rasterelektronenmikroskopische AufnakioreEuZrsS,, Kristallen aus dem
EuCL/KCI Flux.

Tabelle 8-3: Quantitative Ergebnisse der EDX-Analyse vorZEsS,» (durchschnittliche Werte aus
5 Messungen).

EusZr 3S:, Flux Eu Zr S
Atomprozente 25 % 15 % 60 %
EuZrsS,, 25.2 16.2 58.6
EusZr3S;, EuCk/KCI 24.0 16.2 59.8
EusZr3S;, NaCl/KCI 28.5 11.4 60.1
EusZrsSy2 NaCl/KCl 26.9 14.0 59.1
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8.4 Rontgenographische Untersuchungen vosZE&;

8.4 RoOntgenographische Untersuchungen von Edr 5S;,

8.4.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

An einer Pulveraufnahme (8e STADI P Transmissionsdiffraktometer Mgk
Strahlung,A = 71.07 pm) wurde eine Rietveld-Verfeinerung beuRtemperatur mit
Hilfe des Programms GSAY durchgefiihrt. Durch Eingabe der Strukturparameter v
EusZrsS;, nach Y. KlawitteF?? konnte die Profilform der Beugungsreflexe des
aufgenommenen  Pulverdiffraktogramms  durch eine  dRs&oigt-Funktiof'™
angeglichen werden. AnschlieBend wurde ihre Asymim&orrigiert*®. In Abbildung
8-5, welche die Profilanpassung der Rietveld-Vedeaing wiedergibt, ist eine
eindeutige Ubereinstimmung des gemessenen Pulfrakddgramms (rote Kreuze) mit
dem berechneten Pulverdiffraktogramm (griine Lizie)erkennen. Die Differenzlinie
(rosa) zeigt nur minimale Ausschlage, so dass \aerevollstandigen Indizierung
ausgegangen werden kann. Wahrend der Rietveldiderteng konnten im
Diffraktogramm Reflexe einer Nebenphase detekiiartden, bei der es sich um KCI
handelt, welches bei der Synthese als Reaktionsingesetzt wurde. Die Parameter
der Rietveld-Verfeinerung, die verfeinerten Ortgpaeter und die isotropen
thermischen Auslenkungsparameter sind in Tabeleb8 8-6 zusammengefasst. Die
erhaltenen Gitterparameter van= 1165.30(3) pm und = 394.67(1) pm sind denen
von EwZrsSy, nachY. KlawitteF?* sehr ahnlichg = 1166.5(2) pme = 395.3(2) pm).
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Abbildung 8-5: Rietveld-Verfeinerungler Rontgen-Pulverdaten (MoK von EuZrsS;,, gemessen bei

Raumtemperatur. Gezeichnet sind das gemessene z@§reund das berechnete
(durchgezogene Linie) Pulverdiffraktogramm sowie r d®ifferenzplot (untere
durchgezogene Linie). Die senkrechten Striche rmeaeki die symmetrieerlaubten
Positionen der Reflexe von ErsS,;, (schwarze Striche) und KCI (rote Striche).
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8.4 Rontgenographische Untersuchungen vosZE&;

Tabelle 8-4:Details der Rietveld-Verfeinerung an der VerbindngzrsS,».

Summenformel EwZr 3S;2

M /gmol™* 1418.18
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P62m (Nr. 189)
a/pm 1165.30(3)
c/pm 394.67(1)

pl° 120

V /10°pm® 464.13(3)

Z 1

plg-cnt 5.074
Messtemperatur / K 295
Diffraktometer SoE STADI P
Strahlung MoKg1 (A = 71.07 pm)
Messbereich 3.08 6< 60°
Datenpunkte 5699

Anzahl beob. Reflexe 369
Profilparameter 6
Atomparameter 12

d-Bereich 0.696-10.092
L red 1.038

Re 0.0299

WR, 0.0359

Ro 0.0282

Re? 0.0892
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Tabelle 8-5: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnf der
Atome in EWZr;S;, (Rietveld-Verfeinerung).

Atom  Wyck. X y z Wy
Eul z 0.6667 0.3333 0 26
Eu2 3 0.7184(1) 0 0 21
Zr K's| 1 0.3276(1) -0.5 440
S1 & 0.4396(5) 0.2497(2) -0.5 310
S2 3 1 0.1744(7) O 310
S3 3 0.4674(8) 0 0 310

Tabelle 8-6: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vogZE4$,, (Rietveld-Verfeinerung).

EusZr 35S,

Eul S1 304.5(7) 2x Zr S1 252.0(1) 2x
S17 304.4(7) 4x S2 266.1(8) 2x
S3 338.5(1) 2x S3 255.9(8) 2x
S3 338.6(1) D Zr-S 258.0
@ Eu-S 315.8

Eu2 S1 284.7(7) 4x
S2 286.9(3) 2x
S3 293.0(1)
@ Eu-S 289.2

8.5 Einkristallstrukturanalyse

Durch die Optimierung der Flux-Methode ist es ggkm Kristalle ausreichender
Qualitat zu zichten, die fur die Einkristallstruldtnalyse geeignet waren. Die
Datensammlung fir die Einkristall-Strukturanalyséolgte mit einem $oE IPDS-I

Einkristalldiffraktometer (Mok;-Strahlung). Mit Hilfe Direkter Methoden (SHELXS-
97°%) wurde die Kristallstruktur von EdrsS;, geldst und konnte erfolgreich fiir alle
Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren unter \&@rung der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gegeh if der RaumgruppePévaerfeinert werden. Alle

kristallographischen Daten und Ergebnisse der Etadistrukturbestimmung sind in
Tabelle 8-7 zusammengefasst. Die verfeinerten Atmrknaten sowie die
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8.5 Einkristallstrukturanalyse

aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sindabelle 8-8, die ausgewahlte
interatomare Absténde sind in Tabelle 8-9 aufgslist

127



8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Tabelle 8-7:Parameter der Kristallstrukturbestimmung voRZss, ».

Strukturdaten EusZr ;S EusZr 3S;,

Molmasse / g - mdl 1418.18

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P62m (Nr. 189)

KristallgréRe / mm 0.2 x 0.1 x0.06 0.03x0.18x 0.1

Gitterparameter / pm a=1166.5(1) a=1170.7(2)
c=395.3(1) c=394.3(1)

V /1@ pnt 465.9(1) 468(1)

z 1 1

plg-cnt 5.055 5.032

w/ mmt 19.49 19.40

201/ ° 3-60 3-61

Datensammlung

Diffraktometer FILIPS PW 1100 StoE IPDS

Strahlungh / pm 71.073 (Mo-Ka) 71.073 (Mo-Kkx)

Absorptionskorrektur ~ ------ numerisch

gemessene Reflexe 2860 5013

Symmetrieunabhéngige 564 566

Reflexe

davon beobachtete 550 552

Reflexe £°2 20(F?))

Rint 0.0442 0.0346

h, k, | -16-14,0- 16 =5 +16,+16,-4- 5

Tein = 0.3850

Toax = 0.5583

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten) 0.0261 0.0240

wWR-Werte (alle Daten) 0.0731 0.0636

Rr-Werte €' 20(F)) 0.0246 0.0231

WR-Werte €2 20(F")) 0.0651 0.0631

GooF 1.288 1.259

Parameter - 27

Flack-Parameter - -0.02(1)

Apmax! € - A2 3.81 3.13

Apminl € - A -1.21 -1.03

Extinktionskoeffizient 0.0036(6) 0.0012(9)




8.5 Einkristallstrukturanalyse

Tabelle 8-8: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnf der
Atome in EYZrsS;,.

EusZr3Si#Y Wyck X y z g
Eul z 0.6667 0.3333 0 130(2)
Eu2 3 0.7186(1) 0 0 110(1)

Zr 39 1 0.3292(2) 0.5 160(1)
s1 &  0.4407(2) 0.2510(3) 0.5 120(1)
S2 3 1 0.1779(4) 0 210(1)
S3 3 0.4674(3) 0 0 170(1)

EusZr 35S Wyck X y Z Uq

Eul z 0.6667 0.3333 0 124(2)
Eu2 3 0.71678(5) 0 0 104(2)
Zr 39 1 0.3297(1) 0.5 128(3)
s1 &  0.4426(2) 0.2512(2) 0.5 112(4)
S2 3 1 0.1788(3) 0 171(6)
S3 3 0.4679(3) 0 0 151(6)

Tabelle 8-9: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) VOgZES$,».

EusZr 35124
Eul S1 304.1(2) 6x  Zr S1 254.1(3) 2x
S3 338.9(1) 3x S2 265.0(3) 2x
@ Eu-S 315.7 S3 255.2(3) 2x
Eu2 S1 285.3(2) 4x @ 2r-S 258.1
S2 287.6(1) 2x
S3 292.9(4)
@ Eu-S 287.0
EusZr 3S;
Eul S1 303.0(2) 6x  Zr s1 254.8(2) 2x
S3 340.1(1) 3x S2 265.1(2) 2x
@ Eu-S 315.4 S3 254.9(2) 2x
Eu2 S1 286.5(2) 4x @ Zr-S 258.3
S2 290.4(1) 2x
S3 291.5(3)
@ Eu-S 288.3
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

8.6 Strukturbeschreibung

EusZrsS;, kristallisiert in der hexagonalen RaumgrupEéZm mit den Parametern
a=1170.7(2) pm,b=1170.7(2) pm,c = 394.3(1) pm Die Elementarzelle mit einer
Formeleinheit enthélt insgesamt sechs kristalldgemih unabhéangige Atome (zwei Eu-
Atome, ein Zr-Atom und drei S-Atome (s. Abbildung6®, die sich auf speziellen

Lagen befinden.

Abbildung 8-6: Projektion der Kristallstruktur von EZrsS;, in der ba-Ebene. Die oktaedrisch
koordinierten Zirconium-Atome sind als blaue Pokyetiervorgehoben. Grin markiert
(Eul) sind E'-Atome, orange markiert (Eu2) sind £utome.

Eul ist neunfach von Schwefel koordiniert und Hildesifach Uberkappte trigonale
Prismen. Die Eu—S-Atomabstande betragen 303.062340.1(6) pm. Dagegen ist Eu2
in Form eines einfach Uberkappten trigonalen Prisutan sieben S-Atomen umgeben.
Die kirzeren Eu-S-Bindungslangen liegen zwischeh3{8) pm und 290.4(1) pm, die
langste Eu—-S-Bindung betragt 291.5(3) pm.

Abbildung 8-7: Koordinationspolyeder der Eu- und Zr-Atome ingkByS, ».
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8.6 Strukturbeschreibung

Das Zr-Atom mit der sechsfachen Schwefel-Koordoratbildet Oktaeder, welche
kantenvernupft eindimensionale Ketten (&&-Einheiten) entlang derc-Achse

ausbilden (s. Abbildung 8-8). Die Zr-S-Bindungsléngbetragen hier zwischen
254.8(2) pm und 265.1(2) pm. Diese sind mit denemn,ZrSs** vergleichbar. In

gleicher Richtung verlaufen sowohl Uber trigonalegismenflachen verknipfte
! [Eu1SSs;]®-Ketten als auch {ber Kanten verknipfte[Eu2SSs,)%-Ketten

(s. Abbildung 8-8).

a) b) c)

Abbildung 8-8: Verknlpfung der Polyeder. a) Eul-Polyeder; b) PoBreder; c) Zr-Polyeder.

Je drei 1[Eu2S$Sy;]%-Ketten sind entlang [110] Uber gemeinsame Ecken zu
ringférmigen Einheiter, [(Eu2)S:12]*® verkniipft, wodurch kleine Kanéle entstehen, die
entlang dec-Achse verlaufen (s. Abbildung 8-9). Diese ringfdgen Ketten sind durch
die 1[ZrS;Sys]*- und ®[EulSSe,]®-Ketten isoliert. Die dreifach (iberkappten
trigonalen Prismen sind mit benachbarfelfEu2)%S:;]*®-Einheiten tiber gemeinsame
Dreiecks-Flachen verkniipft. Dagegen sind die bevatan® [ZrS,S.;]*-Polyeder nur
Uber gemeinsame Kanten mit der Dreiergruppe verfknip
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Abbildung 8-9: Darstellung des Raumnetzwerks von s&gS;, (links). Netzverknupfung der
Eul-Polyeder (rechts).

Die  [EulSSs;]®-Ketten sind iiber Ecken untereinander direkt zunReizwerken
verkniipft, dagegen bleiben digZrS,S,-]*-Ketten untereinander nicht verkniipft. Die
Verknupfung der Zrg§Oktaeder { [ZrS;Sqy7]*) erfolgt auf einer Polyederseite tber
Kanten mit vier’ [Eu2SSs)®-Polyedern, auf der anderen Polyederseite iiberrEcke
mit zwei weiteref) [Eu2SSy,)®-Polyedern (Uiberkappende S-Atome, die durch die
S-Atome des ZrgOktaeders gebildet sind). Zuséatzlich ist dassAD&taeder auf dieser

Seite mit vier Eul-Prismen Uber Ecken verbunden.

Auffallig sind die hochsymmetrischen Hohlrdume, éi@em gleichseitigen Dreieck
entsprechen (s. Abbildung 8-9 links).

Anhand dieser Ergebnisse wurde, wie bei desSBEi%;> Verbindung, dem Eu-Atom
(Eul) mit dem durchschnittlichen Eu—-S-Atomabstaod 815.4 pm die Zweiwertigkeit
und dem Eu-Atom (Eu2) mit dem durchschnittlicher-&tAtomabstand von 288.3 pm
die Dreiwertigkeit zugeordnet. Dementsprechend dindlann der erforderliche
Ladungsausgleich nicht statt, weil eine positivellrag zu viel vorhanden ist. In diesem
Fall konnte es sich entweder um eine metallischebiidung handeln oder EZrsS:»,
besitzt dynamisch zwischenvalentes Europium. Ursadi®ussagen zu belegen, wurde
EuwsZrs3S;, auf sein magnetisches Verhalten sowie auf seiité&hbhegkeit hin untersucht.
Erganzend hierzu wurde der Valenzzustand des Hurspimittels*>'Eu-MoRbauer-

Spektroskopie bestimmt.
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8.7 Physikalische Untersuchungen

8.7.1 Magnetische Messungen

Das magnetische Verhalten der VerbindungZEss, wurde mit einem SQUID-
Magnetometer untersucht. Die Temperaturabhangigteit magnetischen und der
inversen magnetischen Suszeptibilitdét bei einemsteoien Feld von 5 kOe ist in
Abbildung 8-10 dargestellt. B&rsS;, zeigt Curie-Weiss Verhalten oberhalb von 15 K
mit einem experimentell ermittelten magnetischenméat von 13.37(1) ¢/FE und
liegt damit sehr nahe am theoretisch berechnetent Wle Eu:'EW"Zr*S5 von
13.75 w/FE. Die innere Grafik der Abbildung 8-10 zeigt désrhalten von EiZrsS;»
bei tieferen Temperaturen (unterhalb 5 K) und ldeirdu3eren Feld von 100 Oe. Der
Bereich der inversen magnetischen Suszeptibilitierhalb von 7 K weist auf eine
leichte Anderung des Magnetismus hin. Aus der f@eaExtrapolation aus der
Auftragung der inversen magnetischen Suszeptibiliti gegen die Temperat(r auf

y 1= 0 wurde die paramagnetische Curie-Temperaturigsi€onstante) ermittelt und
liegt in EwZrsS;,bei® = 0.02(1) K.

50, EuzZrS,, - 1
! - {12
ab | —
h ol 410 . . .
A s 1, Abbildung 8-10: Temperaturabhangigkeit
e ey 18 §  der magnetischen Suszeptibilitat und inversen
. '_-'ﬂE 15 le 2 magnetischen Suszeptibilitdt bei 5 kOe von
2r :| e s 1ol | . EuwsZr3S;,. Die eingebettete Grafik zeigt den
A __.!' o {4 < Tieftemperaturbereich.
1F \ o = e 1
:]‘:: 0 5 10 15 20 25 30 35 | 2
’ ..-.-lllllllll-lllll _ 1
0 L , SNEENEEENEEEEEEEE i 0
(IJ 5I0 1(I)0 1;0 2(IJO 2;0 360

TK

Abbildung 8-11 zeigt die Magnetisierungsisothernvem EwZrsS;» bei 300 K, 40 K
und 6 K. Einen fur Paramagneten typischen lineatastieg der Magnetisierung
beobachtet man bei 300 K. Der Verlauf der Magratisigsisotherme bei 6 K erinnert
an ferromagnetisches Verhalten. Da jedoch Curiepezaiut® praktisch Null ist,
kénnte die Ausrichtung der Spins im Feld nach deltdBin-Funktion verlaufen. Aus
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

diesem Grund wurde die Magnetisierungsisotherme lbemit dieser Funktion gefittet.
Diese Funktion beschreibt sehr genau den Verlauf lderve. Anhand dieses
Ergebnisses handelt es sich bei&uS5;, um einen Paramagneten, dessen magnetische
Momente bei tiefen Temperaturen durch das aul3egnétteld ausgerichtet werden.

20

| Euzrs, #,=18.03(1)u,
— 6K

16 | _/

- _ / Abbildung 8-11: Magnetisierungsisothermen
von EwZrsS;, bei 6 K, 40K und 300K;
Auftragung des magnetischen Moments pro FE

8 gegen die magnetische Feldstarke im Bereich

/ . von 0 bis 5kOe.
al / —" 40K
/f /o/
of Hece=e2 “ ‘ 300 K
0o 10 20 30 40 50
H/ kOe

8.7.2 ™Eu-Mo6Rbauer-Spektroskopie

Zur weiteren Unterstiitzung der Ergebnisse der ntaphen Messungen wurdéiEu-
MoRbauer-Spektren von EArsS;;  (*!Sm:Euk-Quelle) bei 77K und 4.2K
aufgenommen (s. Abbildung 8-12). Bei beiden Tentpeea beobachtet man ein Signal
mit einer Isomerieverschieburiggvon ca. -12 mm/s, was fir zweiwertiges Europium
typisch ist und ein zweites Signal mit einer Isoeagrschiebung von ca. 0.5 mm/s,
das in dem Bereich fir dreiwertiges Europium lig€apitel 3-3). Die getrennten ,zwei-

" und ,dreiwertigen-" Linien deuten darauf hin, da&wZrsS;» kein dynamisch
zwischenvalentes Europium enthalt, sondern statjschischte Valenzen von Ewnd
EU®". In dem™™Eu- Spektrum bei 4.2 K erkennt man eine Aufweitdeg Linienbreite

I' des linken Signals (zweiwertiges Europium) von6®9 mm/s auf 3.3(1) mm/s, was
entweder auf eine beginnende Hyperfeinaufspaltuteg auf eine Mischbesetzung der
3f-Lage von E& und Ed* hindeutet. Das Flachenverhaltnis der beiden Ségnal
EVER" bei 4.2 K betragt 59(2)/41(2) und ist damit zurnvy. KlawitteF?"
postulierten Formel EUZ*EuS*Zr, S, kongruent. Die Parameter der integralen
Anpassung der*Eu-MoéRbauer-Spektren von &S, sind in Tabelle 8-10

zusammengefasst.
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8.7 Physikalische Untersuchungen

Tabelle 8-10:Parameter der Anpassung §&Eu-MéRbauer-Spektren von &n;S,, in Abhangigkeit

von der Temperatur T; ferner sind die Isomeriev@etmungs und die Linienbreitd
angegeben.

T 01 AEQ]_ | Y 07 AEQz | EUZ-'-/EU3+
K mms! mms! mms! mmst! mms?! mms?

77  -12.19(1) 3.1(2) 2.9(1) 0.49(1) 2.9(1) 2.2(1) (BKOER)
42 -11.88(3) 2.7(5) 3.3(1) 0.583) 3.3(3) 2.1(1) 9(H/41(Q2)

EugZr3Sqo
77K

relative transmission / %

EusZraSq2
42K

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

20 -10 0 10 20
velocity / mm s

Abbildung 8-12: Experimentell bestimmte und simulief®Eu-MoRbauer-Spektren von &S, ,
bei Temperaturen von 298 K bis 4.2 K.
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

8.7.3 Leitfahigkeitsmessungen

Elektrische Widerstandsmessungen wurden in einemp€&eaturbereich von 120 K bis
320 K an einem gesinterten Pulverpressling debiidung EgZrsS;, durchgefuhrt.
Abbildung 8-13 zeigt die Auftragung des relativenidérfstandesp/psoo gegen die
Temperatur bei einer Stromstarke von 1 pA. Die Yehbng zeigt halbleitendes
Verhalten mit einem recht kleinen Widerstand vos4Ql)Q bei 320 K. Dieser steigt
exponentiell bis auf 28.7(X) (202 K) an. Unterhalb von 202 K lag der Widerstand
aul3erhalb des Messbereichs des Instruments. Auérdeenius-Auftragung (innerer
Graph) fur den Hochtemperaturbereich zwischen 32(nkd 250 K ergibt sich eine
lineare Abhangigkeit, mit der sich eine BandlickevBn 0.42(1) eV bestimmen lasst.

Dieser sehr kleine Wert ist konsistent mit der sata@n Farbe der Probe und dem

kleinen Widerstand bei Raumtemperatur.

14

1 -
3.0x10 W, 202K:28.7(1)Q
2.5x10" | I~"ll. "
2.0x10" | H
» 10
(=3
=3
o 1.5x10' k a *
Q_ -

@k,T)"

1.0x10"

5.0x10°

Eu Zr S 320 K: 0.54(1)Q

s 312

0.0 L Bandliicke 0.42(1) eV

200 250 300 350
TIK

Abbildung 8-13: Temperaturabhéangigkeit des elektrischen Widerstand EgZrsS;,. Der innere Graph
zeigt die Arrhenius-Auftragung.

Die EuZrsS;» Verbindung zeigt ein sehr ahnliches Verhalten ldstfahigkeit wie die
Verbindungen EALnSnsS;, (Ln = Ce, Gd, Yb), die in Kapitel 5-9 beschrieben verrd
sind. Eine gute Ubereinstimmung der Bandliicke findean bei EwCeZrS;,
(0.42 (1) eV). Ebenfalls ist die Bandlicke vonsBEYS;, mit den Bandlicken von
Nd,ZrSs™28 (0.52 (1) eV) und SezrSs™2® (0.51 (1) eV) vergleichbar.
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8.8 Einkristallstrukturanalyse bei 130 K

8.7.4 Zusammenfassung der physikalischen Untersuchungen

Die durchgefiihrten magnetischen Messungen und°dii-MoRbauer-Spektroskopie
zeigen eindeutig, dass in #&i13S,, Europium in der Oxidationsstufe 2+ und 3+ vorliegt
Leitfahigkeitsmessungen zeigen halbleitendes und keetallisches Verhalten. Die
Ergebnisse det”'Eu-MoRbauer-Spektroskopie widerlegen die vermufetistenz des

dynamisch-zwischenvalenten Europiums und bestatigemit statisch gemischte

Valenzen der Eu-Atome.

Aus den Ergebnissen der'Eu-MoRbauer-Spektroskopie und den magnetischen
Messungen ist ersichtlich, dass diese mit der Ydflawitter postulierten Zuordnung
der ValenzenEui"EuS'Zr, S, konsistent sind, obwohl die Strukturdaten dagegen
sprechen. Hier stellt sich die Frage, ob die Vatbing EgZrsS;, mit dem hexagonalen
Strukturmodell korrekt beschrieben ist. Deshalb dear rontgenographische
Untersuchungen an einem ausgewahlten Einkristall 180 K durchgefihrt, um

eventuell vorhandene schwache Uberstrukturrefletektieren zu kénnen.

8.8 Einkristallstrukturanalyse bei 130 K

Die Datensammlung fur die Einkristallstrukturanalerfolgte mit einem ®Ee IPDS-I
Einkristalldiffraktometer (Mok;-Strahlung) bei 130 K. Bei dieser Messung wurden
keine zusétzlichen Reflexe beobachtet, die auf Biperstruktur schlieRen lassen. Die

Kristallstruktur von EsZrsS;, konnte erfolgreich wie bei der RT Messung in der

RaumgruppePéZm gelost werden. Alle kristallographischen Daten &ngebnisse der

Einkristallstrukturbestimmung sind in Tabelle 8-Adsammengefasst. Die verfeinerten
Atomkoordinaten sowie die &quivalenten isotropensl@akungsparameter sind in
Tabelle 8-12, die entsprechenden anisotropen Akistegsparameter in Tabelle 8-13

aufgelistet. Die ausgewahlten interatomaren Abstdedinden sich in Tabelle 8-14.

Allerdings bleibt die Frage des Ladungsausgleichdfeno Auch die
Kristallstrukturldosungen in niedrig symmetrischaigdnalen Raumgruppen ergaben
keine neuen Ergebnisse. Es ergibt sich wie bisimer é&erschiissige positive Ladung

fur EwZrsS;;, wenn man die Valenzen nach den Strukturdaten nfAbstanden)
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

zuordnet. ScholY. Klawitterdiskutiert die Verwandtschaft von EA1;S;> zu EgSnsSo.

Aus diesem Grund wurde ein Symmetrieabbau der lueredgn Raumgruppe"éZm
(Nr. 189 (EusZrsS;»-Typ) auf die orthorhombische Raumgruppen@; (Nr. 26)
(EusSnsS;12-Typ) durchgefihrt (siehe Abbildung 8-14a und 814b
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8.8 Einkristallstrukturanalyse bei 130 K

Tabelle 8-11: Parameter der Kristallstrukturbestimmung vons&s5;, und EyZrsS;, (bei tiefen
Temperaturen) (TT).

Strukturdaten EusZr ;S EusZr S, (TT)

Molmasse / g - mdl 1418.8

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P62m (Nr. 189)

KristallgréRe / mm 0.2 x 0.1 x0.06

Gitterparameter / pm a=1166.5(1) a=1164.5(2)
c=395.3(1) c=2393.7(1)

V/1¢ pnt 465.9(1) 462.4(1)

z 1 1

plg-cnt? 5.055 5.093

w/ mmt 19.49 19.64

20/ ° 3-60 3-60.7

T/K 239 150

Datensammlung

Diffraktometer RILIPSPW 1100 StoE IPDS

Strahlung\ / pm 71.073 (Mo-Kk) 71.073 (Mo-kx)

Absorptionskorrektur ~ ------ numerisch

gemessene Reflexe 2860 4960

Symmetrieunabhangige 564 562

Reflexe

davon beobachtete 550 556

Reflexe (3022 20(!302))

Rint 0.0442 0.0726

h, k, | -16-14,0- 16, £5 +16,£16-4 -5

L 0.2617

Toax = 0.5077

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten) 0.0261 0.0270

wWR-Werte (alle Daten) 0.0731 0.0743

Rr-Werte €2 20(F)) 0.0246 0.0267

WR-Werte €°2 20(F")) 0.0651 0.0742

GooF 1.288 1.496

Parameter - 27

Flack-Parameter - 0.052(2)

Apmax! € - B 3.81 3.17

Apminl € - B -1.21 -1.04

Extinktionskoeffizient 0.0036(6) 0.001(1)
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8 Untersuchungen Uber &3S, ,

Tabelle 8-12: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotr@pslenkungsparametee, / pnf der
Atome in EWZr;S;, bei tiefer Temperatur (TT).

EusZr3S;o Wyck X y Z Uq
Eul z 0.6667 0.3333 0 91(1)
Eu2 3 0.71678(5) 0 0 86(2)

Zr 30 1 0.3297(1) -0.5 108(3)
S1 & 0.4426(2) 0.2512(2) -0.5 95(4)
S2 3 1 0.1788(3) 0 153(6)
S3 3 0.4679(3) 0 0 133(6)

Tabelle 8-13:Anisotrope Auslenkungsparameter/&tandardabweichungen in Klammelths, Uys = 0.

Atom U Us, Uss Uiz

Eul  0.0107(3) 0.0107(3) 0.0059(3) 0.0053(1)
Eu2  0.0106(3) 0.0084(3) 0.0060(3) 0.0042(1)
Zr 0.0052(6) 0.0094(5) 0.0163(6) 0.0026(3)
s1 0.0110(8) 0.0080(9) 0.0086(9) 0.0039(7)
S2 0.017(1)  0.014(1) 0.016(2)  0.0085(7)
s3 0.013(1) 0.014(1) 0.013(2)  0.0069(7)

Tabelle 8-14:Ausgewahlte interatomare Absténde (in pm) VOgZEsS,;, (TT).

EusZr 5S12(TT)
Ful S1 301.7(2) 6x  Zr s1 253.7(2) 2x
S3 338.2(1) 3x S2 254.3(2) 2x
@ Eu-S 313.9 S3 263.9(2) 2x
Eu2 S1 285.5(2) 4x @ Z1-S 257.3
S2 288.9(1) 2x
S3 289.9(3)
@ Eu-S 287.1
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8.9 Symmetrieabbau vom EuyZr ;S,>-Typ zum EusSnsS,>-Typ

Zum Vergleich der Strukturen von EnsS;; und EuwWZrsS;; wurde eine
Symmetriereduktion der hexagonalen Raumgrupe@m (Nr. 189) (E¥ZrsS;»Typ)
auf die orthorhombische Raumgruppen@; (Nr. 26) (EwSnsS;>-Typ) durchgefuhrt
(siehe Abbildung 8-14a und 8-14b). Der Symmetrieabkann durch folgende Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen beschrieben werd2m [T - Amn2 O - Pme,.

Uber einen translationengleichen Ubergang vom Ir&lk@mmt man zur Grupp@nm
(Nr. 38), die eine Untergruppe der hexagonalen Rpuppe P62m (Nr. 189) ist. For
diese Untergruppe gilt die Standardaufstellulgin®? (Nr. 38, Vertauschung der
Achsen). Aus der orthorhombischen Raumgrugpan?2 kommt man Uber einen
klassengleichen Ubergang vom Index 2 zu der klagsehen UntergruppEmc;. Bei
Symmetrieabbau wird eine Punktlage (Wyckoff-Lagehtweder in mehrere
voneinander symmetrieunabhangige Lagen aufgespadtenihre Punktlagesymmetrie
verringert sich, oder beide Mdglichkeiten findeattst Dieses Verhalten, sowohl die
Aufspaltung der Lagen als auch die Senkung der tRagdsymmetrie, kann man bei

allen Atomlagen der EidrsS;, Verbindung beobachten.

Die zweizahlige Eul-Lage von EArsS;, spaltet sich in eine vierzahlige Lage auf, die
sich inPm; in zwei zweizdhlige Lagen aufspaltet. Die dreimgglEu2-Lage und Zr-
Lage spalten sich zuerst in eine zweizahlige untk erierzahlige Lage auf. Die
vierzahlige Lage spaltet sich Pm@; in zwei zweizahlige Lagen auf, wobei sich die
Punktlagesymmetrie der zweizahligen Lagen erniedbge drei Schwefel-Lagen von
EusZrsS;, spalten sich ifPma@; in 12 Lagen auf.
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8 Untersuchungen Uber Ei3S;,

P62m Eu(1): 2¢ Eu(2): 3f Zr(1): 3g
(Nr. 189) 6 m2m m2m
0.333 0.719 0.329
0.667 0 0
0 0 0.5
t3
v l A/ \ A/ \
Amm?2 Eu1: 4d Eu2: 2a Eu2y: 4d Zr1: 2b Zrly: 4e
(Nr. 38) m.. mm2 m.. mm2 m..
0 0 0 0.5 0.5
0.167 0 0.359 0 0.165
k2 0.5 0.719 0.641 0.329 0.835
v
Pmec2, Eu1: 2a | Eulx: 2a Eu2: 2a | Eu2y: 2a | Eu2yx: 2a Zr1: 2b | Zr1y: 2b| Zrlyx: 2b
(Nr. 26) m.. m.. m.. m.. m.. m.. m.. m..
0 0 0 0 0 0.5 0.5 0.5
0.583 0.917 0.75 0.391 0.109 0.75 0.585 0.915
0.5 0.5 0.719 0.641 0.641 0.329 0.835 0.835
Abbildung 8-14a: Symmetriereduktion der hexagonalen in die orthofdhisohe Raumgruppe
(Europium- und Zirconiumium-Lagen).
Pe2m S(1): 6k S(2): 3f S(3): 3f
(Nr. 189) m.. m2m m2m
0.559 0.178 0.467
0.810 0 0
0.5 0 0
t3
v
Amm?2 S1: de S1y: 4e S1z: 4e S2: 2a S2y: 4d S3: 3a S3y: 4d
(Nr. 38) m.. m.. m.. mm2 m.. mm2 m..
0.5 0.5 0.5 0 0 0 0
0.095 0.126 0.23 0 0.089 0 0.234
k2 0.654 0.315 0.531 0.178 0.911 0.467 0.766
v
Pmc2, S$1:2b | S1x:2b | S1y: 2b | S1yx: 2b | S1z: 2b | S1zx: 2b S2: 2a | S2y: 2a | S2yx: 2a S3: 2a | S3y: 2a | S3yx: 2a
(Nr. 26) m.. m.. M m.. m.. m.. m.. m.. m.. m.. m.. m..
0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0 0 0 0 0 0
0.655 0.845 0.625 0.876 0.470 0.030 0.75 | 0.661 0.839 0.75 | 0.516 0.984
0.654 0.654 0.315 0.315 0.531 0.531 0.178 | 0.911 0.911 0.467 | 0.766 0.766

Abbildung 8-14b: Symmetriereduktion der hexagonalen in die orthofhisohe Raumgruppe (oben-
Europium- und Zirconiumiumlagen, unten Schwefel-4ayg

In Abbildung 8-15 sind Ausschnitte aus den Kristallkturen von E4bnsS;, und
EusZrsS;, abgebildet (orthorhombische Aufstellung). In déicBichtung derab-Ebene
gleichen sich die Strukturen. Die ZirconiumlagemvBuZrsS;, befinden sich aus
dieser Ansicht an den gleichen Positionen wie dmnlZgen von EsBrsS;». Man kann
nur im Falle von EgZr3S;, eine regelmafiige oktaedrische Form dergA8yeder
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8.9 Symmetrieabbau vom BZrs;S;»-Typ zum EgSnsSio-Typ

beobachten. Bei EB8mn:S;» fallt sofort auf, dass bei der Sn3-Lage die Forses d
Polyeders in eine Richtung gestreckt ist.

Die Koordinaten derPma@;-Aufstellung geben die Struktur wieder, welche der
hexagonalen Struktur entsprechen konnte. Tabelle &eigt den Vergleich der
transformierten Koordinaten von &i3S;; mit den experimentellen Werten von
EwsSnsS:2. Von den 20 Punktlagen sind sich 19 sehr ahnlics die enge strukturelle
Verwandschaft beider Verbindungen deutlich maEine deutliche Abweichung der
Schwefellagen S2y und S9 um [%2 0 0] ist sichtbaes® Schwefel-Lage S9 gehdrt zu
dem Koordinationspolyeder von Sn3 (s. Tabelle 8-D#r Unterschied zwischen den
beiden Strukturen ist entlang der Blickrichtung JDErkennbar (s. Abbildung 8-16).
Hier sieht man den unterschiedlichen Aufbau de®8lgeders (KZ 6, oktaedrisch/ KZ
5, trigonal-bipyramidal).

Die Strukturen sind aufgrund dieses Unterschiedstnsotyp. Bei den an die Schwefel-
Lagen angrenzenden Atomlagen (S2y grenzt an EU2y,Erly; S9 an Eu3, Eu4, Sn3)
gibt es ebenfalls geringe Unterschiede in den Kioatdn, besonders entlang der
Achse. Die Umgebung von S2y bzw. S9 ist in Abbilgl8t16 dargestellt. Aus den
verschiedenen Positionen der Schwefel-Lagen ergelerh unterschiedliche
Koordinationspolyeder um Zrly bzw. Sn3. Die Ansider Elementarzelle in detb-
Ebene (Abbildung 8-16) verdeutlicht die Unterschliater Strukturen im Bereich der
Polyeder.

AulRerdem gibt es Unterschiede in der Lage der Humapnen. Die dreiwertigen
Europiumionen liegen in EB8rsS;2 an den Positionen Eu2 und Eu5, die durch die
orangefarbenen Kugeln in Abbildung 8-15 reprasentierden. Bei EsZr;S;, sind
allerdings die vergleichbaren Positionen Eul mieiwertigen und Eu2yx mit
zweiwertigen Europiumionen bezetzt. Da diese Eurfgmicht dieselbe Wertigkeit (in
diesem Fall +3) besitzen konnen, sind die Positiomer Europiumlagen nicht
Ubertragbar. LautY. Klawitter befinden sich die dreiwertigen Europiumionen von
EusZr3S;, auf den Positionen Eul und Eulx. Auch diese stimmae teilweise mit den

dreiwertigen Lagen von EB8rsS;» Uberein.
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Eulx
Eu1

S2y
&Y
Eult Eu2yk
Eu1
=l ¢
« 4 Eu2y
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¢ Euix ¢ d Euix

Eu2 ©

S9 ‘EuS
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¢

Eu1

Eu4

C) EArsS,

a) EsBnS;o b) BHr:S;,
(Atomabstande)

Y. Klawitter

Abbildung 8-15: Projektion der Kristallstruktur von E8nsS;, und EwZrsS;» in der orthorhombischen
Aufstellung in detbc-Ebene. Die Sn- und Zr-Polyeder sind blau hervoobgeh. Griin

sind die EG'-Atome und orange die BuAtome markiert. b) Zuordnung der Eu-
Valenzen nacly.Klawitter; ¢) Zuordnung der Eu-Valenzen nach Atomabstéanden.

144



8.9 Symmetrieabbau vom BZrs;S;»-Typ zum EgSnsSio-Typ

Tabelle 8-15:Koordinaten der Atomlagen von §&i;S;, (blau) und EESnS;, (schwarz) irPme;

Atomlage Punktlage =~ Symmetrieelemente Koordinaten

X y z
Eul 2 m.. 0 0.5833 0
Eu5 2a m.. 0 0.58887 0.96658
Eulx 2 m.. 0 0.91663 0
Eul 2a m.. 0 0.91614 0.000907
Eu2 2 m.. 0 0.7500 0.2186
Eu3 2a m.. 0 0.7406 0.22942
Eu2y 2 m.. 0 0.60931 0.6407
Eu4 2a m.. 0 0.61615 0.59236
Eu2yx 2 m.. 0 0.89069 0.6407
Eu2 2a m.. 0 0.89398 0.64507
Zrl 2 m.. 0.5 0.750 0.829
Sn2 D m.. 0.5 0.74963 0.82017
Zrly 2 m.. 0.5 0.58551 0.3355
Sn3 D m.. 0.5 0.57452 0.3069
Zrlyx 2 m.. 0.5 0.91449 0.3355
Snl D m.. 0.5 0.91138 0.33623
S1 D m.. 0.5 0.62451 0.8152
S10 > m.. 0.5 0.62585 0.79532
S1x D m.. 0.5 0.87549 0.8152
S7 D m.. 0.5 0.87437 0.81951
Sly D m.. 0.5 0.65509 0.1542
S12 o] m.. 0.5 0.64215 0.12306
S1lyx D m.. 0.5 0.84491 0.1542
S8 D m.. 0.5 0.84418 0.15648
S1z o) m.. 0.5 0.5296 0.5307
S11 > m.. 0.5 0.51367 0.50035
Slzx > m.. 0.5 0.9704 0.5307
S6 D m.. 0.5 0.96985 0.53215
S2 2 m.. 0 0.75 0.6779
S3 2 m.. 0 0.75598 0.6684
S2y 2a m.. 0 0.66107 0.41
S9 2a m.. 0.5 0.67688 0.41277
S2yx 2 m.. 0 0.83893 0.41
S2 2 m.. 0 0.84039 0.41958
S3 2 m.. 0 0.75 0.9674
S5 2 m.. 0 0.74066 0.9636
S3y 2 m.. 0 0.5163 0.2663
S4 2 m.. 0 0.50903 0.24952
S3yx 2 m.. 0 0.9837 0.2663
S1 2 m.. 0 0.98578 0.26909
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8 Untersuchungen Uber Ei3S;,

Abblidung 8-16: Projektion der Kristallstruktur von EBrsS;, (a) und EgSnS;, (b) in derba-Ebene.
Die oktaedrisch koordinierten Zinn- und Zirconiuomae sind als blaue Polyeder und
die trigonal-bipyramidal koordinierten Zinnatomedihellblau hervorgehoben. Griin
markiert sind Eff-Atome, orange markiert sind EuAtome. Ausschnitte der
Koordinationsspare um S9 (c) und S2y (d).

Aus dem Symmetrieabbau ist sichtbar, dassZ&8;, und EuSrnsS;» keine isotypen
Verbindungen sind. In E#drsS;; liegen die Zr-Atome ausschliel3lich in Form
kantenverknUpfter Oktaeder vor. In4SmS;, bilden die Koordinationspolyeder um die
Sn-Atome sowohl kantenverknipfte Oktaeder als aackenverknupfte trigonale
Bipyramiden aus. Vergleicht man die Umgebungen dmgiden S-Atome
(s. Abbildung 8-17), stellt man fest, dass sich Keordination der S-Atome geandert
hat. Im Falle von EZr3S;, ist das S2y-Atom von zwei Eu-Atomen und zwei Zr-
Atomen umgeben. Dagegen ist das S9-Atom fiinffachihduier Eu-Atome und ein Sn-
Atom koordiniert. Betrachtet man die Koordinatioer geweiligen Eu-Atome, die sich
an der Koordination der S-Atome beteiligen, steflan fest, dass sich durch die
unterschiedliche kristallographische Position deiden S-Atome die Koordination der
Eu2/Eu2y-Atome (EsZr3S;2) bzw. Eu3/Eud-Atome (E&nsS;2) verdndert hat. Jedoch
sind diese Eu-Atome in beiden Strukturen zweiwetigs sehr Uberraschend ist.

Eu2y
- @
S2y -~ Eus Abbildung 8-17: Koordinationsspharen um
Zrly S S2y in EWZrsS;, (links) und S9 in EgBnsS;,
rd rechts).
‘« Zrly ‘Eu 4 ( )
Eu2
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8.9 Symmetrieabbau vom BZrs;S;»-Typ zum EgSnsSio-Typ

Man wirde erwarten, dass sich durch die unterstbimdKoordination der Eu-Atome
(Eu2/Eu2y (KZ 7) in EsZrsS;» bzw. Eu3/Eu4d-Atome (KZ 7) in E8nsS;2) auch die
Wertigkeit andern wiurde.

Betrachtet man die Aufteilung der Eu-Wertigkeiteatim Atomabstanden (s. Abbildung
8-15c¢), stellt man fest, dass sich die Wertigkeit deiden Eu2- und Eu2y-Atome im
Vergleich zu EgSnsS;»> geandert hat. In diesem Fall werden den Eu-Atoifier?,

Eu2y) die Dreiwertigkeit zugeordnet. Diese Auftaeduist auch wegen der gednderten

Koordination der S-Lagen naheliegender als die Ydflawitter.

8.9.1 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse

Sowohl die Einkristallstrukturanalyse wie die RitVerfeinerung weisen in den
Bindungsléangen in etwa die gleichen Werte auf uadtdtigen die vorY. Klawitter
angegebene Kristallstruktur. Die Zuordnung der Vgkeiten zu den Europiumlagen
wurde nach denselben Kriterien (Atomabstande) wieEisSnsS,, festgelegt. Dann
findet aber der erforderliche Ladungsausgleich tngtiatt. Auch die physikalischen
Untersuchungen widerlegen ein dynamisch-zwischemi@t Europium, ebenso das
metallische Verhalten der Verbindung. Nur eine Aeswung der Linienbreite des
zweiwertigen Europium-Signals in den MoRRbauer-Sekteutet auf eine vermutliche
Mischbesetzung derf-8age von E&" und EG* hin. Wirde man die Eul-Lagedj2voll
mit EV** und die Eu2-Lage B zu einem Drittel mit EXf und zwei Drittel mit E&
besetzen, wéare der Ladungssausgleich gegebenesendiFall konnten auch sinnvoll
die Bindungsléangen zu den jeweiligen Eu-Atomen pugieet werden (s. Kapitel 8.5).

Diese Vermutung basiert einerseits auf den Atondaloltn der Eu5-Position in
EusSnsS:i2, andererseits auf den Atomabstdnden der Eul-BosSii EuZrS. Bei der
Eu5-Lage in EgSnsSi» sind sechs kirzere Atomabstande (286.0(2)-286&¢D) mit
denen von Eu2 in Edr;S;, (285.3(2)-287.6(1) pm) vergleichbar. Die restliclmvei
Bindungslangen sind mit 305.2(3) pm und 317.4(4) lamger als die in EB4r3S;,
(290.39(7) pm und 291.5(3) pm Nach den Ergebnissen deP'Eu-MoRbauer-
Spektroskopie und den magnetischen Messungen wuel® Eu5-Atom die
Dreiwertigkeit zugeordnet (s. Kapitel 4-7 und 4-8)ergleicht man die Eu-S-
Atomabstéande von EuZgSnit denen von BZr3S;, (s. Tabelle 8-16), stellt man fest,
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8 Untersuchungen Uber Ei3S;,

dass sich die kirzeren Atomabstande in Ey#rSlem Bereich von 285.1(1) pm bis
294.1(2) pm befinden und damit vergleichbare Waeiite die Eu—S-Atomabstande der
EusZrsS;2 Verbindung liefern. Hingegen ist das Eul-Atom inZES; mit den Eu-S-
Atomabstanden von 285.1(1) pm bis 338.4(1) pm zwdigz Anhand dieser
Erkenntnisse scheint die Aussage Uuber eine vermuteischbesetzte Eu2-Lage
berechtigt zu sein. Fur die préazise Klarung dereBaesg der Eu2-Lage sind weitere
Messmethoden notwendig.

Nach den bisherigen Erkenntnissen es ist nicht ictijglden Europiumlagen in
EuwsZrsS;, eindeutig die Wertigkeiten +2 bzw. +3 zuzuordnegm diesen Sachverhalt

naher zu klaren, wurden Experimente in dem SystefS1EZr-S durchgefuhrt.

Tabelle 8-16:Ausgewahlte interatomare Abstdnde (in pm) von EuBWSRsS,, (Standard-abweichungen
in Klammern).

EusSnsS;2

Eus S12 286.0(2) 2x
s11 286.4(2) 2x
S10 286.8(2) 2x
S5 305.2(3)
sS4 317.4(4)

@ Eu-S 292.6

EuzrSs*

Eul S2 285.1(1)
s’ 297.6(2)
s1 294.1(2) 2x
S1’ 321.6(3) 2x
S1” 338.4(1) 2x
@ Eu-S 311.4

EusZr 3S;2 (RT)

Eu2 s1 286.5(2) 4x
S2 290.4(1) 2x
S3 291.5(3)

@ Eu-S 288.3
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9 Eus 6501321 3512

Die bisherigen Untersuchungen ansBEyS;, haben gezeigt, dass die Besetzung der
dreizahligen Lage nur mit Bl und der zweizahligen nur mit Eu keinen
Ladungsausgleich bringt. Gegen die umgekehrte Wamtg sprechen jedoch die
Strukturdaten. Nur eine vermutete Mischbesetzung3fieage zu einem Drittel mit
EW und zu zwei Drittel mit EUf wirde der neutralen Summenformel sByS;,
entsprechen. Da in B&rsS;, zwei Punktlagen fur die Eu-Atome zur Verflugunghste
und EG* und Sf* sich kristallchemisch sehr &hnlich sind, lag dsenaurch den Einbau

von SF* auf die EG*-Positionen deren Verteilung ndher zu untersuchen.

9.1 Synthese

Versuche, die Verbindung ESI3ZrsS;; durch wiederholtes Erhitzen eines
stochiometrischen Gemenges aus Eu, SrSp zr#l S unter Argonatmosphare auf
1000°C darzustellen (s. Kapitel 2-3), ergaben medsge Gemenge aus dem sich
stabchenformige Kristalle auslesen liel3en. In AghanTabelle 13-4 ist die genauere

Darstellungsbedingung zusammengefasst.
9.2 Einkristallstrukturanalyse

Aus dem gegen Luft und Feuchtigkeit bestdndigenpded konnte ein grauer
stabchenformiger Kristall ausgelesen werden, dedam SOk IPDS-I -Diffraktometer
untersucht wurde. Es ergab sich eine hexagonalemdfi@rzelle mit den
Gitterkonstantena = 1167.0(2) pm,c =395.7(1) pm und = 120°. Diese gefundene
Metrik liel3 bereits vor der Strukturbestimmung eisetypie zum EZr3S;, vermuten.
Die Messung der Intensitaten auf dem Flachenzdieferte 4130 Reflexe, von denen
nach einer numerischen Absorptionskorrektur und &gmmetriereduktion 484
Strukturamplituden mit Foz| > 40(!302) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden.

Fur die Strukturverfeinerung wurden die Atomposito von EsZrsS;, als
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9 Els67Sn 3I3S12

Startparameter verwendet. Ebenfalls konnten Strontiund Europium auf den
kristallographisch unterschiedlichen Punktlageriereert werden.

Nachdem die beiden Eu-Positionen mit Strontium gehti besetzt verfeinert wurden,
konvergierte die Rechnung bei einem konventioneReiVert von 4.95 %. Aus dem
Ergebnis der Strukturrechnung ist ersichtlich, dasgh die Verbindung
Euws6:Sn 33213512 gebildet hat, deren Stochiometrie von der Einwaalgeeicht. Alle
Ergebnisse der Strukturrechnung sind in Tabelle Bid 9-3 zusammengefasst,

ausgewahlte Atomabstéande sind in Tabelle 9-4 aisfgél
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9.2 Einkristallstrukturanalyse

Tabelle 9-1:Parameter der Kristallstrukturbestimmung vonr &8r; 32r3S;».

Strukturdaten EusZrsS;, EUs 67511371 3512

Molmasse / g - mdl 1418.18 1332.61

Kristallsystem hexagonal hexagonal

Raumgruppe P62m (Nr. 189) P62m (Nr. 189)

Gitterparameter / pm a=1170.7(2) a=1167.0(2)
c=394.3(1) c=395.7(1)

V/1¢ pnt 468(1) 466.7(1)

Z 1 1

plg-cnt 5.032 4.742

w/ mmt 19.40 18.83

20/° 3-61 3-60.9

Datensammlung

Diffraktometer STOE IPDS STOE IPDS
Strahlungh / pm 71.073 (Mo-Ka) 71.073 (Mo-ka)
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
gemessene Reflexe 5013 4130
Symmetrieunabhangige 566 577

Reflexe

davon beobachtete 552 484

Reflexe £°2 20(F?))

Rint 0.0346 0.0747

h, k, | +16,+16-4- 5 -16-15-13- 16, £5
Tmin 0.3850 0.354

Tmax 0.5583 0.567

Verfeinerung

R;-Werte (alle Daten) 0.0240 0.0495
wRx-Werte (alle Daten) 0.0636 0.0887
R-Werte €2 20(F’)) 0.0231 0.0375
WR-Werte €2 20(F")) 0.0631 0.0849
GooF 1.259 0.968
Parameter 27 29
Apmaxl € - A 3.13 3

Apminl € - A -1.03 -1.33
Extinktionskoeffizient 0.0012(2) 0.0013(5)
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Tabelle 9-2: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrdpslenkungsparametdde, / pnf der
Atome in Euy 6:Sr 3321352,

EuseSrisfrsSiz  Wyck x y z U Sof
Eul z -0.66667 -0.3333 0 190(6) 0.53
Srl z -0.66667 -0.3333 0 190(6) 0.47
Eu2 3 071841 O 0 161(3)  0.87
Sr2 3 -07184(1) O 0 1613)  0.13
7r 3y -1.00000 0.3297(2) 05  206(6)

s1 &  -0.4409(4)  -0.2506(4) 05  177(8)

S2 3  -1.00000 0.1787(5) 0 25(1)

s3 3 -04674(5) O 0 22(1)

Tabelle 9-3: Anisotrope Auslenkunksparameter/AStandardabweichungen in Klammeth4 U,s = 0).

Atom Uj; Uyo Uss Ui

Eul 0.0202(7) 0.0202(7) 0.0166(9) 0.0101(4)
Srl 0.0202(7) 0.0202(7) 0.0166(9) 0.0101(4)
Eu2 0.0179(4) 0.0161(5) 0.0137(4) 0.0080(3)
Sr2 0.0179(4) 0.0161(5) 0.0137(4) 0.0080(3)
Zr3 0.012(2) 0.0182(9) 0.029(1) 0.0061(6)
Sl 0.02(1) 0.018(2) 0.016(1) 0.01(1)
S2 0.028(3) 0.025(2) 0.023(3) 0.014(1)
S3 0.022(2) 0.023(3) 0.023(2) 0.012(1)
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9.3 Kiristallstrukturbeschreibung und -diskussion

Tabelle 9-4: Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) VORI 33Zr3S:o.

EU3675r1.33£r 3512 EusZr 352

Eul/Sr1 Sl 6x  304.0(3) Eul S1 6x 303.0(2)
S3 3x  339.0(1) S3 3x  340.1(1)
@ Eu-S 315.7 @ Eu-S 3154

Eu2/Sr2  S1 4x  285.9(2) Eu2 S1 Ax  286.5(2)
S2 2x  288.0(2) S2 2x  290.4(1)
s3 292.7(6) S3 291.5(3)
@ Eu-S 287.5 @ Eu-S 288.3

7r s1 ox  253.9(4) 7z sl ox  254.8(2)
S2 ox  264.9(5) S2 ox  265.1(2)
s3 2x  255.0(2) s3 ox  254.9(2)
@ Zr-S 257.9 @ Zr-S 258.3

9.3 Kiristallstrukturbeschreibung und -diskussion

Wie die Strukturanalyse zeigt, ist £4Sn 337r3S;, isotyp zu EgZrsS;.. Die
Elementarzelle der neuen Verbindung ist ebensoBuwZrsS,, aufgebaut. Aus diesem
Grund wird hier nur die Besetzung der zwei Eu-Plagidn genauer beschrieben.

Bei der Eul/Srl1-Position, die sich auf der speaiellage (2/3, 1/3, 0) befindet, handelt
es sich um eine Mischlage mit einer Besetzung van 58 % Eu und 47 % Sr
(s. Abbildung 9-1). Diese mischbesetzte Lage isFamm eines dreifach Uberkappten
trigonalen Prismas koordiniert. Die Eul/S&tAtomabstande betragen 304.0(3) bis
339.0(1) pm und sind damit mit den Atomabstandanzfiieiwertige Eu-Atome der
EusZrsS;2 Verbindung vergleichbar (s. Tabelle 8-9 in Kapggl

Die Eu2-Position, die sich auf der Punktlagé (8 0, 0) befindet, ist ebenso
mischbesetzt und zwar mit 87% Eu und 13% Sr. Dias&/Sr2 Lage ist in Form eines

einfach Uberkappten trigonalen Prismas von sieb&toSien koordiniert. Die kirzeren
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9 Els67Sn 3I3S12

Eu-S-Bindungslangen liegen zwischen 285.9(2) pm ur@l®8) pm, die langste Eu-S-
Bindung betragt 292.7(6) pm. Diese kiirzeren Abstésidd mit derLn**-Abstanden
der EULNnSnsS;, Verbindung vergleichbar (s Tabelle 4-3 (Kapitgl 4

Eu2/Sr2

co- > 2

Abbildung 9-1: Projektion der Kristallstruktur von BgSr 337rsS;, auf dieba-Ebene. Die oktaedrisch
koordinierten Zirconiumatome sind als blaue Polyetlervorgehoben. Griin/orange
markiert (Eu1/Srl) sind Et/SP*-Atome, orange markiert (Eu2/Sr2) sind Atomlagef au
denen sich EU- und Sf* Atome befinden.

Weitere Strukturlésungen in den niedrigsymmetriackiigonalen RaumgruppeR3,

P321 undP31m oder in der hexagonalen Raumgruppé lieferten keine besseren
Ergebnisse, obwohl sich auch hier die Sr- und Euf jeweils auf den Punktlagen

verfeinern lie3en. Jedoch bleibt auch hier das IProlwles Ladungsausgleichs wie bei

der hexagonalen RaumgrupEéZm bestehen.
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9.4 Diskussion

9.4 Diskussion

Die bisherigen Untersuchungen ansBEyS;, und in dem System Eu-Sr-Zr-S zeigen,
dass der sukzessive Austausch von Eu durch Sr chogdt, wobei die Struktur

unverandert bleibt.

Die Einkristallstrukturanalyse von EgSh 33Zr3Si» zeigt, dass sich Strontium auf
beiden Eu-Lagen eingebaut hat. Es bevorzugt zwarPdisition (Eul/Srl) mit den
langen Atomabstanden zu den S-Atomen, aber auchwdide Lage (Eu2/Sr2) mit den
kirzeren Eu-S-Bindungslangen weist eine geringechlbiesetzung mit Sr auf. Es ist
ersichtlich, dass keine ,strenge” Trennung der bagach Atomabstanden mdglich ist,
allerdings ist eine Tendenz der Besetzung der Ldden erkennbar. Die Eul/Srl-
Position, die sich auf der Punktlageliefindet, ist bis zu 47% und die Eu2/Sr2-Position
auf der 3-Punktlage bis zu 13% mit Sr besetzt. Durch demdairvon 1.33 $f, das das
EW* ersetzt, befindet sich in der Verbindung mehf*Eals EG*. Da das Strontium
ausschlief3lich in der Oxidationsstufe 2+ vorkombastatigt die Mischbesetzung der
dreizahligen Lage in B&;Sh3ZrsS, die vermutete Besetzung mit Ewnd EJ* der
gleichen Lage in Hr3S;;. Anhand dieser Erkenntnisse ist die Zuordnung der
trivalenten Eu-Atome auf der Eul-Lage nattKlawitteF** fraglich.

Wirde man die die Eu2/Sr2-Lagef)(Zu einem Drittel mit Etiund SF* und zwei
Drittel mit EU** besetzen, um den Ladungssausgleich dggBu s2ZrsSi» Verbindung

erreichen zu konnen, so wirde sich folgende lachegsale Summenformel

2+ 2+ 2+ 2+ 3+ 4+ o2-
(Sr0.47 Eu053)2 (Sr0.13 EuO.Z Eu0.67 )3 Zr3 812 ergeben

155



10 EusSmg,Zr,S; (x = 0.06, 0.26)

Aufgrund der unterschiedlichen Strukturen vorns&yS:» und EwZrsS;, (s. Kapitel 4
und 8) stellt sich die Frage, ob und wie sich drestallstruktur andern wirde, wenn
man Zinn durch Zirconium teilweise ersetzt. Bildgth wieder die orthorhombische
Struktur wie bei E¢5nsS;, oder die hexagonale, welche bereits von der Vdtg
EusZr3S;, bekannt ist? Kann man eine neue Struktur erhadieneinen Einfluss auf die
Koordination der Eu-Atome hat? Wirden im Falle degSnsS;>-Typs nur die Sn-
Lagen, die eine oktaedrische Koordination habehlydese oder ganz durch Zirconium
substituiert? Wie wirde diese Substitution die Bgphaften der Verbindungen
beeinflussen? Um diese Fragen beantworten zu kdnweinden unten genannte

Synthesen in dem System Eu-Sn-Zr-S durchgefthrt.

10.1 Synthese

Fiur die Synthesen der Verbindungens&uy..ZrxS;2 (x = 1, 1.5, 2wurden Eu-Metall,
ZrS;, SnS und S-Pulver in stéchiometrischen Mengen auf Teatpeen zwischen
900°C und 960°C erhitzt. Als Reaktionsgefald wuidekerundfingertiegel benutzt, der
unter Argonatmosphére in eine Ampulle aus Kiesslgiageschmolzen wurde. Die so
praparierten Proben wurden in einem widerstandsbelne Rohrenofen erhitzt. Die
erhaltenen Préparate wurden in einer Achatreibsdjrab homogenisiert, erneut in eine
Kieselglasampulle eingeschmolzen und nochmals getem Nach diesem
Synthesevorgang fielen alle Verbindungen als selkfistalline, silbrig glanzende
Pulver an, die gegen Luft und Feuchtigkeit staintlsDie Pulverdiffraktogramme der
Verbindungen konnten durch die Reflexe der bekannWerbindung Es5nsS:»
beschrieben werden, allerdings waren auch Nebeaphase EuSnS, EuS, SgS,,
ZrS;, EuzZrS zu erkennen. Nur aus dem Pulverpraparat der Zusasetzung
EwsSnZrS;; konnten geeignete Kristalle fur eine Strukturbestung ausgelesen
werden. Die genauen Darstellungsbedingungen dethetysierten Verbindungen
befinden sich in Tabelle 13-5 im Anhang.

156



10.2Einkristallstrukturanalyse

10.2 Einkristallstrukturanalyse

Aus den Pulverpraparaten der nominalen ZusammemsptEWSnZrS;, wurden
silbrig glanzende Kristalle ausgelesen und auf reBwerger-Prazession Kamera auf
ihre Qualitat getestet. Geeignete Kristalle wurdahdem Diffraktometer ®E IPDS-I
untersucht. Da die Reflexe bei einem Kristall rglagchwach waren, wurden die
Intensitatsdaten an einem Enraf-Nonius Kappa Estédtdiffraktometer mit CCD-
Detektor aufgenommen. AnschlieRend wurde eine Btdti-Absorptionskorrektur mit
dem Programm Scalepdtk durchgefiihrt. Bei dem Kristall mit ausreichendesfl&x-
Intensitaten  erfolgte  die  Datensammlung mit  einen$TOE  IPDS-I

Einkristalldiffraktometer.

Die folgende Strukturbestimmung ergab fir beidestatle ein orthorhombisch-
primitives Gitter mit a=392.7(1) pm,b=2020.5(4) pm,c=1150.2(2) pm und
a=392.9(1) pmb =2019.7(4) pnt = 1150.3(2). Die Strukturlésung mit Hilfe Direkter
Methoden (SHELXS-97°) und die Verfeinerung erfolgte fiir beide Kristalte der
Raumgruppma; (Nr. 26) mit den Gutefaktoren vad, = 0.0412wR, = 0.0679 und
R; = 0.0586wR, = 0.0738 (alle Daten). Die Struktur konnte erfeigh fur alle Atome
mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Verwendaleg Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegerf Ferfeinert werden. Die Daten der Einkristallsturanalysen
sind in Tabelle 10-1 aufgeftihrt. Die Ortsparametewie die isotropen aquivalenten
Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 10-2 L8 zusammengefasst, die
anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 10e410A5.

10.3 Strukturbeschreibung

Da die Kristallstruktur bei B$rp 7425026512 und EusSy 94210 06512 die gleiche ist, wird
sie exemplarisch am Beispiel von 5w 7421026512 erlautert. E&SM 7420 26512
kristallisiert isotyp zu EsBrnsS;o. Die Elementarzelle mit zwei Formeleinheiten ehitha
zwei mischbesetzte Sn/Zr-Lagen, eine Sn-Lage, Kiiafallographisch unterschiedliche
Eu-Lagen, und zwo6lf S-Lagen. Europiumatome sindveder in Form eines zweifach

oder eines einfach Uberkappten trigonalen Prismas ®chwefel koordiniert
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10 EuSrgxZrSi2

(s Abbildung 10-2). Eul, Eu3 und Eu4 besitzen j&weicht Nachbarn mit einer
durchschnittlichen Eu-S-Bindungslange von 310.6,.3@nd 305.9 pm (s. Tabelle 10-
6) wobei keine Bindung kurzer als 295.3 pm ist. Gagensatz dazu ist Eu2 nur von
sieben Schwefelatomen koordiniert, deren mittleddomabstand 281.7 pm betragt,
jedoch kein Atomabstand langer als 283.5 pm isk Bt wie Eu3 und Eu4 von acht
Schwefelatomen mit Bindungslangen von bis zu 3pm9%oordiniert. Anhand dieser
Ergebnisse und der Isotypie mit SumS;> handelt es sich bei Eul, Eu3 und Eu4 um

zweiwertiges und bei Eu2 und Eu5 um dreiwertigesoum.

Aus den drei Sn-Lagen sind ausschlie3lich nur @taemrisch koordinierten Lagen mit
Zirconium mischbesetzt. Dagegen weist die dritte-L&ge in einer trigonal-
bipyramidalen Koordination keine Mischbesetzung. &i/Zr-Polyeder bilden durch
die Kantenverknupfung des Zr/Si8y-Oktaeders und durch die Eckenverkntpfung der
SnSSy-trigonalen  Bipyramiden eindimensionale Ketten @&amgl der a-Achse

(s. Abbildung 10-1). Die Zr/Sn-S-Bindungslangendsigtwas langer als die Sn-S-
Bindungslangen der Sg&inheiten in E¥SnsS;» (s. Tabelle 10-7).
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10.3Strukturbeschreibung

$n2/Zr2

Abbildung 10-1: Projektion der Kristallstruktur von B8 7425026512 und EUsSy. 9421006512 iN der bc-
Ebene. Die oktaedrisch (Sn1/Zrl, Sn2/Zr2), sowie tligonal-bipyramidal (Sn3)
koordinierten Lagen sind als blaue Polyeder hemiootpen.

Sﬁ\k/éw

Abbildung 10-2: Koordinationspolyeder um die Eu-Lagen ins&t 7421 26512 UNA EUsSb 94710 0651 2-
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Tabelle 10-1:Parameter der Kristallstrukturbestimmung voRStsl 747rg 26512 UNd EWSM 94710 06512-

Strukturdaten EUsSnp.7421 026512 EUsSIp.04ZT 0.06512
Molmasse / g - mdl 1493.31 1498.94
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pmc2; (Nr. 26) Pme; (Nr. 26)
Gitterparameter / pm a=392.7(1) a=392.9(1)
b = 2020.5(4) b = 2019.7(4)
c=1150.2(2) ¢ =1150.3(2)
V /10 pnt 912.6(3) 912.7(3)
Z 2 2
plg-cnt 5.434(2) 5.454
w/ mmt 22.08 22.24
20/ ° 3.51-55.0 5.4 -60.8

Datensammlung

Diffraktometer STOE IPDS SoE IPDS
Strahlung\. / pm 71.073 (Mo-K) 71.073 (Mo-kx)
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
gemessene Reflexe 14278 9363
Symmetrieunabh. Reflexe 4479 2906

davon Reflexe miFozz 20(!302) 4036 2121

Rint 0.0555 0.0926

h, k, | +6,£32,+18 +5 +28-16 - 15
Thmin 0.3487 0.356

Trmax 0.4732 0.702

Verfeinerung

Ri-Werte (alle Daten) 0.0412 0.0586
wWRx-Werte (alle Daten) 0.0679 0.0738
R-Werte €°2 20(F)) 0.0329 0.0366
WR-Werte €2 20(F) 0.0649 0.0700
GooF 1.060 0.819
Parameter 124 124
Flack-Parameter -0.01(1) -0.03(2)
Apmax/ € - K3 2.24 1.88
Apminl € - A3 -1.74 -1.86
Extinktionskoeffizient 0.00168(9) 0.00022(5)
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10.3Strukturbeschreibung

Tabelle 10-2:Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrpgenkungsparametéle, / pnt der

Atome in EWSn 7421026512

EusSmy 7421 026512 Wyck  x y z Uq Sof
Eul o) -1/2 -0.08380(2) -0.81126(4) 114.2(1)
Eu2 D -1/2 -0.10615(2) -0.17528(4) 91.8(9)
Eu3 o) -1/2  -0.25941(2) -0.59070(5) 110.4(9)
Eu4 o) -1/2 -0.38370(2) -0.22808(5) 111.7(9)
Eu5 o) -1/2 -0.58893(2) -0.35386(4) 100.8(9)
Snl 2 0 -0.08852(3) -0.48419(6) 106.9(20.873
Zrl 2a 0 -0.08852(3) -0.48419(6) 106.9(20.13
Sn2 2 0 -0.25042(3) 0.00001(6) 107.(2) 0.863
Zr2 2a 0 -0.25042(3) 0.00001(6) 107.(2) 0.14
Sn3 2} 0 -0.57438(3) -0.01361(5) 92(2)

S1 o) -1/2  -0.0145(1) -0.5513(2) 124(4)

S2 o) -1/2  -0.1594(1) -0.4007(2) 101(4)

S3 D -1/2  -0.2442(1)  -0.1515(2) 122(4)

S4 o] -1/2  -0.5089(1) -0.0703(2) 161(5)

S5 o] -1/2  -0.7408(1) -0.3565(2) 121(4)

S6 2 0 -0.0302(1) -0.2876(2)  98(4)

S7 2 0 -0.1258(1) -0.0009(2) 100(4)

S8 2 0 -0.1560(1) -0.6636(2) 107(4)

S9 2 0 -0.3230(1) -0.4073(2) 122(4)
S10 2 0 -0.3744(1) -0.0254(2)  100(4)
S11 2 0 -0.4867(1) -0.3203(2) 103(4)
S12 2 0 -0.6420(1) -0.1974(2) 114(4)
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Tabelle 10-3:Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotigsenkungsparametély, / pnt der
Atome in EYSn 9421006512

EusSmposroosSe Wyck X y z Uy Sof
Eul D -1/2 -0.08392(6) -0.81084(9) 102(2)

Eu2 D -1/2 -0.10611(5) -0.17480(9) 80(2)

Eu3 D -1/2 -0.25946(5) -0.5904(1) 96(2)

Eud .o -1/2 -0.38382(6) -0.22760(9) 100(2)

EuS D -1/2 -0.58896(6) -0.35325(8) 90(2)

Snl A 0 -0.08869(9) -0.4837(1) 91(5) 0.95
Zrl 2a 0 -0.08869(9) -0.4837(1) 91(5) 0.05
Sn2 A 0 -0.25044(8) 0.0004(2) 96(5) 0.99
Zr2 2a 0 -0.25044(8) 0.0004(2) 96(5) 0.01
Sn3 A 0 -0.57441(8) -0.0129(1) 87(3)

S1 o -1/2 -0.0143(3) -0.5511(5) 90(9)

S2 D -1/2 -0.1595(2) -0.4003(4) 100(1)

S3 D -1/2 -0.2441(3) -0.1508(5) 102(9)

S4 D -1/2 -0.5095(3) -0.0707(5) 140(1)

S5 .o -1/2  -0.7405(3) -0.3566(5) 107(9)

S6 p:) 0 -0.0304(3) -0.2869(4) 87(9)

S7 2 0 -0.1257(3)  -0.0007(5) 92(9)

S8 2 0 -0.1561(3) -0.6631(5) 114(9)

S9 2 0 -0.3235(3) -0.4068(5) 133(1)

S10 A 0 -0.3741(3) -0.0241(4) 96(1)

S11 A 0 -0.4870(3) -0.3199(4) 87(9)

S12 A 0 -0.6419(3) -0.1966(4) 102(1)
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10.3Strukturbeschreibung

Tabelle 10-4:Die anisotropen Auslenkungsparamedeg/ A? der Atome in EsBn 74250 2612,

Ui,U13=0.

Atom  Ugg Uo Uszs Uz

Eul  0.0090(2) 0.0131(2) 0.0122(2) -0.0001(2)
Eu2  0.0089(2) 0.0091(2) 0.0095(2) 0.0002(2)
Eu3  0.0106(2) 0.0097(2) 0.0127(2) -0.0009(2)
Eu4  0.0095(2) 0.0121(2) 0.0119(2) -0.0018(2)
Eus  0.0074(2) 0.0101(2) 0.0127(2) 0.0006(2)
Snl  0.0108(3) 0.0119(3)  0.0093(3) -0.0016(2)
Zrl  0.0108(3) 0.0119(3)  0.0093(3) -0.0016(2)
Sn2  0.0105(3) 0.0090(3) 0.0126(3) 0.0007(2)
Zr2  0.0105(3) 0.0090(3) 0.0126(3) 0.0007(2)
Sn3  0.0085(3) 0.0091(3)  0.0099(3) 0.0001(2)
s1 0010(1)  0.012(1)  0.015(1)  0.0050(8)
S2 0.014(1)  0.0082(9)  0.0081(9) 0.0014(7)
s3 0.015(1)  0.0105(9) 0.011(1)  0.0007(8)
S4 0.0080(9) 0.015(1)  0.026(1)  0.010(1)
S5 0010(1)  0.018(1)  0.009(1)  -0.0014(8)
S6 0.0100(9) 0.0100(9) 0.010(1)  0.0003(8)
s7 0.009(1)  0.0105(9) 0.011(1)  -0.0014(8)
S8 0.012(1)  0.0096(9) 0.010(1)  0.0006(8)
S9 0.015(1)  0.0112(9) 0.011(1)  -0.0002(8)
S10  0.008(1)  0.0088(9) 0.013(1)  -0.0011(8)
S11  0012(1)  0.01059) 0.009(1)  -0.0006(8)
S12  0013(1)  0.0104(9) 0.011(1) -0.0001(8)
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Tabelle 10-5: Die anisotropen Auslenkungsparametef / A? der Atome in EBmodrooSia

U, Uiz =0.
Atom U1 Uso Uss Uz
Eul 0.0050(5) 0.0148(6) 0.0107(5) -0.0004(4)
Eu2 0.0044(5) 0.0114(5) 0.0082(5) 0.0007(4)
Eu3 0.0055(4) 0.0122(6) 0.0109(5) -0.0008(4)
Eud 0.0060(5) 0.0135(6) 0.0107(5) -0.0012(4)
EuS 0.0036(5) 0.0113(6) 0.0122(5) 0.0000(4)
Snl 0.0069(7) 0.0130(9) 0.0073(8) -0.0007(6)
Zrl 0.0069(7) 0.0130(9) 0.0073(8) -0.0007(6)
Sn2 0.0069(6) 0.0110(9) 0.0109(8) 0.0007(5)
Zr2 0.0069(6) 0.0110(9) 0.0109(8) 0.0007(5)
Sn3 0.0054(7) 0.0118(8) 0.0089(7) 0.0000(6)
S1 0.005(2) 0.010(3) 0.012(2) 0.002(2)
S2 0.010(2) 0.008(3) 0.011(2) -0.002(2)
S3 0.011(2) 0.009(2) 0.010(3) -0.001(2)
S4 0.005(2) 0.017(3) 0.021(3) 0.006(2)
S5 0.008(2) 0.018(3) 0.006(2) 0.000(2)
S6 0.003(2) 0.015(3) 0.008(2) -0.002(2)
S7 0.008(2) 0.013(3) 0.007(2) -0.001(2)
S8 0.009(2) 0.014(3) 0.011(2) 0.000(2)
S9 0.011(2) 0.013(3) 0.016(3) -0.004(2)
S10 0.009(2) 0.012(3) 0.008(3) 0.002(2)
S11 0.009(2) 0.012(3) 0.005(2) -0.001(2)
S12 0.007(2) 0.012(2) 0.012(3) 0.002(2)
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Tabelle 10-6:Ausgewéahlte interatomare Abstéande (in pm) VOESEYS;,, ELSN, 74710 2651, Und

EwsSmp 946006512 (Standardabweichungen in Klammern).

EusSnsS;» EUsSM 7421026512 EUsSM2 9421 0.06512
Eul S8 X 2961(2)  297.8(2) 297.9(5)
S6 ox  302.6(2)  303.9(2) 304.4(5)
s7 ox  303.7(3) 3055 (2) 305.6(5)
S1 328.8(3) 330.2(2) 330.2(6)
s1 338.6(3)  340.1(2) 340.2(6)
@ Eu-S 309.0 310.6 310.8
Eu2 S3 279.0(3) 280.3(2) 280.1(6)
s6 ox  2797(2)  280.7(2) 280.4(4)
s2 279.8(3)  280.7(2) 280.9(5)
s1 280.7(3)  282.5(3) 281.7(6)
s7 ox  2823(2)  2835(2) 283.3(4)
@ Eu-S 280.5 281.7 281.4
Eu3 S2 296.1(3) 297.7(2) 297.6(5)
S8 ox  297.5(2)  298.7(2) 298.6(5)
S12 ox  303.6(2)  305.4(2) 305.3(5)
S5 3042(3)  305.7(2) 306.2(6)
S9 ox  3142(3)  315.6(2) 316.1(5)
@ Eu-S 303.7 305.3 305.5
Eus S3 294.3(3) 295.3(2) 295.7(6)
s11 ox  303.4(2)  305.2(2) 305.4(5)
S10 ox  3043(2)  305.4(4) 306.2(4)
S9 2X 308.9(3) 309.9(2) 309.7(5)
sS4 3095(3)  311.3(3) 311.5(6)
@ Eu-S 304.6 305.9 306.2
Eus S12 ox  286.0(2)  287.1(2) 287.1(4)
s11 ox  286.4(2)  287.6(2) 287.2(5)
S10 ox 28682  288.1(2) 287.7(4)
S5 305.2(3)  306.9(3) 306.1(6)
sS4 317.4(4) 317.9(2) 319.6(6)
@ Eu-S 292.6 293.8 293.7
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Tabelle 10-7:Ausgewabhlte interatomare Abstéande (in pm) VOESEsS:,, ELSN, 74210 2651, und

EUsS.04210.06512-
EusSnsS;» EUsSM.742r 026512 EUsSMp.9421 0.06512
Sn1/zrl S8 246.3(3)  247.4(2) 247.3(6)
S6 2531(3)  255.0(2) 255.1(5)
s1 ox  257.8(2)  258.6(2) 259.2(4)
S2 ox  260.1(2)  261.3(2) 261.2(3)
@ Eu-S 255.9 257.0 257.2
Sn2/zr2 S10 250.4(3)  252.1(2) 251.3(6)
s7 251.03)  251.8(2) 251.9(6)
S5 ox  256.1(2)  257.1(2) 256.9(4)
s3 ox  261.6(2)  262.8(2) 262.7(4)
@ Eu-S 256.1 257.3 257.1
sn3  S9 239.3(3)  240.6(3) 239.6(6)
sS4 Ox  2446(2)  245.6(2) 245.3(4)
S12 250.73)  251.7(2) 251.4(5)
si1 253.0(3)  254.3(2) 254.3(5)
@ Eu-S 246.4 247.6 247.2

10.4Diskussion der Ergebnisse

Die Strukturen der neuen R 7471026512 und EusSr 9471006512 konnten anhand der
Einkristalldaten aufgeklart werden. Beide krisgadiren isotyp zu E$nS;2. Der
wesentliche Unterschied zwischen den neuen Strektund EeSnsS,, liegt in der
Besetzung der Sn-Lagen durch Zr. Das Zirconium lsaht nur auf die oktaedrisch
koordinierten Platze des Zinns an. Dies stimmtfesomit den Erwartungen tberein,
da die Strukturen von EZrsS;, und der meisten bekannten Zirconiumsuffitte nur
oktaedrisch  koordinierte Zr-Lagen enthalten. Ein rggich der Sn/ZS-
Bindungslangen mit der Verbindung 4§SmS;, ist in Tabelle 10-7 gegeben. Die
Bindungsléangen haben sich erwartungsgeman etwgsd@ert, da Zf einen groReren
lonenradius besitzt als $n Beide mischbesetzten Lagen zeigen beiSBihaZro 2612
eine vergleichbare Besetzung von uber 86 % mitDs@.Sn1/Zr-Lage ist zu 87 % mit
Sn und zu 13 % mit Zr, die Sn2/Zr2-Lage mit 86 %udd 14 % Zr mischbesetzt. Auf
gleiche Art sind auch bei BB 9421006512 die Mischlagen Snl1/Zr (95 % Sn und 5 %
Zr) und Sn2/Zr2 (99 % Sn und 1 % Zr) von Uber 9:#Sn besetzt. Dagegen zeigt die

166



10.4Diskussion der Ergebnisse

dritte Sn-Lage, die von funf S-Atomen in Form eitrggonalen Bipyramide umgeben

ist, keine Mischbesetzung.

Aus der Kiristallstrukturanalyse von £ 7421026512 und von EgSIp.gaZroosSi2 ist

ersichtlich, dass Zr ausschlie3lich die oktaedrisdordinierten Sn-Positionen in
EwsSnS;, ersetzt. Diese Erkenntnis zeigt eine starke Tendder Zr-Atome zur
oktaedrischen Koordination. Im Gegensatz dazu kdonde Sn-Atome je nach
Umgebung entweder eine oktaedrische oder einengigaipyramidale Koordination
annehmen. Die bevorzugte oktaedrische KoordinadienZr-Atome ist ein wichtiger

Grund dafur, dass die Strukturen von&wS;, und EyZrsS;, nicht isotyp sind.
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11 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit wurden né&letallverbindungen mit
Thioanionen des Zinns und des Zirconiums durchkiégsérreaktionen synthetisiert
und ihre Kiristallstrukturen anhand von rdntgenogrsghen Untersuchungen an
Einkristallen und/oder Pulvern aufgeklart. Im Vomgleind standen auch
Untersuchungen der magnetischen Eigenschaftendudith MoRbauer-Spektroskopie
und durch Leitfahigkeitmessungen erganzt wurdengimumfassendes Bild der neuen
Verbindungen zu erhalten. Fir die Suszeptibilit@ssangen und die MoRbauer-
Spektroskopie mussten phasenreine Proben hergestwitien. Aus diesem Grund
wurden die Herstellungsverfahren optimiert.

Um neue quaterndre und quinare Verbindungen dirstel kbnnen, wurden zuerst
bereits bekannte Europium-Verbindungen synthetisiend hinsichtlich ihrer
strukturellen und physikalischen Eigenschaften nsoieht.

EusSnsS;,

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Struktur der
bereits  bekannten  Verbindung {SmS;,
(EW'EW'SH'S,) aufgeklart, die in der
orthorhombischen Raumgrupp®ma@; (Nr. 26)

kristallisiert. Die Elementarzelle mit zwei
Formeleinheiten enthélt drei kristallographisch
unterschiedliche Sn-Lagen, finf Eu-Lagen und

zwolf S-Lagen. Entlang [100] bilden sowohl die

kantenverknlpften SnS,,-Oktaeder als auch die

eckenverkntipften SpSy-trigonalen Bipyramiden ‘
eindimensionale Ketten, zwischen denen die Eu- i

Atome positioniert sind. Abbildung 11-1: Projektion der
] ] Kristallstruktur von EgSnS;, in
Die von S. Jaulmesund M. Julien-Pouzol vermutete der bcEbene. Die oktaedrisch

. . .. . . (Snl, sn2), sowie die trigonal-
statisch gemischte Valenz der funf kristallographis p;nvramidal (sn3) koordinierten
wurde durch®’Ey-  Zinnatome sind als blaue Polyeder

unterschiedlichen Eu-Lagen
hervorgehoben.
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11 Zusammenfassung

MoRbauer-Messungen bestatigt. Sie ergaben, daspibnr in beiden Oxidationsstufen
vorliegt. Das Flachenverhaltnis der beiden Sigfale/Eu** von 60/40 fiir drei EU-
Lagen und zwei El-Lagen bestatigt die Zuordnung der Eu-Wertigkeitdmich
durchgefihrte magnetische Messungen unterstuteeAwdstellung der Summenformel
EUW'EW S S5, und filhren zur Erkenntnis, dass sBm:S;, unterhalb 5K
antiferromagnetisch ordnet. Bei 3 K und einem &citen Magnetfeld von 15 kOe l&sst
sich ein metamagnetischer Ubergang beobachtendikgen Ergebnissen geht hervor,
dass von fiinf Eu-Lagen drei mit Ewnd zwei mit E¢" besetzt sind.

Eus,Ln,SS;, (Ln =La—Lu,x=0-1)
Neue quaternare Seltenerd-Thiostannate kristakisiesotyp zu EsSrnsS;» in der ortho-

rhombischen RaumgruppePm@; (Nr.26). Von den funf kristallographisch

unterschiedlichen Eu-Lagen, sind vier in Form einegifach Gberkappten trigonalen

Prismas und eine Hui-Lage in Form eines . ‘
7

. .. . . “ls3

einfach Uberkappten trigonalen Prismas von

)} :
Verbindungen spiegelt sich in der Substitution® s+ s
des dreiwertigen Europiums durch die
$10_~ S12

Seltenerd-Elemente wieder. Allerdings wurde / Q{

®- — ud
. . . 3+ 52 -
immer nur eine der zwei ElsiLagen vonLn ) '\\E}

besetzt, wobei nie ein vollstandiger Austausch °
von Ed*mit Ln** gelungen ist. Hinweise auf st
eine mogliche Besetzung der beideut*-Lagen

. . . . . 54 |
liefert nur die Einkristallstrukturverfeinerung :

. 15 S%N 10
der Verbindung EiusYbosSnSi. Eu-
Mobauer-spektroskopische Untersuchungen 3bildung 11-2: Koordinationspolyeder
ausgewahlten Verbindungen ergaben ein@er Ln-Atome in - Eg.LnSnS,

(Ln=La-Lu,x=0-1).
statisch gemischte Valenz der Eu-Lagen und
Europium in beiden Oxidationsstufen wie insBmS;,. Die gemessenen magnetischen
Momente bestéatigen den Einbau der Seltenerd-Elarierdie Struktur. Im Gegensatz
dazu zeigt der Einbau der Lanthanoide keinen meastiznfluss auf die Leitfahigkeit.

Die Verbindungen sind halbleitend mit sehr kleirgandlicken, was auch mit ihrer

169



11 Zusammenfassung

schwarzen Farbe konsistent ist. Bei Magnetisiengogzermen unter 5 K findet man
einen metamagnetischen Ubergang wie bgSBi%;».

EU452Y 0.48SMeS2
Ew 52Y 0.46SneS12 ist aus den gleichen Strukturbausteinen wig,EmSnS;» (Ln = La-

Lu, x =0 - 1) aufgebaut und weist wie die qualeen Seltenerd-Thiostannate nur eine
mischbesetzte Eu/Y-Lage auf. Auch in diesem Faktdteggen die magnetischen
Messungen die Zusammensetzung der Verbindung. .Bé{ Lind kleinen Feldern lasst
sich ein metamagnetischer Ubergang, ahnlich wieEbe$nsS;» beobachten. Ebenfalls
zeichnet sich Eik,Y0.48SnsS;2 durch halbleitendes Verhalten mit einer sehr kieine

Bandliicke aus.

Lao.40YD1.60SrsSmsS12 und Gdp 1Y D1.165rSM:S;2

Die Verbindungen LgyoYb1.60SESnES12 und Gd@ giYb116SESnS,, stellen die ersten
quindren Erdalkali-Lanthanoid-Thiostannate dar. Kistallisieren isotyp zu E&nsS;»

in der orthorhombischen RaumgrupPen@; (Nr. 26). Durch die gezielte Substitution
der Ed*-Lagen mit ST und den zwei unterschiedlich koordinierten®*Eagen mit
Yb/La bzw. Yb/Gd entstehen &hnliche Strukturmotivee bei EwgSnsS;.. Sehr
bemerkenswert ist bei diesen Verbindungen, das$ duer nur die siebenfach
koordinierte Ln-Lage eine Mischbesetzung (Yb/La bzw. Yb/Gd) austueDagegen
bleibt in beiden Fallen die zweiten**-Lage ausschlieBlich mit Ytterbium besetzt.

Erstmals konnten in einer Verbindung des®uS,>Typs die Lagen des Eldurch
S und die zwei unterschiedlich koordinierten®*ELagen durch Yb/La bzw. Yb/Gd

besetzt werden.

EusZr S,

EusZrsS;2 wurde erstmalig phasenrein durch eine Festkorpéisge in der NaCl/KClI-
Schmelze in Form silber-glanzender Stadbchen erhdieZrsS,, kristallisiert mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle, welche zwei ktlsgraphisch unterschiedliche Eu-
Lagen, eine Zr- und eine S-Lage enthalt, in derabgeralen Raumgruppé’(_SZm
(Nr. 189). Die Eu-Atome, die sich auf speziellengea Z und 3 befinden, sind
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11 Zusammenfassung

entweder in Form eines dreifach oder einfach Ulmatem trigonalen Prismas von
Schwefel koordiniert und Uber die Flachen oder Kartu Ketten verknlpft. Dagegen
ist die Zr-Lage mit der sechsfachen Schwefel-Kamation in Form eines Oktaeders
Uber die Kanten zu eindimensionalen Ketten entldeg c-Achse verknupft. Die
Verknupfung dieser Ketten untereinander bildet éiieidimensionales Raumnetz mit
leeren dreieckigen Hohlrdumen. Anhand der Atomalitébesetzt das Eudie Z-
Lage. Die kiurzeren Eu-S-Atomabstande deLe®je sprechen fur die Dreiwertigkeit
dieser Europium-lonen. Somit findet aber kein Laghausgleich statt. Sowohl die
HEu-Mo6Rbauer-Spektroskopie als auch magnetische uviges bestatigen aber die
Stochiometrie der Summenformel &ZwS;, (Eui EuS*Zr,"' S5 ). Diese Aufteilung der

Europium-Wertigkeiten entspricht nicht der aus Kastallstruktur. Um eine plausible
Lésung zu finden, kénnte eine Mischbesetzung ddrage (1/3 E&" und 2/3 E&")
vorliegen.

Abbildung 11-3: Projektion der Kristallstruktur
von EwZr3S;, in der ba-Ebene. Die oktaedrisch
koordinierten Zirconium-Atome sind als blaue
Polyeder hervorgehoben. Griin markiert (Eul) sind
Eu*-Atome, orange markiert (Eu2) sind ¥u
Atome (oben). Koordinationspolyeder der Eu- und
Zr-Atome in EyZrsS;» (unten).

Eus 67513941 3512

Eus 6:5n 33213512 kristallisiert isotyp zu EgZrs3S;o. In diesem Fall wurden zum ersten
Mal zweiwertige Eu-Atome durch zweiwertiges Strantiersetzt. Uberraschenderweise
bevorzug Strontium nicht nur die zweiwertige Lagae erwartet, sondern beide Eu-

Lagen weisen eine Mischbesetzung auf. Erwartungéfleist die 2-Lage zu ca. 50%
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11 Zusammenfassung

mit S besetzt. Dagegen bildet di&l3age mit 13% Sr eine Ausnahme, weil sich das
S auf dem Platz des Elbefindet, was man nicht erwartet hatte. Somitdiigtsich
die angenommene Mischbesetzung ddra&®je in EWZrsS;,.

EUsSM, 7421 026512 UNd EUsSI, 9421 06512

EusSrp. 7421026512 und EUsSiy 9421006512 Kristallisieren orthorhombisch-primitiv in der
RaumgruppePma; (Nr. 26) mit vergleichbaren Gitterparametern zus3uS;,. Der
teilweise Einbau von Zirconium betrifft ausschlieBl die oktaedrisch koordinierten
Platze des Zinns. Die trigonal-bipyramidal koordite Lage bleibt unverandert
vollstandig mit Zinn besetzt. Die starke Tendenz deAtome zur oktaedrischen
Koordination ist vermutlich ein Grund dafur, dass &trukturen von E$nS;» und

EusZr3S;2 nicht isotyp sind.
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12 Summary

Within the scope of this, thesis novel compoundstaioing thio-anions of tin and
zirconium have been synthesised via solid statetioees. Their crystals structures have
been elucidated using single crystal and/or powdeay diffraction. Additionally, the
investigation of the magnetic properties of the poonds was a mayor topic in this
thesis. Furthermore, the magnetic data were sigesiddly M63bauer spectroscopy and
conductivity measurements to give a comprehensnagie of the synthesised materials.
In order to achieve reliable susceptibility and MéaGer data, the synthesis procedures
were optimised to obtain the required amount ofsphpure sample of every studied
substance. To provide a basis for the synthesi®weél quaternary and quinary systems,
known Europium compounds were synthesised and digbig characterised regarding

their structural and physical properties.

EusSnsS;,
In the first part of this thesis the structure bét

known compound E$nS;> (EU'EW'SH'S)
was carefully re-investigated. It crystallises Iret

orthorhombic space grolpma; (no. 26). The unit
cell contains three different crystallographic site
for Sn, five for Eu and twelve for S, representing
two formula units. The edge sharing S8%-
octahedra as well as the corner sharing ;SinS

trigonal bipyramids form one-dimensional chains

along [100] and the Eu atoms are positioned

between them.

The statically mixed valence of the five dlfferentFigure 12-1: Projection of the crystal

crystallographic Eu sites, which has been proposetiructure of EsbnSy, in the be-plane. The
y grap prop octahedrally (Snl, Sn2) as well as the

by S. JaulmesndM. Julien-Pouzoivas confirmed  trigonal-bipyramidally (Sn3) co-ordinated
tin atoms are shown as blue polyhedra.

by ¥Eu MoRbauer spectroscopy. The

measurements showed, that europium is presenttindiats oxidation states. The area
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12 Summary

ratio of the signals EWEU** was 60/40, which confirms the existence of threé"E
sites and two Eli sites. This supports the assignment of the oxidasitates for
europium. The auxiliary performed measurementshef rhagnetic properties support
formula EuZ"EuS'Sri* S, and show the anti-ferromagnetism ofs&S;, below 5 K.
At 3 K and a critical magnetic field of 15 kOe atarenagnetic transition was observed.
This lead to the conclusion, that three of the ftesites need to be Euand two of
them need to be Bl

Eus.Ln,SnsS;, (Lh =La-Lu,x=0-1)

The new quaternary rare earth metal thio-stanrategtallise isotypic to ESnS;» in
the orthorhombic space grolgme; (no. 26). In the structure five different rarethar
metal sites exist which divide into four Eu and dbeln site. Sulphur atoms co-

ordinate the Eu sites in the shape of a twofold
STTN

capped trigonal prism and the Eno/site in the
shape of a singly capped trigonal prism. It isgﬂ -
interesting, that the trivalent europium can be_z
substituted by other rare earth metals. However,\

89

only one out of two EU sites underwent partial

substitution with Ln**. A complete replacement &1
could not be obtained. Only the single crystal ¢
refinement of EwazYbosSneS:2 gives rise to the

811

assumption of a possible mixture of europium with
ytterbium on both of th&u** sites.*>'Eu MoRbauer §, |

spectroscopy, using selected compounds, gave ah\\;; N

statically mixed valence of the Eu sites like in_ L
Figure 12-2: Co-ordination polyhedra of the

EusSnsS;2. The magnetic moments confirm theln atoms in EglnSnS;; (Ln=La- Lu,
presence of the rare earth metals La- Lu in th)c(ezo-l)'

compounds. In contrary, the integration of the Hanides does not result in a
observable difference concerning the electrical dootivity of the samples. The
compounds are semiconductors with very small bap$,gwhich is in agreement with
their black colour. Magnetisation isotherms below Show a magnetic transition as

found for E4SnsS;o.
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EU452Y 0.48SMeS12
Ew s52Y0.48Sn8S12 consists of the same structural building units Eag.LnySnS:»

(Ln=La - Lu, x =0-1) and shows only one mixed Ewft€ like the quaternary rare
earth metal thio-stannates. Also in this case tlagmatic measurements confirm the
composition of the compound. At 1.8 K and weak neaigrfields a magnetic transition,
similar to EuSrsS;2, can be observed. EspY0.485nSi2is a semiconductor with a small

band gap.

Lao.40YD1.60SrsSmsS12 und Gdp 1Y D1.165rSM:S;2

Lao.40Yb1.60SBSKES;2 und Gd@ g1Yb116SESNS,, are the first quinary alkaline earth
lanthanoid metal thio-stannates. They crystallisetypic to EgSnS;2 in the
orthorhombic space groupmc; (no. 26). The targeted substitution of’Ewith SF,
and Ed* on its two differently co-ordinated sites with YB/or Yb/Gd lead to similar
structural motives as in EBrsS;,. Very notable about these compounds is that ddy t
sevenfold co-ordinatedin site is involved in the substitution of Yb/La aivih/Gd
respectively. The othém*" site contains onlyYb.

For the first time, a successful substitution of Bwith SP* and EJ* for Yb/La and
Yb/Gd respectively on the two differently co-ordie@ crystallographic sites could be

carried out.

EusZr S,

The first pure sample of B&rsS;, in form of silver coloured rod like crystals coule
obtained via a solid state reaction in a NaCl/KIDkf EuZrsS;, crystallises in the
hexagonal space grouBéZm (no. 189). The unit cell consists of one formulat,un
showing two crystallographically different Eu siteshe Zr and one S site. The
europium atoms, which are occupy the Wyckoffpositdo and 3, are co-ordinated by
sulphur atoms either in the shape of threefold edpr singly capped trigonal prisms.
These prisms share faces or edges and like thdbareng chains. Zr is found in a
sixfold octahedral co-ordination sphere consistrigsulphur atoms. These octahedra
form one-dimensional chains alondy sharing edges. By connecting the two types of
chains a three-dimensional framework with emptangular spaces is established.
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12 Summary

According to the interatomic distancesEwccupies the @ site. The shorter Eu-S
distances in the co-ordination sphere of thsit® could indicate the presence of Eon
this site. But this occupancy pattern does not kead charge balanced formula sum.
However, the'™Eu-M6Rbauer spectroscopy and also the magnetic ureements
confirm the stoichiometry E#rsS;, (EuZ Eud*Zr*SZ ). But this distribution of EU
and Ed" is not consistent with the crystal structure. Aeai occupancy of 1/3 Etiand
2/3 EU* on the 3site could supply a plausible explanation for daéa.

Figure 12-3: Projection of the crystal structures of
EwZrsS;» in the ba-plane. The octahedrally co-

ordinated zirconium atoms are shown as blue
polyhedra. Ef atoms (Eul) are represented in
green colour, Eli atoms in orange colour (top).

The co-ordination polyhedra of Eu and Zr are
shown at the bottom of the figure.

EU367:5r1.33£r 3512
Els.6:Sh 3ZrsS1- crystallises isotypic to E#rsSi,. Here, for the first time, Eil has

been replaced by $rin this structure type. Surprisingly, strontiumedonot only
occupy the Ef site, as expected, but both of the Eu sites shovixad occupancy. As
anticipated, the @site shows a 50% Srcontent. However, thef 3ite represents an
exception by implementing 13% Sr because hefé iSrsituated on a B position.

This confirms the assumed mixed occupancy of thsite in E4ZrsS; .

EUsSN, 7421 0.26512 and EUsS; 9421 .06512

EusSMp. 7421026512 and EusSy 9421006512 Crystallise orthorhombic primitive in the space
groupPme; (no. 26). The unit cell parameters are comparablEesSnsS,2. The partial
integration of Zr solely took place on the octaladigir co-ordinated tin sites. The
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12 Summary

trigonal-bipyramidally co-ordinated site stays yuticcupied with tin. The structures of
EusSnsS;2 and EyZrsS;, are not isotypic. The strong preference of Zrdatahedral co-
ordination is assumed to be the reason for thdtrfm
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13 Anhang
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13 Anhang

13.2 Synthesevorschriften

Tabelle 13-1:Darstellungsbedingungen synthetisierter Sulfide.

Verbindung Temperatur / °C  Dauer/h Tempern

EuS 1050 2 -
GkhS; 1030 2 1 x (1020 °C, 2 h)
Srs 1025 2 -
Zrs, 1030 3 1 x (1005 °C, 2 h)
Yb,Ss 1040 2 -

Tabelle 13-2:Darstellungsbedingungen synthetisierter ternamdrquaternérer Thiostannate.

Verbindung Heizrate Temperatur Dauer Abkihlrate Tempern

[H] [T] [t] [A] [H]- [T1/ [t]- [A]

°C/h °C h °C/h °C/h-°C/h-°C/h
EwYSnsS;, 50 870 24 50 1 x (150-870/24-50)
EwlLaSnS;, 50 850 30 50 1 x (150-850/24-50)
EwCeSnS;, 50 850 24 50 1 x (150-850/15-300)
EwPrsnS;, 50 850 24 50 1 x (70-850/15-100)
EwNdSRS;» 50 850 28 50 -
EwSmSnS;; 50 850 35 50 1 x (150-850/24-50)
EusSrsS;» 50 900 24 50 2 x (150-850/24-150)
EwGdSnS:, 50 850 36 50 -
EwThSnS:, 50 850 24 50 1 x (150-850/24-50)
EwDySsS:» 50 850 28 50 1 x (150-850/28-250)
EwHoSnS:» 50 800 24 70 1 x (100-800/36-300)
EwErsSnsS:, 50 850 24 50 1 x (150-850/24-50)
EwTmSnS;, 50 870 24 300 1 x (150-870/24-300)
EwYbSnS:» 50 850 24 50 -
EwLuSnsS;, 70 870 24 50 1 x (150-870/24-250)
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Tabelle 13-3:Darstellungsbedingungen synthetisierter quindrgoStannate.

Verbindung Heizrate Temperatur Dauer Abkiuhlrate Tempern
[H] [T] [t] [A] [H]- [T/ [t)- [A]
°C/h °C h °C/h °C/h-°C/h-°C/h
LaYbSBSnS, 2 50 870 24 50 1 x (100-870/24-300)
GdYbSESNS 50 870 72 50 1 x (100-870/24-300)

1 x (150-880/24-350)

Tabelle 13-4:Darstellungsbedingungen synthetisierter ternanéoZirconate.

Verbindung Heizrate Temperatur Dauer Abkiuhlrate Tempern
[H] [T] [t] [A] [H]- [T]/ [t]- [A]
°C/h °C h °C/h °C/h-°C/h-°C/h
EwSrZrsS;, 50 1000 130 100 1 x (150-1000/69-100)
EwSrznsS:, 50 1000 57 100 1 x (150-1000/57-100)

2 X (150-1000/52-100)

Tabelle 13-5:Synthesevorschriften fir quaternare VerbindungeysByZr,S;, (x =1 - 2).

Verbindung Heizrate Temperatur Dauer Abkuhlrate Tempern
[H] [T] [t] [A] [H]- [T]/ [t]- [A]

EusSnZrS;» 50 900 30 50 W -eemeeeee-

EusSnZrS:» 50 950 43 300 1 x (150-960/123-300)
EusSnZrSi» 50 900 28 50 1 x (150-950/123-300)
EusSn 5211 5512 50 950 43 300 1 x (150-960/123-300)
EusS 5251 5512 50 900 28 50 1 x (150-950/123-300)
EwsSNZES;, 50 900 27 50 1 x (100-950/37-50)
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Tabelle 13-6:Ergebnisse der EDX-Analyse von E0SnsS;,(Ln = La — Lu) (nominal), durchschnittliche
Werte aus 6 Messungen.

EuslnSnsSo Ln Eu Sn S

Atomprozente 5 % 20 % 15% 60 %
EwYSnsS:, 4.3 19.8 14.9 60.9
EwlLaSnS;; 4.9 20.1 14.8 60.2
EwCeSnS;, 5.2 18.9 15.6 60.3
EwPrsns;,; 3.4 18.8 15.3 62.5
EwNdSRS,» 5.2 19.8 14.7 60.3
EwSmMSnS;, 5.1 19.7 15.2 60.0
EwGdSnS,, 4.2 19.2 17.3 59.3
EwTbSnS;, 5.2 19.9 15.8 59.1
EwDySnsS;» 5.1 19.9 14.8 60.2
EwHOSRS,» 3.6 19.7 17.7 59.0
EwErSnS,» 6.8 18.3 14.7 60.2
EwTmSnS;, 3.8 20.5 15.6 60.1
EwYbSnsS,» 5.8 18.2 15.8 60.2
EwlLuSnsS;, 5.1 20.2 15.1 59.6
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Tabelle 13-7:Daten der Einkristallstrukturanalyse vonsgun,SrS;, (Lh = La— Lu, x = 0.1 - 1).

Strukturdaten

EU 4 61L80.30SMsS2

Euy 76Ce€ 2252

EusPrSnsS;,

Eus odNdo.1SNsS2

EusSmSnS;»

EusSnsS:»

Molmasse / g - mdl
Kristallsystem
Raumgruppe

1495.44
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)

1497.93
orthorhombisch
Pme; (Nr. 26)

1489.54
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)

1499.78
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)

1498.98
orthorhombisch
Pme; (Nr. 26)

1500.59
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)

Gitterparameter / pm a=393.64(8) a=394.26(8) a=392.59(8) a=393.04(8) a=392.89(8) a=390.8(1)
b =2026.5(4) b =2007.4(4) b =2021.2(4) b =2024.9(4) b =2021.5(4) b=2011.5(4)
c=1157.0(2) c=1159.0(2) c=1151.0(2) c=1153.7(2) c=1153.0(1) c=1145.1(2)
V /16 pnt? 922.9(3) 917.3(3) 913.3(3) 918.2(3) 915.7(3) 9(®).2(
z 2 2 2 2 2 2
plg-cnt 5.381 5.423 5.417 5.425 5.436 5.536
w/ mmt 21.61 21.97 21.51 22.09 22.00 22.60
20/° 27-61 5.7 - 66 3.5-68.7 35-76 5.7.960 5.7 -66.0
Diffraktometer SoE IPDS SoEIPDS Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD TOSIPDS SoEIPDS
Strahlungh / pm 71.073 (Mo-Kx) 71.073 (Mo-ki) 71.073 (Mo-kx) 71.073 (Mo-kx) 71.073 (Mo-ki) 71.073 (Mo-kx)
Absorptionskorrektur - numerisch numerisch nunciris - numerisch
gemessene Reflexe 29306 20689 12236 25892 9732 81162
symmetrieunabh. Reflexe 9821 3716 4236 5426 3116 48 37
davon Reflexe miﬂ:§2 20(52» 3000 3524 3770 4907 2882 3048
Rint 0.0868 0.0553 0.0602 0.0535 0.0802 0.065
h k| +5+28-16 - 14 +5-30 - 23%17 +6,£32 18 -6 - 534 %19 +5-28 - +27,£16 +5+30, £17
Trmin / Tmax - 0.317/0.545 0.348/0.532 0.6377 - 0.32680.3
Ri-Werte (alle Daten) 0.1022 0.0808 0.0575 0.0421 5360 0.0485
WR,-Werte (alle Daten) 0.2081 0.2202 0.1082 0.0825 0.1313 0.0519
Ri-Werte sz 20(52)) 0.0773 0.0770 0.0480 0.0341 0.0492 0.0312
WR-Werte ﬁzg 20(52)) 0.1983 0.2183 0.1039 0.0948 0.1293 0.0484
GooF 1.005 1.835 1.255 1.023 1.162 0.893
Parameter 123 124 121 123 122 122
Flack-Parameter - 0.01(2) -0.01(1) -0.001(2) .0201)
Apmax! Apminl € - B2 9.04/-5.7 7.02/-3.03 4.73/-3.3 7.41/-35 .092-1.86
Extinktionskoeffizient - 0.00184 - 0as8(2) 0.0017(2) 0.0004(1)
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Tabelle 13-8:Daten der Einkristallstrukturanalyse vonsgin,SreS;, (Ln = La — Lu, x = 0.1 - 1).

Strukturdaten

EU4.58TD0.435M6S:2

EU4.4DY0.5:5MS;2

EU,.78H00.225nS12

EU4.8E10.185M6S;2

EU4.72T Mo 28SNeS12

Molmasse / g - mdl
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter / pm

V /10 pnt

z

plg-cnt

w/ mmt

20/°

Diffraktometer
Strahlungh / pm
Absorptionskorrektur
gemessene Reflexe
symmetrieunabh. Reflexe
davon Reflexe mitlfz 20(!;1))
Rint

h k1

Tmin /Tmax

R;-Werte (alle Daten)
WR-Werte (alle Daten)
R;-Werte Foz 2 20(!;1))
WR-Werte (iz 2 20(52))
GooF

Parameter
Flack-Parameter
Apmax! Apminl € - B
Extinktionskoeffizient

1507.55
orthorhombisch
Pmea; (Nr. 26)
a=392.70(8)
b =2016.2(4)
c=1151.4(2)
911.7(3)
2
5.477
22.50
3.1-37.7
Nonius Kappa CCD
71.073 (Mo-kx)
numerisch
6101
2357
2266

0.0443
-4 .5-24 - +26,+14
0.351/0.573
0.030
0.0628
0.0283

0.0623

1.314
123
0.0003(1)

2.68/-1.36

0.00031(8)

1505.97
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)
a=392.38(8)
b =2015.3(4)
c=1149.6(2)
909.0(3)

2

5.502
22.72
5.4-60.9

T8E IPDS
71.073 (Mo-Kx)

numerisch
7493
2269
2150

0.0595

+5,£26,-13 - +14

0.263/0.478
0.0462

0.1096

0.0439

0.1090

1.330
123
-0.04(3)
5.8/-3.7

1503.38
orthorhombisch
Pmea; (Nr. 26)
a=391.86(8)
b =2023.3(4)
¢ =1150.3(2)

912.0(3)

2

5.474

22.50
5.4 -60.7
SOE IPDS
71.073 (Mo-Kx)

numerisch

6101

2357
2266

0.0443
-4 .5-24 - +26,+14
0.341/0.545
0.0301
0.0630
0.0284

0.0625

1.312
123
0.0011
2.7/-1.35
0.0003}(8

1515.89
orthorhombisch
Pmea; (Nr. 26)
a=392.12(8)
b =2014.2(4)
c=1147.9(2)

906.6(3)

2
5.507
22.65
5.4—60.8
SOE IPDS
71.073 (Mo-Kx)
numerisch
5861
2321
2031

0.0602
+5,£28-16 - +15
0.214/0.479

0.0573
0.1110
0.0488

0.1082

1.031

122
-0.05(3)

4.39/-2.05

1505.30
orthorhombisch
Pma; (Nr. 26)
a=391.59(8)
b =2015.3(4)
c=1149.7(2)

907.3(3)

2
5.510
22.85
2.7-60.75
SOE IPDS
71.073 (Mo-Kx)
numerisch
9762
2946
2706

0.0825
+5,+£28-14 - +16
0.0503079
05
0.1258
0.0485

0.1246

1.090
123
-0.03(2)
798.-3.97
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Tabelle 13-9:Daten der Einkristallstrukturanalyse vonsEln,SnS;, (Lh = La — Lu, x = 0.1 — 1) und B, ¢.465MS:».

Strukturdaten

EU4.43YD0 5/5MS;,

Eu,LuSn;S,»

EU, 55Y 0.485M:S12

Molmasse / g - mdl
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter / pm

V/1¢ pnt

z

plg-cnt

w/ mmit

20/°

Diffraktometer
Strahlungh / pm
Absorptionskorrektur
gemessene Reflexe
symmetrieunabh. Reflexe
davon Reflexe mitl‘fz 20(52))
Rint

h, k|

Tmin / Trmax

R;-Werte (alle Daten)
wRx-Werte (alle Daten)
Ri-Werte €2 20(F"))
WR-Werte (222 20(!22))
GooF

Parameter
Flack-Parameter
Apmax! Apminl € + B2
Extinktionskoeffizient

1512.61
orthorhombisch
Pme; (Nr. 26)
a=392.08(8)
b =2019.1(4)
c=1149.8(2)
910.3(3)
2
5.519
2331
3.1-37.8
Nonius Kappa CCD
71.073 (Mo-Kx)
15528
5396
4559

0.055

+6,-33 - +34,+19
0.0551

0.0786

0.0402

0.0728

1.093
125
-0.03(1)

4.1/-2.9

0.00091(7)

1523.60
orthorhombisch
Pme; (Nr. 26)
a=390.0(1)

b =2013.2(4)
c=1145.9(2)

904.4(3)

2

5.595
24.48

5.7 -66.0

T8E IPDS
71.073 (Mo-Kx)

numerisch

9772
3719
3298

0.051
+5 -30 - +27,-16 - +17
0.161/0.420
0.0384
0.0737
0.0321

0.0720

0.981
122
0.02(1)

2.23/-3.61
0.0017(1)

1470.33
orthorhombisch
Pme; (Nr. 26)
a=393.22(8)

b =2023.5(4)
c=1152.7(2)

917.2(3)

2

5.324

22.06

5.7-55.0
Soe IPDS
71.073 (Mo-Kx)

numerisch
7545
2201
1807

0.0890
+5-24 . +26,-13 - +14
0.3487/0.4732
0.0665
0.1196
0.0522

0.1148

0.987
122
-0.01(3)
4.2/-2.89
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Tabelle 13-10:Verfeinerte Ortsparameter vy ,Ln,SreS;, (Lh = La —Lu, x = 0.1 - 1).

Euy.61L80.305S12 Eu,.78C€0.255MS,» Eu,PrSnsS;, Eus Ndo.1SnsS;2 Eu,SmSnS;,
Wyck % Y1 4| Y1 4| Y1 4| Y1 4| Y1 4|
Eul 2 1/2  0.0830(1) 0.8133(2) 0.08316(7) 0.8139(1) 0.084p 0.8124(1) 0.08290(2) 0.81268(5) 0.08277(5) 1005(9)
Ln2 2o 1/2  0.1072(1) 0.1754(2) 0.10883(9) 0.1759(1) 0.BPBB 0.1759(1) 0.10624(2) 0.17644(4) 0.10626(5) 784b(8)
Eu3 2 1/2  0.2583(1) 0.5942(2) 0.25881(7) 0.5959(1) 0.26%D 0.5918(1) 0.25921(2) 0.59389(5) 0.25919(5) 90441)
Eu4 D 1/2  0.3826(1) 0.2240(3) 0.3778(1) 0.2274(2) 0.383p9 0.2259(2) 0.38345(2) 0.23114(5) 0.38333(5) 8242)
Eus D 1/2  0.5880(1) 0.3503(2) 0.58472(7) 0.3505(1) 0.5888 0.35169(1) 0.58842(2) 0.35715(5) 0.58843(5) 35014(9)
Snl a 0 0.0880(2) 0.4853(2) 0.08812(9) 0.4854(1) 0.08B84(10.4847(2) 0.08884(3) 0.48604(6) 0.08880(7) 0.4887
Sn2 a 0 0.2500(2) -0.0012(3) 0.24899(9) -0.0024(2) 0.7BB -0.0001(2) 0.25021(3) 0.00075(6) 0.25022(7) .00Q4(1)
Sn3 a2 0 0.5748(2) 0.0120(2) 0.57662(9) 0.0134(2) 0.57gp6(0.0118(1) 0.57403(3) 0.01773(6) 0.57404(7) 0Mq1p
S1 D 1/2  0.0159(5) 0.559(1) 0.0160(3) 0.5592(6) 0.01p0(30.5545(7) 0.0144(1) 0.5535(2) 0.0149(3) 0.5525(5)
S2 Y] 1/2  0.1594(5) 0.404(1) 0.1615(4) 0.4063(6) 0.1591(30.4018(6) 0.1596(1) 0.4038(2) 0.1590(3) 0.4004(4)
S3 Y] 1/2  0.2441(6) 0.149(2) 0.2451(4) 0.1489(6) 0.24%4(30.1506(6) 0.2444(1) 0.1533(2) 0.2445(3) 0.1505(6)
S4 D 1/2  0.5111(5) 0.0777(9) 0.5116(3) 0.0795(5) 0.53p7( 0.0733(6) 0.5082(1) 0.0741(2) 0.5087(3) 0.0728(5
S5 Y] 1/2  0.7426(6) 0.3608(8) 0.7459(3) 0.3603(5) 0.7315( 0.3590(6) 0.7398(1) 0.3592(2) 0.7401(3) 0.35p3(4
S6 22 0 0.0311(5) 0.293(1) 0.0297(4) 0.2929(6) 0.0300(3).2897(6) 0.0307(2) 0.2899(2) 0.0309(2) 0.2869(4)
S7 22 0 0.1245(5) -0.0002(9) 0.1220(3) -0.0029(7) 0.13%6( 0.0021(6) 0.1255(1) 0.0006(2) 0.1250(3) -0.0a23(
S8 2 0 0.1563(5) 0.665(1) 0.1569(3) 0.6634(6) 0.1564(3).6631(6) 0.1557(2) 0.6663(2) 0.1560(3) 0.6634(5)
S9 2 0 0.3242(6) 0.406(1) 0.3198(4) 0.4170(8) 0.3230(4).4049(6) 0.3240(2) 0.4114(2) 0.3240(3) 0.4088(5)
S10 a 0 0.3736(5) 0.0217(8) 0.3732(3) 0.0262(7) 0.3746(3)0.0244(5) 0.3744(1) 0.0270(2) 0.3743(3) 0.0240(4)
S11 a 0 0.4840(6) 0.3206(8) 0.4782(4) 0.3200(5) 0.4853(3)0.3197(6) 0.4866(1) 0.3239(2) 0.4867(2) 0.3206(4)
S12 a2 0 0.6426(5) 0.1971(9) 0.6446(3) 0.1989(6) 0.6423(3)0.1964(5) 0.6415(1) 0.2017(2) 0.6411(3) 0.1989(4)
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Tabelle 13-11:Verfeinerte Ortsparameter véius,Ln,SnS;, (Lh=La—Lu, x =0.1 - 1).

EUs.58TD0.435MS12 EUg.4DY0.5:50S12 EUy.78H00.255M:S12 EUs.8ET0.165S12 EUs.72TMo.26SMsS12
Wyck X M 4| Y2 Z Y1 4| Vi Z \ Z
Eul 2 -1/2  0.08416(3) 0.81300(7) -0.08300(6) -0.8132(1) .08@16(3) 0.81169(7) -0.08366(6) -0.8111(1) -0.GR3» -0.8118(1)
Ln2 2o -1/2  0.10593(3) 0.17629(6) -0.10601(5) -0.17538(9®).10593(3) 0.17498(6) -0.10592(5) -0.1743(1) -083¢5) -0.17411(9)
Eu3 2 -1/2 0.25941(3) 0.59279(8) -0.25859(5) -0.5928(1) .25041(3) 0.59148(8) -0.25895(5) -0.5902(1) -0.ZB» -0.5916(1)
Eu4 D -1/2  0.38298(3) 0.22787(7) -0.38293(6) -0.2284(1) .38RQ98(3) 0.22656(7) -0.38354(6) -0.2264(1) -0.3@3» -0.2275(1)
Eu5 2 -1/2  0.58849(3) 0.35361(6) -0.58879(6) -0.3540(1) .58849(3) 0.35230(6) -0.58887(5) -0.3521(1) -0.388B -0.3532(1)
Snl a -1/2  0.08874(5) 0.48524(9) -0.08831(8) -0.4845(1) .08874(5) 0.48393(9) -0.08849(8) -0.4827(1) -0.088» -0.4835(1)
Sn2 a 0 0.24978(4) 0.0000(1) -0.24960(7) -0.0010(2) 073{9) -0.0013(1) -0.25016(6) 0.0007(2) -0.24960(#P.0003(2)
Sn3 a 0 0.57488(4) 0.01450(8) -0.57467(8) -0.0145(1) 08g8(5) 0.01319(8) -0.57465(7) -0.0123(1) -0.574%1(70.0136(1)
S1 Y] 0 0.0153(2) 0.5548(3) -0.0143(3) -0.5536(6) 0.0253( 0.5535(3) -0.0141(3) -0.5504(6) -0.0142(3) -QBMm)
S2 D -1/2  0.1596(2) 0.4022(3) -0.1589(3) -0.4002(5) 04(2) 0.4009(3) -0.1593(2) -0.3997(5) -0.1593(3) .3994(5)
S3 D -1/2 0.2434(2) 0.1519(4) -0.2428(3) -0.1519(6) G42) 0.1506(4) -0.2438(2) -0.1509(6) -0.2431(3) .1503(6)
S4 Y] -1/2  0.5099(2) 0.0747(3) -0.5101(3) -0.0753(5) 0%HQ2) 0.0734(3) -0.5092(3) -0.0703(7) -0.5097(3) .0734(5)
S5 Y] 172  0.7429(2) 0.3584(3) -0.7421(3) -0.3601(5) 0922 0.3571(3) -0.7415(3) -0.3560(6) -0.7418(3) 35B3(5)
S6 2 1/2  0.0302(2) 0.2897(3) -0.0310(3) -0.2866(5) 02  0.2884(3) -0.0305(2) -0.2854(5) -0.0310(3) 28B6(5)
S7 2 0 0.1246(2) 0.0025(3) -0.1246(3) -0.0029(5) 0.1236( 0.0011(3) -0.1253(3) -0.0015(6) -0.1245(3) -090)
S8 2 0 0.1572(2) 0.6643(3) -0.1562(3) -0.6647(6) 0.18y2( 0.6629(3) -0.1555(2) -0.6622(5) -0.1560(3) -G45)
S9 22 0 0.3221(2) 0.4098(3) -0.3229(3) -0.4087(6) 0.3221( 0.4085(3) -0.3227(3) -0.4057(5) -0.3227(3) -TA®G)
S10 a 0 0.3738(2) 0.0256(3) -0.3738(3) -0.0257(5) 0.3283( 0.0243(3) -0.3740(3) -0.0234(5) -0.3738(3) 261(5)
S11 2 0 0.4851(2) 0.3211(3) -0.4863(3) -0.3213(5) 0.48p1( 0.3198(3) -0.4866(3) -0.3191(5) -0.4865(3) -032)
S12 2 0 0.6430(2) 0.1986(3) -0.6425(3) -0.1996(4) 0.6230( 0.1973(3) -0.6423(3) -0.1964(5) -0.6426(3) -8a@)
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Tabelle 13-12:Verfeinerte Ortsparameter véius,Ln,SreS;, (Lh = La — Lu, x = 0.1 - 1) und E4,Y ¢.4e5MS;»

EU, 55Y 0.485:S12 EusSnsS;» EUy5,YD0 485512 Eu,LuSnsS;,
Wyck % A Z Y1 4] Y1 4] Y1 z
Eul 2 -1/2  -0.08397(8) -0.8114(1) 0.08389(3) 0.81097(5) .08296(2) 0.81119(5) 0.08356(3) 0.81160(6)
Ln2 2o -1/2  -0.10608(9) -0.1744(2) 0.10604(3) 0.17491(5).10864(2) 0.17392(4) 0.10508(3) 0.17356(5)
Eu3 2 -1/2  -0.25923(8) -0.5900(2) 0.25938(3) 0.59058(6) .25864(2) 0.59054(5) 0.25860(3) 0.58883(6)
Eud 2D -1/2  -0.38321(8) -0.2261(2) 0.38386(3) 0.22765(6) .38307(2) 0.22810(5) 0.38272(3) 0.22667(6)
Eus 2 -1/2  -0.58885(8) -0.3515(1) 0.58887(3) 0.35336(5) .58001(2) 0.35384(4) 0.58923(3) 0.35161(5)
Snl 2 -1/2  -0.0884(1) -0.4833(2) 0.08863(4) 0.48369(7) 08817(3) 0.48252(6) 0.08784(5) 0.48137(7)
Sn2 a 0 -0.2501(1) 0.0004(2) 0.25039(4) -0.00005(9) 05H489) -0.00021(6) 0.24926(4) 0.00000(8)
Sn3 2 0 -0.5748(1) -0.0120(2) 0.57452(4) 0.01314(7) 043(3) 0.01425(6) 0.57499(4) 0.01260(7)
S1 Y] 0 -0.0145(4) -0.5530(8) 0.0144(2) 0.5511(3) 0.01B33( 0.5496(2) 0.0129(2) 0.5485(3)
S2 Y] -1/2  -0.1596(4) -0.3995(7) 0.1596(2) 0.4004(3) 0a@3) 0.3989(2) 0.1586(2) 0.3973(3)
S3 Y] -1/2  -0.2436(4) -0.1514(7) 0.2441(2) 0.1515(3) G®4) 0.1517(2) 0.2418(2) 0.1513(3)
S4 Y] -1/2  -0.5097(4) -0.0722(7) 0.5091(2) 0.0706(3) 840Q) 0.0715(2) 0.5102(2) 0.0727(3)
S5 Y] 1/2  -0.7425(4) -0.3564(7) 0.7406(2) 0.3562(3) 034} 0.3564(3) 0.7437(2) 0.3557(3)
S6 2 1/2  -0.0304(4) -0.2871(7) 0.0302(2) 0.2879(3) 0312} 0.2849(2) 0.0312(2) 0.2833(3)
S7 2 0 -0.1249(4) -0.0028(7) 0.1256(2) 0.0003(3) 0.12%8( 0.0016(2) 0.1240(2) 0.0045(3)
S8 Pz 0 -0.1564(3) -0.6629(7) 0.1559(2) 0.6634(3) 0.18%4( 0.6634(2) 0.1553(2) 0.6615(3)
S9 Pz 0 -0.3226(4) -0.4054(7) 0.3230(2) 0.4071(3) 0.3231( 0.4075(2) 0.3218(2) 0.4057(3)
S10 a2 0 -0.3740(4) -0.0235(6) 0.3741(2) 0.0247(3) 0.3139( 0.0246(2) 0.3733(2) 0.0242(3)
S11 a2 0 -0.4853(3) -0.3193(7) 0.4866(2) 0.3200(3) 0.48%6( 0.3205(2) 0.4858(2) 0.3194(3)
S12 2 0 -0.6434(4) -0.1954(6) 0.6422(2) 0.1969(2) 0.64D4  0.1985(2) 0.6440(2) 0.1964(3)
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Tabelle 13-13:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspaterik (A) von Eu, d.ag sSnsS;, und EUCeSnS,,, Uy, Uiz = 0.

EU, 6180305512 Ew 76Ce€25:S:1»

Atom Uy Uz, Uss Uzs Atom Un Uz Uass Uas

Eul  00128(9)  0.029(1)  0.029(1) 0.0027(9)  Eul ©EgB)  0.0078(5) 0.0160(2)  0.0157(3)  -0.0003(3)
Eu2  0.013(1) 0022(1)  0.021(1) 0.0041(8)  Eu2 00869 0.0069(4) 0.0108(2) 0.0084(3)  -0.0001(1)
Lla2  0.013(1) 0.022(1)  0.021(1) 0.0041(8)  Ce2 O0.0869 0.0069(4) 0.0108(2) 0.0084(3)  -0.0001(1)
Eu3  00157(8)  0.033(1)  0.0180(9  -0.0052(9) Eu3 1035)  0.0103(5) 0.0136(2) 0.0166(3)  -0.0018(3)
Eu4  0.018(1) 0.027(1)  0.043(1) 0.001(1) Eu4 0.08p8( 0.0068(4) 0.0159(2) 0.0147(3)  0.0015(3)
Eu5 001489  0.027(1)  0.025(1) 0.0032(8)  Eu5 (B0y  0.0078(6) 0.01219(2) 0.0106(4)  -0.0013(3)
Snl  0.016(1) 0025(2)  0.020(1) -0.001(1) Snl  0.0472 0.0172(7) 0.01353) 0.0128(3)  0.0007(3)
Sn2  0.025(1) 0.026(2)  0.024(1) -0.001(1) Sn2  0.014( 0.0135(2) 0.0107(3)  0.0124(5)  -0.0007(4)
Sn3  0.014(1) 0021(2)  0.024(1) -0.001(1) Sn3 0415 0.0114(4) 0.0118(2) 0.022(2)  0.005(2)
S1  0.015(4) 0.015(5)  0.053(7) 0.001(4) S1  0.029(7) 0.0119(4) 0.0125Q) 0.014(2)  -0.0013(7)
S2  0.02905) 0017(5)  0.033(6) -0.005(4) S2  0.036(6) 0.013(2)  0.0115(8) 0.009(2)  0.0099(8)
S3  0.036(6) 0.048(7)  0.011(4) -0.002(4) S3  0015(4) 0.021(2) 0015(1)  0.024(3)  -0.0010(8)
S4  0.015(4) 0.022(5)  0.026(5) 0.001(4) S4  0.007(3) 0.015(5)  0.017(11) 0.012(2)  0.0000(6)
S5 0.007(3) 0.043(6)  0.008(4) 0.003(4) S5 0011(3) 0.017(5  0.017(1)  0.010(3)  0.0018(6)
S6  0.011(4) 0.025(5)  0.037(6) 0.003(4) S6  0.011(1) 0.048(7)  0.0113(9) 0.018(2)  0.0007(9)
S7  0.013(4) 0.025(5)  0.023(5) 0.007(4) S7  0.017(2) 0.0114(9) 0.0136(9) 0.012(3)  -0.0005(6)
S8 0.015(4) 0.028(5)  0.029(5) -0.003(4) S8 0011(2) 0012(2) 0.0110(8) 0.0152)  -0.0007(7)
S9  0.036(6) 0.019(5)  0.030(6) -0.007(4) SO 0.010(2) 0.0124(9 0.0120() 0.013(3)  0.0014(6)
S10  0.014(4) 0.026(5)  0.018(5) 0.000(4) S1I0 0.0152 0017(1) 00126(9) 0.012(4)  -0.0016(8)
S11  0.020(4) 0.033(6)  0.012(4) -0.001(4) S11  0.0878 0012809 0.0118(9) 0.012(4)  -0.0013(8)
S12  0.021(5) 0.021(5)  0.032(6) -0.005(4) S12  0.0877 0.0142(9) 0.0125(9)  0.014(2)  0.0099(8)
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Tabelle 13-14:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspatarig (A) von EuPrsnS;, und Eu gNdg 1SS, Usp, Uiz = 0.

EusPrSnsS;, Euy Ndo :S1sS,»
Atom Uy Uz, Uss Uzs Atom Ui Uz, Uss Uzs
Eul  0.0090(3) 0.0164(3) 0.0159(4)  -0.0003(3) Eul .0106(2)  0.0160(2)  0.0139(2)  -0.0005(2)
Pr2  0.0055(3) 0.0087(3)  0.0085(3)  0.0007(2) Eu2 0105(2) 00108(2)  0.0106(2)  -0.0001(4)
Eu3  00114(3) 0.0149(3) 0.0137(3) -0.0017(3) Nd2 .0105(2)  0.0108(2)  0.0106(2)  -0.0001(1)
Eu4  00129(3) 0.0178(3) 0.0165(4)  -0.0019(3) Fu3 .0184(2)  0.0136(2)  0.0157(2)  -0.0013(2)
Eu5  0.0084(3) 0.0137(3)  0.0145(4)  0.0014(3) Eud 0127(2) 00159(2)  0.0144(2)  -0.0016(2)
Snl  00112(4) 0.0135@4) 0.0107(4)  -0.0012(3) Eu5 .0083(2) 00121(2)  0.0146(2)  0.0005(2)
Sn2  00114(4) 0.0114(4)  0.0127(5) 0.0005(3) Snl 01Z0(3)  0.0135(3)  0.0107(3)  -0.0007(2)
Sn3  0.0096(4) 0.0119(4)  0.0125(5) -0.0004(4) Sn2 .02@9(3)  0.0107(3)  0.0150(3)  0.0010(2)
S1  0011(2)  0013(2)  0.0222)  0.005(1) Sn3  0.0106(3 0.0118(2)  0.0118(3)  -0.0002(2)
S2  0016(2)  0014(1)  0014(2)  0.001(1) s1 0.0119(9 0.0125(9)  0.017(1)  0.0035(7)
S3  00192)  0013(1)  0.009(2)  0.001(1) S2 0.017(1) 0.0115(8)  0.0111(9)  -0.0008(7)
S4 00091  0018(2)  0.024(2)  0.009(2) S3 0.031(2) 0.015(1) 0014(1)  -0.0013(9)
S5 0010(2)  0021(2)  0.012(2)  -0.0001(1) s4 0.0986 0.018(1) 0.025(1)  0.0099(9)
S6  0011(1)  0011(4)  0.010(1)  0.001(1) S5 0.0126(1 0.018(1) 0.016(1)  -0.0010(8)
S7  0011(2)  0010(1)  0.016(2)  0.001(1) S6 0.0114(9 0.0113(9)  0.0120(9)  0.0000(7)
S8  0011(1)  0016(1)  0.012(2)  0.001(1) s7 0.011(1) 0.0136(9)  0.014(1)  0.0018(7)
S9  0017(2)  0011(1)  00152)  -0.001(1) S8 0.0ap2( 0.0110(8)  0.014(1)  0.0007(8)
S10  0011(2)  0.012(1)  0013(2)  -0.001(1) S9 0.017( 0012009 0013209  -0.0005(7)
S11  0014(2)  0013(2)  0011(2)  0.003(1) S10  0.@09 0.0126(9)  0.0122(9)  -0.0007(7)
S12  0016(2)  0.014(2)  0011(2)  -0.002(1) S11 gy  0.0118(9)  0.0116(9)  0.0014(7)
S12  0.014(1) 0.0125(9)  0.0109(9)  -0.0016(7)
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Tabelle 13-15:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspateri (A) von EuSmSnS,, und EySnS;,» Usp Ugz = 0.

Eu,SmSnS;, EuSnsS:,

Atom Uy Uz, Uss Uzs Atom Ui Uz, Uss Uzs

Eul  0.0078(5) 0.0134(5) 0.0161(5) -0.0006(3) Eul .00862(3) 0.01168(6)  0.01016(6) -0.00027(5)
Sm2  0.0069(4)  0.0080(4)  0.0099(4)  0.0007(3) Eu2 00886(3) 0.00777(4)  0.00722(3) 0.00010(5)
Eu3  0.0086(4) 0.0119(4) 0.0153(4)  -0.0014(4) Eu3 .00%48(3) 0.00845(4)  0.01036(3) -0.00104(3)
Eus  0.0103(5) 0.0129(5) 0.0177(4)  -0.0019(4) Eu4 .00067(3) 0.01017(3)  0.00993(3) -0.00158(3)
Eu5  0.0068(4) 0.0102(5) 0.0170(5)  0.0005(3) Eu5 00825(3) 0.00840(3)  0.01046(3) 0.00072(6)
Snl  0.0078(6) 0.0108(6)  0.0121(6) -0.0021(4) Snl .00859(3) 0.00914(6)  0.00705(4) -0.00106(3)
Sn2  00172(7)  0.0074(6)  0.0168(6)  0.0012(5) Sn2 00€B2(4) 0.00657(3)  0.01073(4)  0.00006(6)
Sn3  0.0071(6) 0.0088(6)  0.0134(6) -0.0013(5) Sn3 .00@L7(4) 0.00722(3)  0.00772(4)  0.00002(3)
S1 00082  0007(2)  0.0232)  0.008(2) s1 0.00819( 0.01150(3)  0.01128(4)  0.00281(6)
S2  0010(2)  0013(2)  0013(2)  -0.003(2) S2 0.00280 0.00774(3)  0.00674(3)  0.00059(3)
S3  0024(3)  0014(2)  0.0253)  0.002(2) S3 0.01815( 0.00722(3)  0.00658(3)  0.00027(3)
S4  0010(2) 00152)  0.019(2)  0.009(2) sS4 0.002p6( 0.01343(3)  0.02147(3)  0.01086(3)
S5  0008(2)  0018(2)  0.0108)  0.0000(2) S5 0.00268 0.01377(2)  0.00620(8) -0.00223(8)
S6  0008(2)  0011(2)  0.012(2)  -0.000(2) S6 0.00888 0.00869(2)  0.00683(5) 0.00076(2)
S7  0007(2)  0008(2)  0.013(2)  0.001(2) s7 0.00ZP0( 0.00630(2)  0.00997(5)  0.00011(2)
S8 0010(2) 0011(2)  0.016(2)  0.000(2) S8 0.00Z12( 0.00919(2)  0.01010(5) -0.00061(7)
S9  0017(2)  0010(2)  0.0192)  0.001(2) S9 0.01278( 0.00958(2)  0.01116(5) 0.00160(7)
S10  0.006(2)  0.009(2)  0018(2)  0.000(2) S10 0.6 0.00646(5)  0.00877(8) -0.00063(7)
S11  0010(2)  0.008(2)  0.0152)  0.003(2) S11 00082 0.00923(8) 0.00763(8) -0.00056(8)
S12  0015(2)  0.014(2)  0012(2)  -0.002(2) S12  (0618) 0.00863(7)  0.00638(8) -0.00033(8)
Eul  0.0078(5) 0.0134(5) 0.0161(5) -0.0006(3) Eul .00862(8) 0.01168(7)  0.01016(8) -0.00027(8)
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Tabelle 13-16:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspateri (A) von Eu ssTbo 45SmsS1, und Eu 4dDYo 5:5MS12, Ura, Uiz = 0.

EU4.58TD0.435MS12 EU.4DY0.5:5S12

Atom Uy Uz, Usz Uzs Atom Ui Uz, Uss Uzs

Eul  0.0069(3) 0.0162(3) 0.0159(4)  -0.0004(3) Eul .0108(5  0.0195(5)  0.0171(6)  -0.0001(4)
Tb2 ~ 0.0073(3) 0.0119(3) 0.0118(4)  0.0007(3) Dy2 0109(5)  0.0154(5)  0.0113(6)  0.0016(4)
Eu2  0.0073(3) 0.0119(3) 0.0118(4)  0.0007(3) Eu2 0109(5) 0.0154(5)  0.0113(6)  0.0016(4)
Eu3  0.0090(3) 0.0129(3)  0.0149(4)  -0.0018(3) Eu3 .01P0(5)  0.0176(5)  0.0128(5)  -0.0019(4)
Eu4  00101(3) 0.0155(3) 0.0187(4)  -0.0017(3) Eud .0186(6)  0.0184(5)  0.0209(6)  -0.0016(5)
Eu5  0.0069(3) 0.0123(3) 0.0169(4)  0.0012(3) Eus 0101(5) 0.0165(5)  0.0186(6)  0.0017(4)
Snl  0.0091(4) 0.0133(5) 0.0111(5) -0.0015(4) Snl .01T6(7)  0.0174(7)  0.0120(8)  -0.0005(5)
Sn2 0013405 0.0093(5) 0.0157(5) 0.0005(4) Sn2 0162(8)  0.0142(7)  0.0148(8)  0.0000(5)
Sn3  0.0075(4)  0.0121(4)  0.0123(5) -0.0007(4) Sn3  .01@(7)  0.0156(7)  0.0155(8)  -0.0012(6)
S1  0008(1)  0015(1)  0.024(2)  0.004(2) s1 0.012(2) 0.016(3) 0.032(3)  0.004(2)

S2  0016(2)  0011(1)  0016(2)  -0.0003(1) S2 0816( 0.018(2) 0.0193)  -0.001(2)

S3  0026(2) 0018(2)  00118(2) 0.0017(1) S3 08p4(  0.022(3) 0.019(3)  0.003(2)

sS4  00102(1) 0.0180(2)  0.022(2)  0.0108(1) sS4 QD0 0.023(3) 0.022(3)  0.007(2)

S5 00054(1) 0.023(2)  0.009(2)  0.0000(1) S5 02p9(  0.029(3) 0.001(2)  0.001(2)

S6  00081(1) 0.012(2)  00152)  0.001(1) S6 0.014(2 0.016(2) 0018(3)  0.000(2)

S7  00095(2) 0011(2)  0.014(2)  0.0000 (1) s7 QB3 0.013(2) 0.019(3)  -0.001(2)

S8  0010(1)  0016(1)  0012(2)  -0.003(1) S8 0.013(2 0.019(2) 0.019(3)  -0.006(2)

SO 0010(2)  0014(2)  0.0192)  -0.001(1) S9 0.0p5(3 0.013(2) 0.024(3)  -0.002(2)

S10  0010(1)  0.009(2)  0.015@2)  -0.001(1) S10  QBL6  0.012(2) 0.014(3)  -0.002(2)

S11  0013(1)  0.016(2)  0.009(2)  0.001(1) S11  08p3( 0.016(2) 0.014(3)  0.001(2)

S12  0017(2)  0.0152)  0013(2)  -0.005(1) S12  Q8p4  0.017(2) 0.015(3)  0.003(2)
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Tabelle 13-17:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspateri (A) von Ew 74100 2,.SnsS1, und Eu gE 1o 165MmS12, Up, U= 0.

Euy 78H00.225MsS:, El.gET0.105MS:2
Atom Uy Uy, Uss Uy Atom Uy Uy, Us;s Uy
Eul 0.0068(3) 0.0164(3) 0.0158(4) -0.0004(3) Eul .0087(7) 0.0149(5) 0.0135(6) -0.0003(4)
Ho2 0.0073(3) 0.0121(3) 0.0118(4) 0.0007(3) Er2 00838(6) 0.0103(5) 0.0088(6) 0.0006(3)
Eu2 0.0073(3) 0.0121(3) 0.0118(4) 0.0007(3) Eu2 008B3(6) 0.0103(5) 0.0088(6) 0.0006(3)
Eu3 0.0089(3) 0.0131(3) 0.0148(4) -0.0018(3) Eu3 .0107(9) 0.0111(5) 0.0155(7) -0.0019(4)
Eu4d 0.0100(3) 0.0158(3) 0.0186(4) -0.0017(3) Eud .0101(7) 0.0151(5) 0.0151(6) -0.0018(4)
Eu5 0.0068(3) 0.0125(3) 0.0168(4) 0.0012(3) Eu5 00D0(6) 0.0120(5) 0.0126(6) 0.0004(4)
Snl 0.0090(4) 0.0135(5) 0.0110(5) -0.0015(4) Snl .009R(9) 0.0116(7) 0.0105(8) -0.0014(5)
Sn2 0.0133(5) 0.0095(5) 0.0156(5) 0.0005(4) Sn2  01@A) 0.0077(7) 0.013(2) 0.0005(4)
Sn3 0.0074(4) 0.0123(4) 0.0123(5) -0.0007(4) Sn3 .00M1) 0.0105(6) 0.0100(7) -0.0005(5)
S1 0.007(2) 0.015(2) 0.024(2) 0.004(2) S1 0.003(3) 0.009(2) 0.023(3) 0.007(2)
S2 0.0162(2) 0.012(2) 0.016(2) -0.000(1) S2 0.810( 0.010(1) 0.008(2) 0.000(2)
S3 0.025(2) 0.018(2) 0.012(2) 0.002(2) S3 0.014(5) 0.011(2) 0.008(3) 0.001(2)
S4 0.010(2) 0.018(2) 0.022(2) 0.011(2) S4 0.006(4) 0.014(2) 0.028(3) 0.010(2)
S5 0.005(2) 0.024(2) 0.009(2) 0.000(2) S5 0.015(5) 0.017(3) 0.005(3) 0.002(2)
S6 0.008(2) 0.013(2) 0.015(2) 0.001(2) S6 0.006(3) 0.011(2) 0.009(2) -0.001(2)
S7 0.009(2) 0.011(2) 0.014(2) 0.000(2) S7 0.003(3) 0.010(2) 0.015(2) 0.001(2)
S8 0.010(2) 0.016(2) 0.012(2) -0.003(1) S8 0.0p8(3 0.011(2) 0.011(2) -0.009(2)
S9 0.019(2) 0.014(2) 0.019(2) -0.001(2) S9 0.0p0(3 0.012(2) 0.012(2) -0.003(2)
S10 0.010(2) 0.009(2) 0.015(2) -0.001(1) S10 o8p8 0.008(2) 0.013(3) 0.0000(2)
S11 0.013(2) 0.016(2) 0.009(2) 0.000(2) S11 0310( 0.013(2) 0.011(2) 0.001(2)
S12 0.017(2) 0.015(2) 0.012(2) -0.005(1) S12 (041K 0.013(2) 0.007(2) -0.00 (2)
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Tabelle 13-18:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspateri (A) von Ew 7Tmg sSnsS;, und EU 43Ybo 5:9MmS12, Uiy, Uz = 0.

EU4.72T Mg 285512 Eu,.43YDo 555MS;,
Atom Uy Uy, Uss Uy Atom Uy Uy, Us;s Uy
Eul 0.0078(5) 0.0187(5) 0.0160(5) -0.0004(4) Ybl .01Q3(2) 0.0167(2) 0.0154(2) 0.0002(2)
Tm2 0.0083(4) 0.0135(5) 0.0100(5) 0.0013(3) Eul 0103(2) 0.0167(2) 0.0154(2) 0.0002(2)
Eu2 0.0083(4) 0.0135(5) 0.0100(5) 0.0013(3) Yb2 0107(2) 0.0118(2) 0.0120(2) 0.0002(2)
Eu3 0.0084(4) 0.0164(4) 0.0122(4) -0.0019(4) Eu2 .0107(2) 0.0118(2) 0.0120(2) 0.0002(2)
Eu4d 0.0108(5) 0.0172(5) 0.0187(5) -0.0022(4) Eu3 .0183(2) 0.0134(2) 0.0172(2) -0.0010(2)
Eu5 0.0066(4) 0.0154(5) 0.0167(5) 0.0020(4) Eud 0181(2) 0.0162(2) 0.0149(2) -0.0016(2)
Snl 0.0089(6) 0.0149(6) 0.0112(7) -0.0013(5) Yb5 .0103(2) 0.0131(2) 0.0153(2) 0.0003(2)
Sn2 0.0131(6) 0.0119(6) 0.0138(7) 0.0004(5) Eu5 01@3(2) 0.0131(2) 0.0153(2) 0.0003(2)
Sn3 0.0085(6) 0.0139(6) 0.0139(7) -0.0017(5) Snl .0120(3) 0.0132(3) 0.0120(3) -0.00131(2)
S1 0.011(2) 0.015(2) 0.024(3) 0.008(2) Sn2 0.03p60( 0.0113(3) 0.0157(3) 0.0009(2)
S2 0.014(2) 0.015(2) 0.013(2) -0.002(2) Sn3 0.0310 0.0123(3) 0.0124(3) 0.0001(2)
S3 0.024(3) 0.018(2) 0.016(2) 0.000(2) S1 0.010p5(9 0.014(1) 0.016(2) 0.0031(8)
S4 0.011(2) 0.020(2) 0.018(3) 0.010(2) S2 0.017(1) 0.0118(9) 0.013(2) -0.0008(8)
S5 0.010(2) 0.022(2) 0.005(2) 0.002(2) S3 0.024(1) 0.016(1) 0.013(2) 0.0007(9)
S6 0.008(2) 0.018(2) 0.015(2) 0.001(2) S4 0.011(1) 0.019(1) 0.028(1) 0.011(2)
S7 0.006(2) 0.012(2) 0.019(2) 0.000(2) S5 0.011(2) 0.021(1) 0.018(1) -0.0010(9)
S8 0.009(2) 0.017(2) 0.020(3) -0.001(2) S6 0.012(2 0.013(1) 0.012(2) -0.0010(8)
S9 0.022(3) 0.011(2) 0.019(3) -0.002(2) S7 0.013(1 0.0125(9) 0.013(2) -0.0005(8)
S10 0.011(2) 0.015(2) 0.013(2) 0.0002(2) S8 0.012( 0.0128(9) 0.014(2) 0.0008(8)
S11 0.013(2) 0.016(2) 0.011(2) 0.003(2) S9 0.019(1 0.0128(9) 0.013(2) -0.0006(8)
S12 0.013(2) 0.019(2) 0.011(2) -0.004(2) S10 o3 0.0108(9) 0.014(2) -0.0007(8)
S11 0.015(2) 0.0106(9) 0.013(2) 0.0006(8)
S12 0.014(2) 0.0116(9) 0.013(2) -0.0012(7)
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Tabelle 13-19:Verfeinerte anisotrope thermische Auslenkungspaterik (A) von EuLuSnsS;, und Eu s,Y 0.46SMSy Uro, Uiz = 0.

Eu,LuSnsS,, EU4.52Y 0.485MS12
Atom Uy Uz Uss Uzs Atom Ui Uz, Usz Uzs
Eul  0.0095(3)  0.0147(3) 0.0145(3)  0.0002(2) Eul  0.0066(7)  0.0166(8)  0.0170(8)  -0.0004(7)
Lu2  00113(2)  0.0121(2) 0.0125(2)  0.0006(2) Eu2  0.005(1) 0.011(1) 0.013(1)  0.0031(8)
Eu3  00112(2) 0.0111(3) 0.0154(3)  -0.0011(2) Y2 0.005(1) 0.011(1) 0.013(1)  0.0031(8)
Eu4  00117(3)  0.0153(3) 0.0137(3)  -0.0021(2) Eu3  0.0072(6)  0.0167(8)  0.0175(8)  -0.0021(7)
Eu5  0.0079(2)  0.0119(3) 0.0138(3)  0.0004(2) Eu4  0.0085(7)  0.0185(®8)  0.0177(8)  -0.0014(7)
snl  0.0111(3)  0.0121(4) 0.0096(4)  -0.0022(3) Eus  0.0065(7)  0.0175(8)  0.0188(9)  0.0001(7)
Sn2  0.0130(3)  0.0088(4) 0.0136(4)  0.0005(3) snl  0.0081(9)  0.013(1) 0.012(1)  -0.0020(9)
Sn3  0.0094(3)  0.0099(3) 0.0107(4)  0.0000(3) Sn2  00102(8)  0.012(1) 0.014(1)  0.0006(8)
S1 000881  0.011(1) 0017(1)  0.004(1) Sn3  0.0059(9)  0.013(1) 0011(1)  0.0003(8)
S2  00150(1)  0.008(1) 0013(1)  -0.001(1) s1 0.008(3) 0.019(4) 0.019(4)  0.003(3)
S3 00214(1)  0.009(1) 0011(1)  0.001(1) S2 0.009(3) 0.015(4) 0.014(4)  -0.002(3)
S4 00091  0.017(2) 0030(2)  0.011(1) S3 0.016(3) 0.011(3) 0.016(4)  0.001(3)
S5 0.009(1)  0.018(1) 0012(1)  -0.001(1) S4 0.009(3) 0.025(4) 0.015(4)  0.011(3)
S6  0012(1)  0.010(1) 0.011(1)  -0.001(9) S5 0.008(3) 0.020(4) 0.006(4)  0.005(3)
S7  0012(1)  0.008(1) 0.014(1)  -0.001(1) S6 0.002(3) 0.012(3) 0.024(4)  0.004(3)
s8  0011(1)  0.011(1) 0012(1)  -0.001(1) s7 0.009(3) 0.019(4) 0.011(4)  0.002(3)
S9  0017(1)  0.012(1) 0013(1)  -0.000(1) S8 0.006(3) 0.013(3) 0.013(4)  0.004(3)
S10  0.011(1)  0.009(1) 0012(1)  -0.002(1) S9 0.015(3) 0.011(3) 0.016(4)  0.000(3)
S11 0.014(1)  0.012(1) 0013(1)  0.001(1) S10  0.004(3) 0.016(4) 0.004(3)  0.003(3)
S12  0014(1)  0.011(1) 0011(1)  -0.0015(9) S11  0.009(3) 0.008(3) 0.016(4)  -0.001(3)
S12  0.010(3) 0.015(3) 0.012(4)  0.006(3)
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Tabelle 13-20:Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vop,En,SmneS;, (Lh = La — Yb; x = 0.1-1).

EUsella0305MS12  EusCeyosSnsS;;  EusPrSnsS;,  Eus Ndg 1SnsSy,
Eul S8 2x  300.1(9) 296.7(5) 298.3(3) 298.1(2)
S7 2x  303.9 (8) 295.9(5) 303.3(3) 303.7(2)
S6 2x  304.6(8) 295.4(5) 304.6(3) 305.1(2)
S1 324(1) 321.1(7) 329.3(5) 329.6(2)
S1 348(1) 339.7(7) 341.1(4) 340.6(2)
@ Eu-S 311.2 304.6 310.4 310.5
Ln/Eu2 S3 279(1) 301.5(6) 280.6(4) 281.7(3)
S6 2x  284.6(8) 292.3(4) 282.(3) 281.3(2)
S2 285(1) 293.2(6) 280.7(4) 283.7(2)
S1 283(1) 297.7(6) 282.6(4) 282.4(3)
S7 2x  285.0(8) 295.2(4) 283.4(3) 285.1(2)
g Ln-S 283.7 295.3 282.1 282.9
Eu3 S8 297.1(8) 297.1(5) 298.1(3) 299.2(2)
S2 2x  298.7(1) 294.1(6) 297.9(4) 298.0(2)
S12 2x  305.4(8) 302.9(5) 304.4(3) 307.5(2)
S5 309(1) 305.2(6) 305.9(5) 306.1(2)
S9 2x  322(1) 301.7(5) 317.2(3) 316.5(2)
@ Eu-S 307.1 300.0 305.4 306.2
Eu4 S3 294(1) 328.1(6) 295.0(4) 295.6(3)
S10 2x  306.4(8) 311.8(5) 305.6(3) 307.3(2)
Si11 2x  305.7(9) 314.3(5) 304.7(3) 306.2(2)
S9 2x  312(1) 314.2(5) 309.7(3) 310.4(2)
S4 311(1) 344.9(6) 311.4(4) 310.9(3)
@ Eu-S 306.7 319.2 305.8 306.8
Eus S12 287.4(8) 291.7(4) 287.5(3) 286.9(2)
S11 289.8(9) 292.8(5) 287.7(3) 287.3(2)
S10 290.3(7) 295.3(5) 288.9(3) 287.6 (2)
S5 314(1) 324.6(6) 308.4(4) 306.5(3)
S4 331(2) 318.4(6) 321.9(4) 317.7(3)
@ Eu-S 297.5 300.3 294.8 2935
Snil S8 250 (1) 251.4(6) 247.6(4) 248.1(2)
S6 251 (1) 254.2(5) 254.6(4) 255.1(2)
S1 2x  259.6(8) 258.7(4) 258.5(3) 259.6(2)
S2 2x  261.8(7) 260.7(4) 261.2(3) 261.0(2)
g Sn-S 257.3 257.4 256.9 257.4
Sn2 S10 252(1) 252.0(6) 251.6(4) 252.5(3)
S7 254(1) 254.4(6) 252.5(4) 253.2(3)
S5 2x  253.9(6) 245.5(4) 256.7(3) 256.3(2)
S3 2x 262.8(8) 237.8(5) 262.8(3) 264.1(2)
g Sn-S 256.6 245.5 257.2 257.8
Sn3 S9 238(1) 239.9(6) 240.4(4) 240.2(3)
S4 2x  247.4(6) 247.2(4) 245.9(2) 246.2(2)
S12 254(1) 253.4(6) 251.9(4) 252.4(2)
Si11 251(1) 252.0(6) 253.6(4) 255.2(2)
g Sn-S 247.6 247.9 247.5 248.0
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13 Anhang

Tabelle 13-21:Ausgewabhlte interatomare Abstéande (in pm) vor,EnSreS;, (Lh = La — Yb; x = 0.1-1).

Eu,SmSnSi,  EUsseTD04SMsS12  EUs4DY05:5MS12  EUs 78H00.255MS,2
Eul S8 2x_ 298.0(5) 299.3(3) 299.0(5) 299.2(3)
s7 2x  303.5(3) 304.0(2) 303.7(5) 304.2(3)
s6 2x  304.4(4) 304.6(3) 305.1(5) 304.3(2)
s1 327.1(6) 328.2(4) 329.0(7) 328.1(4)
s1 342.2(6) 343.16(4) 338.8(7) 343.3(4)
@ Eu-S 310.1 310.9 3104 310.9
Ln/Eu2  S3 280.7(6) 278.6(3) 277.0(6) 279.5(3)
S6 2x  280.9(3) 281.0(24) 278.7(4) 280.9(2)
s2 282.6(5) 281.7(4) 279.6(6) 281.6(4)
s1 281.8(6) 281.6(4) 280.0(6) 282.2(4)
s7 2x  284.8(4) 282.9(3) 281.4(4) 282.5(3)
@ Ln-S 282.4 281.4 279.5 281.5
Eu3 s8 298.3(5) 296.3(2) 296.5(5) 296.5(2)
s2 2x  299.2(6) 297.8(4) 298.9(6) 298.1(4)
S12 2x  307.5(5) 303.5(3) 305.5(5) 303.6(3)
S5 305.4(5) 305.9(4) 307.3(6) 305.6(4)
S9 2x  316.4(5) 314.5(3) 316.3(5) 314.3(3)
@ Eu-S 306.2 304.2 305.7 304.1
Eu4 s3 294.6(6) 294.7(3) 295.8(6) 295.7(3)
S10 2x  307.2(4) 305.2(37) 305.2(5) 304.3(3)
s11 2x  305.9(3) 304.1(3) 305.4(5) 304.7(3)
s9 2x  310.4(5) 312.2(3) 310.0(5) 311.3(3)
S4 310.4(6) 310.7(3) 310.9(6) 312.0(3)
@ Eu-S 306.5 306.1 306.0 306.1
Eus s12 286.3(4) 287.2(3) 285.8(4) 287.0(3)
s11 287.0(3) 288.8(2) 285.8(4) 289(1)
S10 287.4(4) 289.0(3) 287.3(5) 288.7(3)
S5 306.6(6) 311.4(3) 288.4(3) 312.5(3)
S4 319.65(6) 322.7(4) 309.1(6) 322.9(3)
@ Eu-S 293.5 295.5 289.4 295.6
sn1 S8 247.8(6) 248.1(4) 248.2(7) 248.11(4)
s6 255.3(5) 254.2(4) 255.26(6) 254.24(4)
s1 2x  259.2(4) 258.7(2) 258.9(4) 258.65(2)
s2 2x  260.7(4) 260.9(2) 261.0(4) 260.85(2)
@ Sn-S 257.2 256.9 257.2 256.9
sn2 S10 252.5(6) 251.9(3) 251.9(6) 252.73(3)
s7 253.1(6) 252.5(3) 251.9(6) 253.37(3)
S5 2x  256.7(3) 255.6(2) 255.0(4) 255.21(2)
s3 2x  263.5(5) 263.3(3) 262.3(5) 262.85(3)
@ Sn-S 298.0(5) 257.0 256.4 257.0
sn3 S9 257.7 240.1(4) 239.6(7) 240.69(4)
S4 2x  239.5(6) 246.1(2) 245.6(4) 245.96(2)
s12 246.0(4) 252.6(4) 252.9(5) 252.69(4)
s11 252.0(5) 253.4(4) 253.9(6) 253.44(4)
@ Sn-S 255.2(5) 247.7 247.5 247.8
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Tabelle 13-22:Ausgewahlte interatomare Abstande (in pm) vop,En,SmeS;, (Lh = La — Yb; x = 0.1-1).

EUssEr0185MS12  EUs72TMo2eSsS1,  EUssasYbosSnsSi,
Eul S8 2x 297.6(4) 298.5(5) Yb1l/Eul 297.8(2)
s7 2x  303.6(3) 303.3(5) 304.2(2)
s6 2x  305.4(5) 304.8(5) 305.8(2)
s1 330.4(7) 328.5(6) 332.0(2)
s1 338.0(7) 339.2(6) 336.0(2)
@ Eu-S 310.2 310.1 310.5
Ln/Eu2 S3 279.0(4) 277.9(6) Yb2/EW2  278.5(2)
s6 2x  278.9(4) 278.4(4) 278.0(2)
s2 280.2(6) 280.5(6) 280.2(2)
s1 280.(6) 279.3(6) 279.5(3)
s7 2x  281.6(5) 281.3(4) 281.4(2)
@ Ln-S 280.1 279.6 279.6
Eu3 S8 297.8(3) 296.4(5) 298.2(2)
s2 2x  296.9(5) 298.0(6) 298.4(2)
S12 2x  304.7(5) 305.0(5) 306.2(2)
S5 305.1(7) 306.7(6) 305.7(4)
S9 2x  315.9(5) 315.8(5) 315.7(2)
@ Eu-S 304.7 305.1 305.6
Eu4  S3 294.5(5) 295.1(6) 296.2(2)
S10 2x  305.1(5) 304.6(5) 305.8(2)
s11 2x  304.7(5) 305.4(5) 305.7(2)
S9 2x  309.5(5) 309.9(5) 309.2(2)
S4 310.1(7) 310.8(6) 310.5(3)
@ Eu-S 305.4 305.7 306.0
Eu5 S12 286.3(4) 286.2(4) Yb3/Eu5 286.3(2)
s11 286.9(5) 286.9(5) 287.4(2)
S10 287.6(4) 288.2(4) 287.4(2)
S5 307.5(6) 308.3(6) 307.4(3)
S4 319.0(7) 321.8(6) 318.3(2)
@ Eu-S 293.5 294.1 293.5
snl S8 246.3(6) 247.7(6) 248.31(2)
S6 254.8(6) 255.2(6) 254.63(2)
s1 2x  258.7(4) 258.9(4) 259.27(2)
s2 2x  260.5(3) 260.9(4) 260.98(2)
@ Sn-S 256.6 257.1 257.24
sn2  S10 251.0(6) 251.9(6) 252.61(2)
s7 251.5(6) 252.1(6) 251.93(3)
S5 2x  256.5(5) 255.5(4) 256.82(2)
s3 2x  262.5(5) 262.0(5) 262.90(2)
@ Sn-S 256.8 256.5 257.3
sn3  S9 240.3(6) 240.1(6) 240.51(3)
S4 2x  245.5(4) 245.3(4) 246.07(2)
S12 251.4(6) 252.4(5) 252.40(2)
s11 253.8(6) 254.1(5) 254.62(2)
@ Sn-S 243.3 247.4 247.9
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Tabelle 13-23:Ausgewahlte Winkel /° von EYLn,SnS;; (Ln = La — Yb; x = 0.1-1).

EU, 61l20.305M:S;2 Eu, 74C€.25S1» Eu,PrSnsS;, Eus Ndo.1:SnsSy» Eu,SmSnS,,

S8 — Snl- S6 173.8(4) 176.2(1) 174.0(1) 174.4(1) 74.1(1)
S8-Sn1-S1 2x  93.60(3) 91.30(3) 93.5(3) 93.8(3) 93.4(3)
S8 -Snl1-S2 2x  92.0(1) 91.2(8) 90.5(8) 90.3(8) 90.4(8)
S6-Snl1-S1 2x  90.0(2) 91.3(2) 90.0(2) 90.3(2) 90.4(2)
S6-Snl1-S2 2x  86.1(2) 86.8(2) 86.1(2) 86.0(2) 85.5(2)
S1-Snl1-S1 98.8(3) 98.8(3) 98.6(3) 98.8(3) (3.6
S1-Snl1-S2 2x  81.9(3) 81.4(3) 81.7(3) 81.8(3) 81.7(3)
S1-Snl1-S2 2x  178.2(4) 178.1(4) 176.5(4) 8(4%. 175.9(1)
S2-Snl1-S2 97.5(3) 98.1(3) 97.6(3) 97.4(3) @7.8
S10 - Sn2-S7 173.7(1) 173.2(1) 173.0(2) 173.2(1) 73.8(1)
S10-Sn2 -S5 2x  90.4(2) 90.3(2) 90.4(2) 89.9(2) 9.9@)
S10-Sn2 -S3 2x  88.4(3) 88.4(3) 87.4(3) 89.9.4(3) 89.9(3)
S7-Sn2-S5 2x  93.1(2) 94.1(2) 94.0(2) 94.5(2) 94.2(2)
S7-Sn2-S3 2x  87.1(3) 87.1(3) 88.4(3) 88.0(3) 87.6(3)
S5-Sn2-S5 99.7(3) 99.7(3) 99.7(3) 100.1(3) 9(®9.
S5-Sn2-S3 2x  81.8(4) 81.8(4) 81.8(3) 81.8(3) 8@
S5-Sn2 - S3 2x  177.5(4) 178.0(4) 177.0(4) 147.1( 177.4(4)
S3-Sn2-S3 96.6(3) 96.6(3) 96.5(3) 96.1(3) AHB)
S9-Sn3-54 2x  127(1) 126(1) 126(1) 126.8(1) qa26.
S9-Sn3-S12 88(1) 83.8(1) 89.8(1) 87.9(2) a3.9(
S9-Sn3-S11 88(1) 83.8(1) 89.8(1) 87.9(1) 83.9(
S4-Sn3 -S54 106(1) 106.1(1) 106(1) 106.1(1) qa4@a%.
S4 -Sn3-S12 2x  93.27(3) 92.87(3) 92.4(3) 94.1(3) 93.3.4(3)
S4-Sn3-S11 2x  89.1(1) 89.1(1) 89.5(1) 89.1(1) 9.1@)
S12-Sn3-S11 176.2(1) 176.2(1) 177.2(1) 175.0(1 176.2(1)
S4 -Sn3-S12 2x  93.3(3) 93.3(3) 92.4(3) 94.1(3) 3.2@)
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Tabelle 13-24:Ausgewahlte Winkel /° von EyLn,SnS;, (Ln = La — Yb; x = 0.1-1).

EusSnsS;» Eus.58T00.435MS12 EUs.4DY0.5:55MS12 EUy.7gH00.255M:S»
S8 — Snl- S6 174.4(1) 173.9(1) 174.5(1) 173.8(1)
S8-Snl1-S1 2X 93.4(3) 93.5(3) 93.5(3) 93.7(3)
S8-Snl1-S2 2X 90.3(8) 90.5(8) 90.8(8) 90.3(8)
S6-Snl1-S1 2X 90.3(1) 90.5(1) 93.5(1) 90.3(1)
S6-Snl1-S2 2X 86.2(2) 86.1(2) 86.1(2) 86.1(2)
S1-Snl1-S1 98.8(3) 98.8(3) 98.5(3) 98.5(3)
S1-Snl1-S2 2X 81.4(3) 81.7(3) 81.9(3) 82.0(3)
S1-Snl1-S2 2X 176.2(4) 176.4(4) 175.9(4) 1(45.
S2-Sn1-S2 97.5(3) 97.6(3) 98.5(3) 97.4(3)
S10 — Sn2-S7 172.9(1) 172.6(1) 173.0(1) 172.7(1)
S10-Sn2 - S5 2X 92.3(2) 91.0(2) 90.4(2) 91(2)
S10 - Sn2 - S3 2X 88.4(3) 88.3(3) 86.6(3) 88.4(3)
S7-Sn2-S5 2X 93.1(2) 93.7(2) 94.1(2) 93.7(2)
S7-Sn2-S3 2X 86.1(3) 86.8(3) 87.3(3) 87.1(3)
S5-Sn2-S5 100.7(3) 100.4(3) 96.9(3) 100.3(3)
S5-Sn2-S3 2X 81.7(3) 81.6(3) 81.8(3) 81.6(3)
S5-Sn2-S3 2X 178(1) 178.0(4) 177.9(4) 178.0(
S3-Sn2-S3 96.4(3) 96.5(3) 96.8(3) 96.649(3)
S9-Sn3-S4 2X 127(1) 127.0(1) 126.9(1) 127(1)
S9-Sn3-S12 88.3(1) 87.1(1) 88(1) 87(1)
S9-Sn3-S11 88.3(1) 88(1) 88(1) 87(1)
S4-Sn3 -S4 106.0(1) 105.9(1) 106.1(1) 106(1)
S4-Sn3-S12 2X 93.2(3) 93.0(3) 92.7(3) 93.2(3)
S4-5Sn3-S11 2X 89.2(1) 88.3(1) 89.6(1) 89.1(1)
S12-Sn3-S11 175.7(1) 175.6(1) 176.2(1) 175.6(1
S4-Sn3-S12 2X 93.3(3) 93.2(3) 92.7(3) 93.2(3)
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Tabelle 13-25:Ausgewahlte Winkel /° von EyLn,SnS;, (Ln = La — Yb; x = 0.1-1).

Euy gEr 0165512 Eu, 7Tmg 3SnsS,» Euy43YDbo 5SS, EulluSnsS,,

S8 — Snl- S6 2X 174.0(1) 173.6(1) 173.7(1) 173.4(1)
S8-Sn1-S1 2X 93.8(3) 93.5(3) 94.0(3) 94.1(3)
S8 -Snl1-S2 2X 90.4(8) 90.5(8) 90.5(8) 90.2(8)
S6-Snl1-S1 2X 90.0(1) 90.7(1) 90.2(1) 90.5(1)
S6-Snl1-S2 85.7(2) 85.3(2) 85.3(2) 85.2(2)
S1-Snl1-S1 2X 98.6(3) 98.3(3) 98.3(3) 98.4(3)
S1-Sn1-S2 2X 81.7(3) 82.1(3) 82.07(3) 81.9(3
S1-Snl1-S2 175.8(4) 176.0(4) 175.5(4) 175.4(
S2-Sn1-S2 97.6(3) 97.2(3) 97.4(3) 97.5(3)
S10 - Sn2-S7 2X 173.1(1) 173.2(1) 173.1(1) 172.5(1)
S10-Sn2 -S5 2X 90.3(2) 90.3(2) 90.1(2) 91.0(2)
S10 -Sn2 - S3 2X 88.6(3) 88.6(3) 86.8(3) 88.4(3)
S7-Sn2 - S5 2X 94.1(2) 94.1(2) 94.4(2) 93.9(2)
S7-Sn2-S3 86.8(3) 86.9(3) 88.6(3) 85.9(3)
S5-Sn2-S5 2X 99.7(3) 100.0(3) 99.5(3) 99.5(3)
S5-5Sn2-S3 2X 81.8(3) 81.8(3) 81.8(3) 81.8(3)
S5-Sn2-S3 178.1(4) 178 (2) 178.0(4) 178.7(4
S3-Sn2-S3 96.7(3) 96.7(3) 96.4(3) 96.8(3)
2X
S9-Sn3-S4 126.9(1) 127(1) 127.1(1) 127(1)
S9-Sn3-S12 87.8(1) 87.5(2) 87.7(1) 87(1)
S9-Sn3-S11 88.5(1) 88.5(1) 88.3(1) 88(1)
S4-Sn3 -S4 2X 106.1(1) 105.9(1) 105.6(1) 106(1)
S4-Sn3-S12 2X 93.6(3) 93.1(3) 94.0(3) 93.4(3)
S4-Sn3-S11 88.6(1) 89.2(1) 88.3(1) 89.3(1)
S12-Sn3-S11 2X 176.3(1) 176.1(1) 176.0(1) 175.5
S4-Sn3-S12 93.6(3) 93.1(3) 94.0(3) 93.4(3)
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Tabelle 13-26:Details der Rietveld-Verfeinerung von J8dSnS,,, (unten: Ortsparameter).

Summenformel EuGdSnsS;,
M /gmol* 1506.0(4)
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pma,(Nr. 26)
a/pm 393.22(2)
b/pm 2021.07(6)
c/pm 1153.22(2)
V /1¢pn?® 918.73(9)
z 2
plg-cn? 4.857
Messtemperatur / K 295
Diffraktometer SOE STADI P
Strahlung MoKq1
A =71.07 pm
Messbereich 5.028 20< 45°
Datenpunkte 4523
Anzahl beob. Reflexe 563
Profilparameter 48
Atomparameter 24
d-Bereich 1.1-20.1
WR, 0.0716
Ro 0.0530
Wyck  x y z
Eul D -1/2  0.0836(4) 0.8081(5)
Gd2 D>  -1/2 0.1062(3) 0.1722(6)
Eu3 D -1/2  0.2603(6) 0.5885(8)
Eu4 D -1/2  0.3818(2) 0.2255(2)
Eus D -1/2  0.5888(2) 0.3474(2)
Snl & -1/2  0.0883(3) 0.4795(4)
Sn2 a 0 0.2497(2) 0.9944(4)
Sn3 & 0 0.5755(1) 0.0112(3)
S1 2 0 0.0167 0.5600
S2 D -1/2 0.1598 0.4036
S3 D -1/2 0.2429 0.1506
S4 D -1/2  0.5119 0.0775
S5 D 1/2  0.7457 0.3608
S6 2 1/2  0.0299 0.2926
S7 2 0 0.1241) 0.0058
S8 2 0 0.1581 0.6643
S9 2 0 0.3211 0.4072
S10 a 0 0.3731 0.0236
S11 a 0 0.4831 0.3201
S12 a 0 0.645 0.1953
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05 0 05 0 0 05 -05 0 O
0 10 01 O 0 1
-05 0 05 -1 0-05 -05 0 -1
-05 0 -05 0 0-05 05 0 O
0O 1 O 01 O 0O 1 0
05 0 -05 1 0 05 05 0 1

Abbildung 13-1: Sechslingsmatrizen fur die Transformation der seohorhombischen
Individuen aus der hexagonalen Zelle (monoklinestelfung).
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