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In the quaternary system Cs / Nd / Si / O, two new representatives, the phyllo-oxosilicate
Cs3NdSigOj9 and the fecto-oxosilicate CsgNd;Sip;O4g, were synthesized by CsF-flux-supported
solid-state reactions between Nd,O3 and SiO;,. The first one, Cs3NdSigOj9 (orthorhombic, Cmcm
(no. 63), a = 705.74(5), b = 2712.85(19), ¢ = 1163.72(8) pm, Z = 4), is not isotypic to the rela-
ted scandium compound Cs3ScSigOj9. The [SiO4]*~ tetrahedra (d(Si*t-0%") = 156—163 pm) in
the structure of Cs3NdSigOjg are connected via common corners to form corrugated, loop-branched
double layers containing four- and eight-membered rings in the (010) plane and eight-membered
rings along [001]. Each of the eight-membered ellipses emerging along [100] is additionally loop-
branched by two four-membered chains. The oxosilicate double layers are cross-linked by vertex-
sharing via otherwise isolated [NdOg]°~ octahedra (d(Nd3t-0?") = 232-234 pm) to build up a
three-dimensional framework. Also in between the oxosilicate double layers, the (Cs1)™ cations
are located on the 8f site. Each of the octagonal channels along [001] hosts one (Cs3)™ and two
(Cs2)* cations, which both reside at only partially occupied sites (8¢ and 8f, respectively) and
disorder, because otherwise too short Cs™ --- Cs™ distances would occur. The second compound,
CsgNd;Sip| Ogg, crystallizes also in an orthorhombic space group (Pmmn (no. 59), a = 2189.24(15),
b =731.92(5), ¢ = 1593.61(11) pm, Z = 2). Starting from a loop-branched single layer containing
five- and eight-membered rings, a three-dimensional framework of vertex-shared [SiO4]4_ tetrahe-
dra (d(Si*t—-0?") = 149 — 164 pm) built up, in which the Si—O distances range from 149 to 164 pm
within a broad range. In certain cavities, one kind of Nd3+, but four kinds of Cs™ cations (here, all
sites with full occupation) are embedded. Also surrounded by only six O2~ anions just like in the first
case, the Nd3+ cations (d(Nd>+-0%") = 233 -237 pm) exhibit an unusually small, but not unknown
coordination sphere for this relatively large lanthanoid(III) cation.
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Einleitung

Uber durch Halogenid-Anionen derivatisierte Oxo-
borate der dreiwertigen Selten-Erd-Elemente ist relativ
wenig bekannt. So konnten bisher bei den chloridhal-
tigen Vertretern die Zusammensetzungen MCI(BO;),
mit M = La—Pr [1-3], M,Cl3[B;,05] mit M = Er und
Sc [1,4] sowie CesCl3[BO3], [2] erhalten werden.
Bei den Fluoridboraten wird eine Scandiumverbindung
mit der Summenformel Sc,F,B,05 [5] erwihnt, wo-
bei deren Zusammensetzung nur iiber nasschemische

Analysen bestimmt wurde, und die Charakterisierung
tiber nicht-indizierte Rontgen-Pulverdiffraktogramme
sowie IR-Spektren erfolgte. Neben der Hochdruck-
phase YbsFg[BOs], [6] sind weiterhin die Formelty-
pen GdyF3[BO3] [7] und M3F;[BO3], (M = Sm, Eu,
Gd) [7,8] sowie die Lumineszenz-Eigenschaften der
reinen Europium-Verbindung (Eu3F3[BOs],) [9] be-
schrieben. Die Gadolinium-Verbindungen selbst sind
als mogliche Wirtsstrukturen fiir neue Leuchtstoffe
von Interesse, wobei sich aufgrund der dhnlichen Io-
nenradien [10] Dotierungen mit den etwas groferen
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Eu?*- und Nd3*-Kationen auf der einen und mit den
etwas kleineren Tb3*- und Er’*-Kationen auf der an-
deren Seite anbieten. Aufgrund der Koordinationsum-
gebung der Selten-Erd-Metall(IIT)-Kationen (CN = 9)
sollte es daher moglich sein, die Existenzbereiche
beider Formeltypen zu erweitern. Bei Untersuchun-
gen im System Nd;O3 / NdF3; / B,O3 / CsF wurde al-
lerdings aufgrund des Einbaus des Ampullenmateri-
als (SiO,) anstelle des gewiinschten Neodym-Fluorid-
Oxoborats mit der Titelverbindung CsgNd;Sin;Oyg
ein cidsiumhaltiges Neodym-Oxosilicat erhalten. Bei
den folgenden gezielten Umsetzungen im leicht ab-
gednderten System Nd,O3/ NdF3;/ SiO,/ CsF konn-
ten schlieBlich beide Titelverbindungen, CsgNd;-
Sip1 O4g und Cs3NdSigO19, kontrolliert dargestellt wer-
den. Besonders interessant ist hierbei die Zusam-
mensetzung Cs3NdSigOp9, da mit der Scandium-
Verbindung Cs3ScSigOj9 [11] eine formelgleiche,
aber nicht isotype, jedoch in einer Untergruppe
kristallisierende Verbindung existiert. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeiten beider Vertreter ist auch
die Existenz der Yttriumverbindung nahe liegend,
welche sich besonders gut als mogliche Wirts-
struktur fiir lanthanoid-dotierte Leuchtstoffe eignen
wiirde.

Im Bereich der alkalimetall-derivatisierten Neo-
dym-Oxosilicate konnten nun mit den beiden Ti-
telverbindungen erstmals auch cédsiumhaltige Re-
prisentanten erhalten werden, da bisher erstaunlicher-
weise nur natrium- und vor allem kaliumhaltige Ver-
treter in der Literatur bekannt sind, wie zum Bei-
spiel die ortho-Oxosilicate NaNd[Si04] [12] sowie das
im Apatit-Typ kristallisierende KNdgO;[SiO4]g [13],
das Oxodisilicat K3Nd[Si,O7] [14], die Phyllo-Oxo-
silicate NaNdSigO14 [15], o-K3NdSigOy5 - 2 H,O [16]
und B-K3NdSigO5 [17] oder das Tecto-Oxosilicat
K3NdSi; 047 [18].

Experimenteller Teil
Cs 3N dS ig o 19

Einkristalle der Zusammensetzung CszNdSigOjg entstan-
den bei der Umsetzung von Nd;O3, NdF3 (beide Chem-
Pur: 99,9 %) und SiO, (Merck: Kieselgel, p.a.) im mola-
ren Verhiltnis von 1:3:10 mit einem Uberschuss an CsF
(ChemPur: 99,9 %) und B,O3 (Riedel-deHaén, p.a.) als
Flussmittel innerhalb von 19 Tagen bei 700 °C und ei-
ner Abkiihlrate von 10 °C/h. Als Reaktionsbehilter wur-
den gasdicht verschweilite Platinampullen verwendet, wel-
che zum Schutz vor Oxidation in evakuierte Kieselglas-
Sekunddrampullen eingeschmolzen wurden. Die fliederfar-

Tabelle 1. Kristallstrukturdaten fiir Cs3NdSigOj9 und
CS(,ngSi21048.

Cs3NdSigO19  CsgNd,Sip; Ogg
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63)  Pmmn (Nr. 59)
a [pm] 705,74(5) 2189,24(15)
b [pm] 2712,85(19) 731,92(5)
¢ [pm] 1163,72(8) 1593,61(11)
Vin [em® mol '] 33543 768,87
z 4 2
Dyer [gem ™3] 3,20 3,18
U(MoKy) [mm~!] 7.7 6.8
F(000) [e] 1956 2256
hkl-Bereich 49, £36, +15 £29, 49, £21
Omax [grd] 28,29 28,25
Gemessene Reflexe 14663 40215
Unabhiingige Reflexe 1562 3477
Rint/Ro 0,097 / 0,048 0,070/ 0,028
Verfeinerte Parameter 103 140
R /wR; (alle Reflexe) 0,071/0,105 0,113/0,192
R mit |F,| > 40(F,) 0,054 0,106
GooF (F2)2 1,112 1,090
APy (max. / min.) [e 109 pm=3] 1,81/ —1,43 420/ -3,61

Tabelle 2. Atomkoordinaten und Koeffizienten der &qui-
valenten isotropen Auslenkungsparameter (Ueq [pmz]) fir
CS3NdSi8019.

W.-Lage x/a y/b z/c Ueq®
Csl 8f 0 0,29722(3)  0,56728(8) 310(2)
Cs2b 8f 0 0,47149(16) 0,4343(4)  872(19)
Cs3¢ 8¢ 0,2173(15) 0,4470(2) 1/4 786(26)
Nd 4c 0 0,194103) Vs 153(2)
Sil 8¢ 0,2167(4) 0,31448(19) a 116(5)
Si2 8f 0 0,15336(9)  0,5595(2)  121(5)
Si3 8¢ 0,2820(4) 0,08174(9) Va 116(5)
Si4 8f 0 0,05222(9) 0,4376(2)  113(5)
01 16h 0,3150(8) 0,3389(2) 0,3611(5) 397(21)
02 8f 0 0,0948(3) 0,5327(8)  341(22)
03 16h 0,1869(8)  0,0548(2) 0,3613(5)  330(18)
04 4a 0 0 0 242(24)
05 4c 0 0,3351(4) s 277(26)
06 4c 0 0,5637(4) 1/4 193(24)
o7 8¢ 0,2262(11) 0,2570(3) s 385(27)
08 8¢ 0,2563(11) 0,1388(3) 1/4 303(21)
09 8f 0 0,1865(3) 0,4498(8)  375(23)

2 Ueq = 1/3(Ur1 + Uxy + Us3); b Besetzungswahrscheinlichkeit:
0,387(5); ¢ Besetzungswahrscheinlichkeit: 0,164(5).

benen Kristalle konnen sowohl als lange, feine Nadeln als
auch quaderférmig auftreten.

CsgNd»Siz 1 Oyg

Fliederfarbene, lattenformige Einkristalle von CsgNd,-
Sip1Oy4g konnten erstmals bei der Reaktion von Nd, O3, NdF3
(beide ChemPur: 99,9 %) und B,03 (Riedel-deHaén, p. a.)
im molaren Verhiltnis von 1:3: 1 sowie einem Uberschuss
von CsF (ChemPur: 99,9 %) als Flussmittel in, obgleich mit
einer Graphitschicht iiberzogenen Kieselglasampullen, un-
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Tabelle 3. Atomkoordinaten und Koeffizienten der &dqui-
valenten isotropen Auslenkungsparameter (Ueq [pm?3)) fiir
CS(,Ndzsi2104g.

Lage x/a y/b z/c Ueq

Csl 4f 0,52594(7) a 0,41921(11)  364(4)

Cs2 4f 0,08439(8) 1 0,21840(12)  406(5)

Cs3 2b /Z1 Y4 0,59705(18)  746(12)
Cs4 2b Va Y4 0,91879(19)  837(14)
Nd 4f 0,51606(7)  1a 0,69407(8) 290(3)

Sil 4f 0,6196(3) 1 0,8881(5) 304(14)
Si2 4e /1 0,0455(8)  0,3155(4) 235(12)
Si3 8g 0,1375(2) 0,5449(6)  0,4232(3) 247(11)
Si4 2b Va Y4 0,1789(5) 220(15)
Si5 4f 0,1797(3) 14 0,7363(4) 314(15)
Si6 4f 0,1231(4) 1 0,5605(4) 403(16)
Si7 8g 0,0693(3) 0,0383(8)  0,9882(4) 474(15)
Si8 8g 0,0945(3) 0,5434(9)  0,8017(4) 493(16)
01 8g 0,0749(7) 0,531(2) 0,3785(8) 40431)
02 8g 0,1068(8) 0,570(2) 0,0559(9) 563(38)
03 8g 0,1465(7) 0,076(2) 0,5058(9) 551(35)
04 4f 0,5860(11) 14 0,8036(13) 485(49)
05 2a Va 1 0,7608(16) 405(61)
06 4f 0,6517(11) 14 0,5448(14) 563(56)
o7 8g 0,0357(7) 0,004(2) 0,7529(9) 556(38)
08 8g 0,1896(9) 0,016(2) 0,3562(10) 607(69)
09 4f 0,1717(11)  Va 0,6390(15) 574(62)
010 4e /Z1 0,573(2) 0,2316(13) 568(61)
O11 2a /Z1 14 0,2834(17) 711(76)
012 4f 0,0825(11)  1a 0,0028(13) 418(44)
013 8g 0,0991(8) 0,528(2) 0,9006(10) 556(63)
014 4f 0,0565(11) 1 0,5862(15) 672(72)
015 4f 0,6199(11) 14 0,2148(15) 695(74)
0ol6 8g 0,1481(9) 0,092(2) 0,7803(11) 737(79)
017 4f 0,6931(11) 1 0,8803(15) 668(71)
018 4c 0 0 0 784(82)

Tabelle 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde (d [pm]) in
CS3NdSi3019.

Csl -07 (2x) 32238 Cs2 -03 2x) 3273
-08 (2x) 3239 - 06 (Ix) 3295
-09 (I1x) 3300 -03 2x) 3324
-01 (2x) 346,1 - 04 2x) 369,22
-09 (2x) 3562 - 06 (Ix) 379,6
-05 (Ix) 3833 -02 2x) 397,9
-01' (@2x) 4004 - 05 (1x) 4277
-07 (2x) 4168 -0l 2x) 4313
-06 (1x) 433,
Cs2 -+ Cs2 (1x) 2175
Cs3 -03 (2x) 3269 - Cs3 (2x) 2719
-01 (2x) 3278 Cs3 -+ Cs3 (1x) 306,7
-05 (Ix) 340,1
-02 (2x) 3415 Nd -09 2x) 2334
-06 (1x) 351,8 -07 2x) 233,77
-04 (2x) 3809 -08 2x) 2350
Sil  -07 (1x) 156,1 Si2  -09 (1x) 156,2
-01 (2x) 1610 -01 2x) 1613
-05 (Ix) 1628 -02 (1x) 161,9
Si3 -08 (I1x) 1559 Si4  -03 2x) 159,2
-06 (Ix) 1614 - 04 (I1x) 1592
-03 (2x) 1632 -02 (1x) 160,0

Tabelle 5. Ausgewihlte interatomare Abstinde (d [pm]) in
CS6Nd25121 048 .

CsI -0l  (2x) 3086 Cs3 -06 (2x) 3121
—0l14 (1x) 3215 —03  (4x) 3598
-07  (2x) 3320 —09  (4x) 409,6
—06  (I1x) 3404 —015 (2x) 4136
—0l14 (2x) 3721
-03  (2x) 3753 Csd -017 (2x) 3436
-0l  (2x) 3756 —015 (2x) 3556
-015 (Ix) 3853 —0I13  (4x) 3693

-016 (4x) 4014

Cs2 -07  (2x) 3252 ~02  (4x) 4042
-0l  (2x) 3284
~012 (Ix) 3436 Nd -04 (Ix) 2322
—02  (2x) 3526 —07  (2x) 2325
-08  (2x) 3614 —0l4 (Ix) 2341
—04  (2x) 3617 -0l  (2x) 2359
-0ll (1x) 3771

Sil -04  (I1x) 1534 Sis -0l6 (2x) 1519
-017 (1x) 1614 —09 (Ix) 1560
—02  (2x) 1616 -05 (Ix) 1588

Si2 -08  (2x) 1489 Si6 —014 (Ix) 1514
—0ll (1x) 15872 —03  (2x) 1626
~010 (1x) 1594 —09  (Ix) 1642

Si3 -0l  (Ix) 1548 Si7 -018 (Ix) 1554
-03  (Ix) 1598 -02  (Ix) 1570
-06 (1x) 1616 -012 (1x) 1593
-08  (Ix) 1625 —013 (Ix) 1616

Si4 -010 (2x) 1544 Si8 -07 (Ix) 1543
-017 (2x) 1563 -016 (Ix) 1573

-013 (1x) 1583
—015 (Ix) 1632

ter Einbau des Ampullenmaterials (SiO;) bei 700 °C in-
nerhalb von 17 Tagen und einer Abkiihlrate von 20 °C/h
anstelle eines angestrebten Neodym(III)-Fluorid-Oxoborats
erhalten werden. Gezielt darstellen ldsst sich die Verbin-
dung bei Anwendung des identischen Temperaturprogramms
durch Umsetzen von Nd, O3, NdF3 (beide ChemPur: 99,9 %)
und SiO; (Merck: Kieselgel, p. a.) im molaren Verhiltnis
von 1:3:20 mit einem Uberschuss an CsF (ChemPur:
99,9 %) und B;0O3 (Riedel-deHaén, p.a.) als Flussmit-
tel unter Verwendung von gasdicht verschweiiten und in
evakuierten Kieselglasampullen eingeschmolzenen Platin-
kapseln.

Die beiden genannten Titelverbindungen sind luft- und
hydrolysebestidndig und lassen sich somit problemlos durch
Waschen mit destilliertem Wasser von anhaftendem Fluss-
mittel befreien. Ausgewihlte Einkristalle geeigneter Qualitét
wurden jeweils fiir die Rontgenbeugungsuntersuchungen auf
einem k-CCD-Einkristalldiffraktometer (Fa. Bruker-Nonius)
vermessen. Die Strukturlosung und -verfeinerung gelang je-
weils mit dem Programmpaket SHELX [19] und die nume-
rische Absorptionskorrektur mit dem Programm X-SHAPE
auf Basis des Programms HABITUS [20]. Die Visuali-
sierung der Strukturmotive erfolgte mit dem Programm
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Abb. 1. Vergleich der Oxosilicat-Doppelschichten bestehend aus vier- und achtgliedrigen Ringen in den Phyllo-Silicaten
a) Cs3NdSigOq9, b) Cs3ScSigOq9, ¢) Rhodesit und d) Monteregionit-(Y).

DiAMOND [21]. Einzelheiten und Ergebnisse der beiden
Rontgenstrukturanalysen sind in den Tabellen 1-5 zusam-
mengefasst.

Weitere Details zu den Rontgenstrukturanalysen konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen (Fax: +49-7247-808-666; E-Mail: crys-
data@fiz-karlsruhe.de, http://www.fiz-informationsdienste.
de/en/DB/icsd/depot_anforderung.html) unter Angabe der

Hinterlegungsnummer CSD-421107 fiir Cs3NdSigO19 und
CSD-421106 fiir CsgNd;Sip O4g erhalten werden.

Ergebnisse und Diskussion
Cs 3NdS igO 19

Das Cédsium-Neodym-Oxosilicat der Zusammenset-
zung Cs3NdSigOqg kristallisiert orthorhombisch in der
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Abb. 2. Isolierte [NdOg]?~-Oktaeder mit kationischer
Koordinationsumgebung in Cs3NdSigO9 (oben) und
CsgNd;Sip O4g (unten).

Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) (a = 705,74(5), b =
2712,85(19), ¢ = 1163,72(8) pm; Tabelle 1) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und ist damit nicht
isotyp zu der stochiometrisch analogen, aber in Pnma
(Nr. 62) kristallisierenden Verbindung Cs3ScSigOjg
(@ = 1128,6(2), b = 703,3(1), ¢ = 2671,4(5) pm,
Z = 4) [11]. Die in dem Neodym-Phyllo-Oxosilicat
vorliegenden vier kristallographisch unterschiedlichen
[SiO4]* -Tetraeder (d(Si**-0%") = 156—163 pm)
verkniipfen stets tiber Ecken zu geschlossen verzweig-
ten Dreier-Doppelschichten [22]. Diese werden in
der (010)-Ebene aus vier- und achtgliedrigen Rin-
gen gebildet, wie sie beispielsweise aus den Minera-
len Rhodesit HKCa;SigOq9 - (6-n) HoO (Pmam, a =
2342,8(2), b = 655,7(8), ¢ = 706,4(8) pm) [23, 24] und

Macdonaldit BaCasSi;6036(OH);, - 10,4 H,O (Cmcm,
a = 1408,1(1), b = 1310,9(1), ¢ = 2356,0(1) pm) [25]
bekannt sind. Aufgrund eines anderen Verzweigungs-
musters (Abb. 1) der beiden jeweiligen Einzelschichten
kommt es jedoch in Cs3NdSigO9 zu einer stirkeren
Wellung der Doppelschichten als in jenen der Mi-
nerale. Durch deren Weiterverkniipfung entstehen bei
der Titelverbindung zuerst achtgliedrige Ellipsen ent-
lang [100], die zusitzlich beidseitig durch je zwei
viergliedrige Bogen tiberbriickt werden, welche im-
mer iiber eine Ecke an das erste und das vierte Silicat-
Tetraeder der Ellipsen gebunden sind. Somit entstehen
auch entlang [001] gewellte, achtgliedrige Ringe, die
asymmetrisch zwei Silicat-Tetraeder miteinander tei-
len. In den beiden Mineralen Macdonaldit und Rho-
desit wird die Verzweigung zwar ebenfalls an iden-
tischen Positionen realisiert, jedoch iiberbriickt hier
lediglich ein einzelnes Silicat-Tetraeder die Ellipsen-
glieder, so dass die Achtringe symmetrisch iiber die
beiden gegeniiberliegenden Silicat-Doppel weiterver-
kniipfen. Zwischen den Oxosilicat-Doppelschichten
in Cs3NdSigOj9 kommen die Nd3>*- und (Csl)*t-
Kationen zu liegen. Dabei werden die Nd>*-Kationen
auf der Wyckoff-Lage 4c lediglich von sechs O* -
Anionen (d(Nd3t-0%") =233 -235 pm; Abb. 2, oben)
in Form von leicht verzerrten Oktaedern koordiniert.
Diese isoliert vorliegenden [NdOg]°~-Oktaeder ver-
kniipfen aber iiber Ecken mit den Silicat-Einheiten zu
einem dreidimensionalen Geriist. Die beiden weiteren
kristallographisch unterschiedlichen Cs ™ -Kationen be-
finden sich in den oktagonalen Silicat-Kanilen ent-
lang [001], wobei immer eine (Cs3) " -Position spiegel-
symmetrisch zwischen zwei (Cs2)"-Positionen liegt.
Die Cs*-Kationen selbst werden von fiinfzehn (Csl),
dreizehn (Cs2) sowie zehn O% -Anionen (Cs3) um-
geben (d(CsT=0%") = 323-433 pm, Tabelle 4).
Aufgrund zu kurzer Cs* ... CsT-Abstinde kommt
es bei zwei der drei unterschiedlichen Césium-
Lagen zu einer statistischen Unterbesetzung (Beset-
zung der verschiedenen Wyckoff-Lagen: Csl (auf
8f): 100%, Cs2 (ebenfalls auf 8f): 38,7%, Cs3
(auf 8g): 16,4 %; vgl. Tabelle 2), wobei vor allem
in den Kanilen nie zwei direkt nebeneinander lie-
gende Positionen gleichzeitig besetzt werden konnen.
Auch durch eine Tieftemperaturmessung bei 100 K
war keine Ausordnung der Cs*-Kationen festzustel-
len, so dass eher von einer statischen als von ei-
ner dynamischen Fehlordnung ausgegangen werden
muss.
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Abb. 3. Vergleichender Blick auf die Kristallstrukturen von Cs3NdSigOjg entlang [100] (rechts) und Cs3ScSigOy9 entlang

[010] (links).

Die bereits erwihnte, nicht-isotype Verbindung
Cs3ScSigOq9 [11] kristallisiert in der Raumgrup-
pe Pnma und somit in einer direkten Untergrup-
pe von Cmcm (klassengleicher Ubergang vom In-
dex 2 von Cmcm nach Pnma). In der Kiristall-
struktur findet eine identische Kondensation sowohl
der [SiO4]* -Tetraeder untereinander als auch zwi-
schen den Oxosilicat-Doppelschichten 2 {[SigO19]°~}
iiber isolierte [ScOg]°~-Oktaeder statt, jedoch kommt
es durch die fehlende Basiszentrierung des Bravais-
Gitters zu einer leichten Verzerrung des dreidimen-
sionalen Netzwerks. AuBlerdem liegen hier nun sechs
kristallographisch unterschiedliche Cs*-Kationen vor.
Zum einen wird die 8f-Lage von (Csl)™ in der
Neodym-Verbindung durch zwei unterschiedliche,
aber ebenfalls voll besetzte 4c-Lagen in der Scandium-
Verbindung ersetzt, zum anderen befinden sich in den
oktagonalen Kanilen nun vier verschiedene, asymme-
trisch verteilte Ciasium-Positionen (drei auf 4c-Lagen
und eine auf der 8d-Lage). Da sich auch hier diese Art

von CsT-Kationen zu nahe kommen, sind die Lagen
wiederum statistisch unterbesetzt (Besetzung der ver-
schiedenen Wyckoff-Lagen: Cs3a: 80 %, Cs3b: 5 %,
Cs3c: 10% (jeweils auf der Lage 4c) und Cs3d (auf
der Lage 8d): 2,5 %). Ein direkter Vergleich der bei-
den Kristallstrukturen ist in Abbildung 3 gezeigt.

CsgNd»Siz1 048

Die zweite, silicatreichere Titelverbindung der
Zusammensetzung CsgNd;Siz Osg (= 2 x Cs3Nd
SigO19 + 5 x Si0,) kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pmmn (Nr. 59) mit den Achslidngen a =
2189,24(15), b = 731,92(5) und ¢ = 1593,61(11) pm
sowie zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Ta-
belle 1). Die hier vorliegenden acht kristallographisch
unterschiedlichen [SiO4]*~-Tetraeder (Tabelle 3) ver-
kniipfen zunéchst innerhalb der (100)-Ebene jeweils
iiber drei Ecken zu einer Einfachschicht aus Fiinf- und
Achtringen wie sie beispielsweise aus den Mineralen
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Nekoit Ca3SigOqs - n HyO (n = 6-8) [26,27] und Oke-
nit Caj(SigO16)(SigO15)2 - 18 HoO [28] bekannt ist.
Zusitzlich verdichtet sich diese bis dahin unverzweig-
te Dreier-Einfachschicht durch weiteres Ankondensie-
ren von [SiO4]*~-Tetraedern in Richtung [100] auf den
ersten Blick zu einer quasi-Doppelschicht. Allerdings
werden in den ovalen Achtringen nur vier sowie in den
an dieser Seite folgenden Fiinfringen nur zwei der fiinf
Oxosilicat-Tetraeder verdoppelt (Abb. 4, oben rechts).
Durch diese ,,unvollstindige™ Verdopplung kommt es
teilweise zu einer starken Verzerrung der [SiO4]* -
Tetraeder, was sich in ihrem extrem gro3en Abstands-
intervall (d(Si**-0%") = 149164 pm, die individu-
ellen Abstinde sind in Tabelle 5 aufgefiihrt) wider-

Drehung
» s
A A
<
Abb. 4. Verkniipfung der [SiO4]4*-Tetraeder in

CsgNdySip Ogg:  Priformierung einer geschlossen ver-
zweigten Einfachschicht parallel zur (100) Ebene (oben; die
Polyeder der ,,verdoppelten Teilschicht sind hellgrau darge-
stellt) und Weiterkondensation iiber die (O18)%>~-Anionen
entlang [100] zu einem dreidimensionalen Netzwerk (unten).

spiegelt. Die so entstandenen geschlossen verzweig-
ten Dreier-Einfachschichten [22] bilden entlang [001]
alternierende Sieben- und Neunringe aus eckenver-
kniipften [SiO4]* -Tetraedern (Abb. 4, oben links).
Jede Schicht kondensiert nun auf beiden Seiten iiber
das (O18)> -Anion (4¢: 0, 0, 0; Symmetrie: 1) in den
Neunringen mit zwei weiteren, jeweils um 180° ge-
drehten Schichten zu einem dreidimensionalen Netz-
werk (Abb. 4, unten). In den durch die Verkniipfung
der Schichten entstehenden oktadekagonalen Kanilen
in (010) befinden sich sowohl die Nd3*- als auch die
(Cs1)*- und (Cs2)™-Kationen (alle auf der Wyckoff-
Lage 4f). Dabei werden die Nd3*-Kationen wie in
Cs3NdSigO;9 von sechs O2~-Anionen oktaedrisch ko-
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ordiniert (d(Nd3>t-0%") = 232—236 pm; Abb. 2, un-
ten). Zudem sind in (010) die heptagonalen und ennea-
gonalen Kaniile des Oxosilicat-Netzwerks mit (Cs3)™-
und (Cs4)™-Kationen (beide auf der Wyckoff-Lage
2b) besetzt (Abb. 5). Die Koordinationssphéren fiir
(Cs2)* und (Cs3)™ weisen jeweils zwdlf O>~-Anionen
auf, wihrend (Cs1)™ von dreizehn und (Cs4)* sogar
von sechzehn Sauerstoffatomen (d(Cst—0%") = 309 —
414 pm, Tabelle 5) umgeben ist.

Diskussion

Bei beiden hier vorgestellten cédsiumhaltigen
Neodym-Oxosilicaten wird die Kristallstruktur durch
die komplex aufgebaute Oxosilicat-Teilstruktur
beherrscht. Dabei werden in Cs3zNdSigOj9 die
Oxosilicat-Doppelschichten aus Vier- und Achtrin-
gen gebildet, einem in der Silicat-Chemie sehr
hiufig kombiniert vorkommenden Strukturmo-
tiv, welches aufgrund der zahlreichen Orientie-
rungsmoglichkeiten der Silicat-Tetraeder eine sehr
groBBe Strukturvielfalt hervorbringt. So sind bei-
spielsweise allein die FEinfachschichten in den
Mineralen Apophyllit CasKFSigO;0-8 H,O [29],
Cavansit Ca(VO)SizOqg -4 H,0 [30] und Mountainit
KNa,Ca,SigO;9(OH) - 6 H,O [31] oder auch in dem
synthetisch hergestellten Oxosilicat KEu;FSiz O [32]
zwar alle aus Vier- und Achtringen, aber durch die
unterschiedliche Orientierung der Oxosilicat-Tetraeder
trotzdem nicht identisch aufgebaut. Zudem zeigen
die fiir Cs3NdSigO19 beschriebenen Doppelschichten
grofe Ahnlichkeiten etwa mit denen der Mine-

Abb. 5. Blick auf die gesamte Kristallstruk-
tur von CsgNdySip; Ogg entlang [010].

rale Rhodesit HKCa,SigOj9 - (6-n) H,O [23,24],
Macdonaldit BaCasSijO036(OH), - 10,4 H,O [25],
Monteregianit-(Y) NasK»Y,Si16035-10 H,O [33]
und Delhayelit Na3;K7CasF4Cly(Al;Si14038) [34],
wobei fiir Cs3NdSigO;; jedoch eine andere Ver-
kniipfung innerhalb der Doppelschichten stattfindet.
So erfolgt die Kondensation der [SiO4]*-Tetraeder
in Cs3NdSigO19 (orthorhombisch, Cmcm) analog
zu der in Cs3ScSigOy9 (orthorhombisch, Pnma)
[11], wobei die Doppelschichten in der Neodym-
Verbindung durch die zusitzliche C-Zentrierung
symmetrischer aufgebaut sind. Dagegen kann in
CsgNd)Sing Oyg durch den formal hoheren SiO;-Anteil
(CsgNd»Sip1Oy4g = 2 x Cs3NdSigOj9 + 5 x Si0y) so-
gar ein dreidimensionales Geriist realisiert werden,
das sich ausgehend von einer Schicht aus Fiinf-
und Achtringen konstituiert. Solche Schichten
kommen beispielsweise in den Mineralen Nekoit
Ca3SigO15-n HyO (n = 6-8) [26,27] und Okenit
Calo(Si6016)(Si6015)2 -18 H20 [28] vor. Fiir deren
Weiterkondensation zum Geriist sind aber keine
vergleichbaren Verbindungen bekannt. Die Si*™—
0% -Abstinde in Cs3NdSigOj9 liegen zwischen 156
und 163 pm und befinden sich damit im {iblichen
Bereich fiir hoher kondensierte Phyllo-Oxosilicate
(vgl. Rhodesit: 157—164 pm [23,24], Delhayelit:
157-162 pm [34], Cs3ScSigOjg: 156—164 pm [11],
a-K3NdSigOy5-2 HpO: 158-164 pm [16], B-
K3NdSigO15: 157-165 pm [17]) oder gar Tec-
to-Oxosilicaten (K3NdSizOp7: 156-165 pm [18],
K;CeSigO1s: 158—164 pm [35]). Im hier vorge-
stellten Tecto-Oxosilicat CsgNd,Sip1O4g wird der
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Abstandsbereich nach unten hin stark aufgeweitet,
und es treten Si**—0?~-Abstinde von 149 bis 164 pm
auf. Die sehr kurzen Abstinde befinden sich im nicht
verdoppelten Bereich der parallel (100) verlaufenden
Oxosilicat-Schichten (vgl. Abb. 4, oben rechts).
Solch eine Kompression der Abstéinde ist zwar relativ
selten, kann aber strukturbedingt auch in anderen
Verbindungen, so zum Beispiel in NaNd[SiO4] (151 -
166 pm) [12], in A-Pr,[Si;O7] (147173 pm) [36],
in K4Lu,SigOy0(OH), (149-172 pm) [37] oder auch
im Mineral Sazhinit Na,CeSigO14(OH)-1,5 H,O
(150-173 pm) [38] beobachtet werden. Sowohl die
in Cs3NdSigOig realisierte Kondensation der Einzel-
schichten zu Doppelschichten iiber das (04)>~-Anion
als auch die Weiterverkniipfung der Schichten zum
Geriist iiber das (O18)2 -Anion in CsgNdSip;Oug
findet iiber lineare Si—O-Si-Briicken statt. An den
analogen Vernetzungsstellen in Cs3ScSigO19 [11] und
Rhodesit [23,24] sind diese Briicken mit jeweils 175°
ebenso fast linear, und auch im 7ecto-Oxosilicat
K3NdSi;Oq7 [18] tritt eine lineare Si—O-Si-Briicke
auf. Die weiteren Si—O-Si-Winkel, welche inner-
halb der zugrunde liegenden Schichten vorkommen,
tiberstreichen Werte zwischen 140 und 150° fiir
Cs3NdSigOq9 sowie zwischen 136 und 162° fiir
CsgNd;Si 048 und sind damit ebenfalls mit de-
nen der anderen Verbindungen gut vergleichbar
(Cs3ScSig0g9:  131-154° [11], Rhodesit: 135—
150° [23, 24], K3NdSi;Op7: 126-146° [18] und
NaNdSigOy4: 143-167 [15]). Auch die O-Si-O-
Winkel liegen durch die rigiden Strukturvorgaben
in CsgNd,Sir;O4g in einem etwas weiteren Intervall
(97-125°) als bei Cs3NdSigOi9 (104-114°) oder
auch beispielsweise Cs3ScSigO9 (103-115°) [11],
Rhodesit (104—115°) [23,24], K3NdSi;Op7 (101—
117°) [18], NaNdSigO14 (102—116) [15] und Sazhinit
(95-117°) [38].

In beiden Verbindungen weisen die jeweils kris-
tallographisch singuliren Nd>*-Kationen lediglich

eine oktaedrische Sauerstoffumgebung (Nd3+t-0%~-
Abstinde: 233 -235 pm in CszNdSigO19 [39], 232 -
236 pm in CsgNd,Sip Oy [40]) auf, obwohl eher ei-
ne sieben- oder achtfache Koordination fiir das zu den
groBeren Lanthanoid-Kationen zihlende Nd3* zu er-
warten wiare. Allerdings betrdgt der Abstand zu dem
jeweils nichstfolgenden siebenten O>~-Anion 383
bzw. 381 pm und ist damit viel zu weit entfernt, um
noch als koordinativ wirksam beriicksichtigt werden
zu konnen. So wird auch bei Berechnungen der &-
ECoN-Werte (ECoN: Effective Coordination Number,
nach Hoppe [41]) beide Male ein Beitrag von Null fiir
diese ,,ndchstmoglichen” Liganden erhalten, woraus
stets eine eindeutige Koordinationszahl von nur sechs
fiir die Nd*>*-Kationen in beiden Verbindungen resul-
tiert. Eine solche oktaedrische Umgebung ldsst sich
aber ebenfalls fiir alle Nd**-Kationen in den bisher
bekannten, hoher kondensierten Kalium-Neodym(III)-
Oxosilicaten (a-K3NdSigOjs5-2 H,O: d(Nd-O) =
233-237 pm [16], B-K3NdSigO;s5: d(Nd-O) =
235-240 pm [17], K3NdSi;Oy7: d(Nd-O) = 237 -
243 pm [18]) antreffen. Zudem sind auch die beiden
kristallographisch unterschiedlichen Nd3*-Kationen
im quaterniren Oxodisilicat K3sNd[Si;O7] [14] nur ok-
taedrisch koordiniert (d(Nd—O) = 234-241 pm). So-
mit scheint zum einen die Komplexitit der Oxosilicat-
Verkniipfung, zum anderen der Einbau von groflen
Alkalimetall-Kationen in diesen Systemen mit verant-
wortlich fiir die niedrige Koordinationzahl der Nd3*-
Kationen zu sein.
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