Neue Eisenlanthan-Oxidsulfid- und
-Oxidselenid-Phasen mit Schichtstruktur:
Fe,La,0;E, (E =S, Se)**

Von James M. Mayer*, Lynn F. Schneemeyer*, Theo Siegrist,
Joseph V. Waszczak und Bruce Van Dover

Metalloxide, -sulfide und -selenide zdhlen zu den am in-
tensivsten erforschten Festkdrperverbindungen. Erstaunli-
cherweise sind nur wenige gemischte Metall-Oxidsulfide und
-Oxidselenide bekannt!', Von den terniren Ubergangsme-
tall-Chalcogenidoxiden beispielsweise nur ZrOS und
HfOS™. Von den Seltenerd-Chalcogenidoxiden kennt man
dagegen eine ganze Reihe, wobei die bekanntesten die Zu-
sammensetzungen M,0,E (M = Seltenerd-Metall, E =S,
Se, Te), M,0,(S,) und M,0,Se(Se,) haben']. Diese Verbin-
dungen haben meist Schichtstrukturen, in denen die Oxid-
und die Sulfid- oder Selenid-Ionen jeweils eigene Schichten
bilden. Wir interessieren uns besonders fiir die Synthese neu-
er Phasen mit Ubergangsmetallen, denn schichtférmig auf-
gebaute Phasen kdnnen interessante elektrische und/oder
magnetische Eigenschaften in ein oder zwei Dimensionen
zeigen. Quaterndre Phasen, die Seltenerd- und Hauptgrup-
penelemente enthalten, sind zahlreich bekannt, und ihre
Strukturen sind hiufig zweidimensional™. Die analogen
Verbindungen mit Ubergangsmetallen wurden dagegen noch
wenig untersucht. Die silber- und kupferhaltigen Lanthan-
Oxidsulfide AgLaOS bzw. CuLaOS haben Schichtstruktu-
ren'!, wihrend CrMOS,, CrLaOSe,", La;V,0,S.'",
La,Ta,0,S, und M, Ta,0,Se,!”! dreidimensionale Struktu-
ren bilden. Wir berichten hier iiber die Synthese und Charak-
terisierungen von Fe,La,0,S, 1 und Fe,La,0,Se, 2, die zu
einer neuen Klasse von Schichtverbindungen mit neuartigen
Strukturmerkmalen und interessantem magnetischem Ver-
halten gehoren.

1 und 2 entstehen beim Sintern der Mischungen von
La,0, + 2Fe + 28 bzw. 2Se (stochiometrisch beziiglich 1
bzw. 2) in verschlossenen Quarzrohren bei Temperaturen
oberhalb 1000 °C. Aus noch hoher erhitzten Ansdtzen konn-
ten Einkristalle erhalten werden. Beschichtet man die Innen-
wand des Quarzrohrs mit Kohlenstoff, so ist diese weitge-
hend gegen chemische Angriffe geschiitzt. 1 und 2 sind bis
1175 bzw. 1250°C stabil; oberhalb dieser Temperaturen
schmelzen sie unter Zersetzung. Rontgenstrukturuntersu-
chungen an Einkristallen und an Pulvern zeigen, daB 1 und
2 isomorph sind und in der tetragonalen Raumgruppe 14/
mmm kristallisieren. Die Parameter der Elementarzellen (Ta-
belle 1) dhneln sehr den entsprechenden Parametern von
La,Ga, ,,0,S,, jedoch haben 1 und 2 andere Stéchiome-
trien und kristallisieren auch in einem anderen Strukturtyp.
Die Eisenatome in 1 und 2 liegen zweiwertig vor.

Die Strukturen von 1 und 2 sind isostrukturell, so dal3 im
weiteren Text und in Abbildung 1 nur 2 diskutiert bzw. ge-
zeigt wird. In 2 sind die Schichten der Folge Fe,O/Se/La/O/
La/Se/Fe,0 in c-Richtung gestapelt. Die Packung der Fe,O-
Schicht ist ein neuartiges, zweidimensionales Netzwerk aus
flichenverknlipften Oktaedern. Diese Fe,O-Schichten sind
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Tabelle 1. Einige Daten der Elementarzellen von Fe,La,0,S, 1 und
Fe,La,0,5¢; 2 sowic Lageparameter von 2.

Verbindung 1 2 La,Ga, ,,0,8, [4]
Raumgruppe 14/mmm 14/mmm Pa/mmm

a [A] 4.0408(1) 4.0788(2) 4.12

¢ [A] 17.8985(6) 18.648(2) 18.54
Lageparameter x y z B,

La (4¢) 172 172 0.18445(5) 0.54(3)
Fe (4c) 172 0 0 1.55(12)
Se (4e) 0 0 0.09669(9) 0.84(5)
o) (4d) 172 0 1/4 0.8(3)
02) (2b) 172 172 0 1.0(6)

itber Doppelschichten aus quadratischen Se,O,-Antipris-
men (La in der Mitte der Antiprismen) verbunden. Die
Eisenatome sind von zwei trans-stindigen Oxid-Ionen und
vier Selenid-Ionen stark verzerrt oktaedrisch umgeben
(Fe-O(2) = 2.0394(2) A und Fe-Se = 2.722(1) A). Die Fe-
O(2)-Fe-Einheiten sind linear, und die Koordinationssphire
um das O(2)-Atom ist quadratisch-planar. Vier der acht
Se,0-Oktaederflidchen, die jedes Fe-Atom umgeben, werden
mit einem weiteren Fe-Atom geteilt. Uns ist keine andere
Verbindung mit einem Netzwerk aus iiber vier Flichen ver-
kniipften Oktaedern bekannt. Oktaedernetzwerke, bei denen
jedes Oktaeder mit vier weiteren verkniipft ist, bestehen
normalerweise aus kanten- oder eckenverkniipften Okta-
edern!®), Die Packung in 1 und 2 wird durch die unterschied-
lich langen Fe-O- und Fe-Se-Abstinde moglich, die zu einer
stark verzerrten Oktaedereinheit fithren.

Die La-Atome in 2 sind quadratisch-antiprismatisch ko-
ordiniert, wobei die eine Grundflache des Antiprismas von
vier Selenid-Ionen, die andere von vier Oxid-lonen aufge-
spannt wird (La-O(1) = 2.378(1) A, La-Se= 3.316(1) A).
Die Koordinationsgeometrie um O(1) entspricht einem ab-
geflachten Tetraeder mit La-O(1)-La-Winkeln von 118.1(1)
und 105.3(1)°. Die Doppelschicht aus quadratischen Anti-
prismen (Se/La/O(1)/La/Se) dhnelt der entsprechenden
Doppelschicht bei den Lanthanhalogenidoxiden LaOX und
ist fir den BiOCl- und PbFCl-Strukturtyp!!! charakteri-
stisch. Dieser Strukturtyp tritt bei Verbindungen mit groBen
Kationen und zwei unterschiedlich groBen Anionen auf. Bei
2, La,Ga, 550,85, und einigen anderen Oxidsulfiden sind die
Metall-Tonen und die Chalcogenid-Tonen, die nicht Teil der
Doppelschichten aus Antiprismen sind, zwischen diese Dop-
pelschichten eingelagert!!.
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Abb. 1. Schichtstruktur von 2.
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Die formal zweiwertigen Eisenatome in 2 bilden ein zwei-
dimensionales Netzwerk. Da die Oktaeder um die Fe-Atome
flachenverkniipft sind, betrigt der kiirzeste Fe-Fe-Abstand
2.8842(3) A. Durch die zwischen den Fe-Schichten liegenden
Se/La/O-Doppelschichten sind die benachbarten Fe-Schich-
ten weit entfernt; der Abstand von zwei Fe-Schichten betrigt
in18.95,in 2 9.32 A. Die Temperaturabhingigkeit des elek-
trischen Widerstandes von 1 und 2 entspricht der eines typi-
schen Halbleiters. Bei Raumtemperatur hat 1 einen elektri-
schen Widerstand von 200 und 2 von .10° Qcm. Die
magnetische Suszeptibilitit von 1 und 2 durchliuft bei etwa
100 K ein Maximum (Abb. 2), was auf eine magnetische
Ordnung hindeutet. Dariiber hinaus kann eine hohe, tempe-
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit y von 1
(-——) und 2 (—). Im Insert ist der Kurvenverlauf des Maximums von 2
vergroBert.

raturunabhéngige, paramagnetische Suszeptibilitit beob-
achtet werden. Da die Verbindungen Halbleiter sind, ist die
paramagnetische Suszeptibilitit vermutlich einem Van-
Vleckschen-Paramagnetismus zuzuschreiben!®!. Das beob-
achtete Maximum dagegen wird vermutlich durch einen an-
tiferromagnetischen  Austausch im zweidimensionalen
Fe? *-Gitter verursacht. In einem dreidimensionalen System
wiire eine Spitze zu beobachten!'®. Genauere Untersuchun-
gen des interessanten magnetischen Verhaltens von 1 und 2
sowie eine Ausdehnung der Untersuchungen auf weitere Sel-
tenerdmetalle sind im Gange.

Experimentelles

Eine Mischung aus La,0;, 2Fe und 2§ bzw. 2 Se (stochiometrisch beziiglich 1
und 2) wurde gemahlen, zu einer Tablette gepreBt und in ein mit Kohlenstoff
beschichtetes Quarzrohr berfiihrt, das anschlieBend unter Vakuum verschlos-
sen wurde. Nach 12 h Tempern bei 650 °C und anschlieBend 9 Tagen Tempern
bei 1085 °C war das Material weitgehend einphasig. Schwarze Kristalle wurden
auf Quarzfasern geklebt und mit einem CAD4-Diffraktometer bei 23 °C mit
Moy,-Strahlung vermessen. 2: 1197 gemessene Reflexe, davon 169 unabhingi-
ge Reflexe, 152 mit I > 2¢(I). Mit insgesamt 15 Variablen konnte bis auf
R =0.028 und R, = 0.029 verfeinert werden; GOF = 5.78 [11]. 1 ist isomorph
zu 2, mit sehr dhnlicher Elementarzelle und Atomlageparametern. Eine voll-
stindige Strukturdiskussion wird an anderer Stelle veréffentlicht. Der elektri-
sche Widerstand (Gleichstrom) eines Einkristalls wurde mit einer van-der-
Pauwschen-Anordnung von vier Silberepoxidkontakten mit einem Elektro-
meter gemessen. Die magnetischen Suszeptibilitidten wurden an polykristalli-
nem Material im Temperaturintervall von 4.2 bis 300 K mit der Faradaytechnik
[12] gemessen.
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Die Isomere des Acetylenderivats C,Li,:
iibertragbare Struktureinheiten in hyperlithiierten
Spezies**

Von Andrea E. Dorigo, Nicolaas J. R. van Eikema Hommes,
Karsten Krogh-Jespersen und Paul von Ragué Schleyer*

Hyperlithiierte Molekiile!* wie CLig!!- % OLi, ™!, PLi
und OLi * 4 die formal die Oktett-Regel verletzen, kon-
nen durch klassische Lewis-Strukturen nicht wiedergegeben
werden. Statt dessen liegen Bindungen zwischen den Metall-
Liganden!® und von den Metall-Liganden zum Zentralatom
vor. Wir beschreiben nun C,Li,-Isomere, die nicht Ethylen-
ahnlich sind, sondern ebenfalls die Bindungscharakteristika
hypermetallierter Spezies aufweisen und in deren optimier-
ten Strukturen eine Reihe stabiler Li,-Einheiten, wie sie bei
hyperlithiierten Molekiilen Giblich sind, deutlich werden.

Experimentelle Hinweise auf C,Li, sind rar; eine der weni-
gen ist die Identifizierung von C,D unter den Produkten der
Deuterolyse lithiierter Substrate durch Lagow et al.!’l. Ob-
wohl wir seit mehr als zehn Jahren C,Li,-Geometrien be-
rechnet haben, stand eine umfassende und griindliche theo-
retische Untersuchung bisher aus. Nur wenige Berech-
nungen einiger mdglicher Strukturen von C,Li,, auf dem
SINDO1-, HF/STO-3G- und HF/3-21G-Niveau sind in der
Literatur erwihnt!’- 8!, Inzwischen haben sich die hochsym-
metrischen Strukturen 1-5 (Schema 1) als energetisch hoch-
liegend und durch mehrere imaginidre Schwingungsfrequen-
zen charakterisiert erwiesen; wir haben sie daher auf hdheren
Rechenniveaus nicht mehr iiberpriift. Besonders sei darauf
hingewiesen, daBl auf dem HF/3-21G-Niveau fir die Ethy-
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