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Neue Oxochloroniobate der Seltenen Erden
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The new compounds Nd;NbO,Cl; and Ln;NbOsXCl, have been prepared. Nd;NbO,Cls was prepared
by reacting NdCly, NdOCl, and Nb,O5 (3:3: 1) in evacuated, sealed silica ampoules (850°C, 48 hr). It
is isostructural with Pr;NbO,Clg and crystallizes in the hexagonal space group P6,/m (Nr.176) with cell

dimensions a =

12,7242) A, ¢ = 3,932(1) A (powder data). New representatives of a group of

isostructural compounds of formula Ln;MOXCly (Ln = La-Nd or Th, U; M = Nb, Ta, W, U+,
X = OH, F, O) could be obtained by firing stoichiometric quantities of oxides, oxyhalides, and chiorides
in silica ampoules. They also crystallize in the hexagonal space group P6,/m. The cell dimensions were

obtained with a Guinier camera.

Einleitung

Wie die Untersuchung der Systeme Ln/
M/O und Ln/M/O/Cl mit M = Ta zeigte,
bleiben mehrere der beobachteten Verbin-
dungstypen nur auf wenige (oftmals nur
zwel) benachbarte Seltene Erden be-
schrinkt; dies gilt zum Beispiel fiir
M-LnTa;0y (Ln = Ce, Pr, Nd) (I, 2),
O-LnTa;0fLn = La, Ce) U, 3),
M1-LnTa;0, (Ln = Pr, Nd) ¢), und
Ln,Ta,0,Cl, (Ln = Pr, Nd) (5).

Auch in den entsprechenden Systemen
mit M = Nb liegen inzwischen Beobach-
tungen vor. So wurde iber die Verbin-
dungen LnNb,0.Cl(Lrn = La, Ce) (6, 7) und
Ln;NbO,Cl (Ln = La, Ce, Pr) (8, 7, 9) in
den Systemen Ln/Nb/O/Cl (Ln = La-Pr)
berichtet. Die genannten Verbindungstypen
verdeutlichen das unterschiedliche Verhal-
ten von Niob und Tantal: So gibt es zwar
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Verbindungen des Typs Ln;TaO,Cl, (Ln =
La-Nd) (10, 11), die mit den entsprechen-
den Oxochloroniobaten isotyp sind, aber es
gelang noch nicht, die mit LnNb,O,Cl isoty-
pen Seltenerdoxochlorotantalate zu syn-
thetisieren, Desweiteren konnten Nb-ana-
loge Verbindungen des Typs Ln,Ta,0,Cl,
(Ln = Pr, Nd) (5) bisher noch nicht darges-
telit werden. In den Systemen Ln/Ta/O/Cl
existiert aber auch eine grof3e Familie iso-
typer, hexagonaler Verbindungen
Ln,TaOsXCl; bzw. Ln,M**TaOCl; (Ln =
La-Nd; M** = Ce, Th; X = OH, F, 0).
Bisher bekannte Vertreter sind
Ln,TaO4(OH)Cl; (Ln = La-Nd) (10, 11),
La;TaO,FCl; (10), Ln,CeTaO,Cly; (Ln =
La-Nd) (12), und La,ThTaO.Cl, (13).

Ziel der gegenwirtigen Arbeit war es
daher, zu den Verbindungen der Systeme
Ln/Ta/O/Cl vermutlich isotype Oxochloro-
niobate darzustellen, als auch zu unter-
suchen, ob es in den Systemen Ln/Nb/O/Cl
von den schwereren Seltenen Erden (Ln =
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TABELLE 1

ZELLPARAMETER VON Ln;NbO,Cl; MIT Ln = La,
Ce, Pr, Nd; RG: P6;/m (Nr.176)

Verbindung a(A) ¢ (A) Volumen (A%  Literatur
La;NbOClg  12,811(1)  4,0382(8) 573,96 @®
12,793(6)  4,053(7) 574,6(1) @7
CesNBOCly  12,7547(5)  3,9994(2) 563,47(6) %)
PrsNbO,Clg 12,7301(4)  3,9626(2) 556,1 ©)
Nd;NbOCly 12,7242 3,932(1) 551,22)

Sm, Eu) noch stabile Oxochloroniobate
gibt. Bisher wares nichtgelungen, Seltenerd-
oxochlorotantalate mit Ln = Sm, Eu zu
synthetisieren. Im Gegensatz dazu gibt es
Beispiele unter den Verbindungen der Sy-
steme Ln/Si/O/Cl (Yb;Si,04Cl (I14), Ln,Si,
O4Clmit Ln = La~Nd (15), La;SiO,Cl; (16),
LnaSiO;Cl mit Ln = Y, La (7)), Ln/TV/O/
Cl(Ln,TiO,Clsmit Ln = La-Nd (18), Ln,Ti,
OsCl, mit Ln = Pr, Nd ({9, 20), SmTiO;Cl
(21), und Ln/W/O/Cl (Ln;WO,Cl; mit
Ln = La-Nd, Sm-Gd (22), O-LawO,(Cl
mit Ln = La-Sm (23), und M-LaWO,Cl
mit Ln = Eu-Tm (24)).

Priparation

A. Darstellung von Nd;NbO,Clg

Gemenge (3:3: 1) aus NdOCI (aus NdCl,
- 6H,0, durch Erhitzen an Luft, 12 br bei
T = 600°C), NdCl; - 6H,O (Fluka AG; pur-
iss,99,9%), und Nb,O; (Ges.f.Elektrometal-
lurgie, OG; vorher 12 hr bei 1000°C gegliiht)
wurden innig verrieben (Achatreibschale),
und in einer halbseitig geschlossenen Quarz-
glasampulle im dynamischen Vakuum (p =
5+ 1072 Torr) mit 2°C/hr auf 350°C aufge-
heizt, um das Kristallwasser zu entfernen.
AnschlieBend wurde die Ampulle im Va-
kuum abgeschmolzen und 48 hr bei 850°C in
einem Rohrenofen isotherm getempert. Wir
erhielten Nd;NbO,Cl als hellviolettes pul-
verférmiges Produkt. Rontgenographische
Untersuchungen (Guiniermethode) zeigen
die Isotypie zu Pr;NbO,Cl (9). Eine Uber-
sicht der Zellparameter von Ln;NbO,Cl¢
enthéalt Tabelle 1.
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Versuche, die isotype Sm-Verbindung
aus einem Gemisch von SmOCl, SmCl;, und
Nb,Os auf analoge Weise darzustellen, ge-
langen nicht. Das Guinierdiagramm zeigte
nach Umsetzungen bei 800°C als auch bei
850°C (jeweils 48 hr) nur Reflexe von SmCl,
und SmNbO, . Unterhalb 800°C fand keine
Reaktion statt.

B. Darstellung von PryNbOJ(OH)CI; und
Nd;NbO(OH)CI,

Die gritnen bzw. violetten Praparate wur-
den durch isothermes Tempern eines Ge-
menges aus PrOCI (aus PrCl, - 7H,0 durch
Erhitzen an Luft; 12 hr bei T = 600°C) bzw.
NdOCI und Nb,Qs (6:1) erhalten (evaku-
ierte Quarzglasampulle, 20 hr bei T =
850°C). Die Umsetzung entspricht der Reak-
tionsgleichung:

6 LnOCl + Nb,0Os + H,0

= 2 Lny,NbO(OH)ClL,. (1)
Sie fithrten zu einem mit wenig LnNbO, und
LnOCI verunreinigtem Pulver. Das erfor-
derliche Wasser stammt aus der Wand der
Quarzglasampulle, die nicht wie sonst
iiblich zum Entfernen des anhaftenden Was-
sers im dynamischen Vakuum ausgeheizt
wurde (25). In weiteren Versuchen wurde
die nach Gleichung (1) nétige Menge Wasser
(aus der Zersetzung von BaCl, - 2H,0) ein-
kondensiert. Der Zusatz von Wasser filhrt
jedoch zur vermehrten Verunreinigung des
Reaktionsproduktes durch Bildung von
LnNbO, und LnOCI nach:

Ln;NbOs(OH)Cl,4

= 2 LnOCl + LaNbO, + HCL. (2)
Die Verbindungen Ln;NbOs(OH)Cl; (Ln =
Pr, Nd) sind nach Pulveraufnahmen isotyp
mit den Verbindungen La;TaOs(OH)Cl,
(10), Ln;WOCl, (Ln = La-Gd) (22), und
Ln,UOClLy (Ln = La-Nd) (26), die in der
Raumgruppe P6,/m (Nr.176) kristallisieren.
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TABELLE 1I

ZELLPARAMETER VON LnyNbOsXCl; MiT Ln = La,
Ce, Pr, Nd; X = OH, F; RG: P6,/m (Nr.176)

Verbindung a (&) c (A) Volumen (A%  Literatur
La,NbOs(OH)Cl;  9,509(6)  5,461(9) 427,7(5) @7
PryNbOs(OH)Cl;  9,460(2)  5,407(2) 411,83)
Nd;NBOJ(OH)Cl;  9,326(2)  5,392(2) 406,1(2)

LayNbO4FCly 9,460(6)  5,478(3) 424,6(4) @n
Ce;NbOFCly 9,400(1)  5,441(2) 416,3(2)
PryNbO;sFCl; 9,353(1)  5,415(2) 410,2(2)
Nd;NbOsFCly 9,309(1)  5,390(1) 404,5(1)

Die Zellparameter von Ln;NbOs(OH)Cl,
(Ln = La, Pr, Nd) gibt Tabelle II.

Die analoge Darstellung von
Sm;NbOs(OH)Cl; gelang nicht. Guinierauf-
nahmen zeigten das Vorliegen von
SmNbO,, SmOCI, und SmCl; - 6H,0 nach
Offnen der Ampulle.

C. Darstellung von Pry;NbOsFCly
und Nd;NbOFCl,

Im Hinblick auf die vergleichbaren Ionen-
radien (ca. 1, 4 A) von F~ und OH~ wurde
versucht, eine gegenseitige Substitution
durchzufiihren,

Die mit La;NbOJOH)Cl; und La,
NbOFCl; (27) isotypen Verbindungen
Ce;NbOFCl,, Pr;NbOFCl, (hellgriin), und
Nd;NbOFCl,; (hellviolett) konnten durch
Umsetzung (T = 900°; 20 hr) von Gemengen
LnOCl und NbO,F (3:1) (NbO,F wurde
durch Auflosen von Nb,Os in 40%-iger HF,
Eindampfen bis zur Trockene und Erhitzen
des Riickstands (2 Tage bei 300°C) erhalten)
in einer mit Argon befiillten und zuge-
schweiiten  Platinampulle  dargestellt
werden:

3 LnOCl + NbO,F = Ln;NbOFCL;,.  (3)
Die Zellparameter von Ln;NbOFCl, (Ln =
La-Nd) gibt Tabelle II.

D. Darstellung von Pr,M** NbO,Cl, und
Nd,M**NbO(Cl; (M** = Ce, Th, U)

Eine partielle Substitution von O?>~ durch
einfach negative Ionen (Abschn. B und C)
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ist ‘‘unnotig,” wenn anstelle von Nb*>* ein
Kation hoherer Ladung M%* (LnyWOCL.
(22) vorliegt oder ein Drittel der Ln>*-Ionen
durch ein vierwertiges Kation ersetzt wird.
1. M** = Ce**. Zur Darstellung von rost-
braunem Pr,CeNbO(Cl; und gelbbraunem
Nd,CeNbOCl; wurde ein innig verriebenes
Gemisch von LnOCl und CeNbO, (2:1)
(CeNbQ, wird durch Erhitzen (24 hr,
1350°C) eines Gemenges CeO, (Fluka AG,
puriss. > 99%) und Nb,O; = 2:1 als
grilnschwarzes Pulver mit einer groBen
Phasenbreite CeNbQ,, , erhalten) in einer
Quarzglasampulle mit einem UberschuB an
Chlor isotherm getempert (48 hr, 900°C):

2 LnOCl + CeNbO, + 3Cl,
= Ln,CeNbOCl,. (4)

Die Guinieraufnahmen von Ln,CeNbOCl,
zeigen Isotypie zu Ln,CeTaOCl; (12); eine
Verbreiterung der Linien a6t auf eine
Phasenbreite gemdfl  Ln,CeNbOCCl,_,
schlieBen.

2. M** = Th**. Zur Darstellung von hell-
grinem Pr,ThNbO(Cl; und hellviolettem
Nd,ThNbO(Cl; wurden stdchiometrische
Mengen der Ausgangsstoffe LnOCl (Ln =
Pr, Nd), LnCl; - xH,0 (x = 6, 7}, Nb,0s,
und ThO, (Johnson Matthey 99,9%)
(3:1:1:2) innig miteinander verrieben, in
einer Quarzglasampulle langsam entwissert
(2°C/min bis 350°C), abgeschmolzen und
isotherm getempert (48 hr, 900°C):

3 LnOCl + LnCl; + Nb,Os + 2 ThO,
= 2 Ln,ThNbOCl;. (5)

3. M** = U**, Erstmals gelang es auch,
U*  in  Verbindungen des Typs
Ln;MO;5XCl; einzubauen. Zur Darstellung
der dunkelgrinen Verbindungen Pr,U%*
NbO(Cl; und Nd,U**NbO,Cl; wurden
stochiometrische Mengen (3:1:1:2) der
Ausgangsstoffe LnOCl (Ln = Pr, Nd),
LnCly - xH,0 (x = 6, 7), Nb,Os, und UO,
(dargestellt durch langsames Zersetzen von
UO,(NO,), - 6H,0 (Merk p.a.), 2°C/min bis
200°C, 10°C/min bis 600°C im N,~Strom, und
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TABELLE III

ZELLPARAMETER VON Ln,M**NbOCl; MIT Ln =
Pr, Nd; M** = Ce, U, Th; RG: P6,/m (Nr.176)

Verbindung a(A) c(A)  Volumen (3%
Pr,CeNbOCl,  9.259(2) 53842  399,72)
Pr,UNbOCl, 9,269(2) 5,381(2) 400,3(2)
Pr,TANbOCl,  9,3052) S,411(1)  405.7(2)
Nd,CeNbOCl;  92302) 5,362)  395,6(2)
Nd,UNbO(Cl;  9,258(6) 5,359(6) 397.8(7)
Nd,ThNbOCl;  9,277(1)  5,383(1) 401,2(1)

anschlieBende Reduktion bei 900°C im
H,-Strom) innig miteinander verrieben und
in einer Quarzglasampulle langsam entwis-
sert (2°C/min bis 350°C), abgeschmolzen
und in einem Roéhrenofen isotherm getem-
pert (48 hr, 850°C):

3 LnOCI + LnCl; + Nb,0s + 2 UO,
= 2 anUNbO6Cl3 . (6)

Die Zellparameter von Ln,M**NbO,Cl,
(Ln = Pr,Nd; M** = Ce, Th, U) gibt Tabe-
He III.

In einer Reihe von Temperversuchen mit
LnOCl/Nb,Os (Ln = Pr, Nd) im Verhéltnis
(1:2); (1:1); (2:1); 4:1); (6:1); und von
LnOCl/LnCl/NbOs im Verhiltnis
(1:1:); @:1:1); (G:3:1; (0:2:1);
(0:3:1); (800°C bis 950°C) konnten keine
neuen Verbindungen entdeckt werden.

E. Chemischer Transport
von Oxochloroverbindungen

Kristalle von Pr;NbO(OH)Cl;, konnten
durch chemischen Transport (28) von
Pr;NbO,Cl¢ mit Chlor (1 atm bei 298 K) von
T,— T, mit T, = 900°C, T, = 800°C darge-
stellt werden. Das erforderliche Wasser
stammt aus der Wand der Quarzglasam-
pulle:

LnNbO,Cls + 2 H,0
= Ln,NbOJ(OH)CL, + 3 HCL. (7)

THOMAS UND GRUEHN

Mit HCI als Transportmittel, welches das
Gleichgewicht (7) zu Gunsten von
Ln;NbO,Clg (Ln = Pr, Nd) verschiebt, ist
ein chemischer Transport von Lr,;NbO,Cl
(Ln = Pr, Nd) ebenfalls moglich. HC1 wurde
durch Zugabe von 20 mg NH,Cl (Zerfall in
HCl, H,, und N,) pro Ampulle (V = ca.7,5
cm’) eingefiihrt.

Ergebnisse und Disskussion

A. Indizierung und Verfeinerung
der Gitterkonstanten

Die Gitterkonstanten wurden mit Hilfe
von Guinier-Aufnahmen (CuKe, = 1,54051
A) verfeinert. Dazu wurden die feinkristalli-
nen Pulver bzw. die durch chemischen
Transport erhaltenen Kristalle fein zerrie-
ben und mit T-Quarz (a-Quarz) als internem
Standard vermengt. Eine Ausgleichsrech-
nung nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate mit Hilfe des Rechenpro-
gramms SOS 29) liefert die
Gitterkonstanten. Die Zellparameter aller
dargestellten Verbindungen im Vergleich
mit bekannten (isotypen) Verbindungen en-
thalten Tabelle I bis III.

B. Vergleich der Zellparameter

Ce**, Th, U** vermdgen die Lanthanidio-
nen Ln3* zu einem betrichtlichen Teil zu
ersetzen, ebenso wie O?~ durch F~ und
OH ™ ersetzt wird. Das Ausmal der Substi-
tution zu } Ln** bzw. § O?~ ist durch die
Stochiometrie der Verbindung festgelegt.
Dabei setzt man voraus, daB M** und Ln?*
bzw. O*~, OH~, und F~ jeweils statistisch
auf die gemeinsamen Kkristallographischen
Lagen verteilt sind (10, 13).

Die graphischen Gegeniibersteliungen der
Liangen der a- und c-Achsen sowie der Zell-
volumina der Verbindungen Ln;NbO,Cl,
LnyNbOsXCl,y, und Ln,M**NbOCl, (Ln =
La-Nd; M** = Ce, Th, U) sind in den Ab-
bildungen 1 bis 3 wiedergegeben. Ein Ver-
gleich der Zellparameter zeigt deutlich die
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ABB. 1. Vergleich der Zellparameter von Ln;NbO,Clg
mit Ln = La-Nd.

erwartete Verringerung der Gitterkonstan-
ten und des Zellvolumens mit abnehmender
GroBe der Lanthanidionen.

C. Stabilitit der Oxochloroniobate

Die experimentellen Ergebnisse zur Dar-
stellung von Verbindungen des Typs
Ln;NbOs(OH)C], aus LrOCI und Nb,Os in
Gegenwart geringer Mengen H,O zeigen,
dafy mit abnehmender Basizitat der Ln,O4-
Komponente die Gewinnung phasenreiner
Priaparate zunehmend problematischer
wird. Es miissen Nebenreaktionen in Be-
tracht gezogen werden:

2 LnOCl + Nb,0s + H,0

= 2 LaNbO, + 2 HCL. (8)

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen
vorangegangener Untersuchungen in den
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Systemen Ln/Nb/O/Cl, so sieht man deut-
lich die Unterschiedlichkeit der Lanthanide,
die im betrachteten Bereich einerseits be-
sonders zwischen La, Ce und Pr, Nd und
andererseits zwischen Nd und Sm am
starksten hervortritt.

Die zu den Verbindungen LnNb,0Ci
6, 7, 27) und Ln,NbO,Cl; (Ln = La, Ce)
(7, 27) analogen Pr- bzw. Nd-Verbindungen
konnten nicht synthetisiert werden.

Die Oxochloroniobate Ln,NbO;XCl, und
Ln,NbO,Cl, sind wie ihre isotypen Tanta-
late in einem groBeren Bereich stabil, ob-
wohl phasenreine Priparate mit abneh-
mender Basizitit vom Ln,O; zunehmend
schwieriger zu erhalten sind. Die entsprech-
enden Sm-Verbindungen konnten dagegen
weder mit Nb noch mit Ta dargestellt
werden.

Ein

kristallchemischer  Unterschied

4307
Ln3NbOsXCl
VIA3] n3NbOsXCly

4201

4101

4004

950
946
9.42
9.38
9.3¢
9.30

a[A]

5484 c[A]
546
544
5.42
540

5.381

[/

—T T Y T

La Ce Pr Nd

ABB. 2. Vergleich der Zellparameter von Ln;NbQOsXCl,
mit Ln = La-Nd; - X = OH; + X = F.
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Ln2M4 +NbOgCl3

LUG‘} V[AJI
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- /

—
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Ce U Th

398+
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wd
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9.26
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542

i

5.38 c[A]

5.34

ABB. 3. Vergleich der Zellparameter von
LnyM**NbOCl; mit M** = Ce, U, Th; - Ln = Pr;
+ Ln = Nd;

zwischen Nb und Ta zeigt sich darin, daB3
kein mit Ln,Ta,0,Cl,(Ln = Pr, Nd) (5) ver-
gleichbares ‘‘Ln,Nb,0,Cl,”’ dargestellt wer-
den konnte.

Zusammenfassung

Es wurden die neuen Verbindungen
Nd,NbO,Clg, Ln;NbO;XCl; (Ln = Pr, Nd;
X = OH bzw. Ln = Ce, Pr, Nd; X = F),
und La,M**NbO,Cl; (Ln = Pr, Nd;
M*t = Ce, Th, U) erhalten. Nd,NbO,Cl
wurde durch Umsetzung von Gemengen
NdCl;, NdOCl, und Nb,Os (3:3:1) in eva-
kuierten, abgeschmolzenen Quarzglasam-
pullen dargestellt (850°C, 48 hr). Die hexa-
gonale (RG: P6;/m; Nr.176) Verbindung mit
den Gitterkonstanten a = 12,724Q2) A, ¢ =
3,932(1) A (Guiniermethode) ist isotyp mit
Pr;NbO,Cl,.

THOMAS UND GRUEHN

Durch entsprechende Umsetzung stochi-
ometrischer Mengen der Oxide, Oxidhalo-
genide, und Chloride in Quarzglasampuflen
konnten die oben genannten neuen Ver-
treter der hexagonalen (RG: P65/m) Verbin-
dungsklasse der Zusammensetzung Ln;
MOXCl; bzw. Ln,M**MOLCl, (Ln =
La-Nd; M** = Ce, Th, U; M = Nb, Ta,
W, U%*; X = OH, F, O) erhalten werden.
Die anhand von Guinieraufnahmen be-
stimmten Zellparameter wurden mitei-
nander verglichen.
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