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Ln;;Br;B; (Ln = Gd, Tb) - eine Verbindung
mit einer Kombination von diskreten und
kondensierten Clustern**

Oliver Oeckler, Lorenz Kienle,
Hansjiirgen Mattausch und Arndt Simon*

Professor Dieter Fenske zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit langem kennt man eine groffe Zahl metallreicher
terndrer Seltenerdmetallhalogenide,l!! deren reichhaltige
Strukturchemie auf der Grundlage des Konzeptes konden-
sierter Cluster beschrieben und verstanden werden kann.[?
Die Clustereinheiten der valenzelektronenarmen Seltenerd-
metalle bediirfen in der Regel einer Stabilisierung durch
interstitielle (endohedrale) Atome.”®! Man kennt Cluster
verschiedener Geometrie, am héufigsten sind jedoch solche
mit Metallatomoktaedern. Diese Struktursystematik, die von
Verbindungen mit diskreten Clustern iiber solche mit Ketten
und Schichten bis zu solchen mit dreidimensional ausgedehn-
ten Raumnetzen reicht, soll im Folgenden anhand einiger
ausgewdhlter Beispiele aus dem Bereich der Borid- und
Carbidhalogenidchemie veranschaulicht werden.!

Die Struktur von Tb,X;,B (X =Halogen) enthélt diskrete
Tb¢BX,,-Cluster.'?l Die Verbindung Tb,Br;sB, mit
Tb(B,Xs-Clustern aus zwei kantenverkniipften Okta-
edernP stellt einen ersten Kondensationsschritt auf dem
Weg zu unendlichen Ketten wie in Tb,XsB dar.? Tb,(BryB,
enthélt Clustereinheiten mit einem Tb,(B,-Zentrum, das aus
vier miteinander verkniipften Tb¢B-Oktaedern besteht.?]
Dieser Clustertyp ist gewissermafen der Baustein von
Doppelketten, wie man sie im Carbidhalogenid Gd¢Br,C,
findet.P Die Verkniipfung einer Vielzahl von Ketten fiihrt
zu Schichten, ein Beispiel von vielen ist Gd,X,C.B¢ SchlieB3-
lich liegt in der Struktur von Gd;X;B ein dreidimensional
ausgedehntes Raumnetz vor.[

Hier berichten wir iiber die Struktur eines reduzierten
Seltenerdmetallhalogenids, das erstmals sowohl diskrete als
auch zu Ketten verkniipfte Cluster enthélt. Auf diese Kom-
bination trifft man in den Verbindungen Ln,;Br3B; (Ln = Gd,
Tb), die aus Gemengen von LnBr;, Ln und B bei etwa 1000°C
erhalten werden™ und sdulenformige Kristalle mit dunkel-
goldener Farbe bilden.

Rontgenbeugungsaufnahmen von Einkristallen dieser Ver-
bindungen sind durch ausgeprigte diffuse Streuung gekenn-
zeichnet, die in Form von Stidben entlang der c*-Richtung
zusdtzlich zu scharfen Bragg-Reflexen auftritt (Abbil-
dung 1a). Daraus kann geschlossen werden, dass eine un-
regelméBige Stapelfolge geordneter Schichten vorliegt. Die
gemittelte Struktur der Verbindung konnte unter ausschlief3-
licher Verwendung der Intensitdten der Bragg-Reflexe gelost
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Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
Heisenbergstrale 1, 70569 Stuttgart (Deutschland)
Fax: (+49)711-689-1091
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[**] Wir danken Frau V. Duppel fiir die Anfertigung von transmissions-
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Abbildung 1. Rontgenbeugungsdiagramme der Schicht 0.5k/ des rezipro-
ken Raums: a) Experiment (berechnet aus einer Serie von Schwenkauf-
nahmen mit Imaging Plates); b) Simulation auf der Grundlage eines
Modells in einer 2 x 2 x 2-Uberzelle, das eine statistische Fehlordnung der
geordneten Schichten anndhert.

und bis zu R-Werten von 0.03 verfeinert werden. Sie kann in
der orthorhombischen Raumgruppe Immm beschrieben wer-
den.’! Abbildung 2 a zeigt die Struktur von Ln,;Br3B; in einer
Projektion ldngs [100], in der die Fehlordnung nicht deutlich
sichtbar ist, da sie hier nur eine Auswirkung auf die Beset-
zungsfaktoren einiger Atome hat. Die Struktur besteht aus
einer bienenwabenartigen Anordnung vollstindig geordneter
Einfachketten aus frans-kantenverkniipften Lng-Oktaedern.
Sie enthalten in ihren Zentren Boratome und sind wie in
Abbildung 2b gezeigt von Bromatomen umgeben. Die Ka-
nile zwischen diesen Einfachketten sind wie in Abbildung 2a
gezeigt mit Doppelketten gefiillt. Trotz der sehr tiberzeug-
enden Ubereinstimmung von beobachteten und berechneten
Bragg-Intensitidten kann die gemittelte Struktur nicht un-
mittelbar einleuchtend interpretiert werden, da einige der
Atompositionen wie oben erwédhnt nur teilbesetzt sind und/
oder stark elongierte Auslenkungsellipsoide aufweisen.

Die Natur des Fehlordnungsproblems konnte mithilfe
der hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) aufgeklirt werden. In der HRTEM-Abbildung
entlang der Zonenachse [110] (Abbildung 3) wird die Ursache
der Fehlordnung deutlich. Zum einen erscheint die Doppel-
kette in eine regelméfBige Stapelung von Ln,B,-Einheiten
aufgelost, die aus kantenverkniipften LnsB-Oktaedern be-
stehen und wie in Abbildung 2c gezeigt von Bromatomen
umgeben sind. Eine Bildsimulation auf der Grundlage dieses
Modells stimmt mit der experimentellen Abbildung gut
iiberein (siche Einschub in Abbildung 3). Zum anderen

4432 © 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

a) Schicht 1

Schicht 2
A

#

Abbildung 2. Kristallstruktur von Ln;BrgB; (Ln: rot, Br: griin, B: gelb):
a) Projektion ldngs [100] (die Elementarzelle und der schichtartige Aufbau
sind hervorgehoben, die bienenwabenartige Anordnung der Einfachketten
ist durch unterbrochene Linien angedeutet), Ln-Positionen mit nur 50 %
Besetzungswahrscheinlichkeit sind in hellroter Farbe dargestellt, hellgriine
Farbe symbolisiert eine 1:1-Mischung von Br und B; b) von Bromatomen
umgebene Einfachketten aus LngB-Oktaedern; c) regelmiBige Abfolge
von Ln; B,-Einheiten lings [100] innerhalb der geordneten Schichten
(erscheint in der gemittelten Struktur als Doppelkette mit teilbesetzten
Atompositionen).

beobachtet man, dass die Stapel vollstindig geordneter
Cluster auf unregelméBige Art gegeneinander verschoben
sind. Diese statistische Anordnung ist der Ursprung der in
Abbildung 1 gezeigten diffusen Streuung. Die Intensitétsver-
teilung der diffusen Streuung wird sehr gut durch ein
berechnetes Beugungsbild angepasst (Abbildung 1b), das
auf einem Strukturmodell basiert, welches in einer Uberzelle
eine lidngs [001] stochastisch fehlgeordnete Abfolge von
Schichten annihert, die jeweils parallel (001) ein vollsténdig
geordnetes Arrangement von Doppeloktaedern enthalten.
In den realen Strukturen von Ln;BrB; (Ln=Gd, Tb)
liegt die bereits erwéhnte bienenwabenartige Anordnung von
Einfachketten kondensierter LngB-Einheiten vor, die in der
Art des M¢X;,-Clusters von Br umgeben sind. Eine solche
Kette hat die Zusammensetzung Ln,BBrs. Aufgrund der
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Abbildung 3. HRTEM-Abbildung (Zonenachse [110]): die elliptischen
Markierungen heben die Positionen der fehlgeordneten Schichten hervor;
Einschub: Simulation (Defokus —45 nm, Kristalldicke 3.5 nm) auf der
Grundlage der bei Abbildung 1b erwiihnten 2 x 2 x 2-Uberzelle.

Verkniipfung tiber i-i-Kontakte (Kontakte zwischen Anionen
der inneren Sphire) kann die aus Ketten bestehende Sub-
struktur gemiB der Notation von Schiifer und Schnering!”
durch die Formel LnB,Br;sBrg), beschrieben werden. Die
Kanile enthalten Ln;,B,Br;s-Cluster. Gemil der Formel
Ln,B,Br,Br}} 1, gehoren die Bromatome formal nur anteilig
zu einem Cluster. Die Zusammensetzung der Verbindung
LnyBr;Bs=Ln;;BrsB; ergibt sich als Summe der Anteile
von Ketten und Clustern. Nach dem Zintl-Klemm-Konzept
erhilt man als formale Ladungsverteilung (Ln*);3(Br-)s
(B>)s(e7). Leitfihigkeitsmessungen zeigen, dass die ,,iiber-
schiissigen“ Elektronen zu metallischen Eigenschaften fiih-
ren.

Neben den Bindungen vom i-i-Typ, bei denen Bromatome
nur Kanten der Lns-Oktaeder koordinieren, gibt es auch i-a-
Kontakte, an denen sowohl eine Ecke als auch eine Kante
benachbarter Oktaeder beteiligt sind. Abbildung 2a zeigt,
dass es innerhalb von Schichten parallel (001) besonders viele
Bindungen vom i-a-Typ gibt, ndmlich doppelt so viele wie i-i-
Bindungen in der dazu orthogonalen Richtung. Dieses Bin-
dungsmuster liefert sowohl fiir die vollkommene Ordnung
innerhalb der Schichten als auch fiir deren statistisch fehl-
geordnete Abfolge eine Begriindung.

In aufeinanderfolgenden Schichten findet man die zu
Ketten gehorigen Oktaeder in Positionen um x =0, 1, 2,
(Schicht 1) und x =1/2, 3/2, 5/2, ... (Schicht 2). Da die Zahl an
Ln,B,-Doppeloktaedern nur halb so grof ist wie die der zu
Ketten gehorigen Oktaeder, liegen Doppeloktaeder entweder
um x=1/2, 5/2,9/2, ... oder x=3/2, 7/2, 11/2, ... in Schicht 1
und entwederum x =0,2,4, ... oderx=1,3, 5, ... in Schicht 2.
Elektrostatische Abstofung maximiert die Abstédnde zwi-
schen den Clustern und fiihrt so zu einer streng alternierenden
Abfolge von x=1/2, 5/2,9/2, ... bzw. x =3/2, 7/2, 11/2, ... fiir
benachbarte Reihen von Doppeloktaedern innerhalb der
stark verbriickten Schicht 1, d. h. lings [010]. Unter Annahme
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dieser Beschriankungen fiir Schicht 1 gibt es keinen energe-
tischen Unterschied zwischen den Alternativen x =0, 2, 4, ...
und x=1, 3, 5, ... fiir die Positionierung der Cluster in
Schicht 2. Das daraus resultierende Fehlordnungsphidnomen
basiert folglich auf einer Art Frustration, die an das bekannte
Phénomen einer frustrierten antiferromagnetischen Anord-
nung in einem triangularen Ising-Netz erinnert.¥l Die Wech-
selwirkung zwischen zu verschiedenen Schichten gehorigen
fehlgeordneten Clustern ist identisch. Die gleiche Situation
wiirde bei magnetischen Momenten in einem verzerrten
orthohexagonalen Ising-Netz vorliegen, in dem das Achsen-
verhiltnis groBer als v/3 ist und folglich die Wechselwirkun-
gen innerhalb der Schichten stdrker wéren als zwischen den

Schichten.
Eingegangen am 31. Mai 2002,
verdnderte Fassung am 15. August 2002 [Z19420]
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Fiir die Synthese von Tb,;Br;3B; (Gd,;Br3sB;) wurden Tantal-Kapseln
mit 1000 mg TbBr; (750 mg GdBr;), 433 mg Tb (323 mg Gd) und
144 mg (10.7mg) B [5N, Aldrich] gefiillt und unter Argon im
elektrischen Lichtbogen verschweit. AnschlieBend wurde 30 (6) Tage
lang auf 950°C (1000°C) erhitzt. Ansonsten wurde analog zu der in
Lit. [3g] beschriebenen Vorgehensweise verfahren. Rontgenpulverdia-
gramme zeigen, dass weitgehend einphasige Produkte erhalten werden
konnen. Sie sind feuchtigkeitsempfindlich und sollten in trockener
Inertgasatmosphére gehandhabt werden.
Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchung (gemittelte Struktur): Stoe-
IPDS-Diffraktometer, Moy, (0.71073 A), 20,,.,,=60.6°; orthorhom-
bisch, Raumgruppe Immm; a=3.9923(2), b=170462(12), c=
28.3039(19) A fiir Gd,;Br;sB; und a=3.9637(3), b=16.9063(13), c=
28.1068(18) A fiir Tb,;Br;4Bs; Kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen
F? (G. M. Sheldrick, SHELXL 97, Programm zur Kristallstrukturver-
feinerung, Universitdt Gottingen, 1997); R, [I >20(1)] = 0.025 (0.022),
WR, [alle Daten] =0.057 (0.046) fiir 1668 (1627) Reflexe und 76 (76)
Parameter im Falle von Gd;;BrsB; (Tb;;BrsB;). Weitere Einzelheiten
zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-412541 fiir Gd;BrigB; bzw. CSD-
412540 fiir Tb,;Br3B; angefordert werden. Eine detaillierte Beschrei-
bung der Strukturuntersuchung sowie eine eingehende Analyse der
Symmetriebeziehungen und weiterer Realstrukturphédnomene ist Ge-
genstand eine zukiinftigen Veréffentlichung (O. Oeckler, L. Kienle, H.
Mattausch, O. Jarchow, A. Simon, Z. Kristallogr., eingereicht).
HRTEM-Abbildungen wurden mit einem Philips-CM30-ST-Elektro-
nenmikroskop aufgenommen (300 kV, LaB-Kathode, Gatan-Multi-
scan-CCD-Kamera). Bei Bildsimulationen wurde der Multislice-For-
malismus verwendet (P. A. Stadelmann, Ultramicroscopy 1987,21,131 -
146).
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