Darstellung lanthanoidhaltiger
Oxid- und Hydroxidphasen:
Neue Konzepte zur Kontrolle von

Morphologie und funktionellen Eigenschaften

Dissertation

zur Erlangung des Grades
des Doktors der Ingenieurwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultét III
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften
der Universitdt des Saarlandes

von

Eva Hemmer

Saarbriicken

2008



Darstellung lanthanoidhaltiger
Oxid- und Hydroxidphasen:
Neue Konzepte zur Kontrolle von

Morphologie und funktionellen Eigenschaften

Dissertation
zur Erlangung des Grades
des Doktors der Ingenieurwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultit 111
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften
der Universitét des Saarlandes

von

Eva Hemmer

Saarbrucken

2008



Tag des Kolloquiums:

Dekan:

Priifungsvorsitzender:

Berichterstatter:

19. Dezember 2008

Prof. Dr. U. Miiller

Prof. Dr. C.-M. Lehr

Prof. Dr. S. Mathur

Prof. Dr. F. Mucklich
Dr. A. Velichko



Diese Dissertation wurde am Leibniz-Institut fiir Neue Materialien, Saarbriicken und an den
Instituten fiir Anorganische Chemie der Universitdt Wiirzburg sowie Universitdt zu Koln im
Zeitraum zwischen September 2004 und September 2008 im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr.
Sanjay Mathur durchgefiihrt.



meinen Eltern



Zusammenfassung

Aufgrund der potentiellen Anwendungen in optischen Bauteilen, als Biomarker oder
Kontrastmittel wdchst das Interesse an Ln-haltigen nanokristallinen Materialien stetig. Die
vorliegende Dissertation beschdftigt sich mit neuen Konzepten zur morphologie- und
phasenkontrollierten Synthese von Ln-Oxiden und Hydroxiden. Dazu wurden Ln-Alkoxide mit
unterschiedlichen Liganden und Metallkombinationen synthetisiert und ihre Eignung als
Vorstufen fiir die Materialsynthese mittels Solvothermal-, Sol-Gel- und CVD-Prozess
untersucht. Insbesondere der Einfluss der Precursorchemie auf die hydrolyse- und
kondensationsbestimmenden Schritte der Materialbildung wurde eingehend analysiert, wobei
die strukturellen Unterschiede im Molekiilaufbau unterschiedliche Tendenzen beziiglich
Morphologie und Nebenphasenbildung bewirken. Die Kontrolle der Prozessparameter
ermoglicht abhdngig von der Precursorchemie die Synthese von Ln(OH);, LnOOH,
LnCIl(OH); und LnOCI. Die Steuerung der Keimbildungsprozesse durch Zusatz von Additiven
erlaubt verschiedene Morphologien von Stibchen bis hin zu Partikeln. Neben
monometallischen anorganischen Phasen wurden lumineszierende Komposite dargestellt, in
denen optisch aktive Tb* -Ionen in einer inaktiven Matrix eingebettet sind. In Hinblick auf
eine Anwendung in der Nanomedizin wurden Gd(OH);-Nanostrukturen beziiglich ihrer
Zelltoxizitdt analysiert und Versuche zur Oberflichenfunktionalisierung der Nanomaterialien

sowie zur Darstellung von Kern-Schale-Strukturen unternommen.

Abstract

Given the application potential of lanthanide-based materials in optoelectronic devices,
biomarkers and contrast agents there is currently enormous interest in the controlled
synthesis of nanocrystalline phases. In this work, lanthanide alkoxides with different ligands
and metal combinations were synthesized and their molecular structures were determined.
The suitability of the obtained compounds as precursors for material synthesis by
solvothermal, sol-gel and CVD process was investigated to illustrate influence of precursor
chemistry on hydrolysis and condensation reactions. Depending on precursor chemistry and
process parameters, the solvothermal treatment resulted in nanocrystalline Ln(OH);, LnOOH,
LnCIl(OH); and LnOCI. Variation of additives allowed a precise control over the morphology
of Ln(OH); phases ranging from nanorods to nanoparticles. Besides monometallic inorganic
phases, luminescent nanocomposites containing optically active Th**-ions in an optically
silent matrix were prepared. To demonstrate their potential applications in nanomedicine,
cell toxicity of Gd(OH); structures was investigated and first effort toward the surface

functionalization of nanostructures was undertaken to fabricate core-shell-structures.
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., Unendlich grof3 ist die Rolle des unendlich kleinen in der Natur.

Louis Pasteur



1 Finleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1.1 EINLEITUNG

Lumineszierende Materialien sind heute aufgrund der Vielzahl ihrer Anwendungen aus dem
alltdglichen Leben nicht mehr weg zu denken. Hauptsdchlich finden sie in Bildschirmen und
Leuchtstofflampen, aber auch in Rontgendetektoren Einsatz, wobei intensive Forschung in
den letzten Jahrzehnten zu einer stetigen Verbesserung der Lumineszenzeigenschaften wie
spektrale Energieverteilung oder Quantenausbeute gefiihrt hat ! ~*!. Die Einfiihrung von
Seltenerdleuchtstoffen hat in diesem Zusammenhang einen wichtigen Beitrag geleistet. 1971
entwickelten Opstelten und Koedam das Drei-Banden-Konzept *!, welches die Grundlage zu
den heute gebriuchlichen Fluoreszenzlampen schuf ). Die Kombination der rot, blau und
griin emittierenden Phosphore Y2031Eu3+, BaMgAhoOn:Eu2+ sowie (La,Ce)PO4:Tb3+ und
(Ce,Gd)MgBs010:Tb*" erméglicht die Erzeugung von weiBem Licht mit sehr guten
Quantenausbeuten und Absorptionseigenschaften ). Die heute in der Beleuchtungstechnik
eingesetzten Leuchtstoffe gelten als technisch ausgereift und es scheint aufgrund

physikalischer Grenzen keine weitere Erhohung der Quantenausbeute moglich !,

Dennoch gibt es weiterhin groBe Forschungsanstrengungen zur Entwicklung neuer
lanthanoidhaltiger Leuchtstoffe, wobei insbesondere die Verbesserung der Lebensdauer sowie
der spektralen Stabilitit neben einer Anpassung an die voranschreitende Miniaturisierung
optoelektronischer Bauteile und nicht zuletzt die Suche nach kostengiinstigen Alternativen im
Vordergrund stehen. Zudem haben sich in den letzten Jahren neue Anwendungsgebiete fiir
anorganische lanthanoidhaltige Leuchtstoffe entwickelt.

Gegenwirtig findet ihr Potential als Marker in der Biomedizin groBe Beachtung *~'1,
Lumineszierende anorganische Lanthanoidverbindungen zeichnen sich durch ihre Helligkeit
und Photostabilitdt aus, wohingegen organische Farbstoffe aufgrund von Photobleaching nur
begrenzt einsetzbar sind . Halbleiternanopartikel (Quantum-Dots) gelten ebenfalls als

[15-161 “a]lerdings ist ihre Toxizitdt und die

interessante Alternative zu klassischen Biomarkern
damit verbundene Notwendigkeit einer Ummantelung, beispielsweise in Form von CdSe/ZnS
Core-Shell-Strukturen "), von entscheidendem Nachteil '®). Oberflichenfunktionalisierungen
konnen zur Optimierung der Biokompatibilitéit beitragen oder die Uberwindung biologischer

(19201 'Da Lanthanoide neben hervorragenden optischen

Barrieren erst ermdglichen
Eigenschaften auch iiber interessante magnetische Eigenschaften verfiigen, bietet die

Kombination sich ergéinzender Materialien die Mdglichkeit multifunktioneller Werkstoffe 12!,
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Auf diesem Wege konnten neue diagnostische Verfahren oder die Verkniipfung bekannter
Methoden sowie der gezielte Medikamententransport im menschlichen Korper Einzug in die
moderne Medizin halten. Neben oxidischen Materialien scheinen in diesem Kontext
insbesondere Hydroxide geeignete Kandidaten zu sein, da sie bedingt durch freie OH-
Gruppen auf der Oberflache einen hydrophilen Charakter haben. Auflerdem eignen sich die
Hydroxylgruppen zur Anbindung von Polymeren oder Biomolekiilen iiber einfache chemische
Kupplungsreaktionen, so dass diese Nanostrukturen auch fiir biologische Anwendungen an

Bedeutung gewinnen.

Die Nanotechnologie hat sich in den vergangenen Jahren stetig weiterentwickelt und gilt als
eine der groBBen Schliisseltechnologien. Dies mag zum einen darauf zuriickzufiihren sein, dass
sie eine immer weiter reichende technische Miniaturisierung ermoglicht, zum anderen aber
auch darauf, dass nanoskalige Materialien sowohl in Form diinner Schichten als auch als
Pulver im Vergleich zu Bulkmaterial neue chemische und physikalische Eigenschaften
besitzen oder eine hdufig signifikante Verstirkung schon bekannter Effekte aufweisen, die
zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten finden.

Dabei spielt nicht nur die GroBenordnung der Materialien eine entscheidende Rolle, sondern
auch ihre Morphologie und Oberflachenstruktur. Der Einsatz unterschiedlichster Verfahren,
zu denen die Chemische und Physikalische Gasphasenabscheidung (CVD, PVD), das Sol-
Gel-Verfahren oder Hydro- und Solvothermalprozesse gehdren, ermdglicht die Darstellung
von Nanopartikeln (0-dimensional), anisotropen Strukturen wie Nanostibchen und
Nanodrdhten (1-dimensional) sowie diinnen Schichten (2-dimensional). Unabhingig von der
Dimensionalitit wird dabei Homogenitit beziiglich Grofle, Form und chemischer
Zusammensetzung gefordert. Anorganische Nanostrukturen spielen eine entscheidend Rolle
bei der Entwicklung von neuen Materialien und Bauteilen ** %), Insbesondere Metalloxide
spielen eine dominierende Rolle im Bereich der Funktionswerkstoffe; die konventionellen
Synthesewege in der Materialentwicklung eignen sich jedoch kaum zur Darstellung von
Metalloxiden mit definierter Form, Grofle und Kristallinitdt. Daher miissen neue Strategien

fiir das kontrollierte Design anorganischer Nanostrukturen entwickelt werden.

Die chemische Synthese von Nanomaterialien reprasentiert das Bottum-Up-Prinzip, wobei
stoffliche Vorstufen in molekularer oder oligomerer Form die elementaren Bestandteile des zu
bildenden Materials bereitstellen. Auf molekularer Ebene werden zum Materialauftbau

Bausteine wie Atome, Molekiile oder Ionen genutzt, so dass auch von molekularem Design
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gesprochen werden kann. Die in der Gruppe von Prof. Dr. S. Mathur verfolgte molekiilbasiert
Materialsynthese basiert auf dem Einsatz von Vorstufen, deren elementare Zusammensetzung
derjenigen der angestrebten Festkorperphase entspricht. Man spricht von unimolekularen oder
Single-Source-Precursoren, welche die Darstellung von auf klassischen Synthesewegen
unzuginglichen Phasen ermoglichen **. Fiir die Herstellung von Metalloxiden hat sich die

(25-28] Die auf molekularer

Verbindungsklasse der Alkoxide als besonders geeignet erwiesen
Ebene vorgegebene Metall-Sauerstoff- Bindung in chemisch maBigeschneiderten Precursoren
ermOglicht die Erzeugung homogener Phasen, die Erniedrigung der Reaktionstemperatur
sowie die Kontrolle der Phasenstrukturen. In Hinblick auf optische Materialien ist der Einbau
der Ln’"-Ionen in das Wirtsgitter und ihre Verteilung innerhalb der Nanokristalle von groBer
Bedeutung. Ein weiterer maflgebender Aspekt fiir die Effizienz optischer Materialien ist die
Vermeidung der Ablagerung von Dotierungsionen nur auf der Oberfliche der Nanostrukturen,
vielmehr muss eine homogene Einbettung der Ln**-Zentren innerhalb der Nanopartikel
gewihrleistet sein. Dadurch kdnnen lumineszenzmindernde Quenching-Prozesse aufgrund zu
hoher Ln’"-Konzentration reduziert und die optischen Eigenschaften des gewiinschten
Materials deutlich verbessert werden. Aktuelle Forschungsergebnisse haben bereits gezeigt,
dass der Einsatz von Alkoxiden in Fliissigphasenmethoden zur Darstellung
lanthanoiddotierter Oxide (Ln:LaPOy4, Ln:Y,03, Ln:YAG, Ln:YVOQ,) sehr gut geeignet ist [29],
wohingegen Syntheserouten in wissrigem Milieu zwar recht einfach durchzufiihren sind, eine
Kontrolle von Dispersitit und Morphologie jedoch schwierig ist.

Die Grenzen herkdmmlicher nasschemischer Verfahren zeigen den Bedarf an neuen
Synthesewegen hin zu effizienten lanthanoidhaltigen Nanomaterialien, wobei die stetig
wachsende Nachfrage an geeigneten Vorstufenmolekiilen zurzeit jedoch nicht gedeckt werden
kann. Aus der nur sehr unzureichenden kommerziellen Verfiigbarkeit resultiert daher die

Notwendigkeit der Entwicklung neuer Precursoren fiir den Einsatz in der Materialsynthese.
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1.2 ZIELSETZUNG

Zentrales Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung neuartiger lanthanoidhaltiger

molekularer Verbindungen und deren Anwendung in der Synthese oxidischer Nanostrukturen.

)

)

(I10)

av)

In einem ersten Schritt stand die Synthese und Anwendung neuer lanthanoidhaltiger
Metallalkoxide und deren Derivate, beispielsweise Lanthanoidoleate, zur Darstellung

nanoskopischer, optisch aktiver Lanthanoidoxide und -hydroxide im Vordergrund.

Die Entwicklung neuer mono- und gemischtmetallischer Alkoxide umfasst die
Steuerung der Precursorchemie durch Variation des sterischen Profils der Liganden
oder die Einfiihrung einer heteroleptischen Ligandensphire. Die Polaritit der M-O-
Bindung wird durch die Art des Liganden beeinflusst, so dass unterschiedliche
Bindungsverhéltnisse im Molekiil ausschlaggebend fiir die Zersetzungsprozesse bei der
Materialbildung sind. In diesem Kontext sollten die Wechselwirkungen zwischen
Precursorchemie und Phasenstruktur des gebildeten Materials beleuchtet werden. Mit
dem Ziel, die Einbettung aktiver Ln>*-Zentren in eine optisch inaktive Matrix schon auf
molekularer Ebene zu induzieren, sollten des Weiteren gemischtmetallische Alkoxide

mit unterschiedlichen Terbium-Metall-Verhéltnissen (M = Al, Li) synthetisiert werden.

Ein wichtiger Aspekt war der Einsatz der erhaltenen molekularen Precursoren in der
Materialsynthese. Hierbei lag das Hauptinteresse auf der Untersuchung ihres
Zersetzungsverhaltens in  Fliissig-  (Solvothermal,  Sol-Gel-Verfahren) und
Gasphasenprozessen (CVD) mit dem Ziel der Darstellung nanoskaliger
Lanthanoidhydroxide und -oxide. Die erhaltenen Nanopulver und diinnen Schichten
sollten mit Hilfe rontgendiffraktometrischer sowie elektronenmikroskopischer
Methoden (XRD, TEM, REM) beziiglich ihrer Zusammensetzung, Kristallinitdt, Phase

und Morphologie charakterisiert werden.

SchlieBlich stellte die Untersuchung der optischen Eigenschafen (Photolumineszenz)
einiger ausgewéhlter Materialsysteme neben ersten Studien zur Funktionalisierung der
Oberfldchen sowie zu einer potentiellen Zelltoxizitit einen weiteren Schwerpunkt in

Hinblick auf die Anwendung von Lanthanoidhydroxiden in der Biomedizin dar.
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2 GRUNDLAGEN UND STAND DER FORSCHUNG

2.1 ALLGEMEINE EIGENSCHAFTEN DER LANTHANOIDELEMENTE
2.1.1 Elektronenkonfiguration

In der Reihe der Lanthanoide wird die 4f-Schale kontinuierlich mit Elektronen besetzt, wobei
fir Lanthan noch kein Elektron in der 4f-Schale liegt ([Xe] 5d' 6s%) und sie fiir Gadolinium
und Lutetium jeweils halb beziehungsweise vollstindig gefiillt ist ([Xe] 4f'* 5d' 6s%), woraus
sich eine erhdhte Stabilitit ergibt. Bei der Bildung der trivalenten Ionen der Lanthanoide, Ln**
werden Elektronen zunichst aus dem 6s- sowie 5d-Orbital entfernt, so dass sie die allgemeine
Elektronenkonfiguration [Xe] 4" besitzen.

Die starke Abschirmung der 4f-Elektronen durch die gefiillten 6s- und 5p-Orbitale fiihrt dazu,
dass der elektronische Grundzustand der Lanthanoide kaum von Liganden beeinflusst wird.
Daraus resultiert zum einen ein sehr schwacher Beitrag zur Lanthanoid-Ligand-Bindungen,
zum anderen ist die Kristallfeldaufspaltung fiir Lanthanoide im Vergleich zu
Ubergangsmetallen sehr gering. Der geringe Einfluss des Kristallfeldes #duBert sich
beispielsweise in schmalen f-f-Absorptionsbanden. Insbesondere fiir die Anwendung in
magnetischen und optischen Materialien spielt dies eine entscheidende Rolle, da somit die
magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften der lanthanoidhaltigen Werkstoffe von

der Umgebung der Ln-Zentren nahezu unbeeinflusst sind. "
2.1.2 Lanthanoid-Kontraktion

Aufgrund der Richtungseigenschaften der 4f-Orbitale sind die Elektronen der niedrigeren s-
und p-Orbitale vor dem Einfluss einer steigenden Kernladung nicht abgeschirmt. Folglich
kommt es bei einer erhohten effektiven Kernladungszahl zur Kontraktion der Orbitale.
Direkte Konsequenz dieser Lanthanoid-Kontraktion ist der abnehmende Atom- sowie
Tonenradius in der Reihe der Lanthanoide von Lanthan zu Lutetium bzw. La’" zu Lu*". Ein
geringer Anteil der Lanthanoid-Kontraktion ist auf relativistische Effekte zuriickzufiihren. Die
Abnahme des Radius innerhalb der Periode stellt jedoch keine Ausnahme dar. Allerdings
lassen sich mit Hilfe der Lanthanoid-Kontraktion die Ahnlichkeiten beziiglich Atomradius
und chemischem Verhalten der homologen 4d- und 5d-Ubergangsmetalle erkliren. Wihrend

4d-Ubergangsmetalle gegeniiber 3d-Elementen erwartungsgemiB einen groBeren Radius
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besitzen, ist der Radius der 5d-Elemente annéhernd gleich dem ihrer 4d-Homologen, da der
Zuwachs des Radius durch die Lanthanoid-Kontraktion gewissermaflen ausgeglichen wird.
Als direkte Konsequenz sind sich beispielsweise Palladium und Platin in ithrem chemischen
Verhalten dhnlicher als Palladium und Nickel, Hafnium zeigt sehr dhnliche Eigenschaften wie

Zirconium, Niob wie Tantal und Molybdin wie Wolfram. %"

2.1.3 Oxidationsstufen der Lanthanoide

Die haufigste Oxidationsstufe ist +3, allerdings kommen einige Lanthanoide auch in der
Oxidationsstufe +2 oder +4 vor. Wie aus Tabelle 2-1 ersichtlich treten diese in bestimmter
Periodizitit auf. Die Stabilitit von Ce*” und Tb*" sowie Eu”" und Yb*" ist durch die stabilen
Konfigurationen 4f°, 4f’ und 4f'* begriindet. Mit Hilfe der Ionisierungsenergien lisst sich die
Stabilitdt und Periodizitit auch der iibrigen Ln*" und Ln*" erkliren. Dioxide (LnO,) des Cer,
Terbium oder Prasecodym sind Beispiele fiir die relativ seltenen, festen, vierwertigen
Lanthanoidverbindungen. Hierbei zeichnen sich Praseodym und Terbium durch die Bildung
weiterer,  nichtstochiometrischer ~ Lanthanoid-Sauerstoff-Phasen ~ der  allgemeinen
Zusammensetzung Ln,Oyx.; aus, in denen sowohl Ln’"- als auch Ln*"-Ionen nebeneinander

vorliegen (vgl. 3.3.3, 3.4.2, 3.5.3). B!

Tab. 2-1 Oxidationsstufen der Lanthanoide.

La Ce Pr Nd Pm Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
+2 42 2 +2

+3 43 +3 +3 43 +3 +3 +3 43 +3 +3 +3 +3 +3 3

+4 +4 +4 +4 +4
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2.2 MAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN

Mit Ausnahme von La’” und Lu’" besitzen alle trivalenten Lanthanoidionen ungepaarte
Elektronen und somit paramagnetische Eigenschaften. Aufgrund der starken Kopplung
zwischen Gesamtbahndrehimpuls und Gesamtspin liegen die energetisch angehobenen
Zustinde der Ln’" so weit von ihrem energetischen Grundzustand entfernt, dass ein
thermischer Ubergang nicht méglich ist. Folglich sind die magnetischen Eigenschaften der
Lanthanoide génzlich durch ihren elektronischen Grundzustand bestimmt, und das
magnetische Moment pg ist unabhingig von der Art ihrer Umgebung. Aufgrund des hohen
magnetischen Momentes kommen vor allem Gadoliniumverbindungen (Gd-DTPA,
ueff(Gd3+) =17,94 up) in der medizinischen Diagnostik, beispielsweise als Kontrastmittel in der
Kernspintomographie, zum Einsatz. Noch hohere magnetische Momente werden fiir
Dysprosium (per(Dy” ) = 10,63 ug) und Holmium (pe(Ho ™) = 10,60 pug) bestimmt. Als
Konsequenz der Spin-Bahn-Kopplung stimmen die berechneten magnetischen Momente in
der Regel sehr gut mit den experimentell bestimmten Werten iiberein. Einzig Sm>" und Eu’”
zeigen hier ein abweichendes Verhalten, wobei die berechneten Werte kleiner sind als die
tatsdchlich gemessenen. Diese Abweichung ist in beiden Fillen auf den relativ niedrig
liegenden ersten angeregten paramagnetischen Zustand zurlickzufithren, der bei
Raumtemperatur teilweise besetzt ist (vgl. Dieke-Diagramm, Abb. 2-2). Da fiir Eu*" die 'F-
und "F,-Niveaus thermisch erreichbar sind, werden fiir das magnetische Moment Werte im
Bereich von 3,5 pp gemessen, wohingegen bei alleiniger Betrachtung des Grundzustandes "F
Diamagnetismus vorliegen sollte. In Analogie dazu fiihrt die thermische Anregung der Sm’”
in das 6H7/2—Niveau zu einem magnetischen Moment von 1,6 pg, wihrend eine Berechnung

auf Basis des Grundzustandes 6H5/2 nur 0,845 g ergibt. (30, 31]
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2.3 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN: PHOTOLUMINESZENZ

Allgemein bezeichnet man einen Festkorper als lumineszierend oder als Leuchtstoff (engl.:
phosphor), wenn er Energie absorbieren und anschlieBend in Form elektromagnetischer

1321 Die Wellenlinge der emittierten Strahlung liegt fiir die

Wellen wieder emittieren kann
meisten Lanthanoidverbindungen im sichtbaren Bereich (A =420 — 700 nm), kann jedoch
auch im ultravioletten (A <300 nm) oder infraroten (A > 1000 nm) Bereich auftreten. Im
einfachsten Fall besteht ein Leuchtstoff aus lumineszierenden Zentren, auch Aktivatoren
genannt, die in ein inaktives Wirtsgitter eingebracht sind, beispielsweise Y,03:Eu’". Falls die
anregende Strahlung nicht direkt von dem Aktivator absorbiert werden kann, kdnnen zur
Effizienzsteigerung Sensibilisatoren eingesetzt werden, welche zundchst die Energie

absorbieren und diese an den Aktivator tibertragen. Den stark vereinfachten und

schematischen Aufbau eines Leuchtstoffes zeigt Abbildung 2-1.

Anregung

Emission
Anregung / /

Anregung

D

E-Verlust
(z.B.Wame) |

I aaeRE H I <‘Emission

Abb. 2-1 Schematische Darstellung moglicher Absorptions- und Emissionsprozesse

in einem Leuchtstoff (A = Aktivator, S = Sensibilisator, W = Wirtsgitter).

Lumineszenz kann durch unterschiedliche Energiearten hervorgerufen werden. Von
Photolumineszenz spricht man, wenn eine Anregung durch elektromagnetische Strahlung —
meist im UV-Bereich — eine Emission von Licht im Sichtbaren bewirkt. Weitere Beispiele
sind Elektrolumineszenz, die durch Anlegen einer elektrischen Spannung hervorgerufen wird,
sowie Tribolumineszenz, welche auf die Einwirkung mechanischer Energie zuriickzufiihren
ist. Da die Photolumineszenz fiir lanthanoidhaltige Verbindungen und deren Anwendung eine
entscheidend Rolle spielt, sollen die grundlegenden Mechanismen (i) Absorption bzw.
Anregung, (i1) Emission (strahlend) und (iii) strahlungsloser Riickfall in den Grundzustand im

Folgenden erldutert werden.
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(i) Absorption bzw. Anregung

Voraussetzung fiir die Emission von Strahlung ist die vorangehende Absorption von
Anregungsenergie durch den Festkdrper und eine damit verbundene Anhebung der Elektronen
aus dem energetischen Grundzustand in einen angeregten Zustand.

Wie schon erwihnt besitzen Lanthanoidionen eine unvollstindig gefiillte 4f-Schale, wobei die
f-Orbitale im Innern des Ions liegen und somit von ihrer Umgebung durch die gefiillten 5s°-
und 5p®-Orbitale abgeschirmt sind. Aus diesem Grund ist der Einfluss des Wirtsgitters auf die
optischen Uberginge innerhalb der 4f"-Konfiguration sehr klein. Die wichtigsten
Energieniveaus der Ln’"-Tonen sind im so genannten Dieke-Diagramm (Abb. 2-2)
zusammengefasst, wobei die Linienbreite jeweils die Kristallfeldaufspaltung wiedergibt ).
Aufgrund der Auswahlregeln (Parititen) sind 4f — 4f-Uberginge durch optische Absorption
verboten. Zu den erlaubten Ubergingen der Seltenerdionen gehdren Charge-Transfer-
Uberginge (4" — 4f"'L", L = Ligand) sowie 4" — 4f"'5d-Uberginge. Erstere werden
insbesondere fiir tetravalente Lanthanoidionen (Ce4+, Pr4+, Tb4+) beobachtet, divalente Spezies
(Sm**, Eu*", Yb*") zeigen 4f — 5d-Uberginge. Fiir Ln*"-Ionen, welche eine Tendenz zur

3+

Tetravalenz aufweisen (Ce3+, Pr-, Tb3+), beobachtet man Charge-Transfer-Absorptions-
Banden im UV-Bereich, wihrend Ln®" mit einer Tendenz zur Divalenz (Sm3+, Eu’’, Yb3+)
entsprechende 4f — 5d-Ubergiinge im Ultravioletten zeigen.

(ii) Emission

Die Riickkehr der angeregten Elektronen in den Grundzustand kann {iber unterschiedliche
Prozesse erfolgen. Hier soll die Rekombination durch Emission von Strahlung fiir den
einfachsten Fall beschrieben werden, dass Absorption und Emission im selben optischen
Zentrum stattfinden, wie es fiir niedrige Ln’"-Konzentrationen in inaktiven Wirtsgittern
beobachtet wird. Nach dem Ubergang in den angeregten Zustand durch Absorption eines
entsprechenden Energiebetrages kommt es durch Schwingungen und StoBe mit der
Umgebung zur Energieabgabe bis der Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten
Zustandes erreicht ist (Abb. 2-3). Dieser Prozess der Relaxation erfolgt meist strahlungslos
oder unter Emission von Strahlung sehr geringer Intensitdt. Die Riickkehr in den
Grundzustand erfolgt im Anschluss spontan und findet unter Emission von Strahlung statt,
welche als Photolumineszenz detektierbar wird. Hierbei gelten fiir erlaubte bzw. verbotene
Ubergiinge die gleichen Regeln wie fiir Absorptionsprozesse mit dem Unterschied, dass
Absorption nur durch Energiezufuhr erzwungen werden kann, Emission jedoch spontan

auftritt (allerdings ist auch erzwungene Emission moglich; sie wird in Lasern angewandt).
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SchlieBlich erfolgt die Riickkehr auf das niedrigste Energieniveau des Grundzustandes erneut
durch strahlungslose Relaxation. Aufgrund der Relaxationsprozesse tritt Emission in Bezug
auf Absorption zu niedrigeren Energien (bzw. hoheren Wellenldngen) hin verschoben auf. Die
Energiedifferenz zwischen niedrigstem Anregungsband und Emissionsband bezeichnet man
als Rotverschiebung oder als Stokes Shift.

Fiir die Anwendung optischer Materialien spielen jedoch nicht nur Wellenldnge und Intensitét
der emittierten Strahlung eine wichtige Rolle, sondern auch die Zeit, in der die Ln’"-Ionen im
angeregten Zustand verharren. Generell gilt, dass die Lebensdauer erlaubter
Emissionsiibergéinge kurz ist (107 — 10 s), verbotene Uberginge dagegen eine deutlich
lingere Lebensdauer im Bereich einiger 107 s besitzen. Fiir Ln*"-Ionen liegen die
Energiekurven des Grund- und des angeregten Zustandes aufgrund der
Richtungseigenschaften der 4f-Orbitale nahezu parallel libereinander (AR =0, Abb. 2-3),
weshalb scharfe Linien im Emissionsspektrum beobachtet werden. Da die f-f-Uberginge des
Weiteren Paritéten-verboten sind, zeigen die angeregten Zustinde fir Ln’* eine lange

Lebensdauer.

E
e
Relax.
g vi=0
Abs. Em.
\
\
N__NVv/
Ry R R
—
AR

Abb. 2-3 Schematische Darstellung der Elektroneniibergcinge bei Photolumineszenz.

(iii) Strahlungslose Uberginge — Quenching-Prozesse

Neben der erwiinschten Riickkehr in den Grundzustand durch Emission von Strahlung sind
auch strahlungslose Prozesse moglich. In diesem Fall wird die Lumineszenz teilweise oder
ginzlich ausgeldscht, und man spricht von Quenching. Folgende Prozesse sind die hdufigsten

Ursachen:
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Schneiden sich die Kurven fiir Grund- und angeregten Zustand (AR # 0), so ist bei
ausreichend hoher Temperatur ein strahlungsloser Ubergang aus dem angeregten in
den Grundzustand (wie in Abb. 2-4 a verdeutlicht) mdglich.

Des Weiteren konnen Molekiile oder funktionelle Gruppen in der Umgebung der
Lanthanoidionen zu Schwingungen angeregt werden, so dass die Absorptionsenergie
strahlungslos durch Hochfrequenzschwingungen abgebaut wird (Abb. 2-4 b).
Insbesondere Hydroxygruppen sind bekannte Quencher, da die dritte Harmonische des
OH-Oszillators der Energie des fiir Lanthanoide typischen "Dy — 'F¢ Ubergangs
entspricht.

Bei der Dotierung von Wirtsgittern mit optisch aktiven Zentren besteht die Gefahr des
Konzentrationsquenchings. Hierbei erfolgt ein Energietransfer von
Lumineszenzzentrum zu Lumineszenzzentrum bis an einem Quencher die Energie
strahlungslos, beispielsweise in Wirme, umgewandelt wird. Bei sehr geringen
Dotierungsgraden (nur wenige Atom %) ist die Distanz zwischen den
Lumineszenzzentren so grof}, dass eine Energiemigration und damit ein Quenching
verhindert werden kann.

Schlieflich kann die Anregungsenergie durch Kreuzrelaxation abgesenkt werden,
wobei innerhalb des Systems die Anhebung weiterer Elektronen aus dem
Grundzustand auf nur leicht erhohte Energieniveaus auf Kosten hoher liegender

Emissionsniveaus erfolgt (Abb. 2-4 c).

. Eus+ v OH 3P2
System-interner = ip ls
e /\’\’\/\'Ubergang 20— 7 Epy
= - D
2
b p— 5]
=
¥ 7F6 _y ."“.‘_.
10 —g,
—_ o "5 °Fs
a *F,
N ] 3 *H;
= _ i M,
7, o 2 3,
—
AR Pr3+ (42
a) b) 9

Abb. 2-4 Schematische Darstellung von Quenching-Prozessen: a) thermisches Quenching, b) Energieverlust

durch hochfrequente Schwingungen (Bsp. Eu’"), c) Kreuzrelaxation (Bsp. Pr'™).

/30, 32]
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Insbesondere die Vermeidung von Konzentrationsquenching sowie von Quenching durch
Hochfrequenzschwingungen ist Voraussetzung fiir effiziente Leuchtstoffe. Die Entwicklung
neuer Synthesewege zur Darstellung reiner Lanthanoidverbindungen und deren homogener
Verteilung in geeigneten Wirtsgittern ist daher Gegenstand aktueller Forschung auf dem

Gebiet der optischen Materialien und stellt einen wichtigen Teilaspekt dieser Arbeit dar.
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2.4 PRECURSOREN

2.4.1 Das Precursor-Konzept

Unter Single-Source-Precursoren versteht man Verbindungen, die zur Materialbildung
notwendige Strukturelemente entweder teilweise oder vollstindig passend zu einer
Festkorperphase enthalten. Das Precursordesign auf molekularer Ebene erlaubt dabei die
Anpassung an prozessbedingte Anforderungen und die kontrollierte Umwandlung der

Vorstufe zum Endprodukt. ¥

Inwiefern sich eine Verbindung als Precursor in der Materialsynthese eignet, duflert sich in

ihren physikalischen und strukturellen Eigenschaften, so dass die folgenden Kriterien
(35, 36]

aufgestellt werden kdnnen :

e Die Verbindung muss ausreichend thermisch stabil und in hoher Reinheit durch
Umkristallisation, Sublimation oder Destillation in hohen Ausbeuten darstellbar sein.

e Fiir den Einsatz als Vorstufen in Fliissigphasenmethoden sollte die Verbindung eine
moglichst gute Loslichkeit in verschiedenen Losemitteln aufweisen.

e Fiir den FEinsatz in Gasphasenprozessen (CVD) ist eine ausreichende Fliichtigkeit
erforderlich, so dass ein angemessener Massenfluss gewéhrleistet ist.

e Fiir die erforderliche thermische Zersetzung der Molekiile muss eine relativ niedrige
Zersetzungstemperatur vorliegen.

e Die Zersetzung muss moglichst vollstindig ablaufen, um die Einlagerung von
Fremdatomen (z. B. Kohlenstoff) zu vermeiden.

e SchlieBlich sollte sich die Verbindung durch eine gute Handhabbarkeit und

Lagerfahigkeit sowie eine moglichst geringe Toxizitéit auszeichnen.

Insbesondere Alkoxide erfiillen diese Anforderungen und gehoren damit zu einer
Verbindungsklasse, die sich sehr gut fiir den Einsatz in Fliissig- und Gasphasenmethoden zur

Darstellung reiner, oxidischer Nanomaterialien eignet.
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2.4.2 Alkoxide

2.4.2.1 Struktur und Eigenschaften 371

Alkoxide der allgemeinen Form [M(OR)i], (M= Metall der Valenz x, R = Alkylrest,
n = Nuklearitidt) konnen entweder als Derivate eines Alkohols ROH, in dem das
Wasserstoffatom der OH-Gruppe durch ein Metallatom M ersetzt ist, angesehen werden oder

als Derivate eines Metallhydroxides M(OR)y.

Generell zeichnen sich Alkoxide durch ihre gute Loslichkeit und / oder Fliichtigkeit aus,
weshalb sie iliber klassische Reinigungsmethoden wie Sublimation oder Rekristallisation in
reiner Form zugéinglich sind und sich somit als Precursoren fiir die Darstellung hochreiner
Metalloxidkeramiken eignen. Neben einfachen Alkoholresten kdnnen auch sterisch
anspruchsvollere einzihnige (z. B. O'Bu, OCH'Bu,, OC'Bu;) sowie mehrzihnige (z. B.
OCR’(CH,OPr'), mit R’ ="Bu oder CF3;, OCR*’,CH,X mit R*’ = Me oder Et, X = OMe, OEt,
NMe,) Liganden, fluorierte tertidre Alkoxygruppen (z. B. OCMe(CF3),, OCMe,(CF3)) oder
Liganden mit intramolekular koordinierenden Substituten (z. B. OC'Bu,CH,PMe,,
OCH,CH,X mit X = OMe, OEt, O"Bu, NR;, PR;) eingefiihrt werden B38-41 Dabei erlaubt die
Wahl der Alkoxygruppen die Beeinflussung von Fliichtigkeit und Loslichkeit des jeweiligen
Alkoxids.

Aufgrund der hohen Elektronegativitit des Sauerstoffatoms (EN(O) = 3,5) besitzt die M-OR-
Bindung einen teilweise ionischen Charakter, welche mit 80 % bei Lanthanoidalkoxiden
(EN(Ln) = 1,3 - 1,0) besonders stark ausgeprigt ist. Folglich liegt fiir Metallalkoxide eine
charakteristische Bindung des Typs

vor.

Die allgemein beobachtete gute Loslichkeit und Fliichtigkeit dieser Verbindungsklasse ist auf
den kovalenten Bindungsanteil zuriickzufiihren. Die Abschwéchung der Polaritidt der M-O-
Bindung kann mit Hilfe des induktiven Effektes der Alkylgruppe, welchen diese auf das
Sauerstoffatom ausiibt, erkldrt werden. Insbesondere Lanthanoidalkoxide neigen jedoch stark
zu molekularer Verkniipfung mehrerer Ln*"-Zentren tiber p,- sowie pi3-Oxo-Briicken (Abb. 2-
5), was in einer vergleichsweise niedrigen Loslichkeit und eingeschriankten Fliichtigkeit der

Verbindungen resultiert.
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Abb. 2-5 Oligomerisation durch Ausbildung von (uy-) Oxo-Briicken.

Je nach Art der Liganden und der Metallatome unterteilt man die Alkoxide in vier

verschiedene Gruppen (Abb. 2-6):

R R
RO\A / . / RO\A /O\A /OR
Rd/”\g/\\ RO/\%/\OR
a) b)

R R
N N N \/\/
/\/\f\ N /\/\
R R

Abb. 2-6 a) homonukleares, homoleptisches Alkoxid; b) homonukleares, heteroleptisches
Alkoxid, c) heteronukleares, homoleptisches Alkoxid, d) heteronukleares, heteroleptisches

Alkoxid (R =Alkoxygruppe, A, B = Metalle).

Zum einen erfolgt eine Einteilung nach der Art der Liganden. Liegt nur eine Sorte von
Liganden vor, so spricht man von homoleptischen Alkoxiden. Sind dagegen verschiedene
Liganden an die Metallatome gebunden, so spricht man von heteroleptischen Alkoxiden.

Zum anderen wird eine Einteilung tliber die Art der zentralen Metallatome vorgenommen. Bei
homonuklearen Alkoxiden liegt nur ein Metall vor. Dagegen weisen heteronukleare Alkoxide

unterschiedliche Metalle auf.

2.4.2.2 Synthesewege
Alkoxide sind generell sehr hydrolyseempfindlich, weshalb alle Syntheseschritte unter
geeigneten SchutzmafBnahmen erfolgen miissen. Sind diese gewdhrleistet, so sind Alkoxide

jedoch im Allgemeinen leicht zugénglich und eine Vielzahl von Synthesewegen steht zur
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Verfiigung, von denen hier nur diejenigen erwdhnt seien, welche fiir die Darstellung von

Lanthanoidalkoxiden eine Rolle spielen.

Umsetzung von Metallen mit Alkohol

Fir die Darstellung der iso-Propoxide des Scandium, Yttrium und Lanthan wurde die

Reaktion der Metalle mit Alkohol zum ersten Mal von Mazdiyasani et al. *? vorgestellt,
wobei Quecksilberchlorid als Katalysator eingesetzt wurde (GlI. 2.1).
Ln+ 3HO Pr' therschuss — 2280 l[Ln(OPri)3]n + %Hz ) Gl 2.1
n

HgCl, geht dabei eine Reaktion mit dem Metall zu Amalgam ein, welches wiederum mit dem
Alkohol zu dem gewiinschten Lanthanoid-tri-iso-Propoxid reagiert. Spiter konnte auf
analogem Weg Neodym- sowie Yttriumalkoxide erhalten werden [****. Des Weiteren kénnen
durch Reaktion von Metallspdnen mit Alkohol Oxo-iso-Propoxide der allgemeinen Form
Ln5O(OPri)13 (Ln =Sc, Y, Nd, Yb [45-47) erhalten werden, wobei nach Bradley et al. 451 gie
Bildung der Verbindung iiber eine Zersetzung des Alkoxides unter Freiwerden eines Ethers

ablduft (GI. 2.2).
5Ln(OPr'), — Ln,O(OPr'),; + Pr'x O Gl.2.2

Direkte Reaktion von Metallhalogeniden mit Alkohol

Die Halogenide der Erdalkalimetalle, Lanthanoide, Actinoide sowie der spiten 3d-Metalle
bilden mit Alkohol kristalline molekulare Addukte, wie beispielsweise LnCl; - 3 HOPy' 4841,
Eine Alkoholyse der Addukte liefert die entsprechenden homoleptischen Alkoxide. Bei
elektropositiven Elementen (Lanthanoide) wird jedoch kein vollstindiger Austausch der
Chloratome durch Alkoxygruppen beobachtet, sondern die Bildung von Chloro-Alkoxy-
Derivaten. Nur durch Zugabe von Laugen kann eine vollstindige Verdringung des Chlors

erzwungen und homoleptische Alkoxide erhalten werden (GI. 2.3).

MCI, + (x+y)ROH = MCI,_ (OR) (ROH), + xHCI Gl.2.3

Reaktion von Metalldialkylamiden M(NR;), (R = Me, Et, SiMes) mit Alkohol

Durch Umsetzung von Metalldialkylamiden mit Alkohol entsteht unter Freisetzung von

Dialkylaminen als Nebenprodukt das gewiinschte Metallalkoxid (GI. 2.4).
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M(NR,), + xR'OH - M(OR")_ + xR,NH?T Gl. 2.4

Vorteile dieser Herangehensweise sind zum einen das verminderte Risiko von
Chlorverunreinigungen, da im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Methoden keine
chlorhaltigen Verbindungen an der Synthese beteiligt sind, zum anderen sind die entstehenden
Nebenprodukte so leicht fliichtig, dass sie relativ einfach im Vakuum entfernt werden konnen.
Erstmals nutze Jones et al. diese Methode zur Darstellung von U(OR)4 (R = Me, Et) %,
Zahlreiche Beispiele fiir die Synthese von Lanthanoidalkoxiden mit sterisch anspruchsvollen
Liganden durch Amid-Alkoxid-Austausch ausgehend von Bis(trimethylsilyl-)amid sind heute
in der Literatur bekannt, und auch in dieser Arbeit wurde der Syntheseweg gemill Gl. 2.5

verfolgt.

Ln{N(SiMe,),}, + 3R'OH — ~ [Ln(OR"),]. + 3 (Me,Si), NHT Gl 2.5
n

Darstellung heterometallischer Alkoxide

Zur Darstellung heterometallischer Alkoxide werden meist Lewis-S4ure-Base-Reaktionen ')

und Salzeliminierungsreaktionen verwendet.
Bei Lewis-Séaure-Base-Reaktionen reagiert ein Alkoxid eines Alkalimetalls (= starke Base)
mit dem Alkoxid eines weniger basischen Metalls (= Sdure) gemiBl Gl. 2.6 zu dem

gewlinschten bimetallischen Alkoxid.

MOR + M'(OR), — MM'(OR)
z.B:x=3 M=K, M’ = Al R=Pr, Bu

Gl. 2.6

x+1

Aber auch zwischen schwach sauren und basischen Alkoxiden lauft die Reaktion ab, so dass
durch Umsetzung von Lanthanoidalkoxiden mit Aluminium-iso-Propoxid Lanthanoid-

Aluminium-iso-Propoxide dargestellt werden kann (Gl. 2.7).
l{Ln(o Pr'),}, + %{AI(O Pr'),}, = [Ln{AI(OPr'),},] Gl. 2.7
n

Bei Salzeliminierungsreaktionen reagiert LnCls beispielsweise mit Kalium-Aluminium-iso-

Propoxid unter Bildung von schwerloslichen Metallchloriden als Nebenprodukt (Gl. 2.8)
[52, 53]
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LnCl, + 3KAI(OPr'), — M{AI(OPr'),}, + 3KCl Gl. 2.8

Die Mdoglichkeit dieser Syntheseroute wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht

weiter verfolgt.

2.4.2.3 Hydrolyseverhalten

Aufgrund der eingangs erwédhnten Polarisierung der M-O-Bindung kann am Metallzentrum
relativ leicht ein nukleophiler Angriff erfolgen. Zusitzlich ist das Sauerstoffatom zugénglich
fiir einen elektrophilen Angriff. Die Kombination der beiden Faktoren begriindet die
allgemein auftretende hohe Reaktivitit der metallorganischen Verbindungen. Alkoxide sind
daher sehr hydrolyseempfindlich, und schon solch geringe Mengen an Wasser wie die
Luftfeuchtigkeit sind fiir den Ablauf von Hydrolysereaktionen ausreichend. Aus diesem
Grund miissen sie unter Schutzgas oder im Vakuum gehandhabt werden.

Andererseits bietet die kontrollierte Hydrolyse der Alkoxide die Basis fiir deren Einsatz im
Sol-Gel-Prozess. Die Hydrolyse wird dabei in einem ersten Schritt durch einen einfachen
nukleophilen Angriff, wie in Gleichung 2.9 schematisch dargestellt, ausgelost. Im weiteren
Verlauf der Hydrolyse werden die Alkoxygruppen (-OR) sukzessive durch Hydroxygruppen
(OH) ersetzt, so dass schlieBlich das Metallhydroxid M(OH)y erhalten wird (Gl. 2.10).

H H
M(OR), + :o/ —> (RO)X-1M<—O/
. ~, 500 Gl.2.9
(l) ——————— H
Lewis-Sdure Lewis-Base R \
J/ Abgangsgruppe
(RO),;M-OH + ROH
(RO), M-OH + (x-1)H,0 — M(OH), + xROH Gl 2.10

Da das Metall normalerweise durch die Alkoxidgruppe stark an den Sauerstoff gebunden ist,
ist der Sauerstoffgehalt zudem im Metallalkoxid ausreichend hoch, um dem Bestreben des
Metalls, Oxide zu bilden, nachzukommen.

Schlieflich konnen die organischen Liganden in Form fliichtiger, nicht reaktiver
Reaktionsprodukte leicht abspalten, wodurch ein Einsatz als Precursor im CVD-Verfahren

ermdglicht wird P,
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2.5 DARSTELLUNGSMOGLICHKEITEN FUR NANOSTRUKTURIERTE
MATERIALIEN

2.5.1 Fliissigphasenmethoden

2.5.1.1 Top-Down- und Bottom-Up-Ansatz
Zur Darstellung nanoskaliger Partikel unterscheidet man prinzipiell zwei verschiedene

Herangehensweisen: den ,,Top-Down‘-Ansatz sowie das ,,Bottom-Up*“-Verfahren (Abb. 2-7).

molekularer ™
Precursor  Zersetzung Material-

[Al aufbau
L / *nm]

LY

o o
Bottom-Up

°® e

@

homogene

Nanopartikel
[nm]

makroskopischer
Festkérper Zerkleinern
[em] _———

Abb. 2-7 Schematische Darstellung des Top-Down- sowie des Bottom-Up-Verfahrens.

Der ,,Top-Down“-Ansatz nutzt physikalische Methoden, wie zum Beispiel Mahlen in
Kugelmiihlen, zur mechanischen Zerkleinerung makroskaliger Festkorper bis die gewiinschte
PartikelgroBe im Nanometermalstab erreicht ist. Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich,
relativ groe Mengen an Nanopartikeln herzustellen, allerdings ist es duflerst schwierig,
Partikel definierter Zusammensetzung, Form, Grofle sowie eine enge Grofenverteilung zu
erhalten. An nanoskalige Pulver fiir den Einsatz in Funktionswerkstoffen wird jedoch eine
Reihe von Anforderungen gestellt, insbesondere PartikelgroBen unter 1 um, eine enge
GroBlenverteilung, eine geringe Tendenz zur Ausbildung makroskopischer Agglomerate, eine
homogene und kontrollierbare elementare Zusammensetzung, hohe Reinheit sowie eine

kontrollierte Mikrostruktur ©°!

. Der ,,Bottom-Up“-Ansatz eroffnet die Moglichkeit der
Darstellung von moglichst idealen Partikeln, welche die oben genannten Eigenschaften
besitzen. Ausgehend von geeigneten Vorstufenmolekiilen wird hierbei das Material in
kolloidchemischen Verfahren aus der Losung aufgebaut, wobei die chemische

Zusammensetzung und Struktur der Vorstufe die Zusammensetzung des gewlinschten
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Materials schon auf molekularer Ebene bestimmt. Zudem erlaubt eine Variation der
Prozessparameter (z. B. Temperatur, Losemittel, pH-Wert) neben der Herstellung
monodisperser Nanopartikel auch eine Kontrolle iiber die Form, so dass sphérische oder
kubische Partikel, Nanostdbchen und Nanodridhte zuginglich sind. Ein weiterer Vorteil von
Fliissigphasenmethoden ist die niedrige Prozesstemperatur und der damit verbundene niedrige
Energieaufwand sowie der geringe apparative Aufwand, so dass es sich um relativ
kostengiinstige =~ Verfahren handelt. Je nach Wahl der Prozessparameter und
Synthesebedingungen unterscheidet man verschiedene Verfahren der molekiilbasierten
Synthese von Nanostrukturen aus der Losung. Erfolgt die Partikelherstellung in einem
geschlossenen System unter erhohter Temperatur und erh6htem Druck, so spricht man je nach
Art des Losemittels von Hydrothermal- oder Solvothermalverfahren. Das im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzte Solvothermalverfahren soll neben weiteren hiufig eingesetzten Methoden

im Folgenden erldutert werden.

2.5.1.2 Fallungsreaktionen

Die Fillungsmethode beruht darauf, dass ausgehend von einem geeigneten Precursor
schwerldsliche Verbindungen aus iibersittigten Losungen gewonnen werden. Die Fallung
kann zum einen durch einfache Austauschreaktionen, Photoreduktion, Oxidation oder
Hydrolyse initiiert werden, zum anderen kann sie durch eine Anderung der
Prozessbedingungen (Temperatur, Konzentration), welche sich auf die Loslichkeit auswirken,
ausgeldst werden %), Frithe Untersuchungen zur Herstellung monodisperser Kolloide und die
Einfilhrung des Konzeptes der schlagartigen Keimbildung sind auf La Mer et al. (1950)
zuriickzufithren °7). Werden zu Beginn des Prozesses schlagartig viele Keime gebildet, die
anschlieend kontinuierlich wachsen, ohne dass zeitgleich weitere Keime entstehen, so
beobachtet man eine sehr enge Groflenverteilung, und die GroBe der Nanopartikel kann durch
die Kontrolle der Wachstumsphase eingestellt werden. Die schlagartige Keimbildung kann
dabei durch Injektion eines Uberschusses an Precursor in eine heiBe Tensidldsung
(ca. 300 °C) erreicht werden (Abb. 2-8 a), wie sie erstmal von Bawendi et al. zur Synthese
von nanokristallinen ~Cadmiumchalkogeniden eingesetzt wurde . Neben der
HeiBinkjektionsmethode ist auch eine Fillung bei niedrigeren Reaktionstemperaturen
moglich, wobei die entstandenen Partikel zur Kristallisation im Anschluss hédufig einem
Temperprozess unterzogen werden miissen. So konnen beispielsweise nanokristalline CeO,-
Partikel durch Reaktion von Cernitrat mit Ammoniumcarbonat in wissriger Losung bei 70 °C

und anschlieBendem Tempern bei 300 °C erhalten werden °?). Hochvalente, elektropositive
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Metalle (z.B. Ti*", Zr*") neigen in wissriger Losung zu einer vorzeitigen Fillung von
Metallhydroxiden oder -oxiden, weshalb Féllungen ausgehend von entsprechenden

Metallalkoxiden in nichtwissriger Losung stattfinden miissen (%),

2.5.1.3 Sol-Gel-Prozess

Schon Mitte des 18. Jahrhunderts entdeckten Ebelmen und Graham, dass die Hydrolyse von
Tetraethylortosilikat (TEOS, Si(OC;Hs)4) in saurem Milieu zur Bildung von glasartigem SiO;
fiihrt und begriindeten damit den Sol-Gel-Prozess °' **). Heute wird das Sol-Gel-Verfahren
héufig zur Herstellung keramischer Werkstoffe genutzt, da es eine Vielzahl an Vorteilen mit
sich bringt, zu denen eine hohe Reinheit und Homogenitit der Produkte sowie eine
vergleichsweise niedrige Prozesstemperatur gehdren. Zudem ist es moglich, durch Variation
des pH-Wertes Morphologie und Grof3e der Partikel zu steuern. SchlieBlich kénnen relativ
leicht direkt aus dem Sol oder Gel Schichten oder Fasern iiber Formgebungsverfahren wie

64-661 Unter einem Sol

Dip-Coating, Spin-Coating oder Spriihtrocknung produziert werden !
versteht man generell eine stabile Dispersion kolloidaler Teilchen in einer Fliissigkeit, wobei
es sich bei Kolloiden um Festkorper mit einem Durchmesser von 1 bis 100 nm handelt. Ein
Gel bezeichnet ein dreidimensionales Netzwerk mit Poren im Submikrometerbereich und
Kettenldngen von mindestens 1 um ). Werden Alkoxide als Edukte eingesetzt, so werden
diese in einem ersten Schritt in einem geeigneten Losemittel geldst. AnschlieBend muss der
Prozess aktiviert werden. Dies geschieht im einfachsten Fall durch Zugabe einer bestimmten
Menge an Wasser. Folglich 14uft eine, je nach zugegebener Wassermenge teilweise oder
komplette, Hydrolysereaktion ab. In einem zweiten Schritt erfolgt dann ein
Kondensationsprozess, welcher schlieBlich zu einem dreidimensionalen Netzwerk fiihrt °.

Die einzelnen Schritte des Sol-Gel-Verfahrens bis hin zur fertigen Keramik sind in Abbildung

2-8 ¢ schematisch dargestellt.

2.5.1.4 Mikroemulsionsverfahren
Hoar und Schulman fiihrten 1943 den Begriff der Mikroemulsion ein, womit sie eine
scheinbar klare Losung aus Wasser, Ol, einem Tensid sowie einem Alkohol- oder Amin-

7] Als Ol werden langkettige Kohlenwasserstoffe

basierten Co-Tensid bezeichneten
eingesetzt, langkettige organische Molekiile mit einem hydrophilen Kopf wie zum Beispiel
Cetyltrimethylammoniumbromid dienen als Tensid. Aufgrund ihres amphiphilen Charakters
sind Tenside sowohl mit der wissrigen als auch mit der Olphase mischbar, so dass es zur

Ausbildung einer Tensid-stabilisierten Mikroemulsion von Wasser in Ol, so genannten
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inversen Mizellen, kommt (Abb. 2-8 b) ). Das Co-Tensid dient dabei als elektronegativer
Abstandhalter, der die AbstoBung der positiv geladenen Tensidenden minimiert. Fiir die
Materialsynthese sind Mikroemulsionen von groBem Interesse, da die inversen Mizellen als
Mikro- und Nanoreaktoren zur Synthese von Partikeln dienen konnen. Vorteil des
Mikroemulsionsverfahrens ist vor allem die uniforme GroBe und Form der erhaltenen
Partikel, zudem ist es fiir eine Vielzahl von Materialien einsetzbar. Metalle sowie
Metalllegierungen lassen sich durch Reduktion von Metallsalzen darstellen. Die Synthese von
Metalloxiden verlduft dhnlich zu den oben beschriebenen Féllungsreaktionen. Ist das
Metallkation in wissriger Losung nicht stabil, konnen geeignete Precursoren eingesetzt und
dhnlich dem Sol-Gel-Verfahren hydrolysiert werden. So eignet sich Titan-iso-Propoxid mit
AOT (Natrium-1,2-bis-(2-ethylhexyloxycarbonyl)-1-ethansulfonat) als Tensid zur Herstellung
von TiO,-Nanopartikeln ®!,  Auch lanthanoidhaltige Oxidkeramiken sind mittels

Mikroemulsionsverfahren zugénglich wie beispielsweise CuyEr,0s und CuyHo,0s )

Precursor-,

I5sung \/. 0 6( &
O HO @
)Q 008l
b d -
- ' Tensid
Keimbild ©
SREY ) @— Co-Tensid
Keimwachstum
a) b)
Verdampfen
des
Aktivierung Konden- Losemittels
% % - . @ =
Lésung Precursor Gel Xerogel Keramik
in Alkohol (Alcogel)

¢
Abb. 2-8 Schematische Darstellung von Fliissigphasenmethoden.
a) Heifinjektionsverfahren "", b) inverse Mizelle nach Schulman

150 ¢) Sol-Gel-Verfahren s
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2.5.1.5 Hydrothermal- und Solvothermalverfahren

Unter dem Solvothermalverfahren versteht man allgemein die Synthese anorganischer
Materialien in Losung bei erhohter Temperatur und unter erhdhtem Druck, wobei das
Reaktionsgemisch in einem geschlossenen Gefdl3, dem so genannten Autoklaven, erhitzt wird
(Abb. 2-9). Die Prozesstemperatur liegt dabei oberhalb des Siedepunktes des Losemittels, so
dass eine Reaktion entweder unter superkritischen Bedingungen oder in einem Temperatur-

Druck-Bereich nahe dem superkritischen Zustand stattfindet.

L ) Verschraubung

Deckel

Berstscheibenhalter

o0
®

Nanopartikel

Precursor

Heizblock

Stahlautoklav

Abb. 2-9 Schematische Darstellung des Solvothermalverfahrens.

Im Spezialfall der Hydrothermalsynthese ist Wasser das Ldsemittel, im
Solvothermalverfahren finden Parafine (z. B. Hexan), aromatische Kohlenwasserstoffe
(z. B. Toluol) oder Alkohole wie beispielsweise iso-Propanol Verwendung. Bei Reaktionen in
Ethylenglykol oder 1,4-Butandiol spricht man von einer Glykothermalsynthese. Des
Weiteren sind Ether (z. B. THF), stickstoffhaltige Medien (z. B. Amine, Acetonitril) oder

dipolare aprotische Losemittel wie DMSO oder DMF fiir das Solvothermalverfahren geeignet
[72]

Selbst wenn die Reaktion nicht unter iiberkritischen Bedingungen stattfindet, wirkt sich bei
der Solvothermalsynthese die erhohte Loslichkeit und Reaktivitdt von Metallkomplexen durch
Temperatur- und Druckerhohung vorteilhaft auf die Materialbildung aus, so dass kristalline
Feststoffe ohne nachtrigliches Tempern, wie im Falle von Fillungs- und Sol-Gel-Methoden
erforderlich, und bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als in klassischen
Festkorperreaktionen erhalten werden. Schon eine geringfligige Erhohung der
Prozesstemperatur fiihrt dazu, dass kinetisch gesteuerte Prozesse schneller ablaufen, und die
Kristallisation durch kurze Diffusionswege begiinstigt wird. Somit sind auch

thermodynamisch  metastabile = Verbindungen zuginglich. Weitere Vorteile des
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Solvothermalverfahrens sind das temperaturbedingte Ausbleiben von Sintereffekten, die hohe
Reinheit der Produkte sowie deren homogene chemische Zusammensetzung und die iiber die

Wahl der Prozessparameter einstellbare Morphologie. 2% 77!

Metalloxide konnen iiber verschiedene Mechanismen unter solvothermalen Bedingungen

synthetisiert werden, die in Abb. 2-10 zusammengefasst sind und im Folgenden beschrieben

werden sollen %72,
solvothermale
Oxidation Me;a"
Laine-Methode solvothermale Reduktion
M(OH}), MX,, M(OR},,
[ | :
: . H,O (Hydrolyse)
solvothermale | Fallung Alkoxide (Sol-Gel)
Dehydratisierung | (Hydrolyse) :
0 A 4
H O Gesasssansnnsnsfasnnnnnnnnnnnns [ ar\njl-loc;p:"es
gesteuerte Hydrolyse o

| solvothermale |

nicht-hydrolytischer ggpothermale; Zersetzung von
SokGel-Prozess  Kistallisation! ~Precursoren

kristalline Metalloxide

MO, ;>

Abb. 2-10 Solvothermalmethoden zur Darstellung von Metalloxiden. U’”

( === Solvothermalverfahren, == = == Kalzinierung, == verwandte Methoden, =++++- andere Methoden)

Solvothermale Zersetzung von Precursoren

Molekulare Vorstufen, insbesondere Alkoxide, aber auch B-Diketonate und Carboxylate,
kénnen unter solvothermalen Bedingungen zu Hydroxiden und Oxiden zersetzt werden.

In inerten organischen Losemitteln findet dabei eine Spaltung der C-O-Bindung unter Bildung
eines Carbokations und eines Metalloxoanions statt, wobei die Stabilitdt des Kations die
Reaktivitdt des Alkoxids bestimmt (GI. 2.11). Des Weiteren beeinflusst die Elektronegativitat

des Metallkations die thermische Zersetzung des Alkoxids.

M(OR), - M-0 + R* Gl.2.11

Ein Vorteil der Hydrothermalsynthese ist die Bildung nahezu defektfreier Partikel mir sehr
geringer  Oberflachenrauhigkeit, da  durch  Losungs- und  Abscheideprozesse

Oberflachendefekte ausgeglichen werden konnen. Bedingt durch die geringe Loslichkeit von
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Metalloxiden in organischen Losemitteln treten dahingegen wunter solvothermalen
Bedingungen Kristalldefekte unterschiedlicher Art auf.
Findet die Zersetzung in einem Alkohol statt, so miissen Ligandaustauschreaktionen

beriicksichtigt werden (Gl. 2.12):

M(OR), + nR'OH = M(OR'), + nROH Gl. 2.12

Aufgrund der Solvatisierung der Carbokationen findet dann die Zersetzung der Alkoxide
schon bei niedrigeren Temperaturen statt. Sekundéire Alkohole wie iso-Propanol werden
zudem bei hoheren Temperaturen dehydriert, so dass Wasser gebildet wird, welches die

Hydrolyse des Alkoxids ausldst und eine hydrothermale Kristallisation fordert.

Solvothermale Dehydratisierung

Eine weitere Mdglichkeit der Oxiddarstellung besteht in der thermischen Dehydratisierung
von Metallhydroxiden. GemiB Gleichung 2.13 besteht zwischen einem Metallhydroxid und
dem entsprechenden Metalloxid ein chemisches Gleichgewicht, wobei unter hydrothermalen
Bedingungen hohe Temperaturen aufgebracht werden miissen, um die Bildung der Oxidphase

Zu erzwingen.

M(OH), = MO,, + %Hzo Gl.2.13

Unter solvothermalen Bedingungen findet die Oxidbildung bei niedrigeren Temperaturen
statt, allerdings sind auch hier die Bildung des Metalloxids unter Freisetzung von Wasser und
die Reaktion zu Metallhydroxid Konkurrenzreaktionen. Anhand des Losemittels konnen die
ablaufenden Prozesse gesteuert werden, wie das Beispiel der Dehydratisierung von
Aluminiumhydroxid deutlich zeigt. Die solvothermale Behandlung von Al(OH); (Gibbsit) in
Ethanol fiihrt zu der Bildung von Bohemit (AIOOH). Aufgrund der unregelmifBigen
Orientierung der Kristalle, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um einen Ldsungs-
Rekristallisations-Mechanismus handelt. Wird allerdings Methanol als Losemittel eingesetzt,
so erhédlt man AIO(OCH3). Léangerkettige Alkohole fiihren zur Abnahme der Bohemitbildung
zu Gunsten von y-Aluminiumoxid mit einer zur Ausgangsverbindung analogen Morphologie,
wie hédufig bei der thermischen Dehydratisierung von Hydroxiden beobachtet
(Pseudomorphismus). a-Aluminiumoxid kann mittels Glykothermalverfahren iiber Alkyl-
Glykol-Derivate als Zwischenstufe synthetisiert werden. Einen wichtigen Einfluss auf die

Bildung der kristallinen Phasen hat bei der thermalen Dehydratisierung die Partikelgrof3e des
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Eduktes. Bei einer ausreichenden PorengroBle beobachtet man intrapartikuldre
Hyrdrothermalreaktionen, wobei das durch Dehydratisierung gebildete Wasser nicht mehr aus
den Poren diffundieren kann, so dass sich hydrothermale Bedingungen im Innern des Partikels

einstellen.

Solvothermale Kristallisation

Amorphe Zwischenprodukte aus Sol-Gel- oder Féllungsmethoden konnen schlieBlich durch
solvothermale Behandlung in kristalline Partikel iiberfiihrt werden. Da sich die Partikel des
Zwischenproduktes nicht génzlich in dem Losemittel 16sen, sondern als solche kristallisieren,
ist bei der Synthese der Gele und Fallungsprodukte insbesondere auf eine sehr gute
Homogenitédt zu achten, um gleichférmige Kristallite zu erhalten. Als vorteilhaft erweist sich
die solvothermale Kristallisation zur Darstellung schwer zuginglicher gemischtmetallischer
Oxide. So gelang Kominami et al. die Synthese von kristallinem LaFeOs; unter
glykothermalen =~ Bedingungen @ aus dem = amorphen  Zwischenprodukt  der
Solvothermalbehandlung von La(OPri)g und Fe(O'Bu);, wohingegen die direkte
Glykothermalbehandlung der Precursoren zu einem Gemisch aus La(OH); und Magnetit,

F6304, fiihrte (761 .
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2.5.2 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Allgemein versteht man unter der CVD (Chemical Vapor Deposition) ein Verfahren zur
Abscheidung von Filmen aus der Gasphase, wobei eine thermisch induzierte Reaktion von
Vorstufenverbindungen auf einer erhitzten Oberfliche erforderlich ist. Im Spezialfall der
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) werden als Ausgangssubstanzen

metallorganische Verbindungen eingesetzt. "

Aufbau der CVD-Anlage und Ablauf des Beschichtungsprozesses
Zur Abscheidung diinner Schichten wurde eine CVD-Apparatur, deren Aufbau in Abbildung

2-11 a schematisch dargestellt ist, eingesetzt.

—— Ofen
fl. N
Vakuum- )
pumpen spektrometer
— Precursor
Thermoelement

Graphithalter ~Substrat

a) b)
Abb. 2-11 Schematische Darstellung des Aufbaus (a) und Fotographie (b) einer CVD-Anlage.

Zur Beschichtung wird das Substrat gereinigt, auf einen Graphithalter gelegt und in eine
Quarzrohre, den eigentlichen Reaktorraum, eingebracht, welcher wihrend des CVD-Prozesses
frei von Luft ist und unter reduziertem Druck steht. Die Erhitzung des Substrats erfolgt
induktiv mit Hilfe einer Hochfrequenzspule. Die Substrattemperatur wird mit einem
Thermoelement kontrolliert, das in Kontakt zum Graphithalter wenige Millimeter unterhalb
des Substrates steht. Der Innenraum des Reaktors wird durch eine separat steuerbare Heizung
gerade so stark erwdrmt, dass der eingesetzte Precursor den ndtigen Dampfdruck erreicht.
Wihrend des gesamten CVD-Prozesses herrscht ein dynamisches Vakuum, um die bei der
Precursorzersetzung entstandenen Gase sofort aus dem Reaktionsraum abzuleiten. Dadurch
gelingt es, das Risiko einer Verunreinigung der entstandenen Schichten durch organische
Gase oder elementaren Kohlenstoff zu minimieren.

Der Abscheideprozess lisst sich durch eine Vielzahl von Parametern steuern. So erlaubt die

Einstellung von Substrattemperatur, Precursorfluss und Arbeitsdruck die Kontrolle von
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Schichtdicke, Kristallinitdt, Phasenbildung sowie Morphologie. Auch wenn fiir jedes
Precursor- und Schichtsystem eine Prozessoptimierung erfolgen muss, laufen die einzelnen
Prozessschritte dennoch nach dem gleichen Prinzip ab (Abb. 2-12). Zur genaueren
Beschreibung der einzelnen Schritte sowie der verschiedenen Mechanismen der
Schichtbildung sei hier auf die Arbeiten von M. J. Hampden-Smith et al. und J. T. Spencer

verwiesen /7 781,

MetalkZentrum Ligand
metallorganisches

Molekal
o)) ()
Precursortransport Transport
| e— | e—-
 — [ e——
| e— | e—
b VR (6)
asphasen Desorption (5)
(2) reaktion (2b) Keimbildung
Adsorption (3) (4) und -wachstum

: Oberflachenreakt Diffusion
‘ “\ * 1‘,’ coeoe

Substrat |

Abb. 2-12 Schematische Darstellung der Prozess-Schritte im CVD-Verfahren.
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2.6 DARSTELLUNGSMOGLICHKEITEN FUR LANTHANOID-
HYDROXIDE UND -OXIDE

Im vorangegangenen Kapitel wurden géngige Verfahren zur Synthese von Nanopartikeln
vorgestellt. Im folgenden Abschnitt soll auf den Stand der Forschung speziell in Bezug auf die
Darstellung von lanthanoidhaltigen Hydroxid- und Oxidpartikeln sowie -schichten
eingegangen werden.

Veith et al. sowie Mathur et al. konnten zeigen, dass sich der Einsatz von heterometallischen
Lanthanoidalkoxiden im Sol-Gel-Prozess und der MOCVD zur Darstellung von
nanokristallinen Pulvern und Schichten der Zusammensetzung LnAlOs/Al,O5 eignet. Eine
eingehende Betrachtung dieser Arbeiten erfolgt an spéterer Stelle.

Einen @hnlichen Ansatz verfolgten Peshev et al. und berichten die Sol-Gel-basierte Synthese
von Lanthanaluminat, LaAlOs;, durch kontrollierte Hydrolyse eines stochiometrischen

79]

Gemischs aus Lanthan-iso-Propoxid und Aluminium-iso-Propoxid "), Die Kombination

zweier Single-Source-Precursoren ([Ln{Al(OPri)4}3] mit Ln = La, Ce) im Sol-Gel-Prozess

89 In einem

erlaubte Narula et al. die Darstellung von Lanthan-Cer-Aluminaten
nichtwissrigen Sol-Gel-Ansatz konnten Lanthanhydroxide als Partikel oder Stidbchen
unterschiedlicher Langenverhéltnisse in Abhdngigkeit der Konzentration an zugesetztem
KMnO4 und je nach Verhiltnis von Benzylalkohol zu 2-Butanon aus La(OPri)g erhalten

werden B!

. Allerdings wurden neben La(OH); weitere kristalline Nebenprodukte wie
Manganoxide und LaCOs;OH gefunden. Auch die Dotierung einer oxidischen Matrix mit
Seltenerdionen (Tb>", Eu®") ist iiber den Sol-Gel-Ansatz zuginglich, erfolgt jedoch meist
ausgehend von Lanthanoidchloriden oder Nitraten *% %%,

Neben dem Sol-Gel-Verfahren konnen Féllungsreaktionen zur Darstellung von
Lanthanoidoxiden eingesetzt werden, wobei auch hier nur selten der Einsatz von Alkoxiden
berichtet wird. Wakefield et al. beschreiben die Fillung von Eu,03 B4 sowie Tb,O5 Partikeln
851 mit einem Durchmesser von weniger als 50 nm aus einer Losung von Lanthanoidchlorid-
Hexahydrat in Methanol durch Zugabe von Natriumhydroxid. Dabei verhindert der Einsatz
von wasserfreien Losemitteln die Bildung von Hydroxiden, wohingegen die Oxidbildung
aufgrund der dehydrierenden Eigenschaften des Alkohols begiinstigt wird. Durch den Zusatz
von TOPO (Trioctylphosphinoxid) kann Agglomeration vermieden und die Partikelgrof3e
kontrolliert werden. Zudem blockiert TOPO freie Bindungen auf der Partikeloberfldche, die
andernfalls zu einem Lumineszenzverlust fithren konnten und kann somit zur Verbesserung

der optischen Eigenschaften beitragen.
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Ahnliche Vorteile bringt die von der Gruppe um Bazzi eingesetzte Polyol-Methode mit sich
[86-881 " Die Zersetzung von Lanthanoidnitraten oder Chloriden erfolgt hierbei in
hochsiedenden Polyalkoholen wie z. B. Diethylenglykol und liefert reine oder Ln’"-dotierte
Seltenerdoxide in Form von kolloidalen Partikeln mit einem Durchmesser von 2 bis 5 nm.

Hydrothermale und solvothermale Prozesse eroffnen ein  weites Feld an
Darstellungsmoglichkeiten unterschiedlicher Lanthanoidphasen und Morphologien. Als
Precursoren fiir Hydroxide und Oxide finden Sulfate [89], Chloride [90], Acetate " und Nitrate
92. 931 der Lanthanoide Einsatz, aber auch die solvothermale Oxidation der Metalle wird
berichtet ¥, Uber einen Losungs-Rekristallisations-Ansatz konnen ferner Ln,Os-Partikel in

98] {iberfiihrt

Ln(OH);-Nanostibchen ), Nanotubes P* °” und fullerenartige Strukturen
werden. Durch anschlieBendes Tempern wird eine oxidische Phase gebildet, die
Eindimensionalitét bleibt hierbei bestehen.

Der Einsatz fliichtiger lanthanoidhaltiger =~ Komponenten in der Chemischen
Gasphasenabscheidung ermdglicht die Abscheidung diinner Lanthanoidoxidschichten. Die
Seltenerdoxide Ln,O3 (Ln = La, Pr, Gd, Nd) sind gute Isolatoren und besitzen aufgrund ihrer
breiten Bandliicken hohe dielektrische Konstanten. Thre Stabilitdt auf Silizium-Wafern macht
sie damit zu interessanten Alternativen zu SiO, oder HfO, als high-x Material [99, 1001 B-
Diketonate sind seit Beginn des 20. Jahrhunderts als Precursoren fiir die Abscheidung von
Ln,Os-Schichten im Einsatz %' 11 Jones et al. setzten Trissilylamide der Lanthanoide ein
und berichten die Bildung von Silikaten als Nebenphase "'°Y. Dahingegen gelang ihnen bei

Einsatz von [Ln(mmp);]-Komplexen die Abscheidung reiner Oxidschichten [10],
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 SYNTHESE UND CHARAKTERISISIERUNG DER PRECURSOREN
3.1.1 Monometallische homoleptische Alkoxide

3.1.1.1 Synthese und Molekiilstrukturen von [Ln3(O'Bu)o(HO'Bu),], Ln = Pr (1), Tb (2)
Die Synthese der Lanthanoid-tert-Butoxide [Ln3(O'Bu)o(HO'Bu),] (Ln = Pr, Tb) erfolgte wie
in der Literatur fiir die analogen tert-Butoxide des Yttrium, Lanthan, Neodym, Dysprosium

[106-119) peschrieben durch Alkoholyse des wohldefinierten Lanthanoid-

und Gadolinium
Trissilylamids, [Ln{N(SiMe;),}s] M in  einem Uberschuss von fers-Butanol bei

Raumtemperatur gemaf Gleichung 3.1.

3 [Ln{N(SiMe,), }] + 11 HO'Bu
Gl3.1

MOy, [Ln,(O'Bu),(HO'Bu),] + 9 HN(SiMe,),
1,2
Ln=Pr (1), Tb (2)

Nach Entfernen des Ldsemittels unter reduziertem Druck konnen die Verbindungen 1 und 2
als analytisch rein durch Umkristallisation aus einer konzentrierten Losung in Toluol bei 4 °C
erhalten werden. 1 besitzt als reiner Feststoff die fiir Pr’*-Verbindungen iibliche blassgriine
Farbung, wéihrend im Falle des Terbiumkomplexes 2 farblose Kristalle erhalten werden. Wie
alle Verbindungen dieser Klasse handelt es sich bei 1 und 2 um luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. Die Zusammensetzung des Lanthanoidkomplexes des
Praseodyms wird durch eine CHN-Elementaranalyse bestétigt. Im Gegensatz zu den
eingesetzten Trissilylamiden sind die Lanthanoid-ferz-Butoxide 1 und 2 bei 10 mbar nicht
sublimierbar.

Bereits 1968 berichteten Misra et al. die Synthese des fert-Butoxid-Derivat der Formel

112]

Pr(O'Bu); durch Alkoholyse der analogen iso-Propoxid-Verbindung !''*), allerdings wurde

keine Molekiilstruktur beschrieben. Hubert-Pfalzgraf et al. synthetisierten Praseodym-tert-
Butoxid tiber die Siliylamid-Route, eine entsprechende Kristallstruktur wird jedoch nicht

angegeben '),
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Eine Rontgenstrukturanalyse der Einkristalle zeigt fiir die Verbindungen 1 und 2 einen
isotypischen Molekiilaufbau, welcher mit bereits in der Literatur beschriebenen analogen
Verbindungen des Yttriums und des Lanthans vergleichbar ist 1'% %7,
Ausgewihlte Bindungslingen sowie Bindungswinkel fiir die Verbindungen 1 und 2 sind in
den Tabellen 3-1 und 3-2 zusammengefasst. In Anhang 1 und 2 sind die genauen

Kristalldaten, ndhere Angaben zur Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der

Rontgenstrukturanalyse gegeben.

Tab. 3-1 Ausgewdhlite Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 1 (Standardabweichung in

Klammern).
Pri-O1 | 2,4890(18) [ Pr2-O1 [2,5855(18) | Pr3-01 | 2,5734(18)
< Pr1-02 | 2472117)| Pr2-02 |2,578717)|  Pr3-02 | 2,5962(17)
g" Pr1-03 |2,3942(19)| Pr2-03 |[2470219)| Pr3-04 | 2,4314(19)
:zn Pr1-05 | 2,4137(18) | Pr2-04 |24340(19)| Pr3-05 | 2.4417(18)
_'é Pr1-06 | 2,1912(18)| Pr2-08 | 2,191(2) Pr3-010 2,257(2)
= Pr1-07 |[2,6639(19)| Pr2-09 | 2,387(3) Pr3-011 2,317(3)
_ [ o1-pr1-02 | 66,71(6) [ O1-Pr2-02 | 63,76(5) | 01-Pr3-02 | 63,69(5)
OZT 03-Pr1-05 | 143,11(6) | 03-Pr2-04 | 138,11(6) | 04-Pr3-05 | 138,05(6)
§ 06-Pr1-07 | 72,18(7) | 08-Pr2-09 | 86,20(11) | 010-Pr3-011 | 86,32(13)
R [ Pri-03-Pr2 | 9897(6) | Pr2-04-Pr3 | 102,04(6) | Pr3-05-Prl | 99,63(7)

Tab. 3-2 Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 2 (Standardabweichung in

Klammern).
Tb1-O1 2,403(3) Tb2-O1 2,487(4) Tb3-O1 2,443(3)
“% Tb1-02 2,343(3) Tb2-02 2,498(4) Tb3-02 2,484(4)
:‘%jb Tb1-03 2,285(4) Tb2-03 2,380(4) Tb3-04 2,315(4)
B Tb1-05 2,320(4) Tb2-04 | 2,337(4) Tb3-05 2,357(4)
< Tb1-06 | 2,609(4) Tb2-08 2,194(4) Tb3-010 2,189(5)
2 Tb1-07 | 2,114(4) Tb2-09 | 2,174(5) Tb3-O11 2,241(5)
[ o1-Tb1-02 | 68,11(12) | O1-Tb2-02 | 64,46(11) | O1-Tb3-02 | 65,30(11)
E 03- Tb1-05 | 144,35(13) | 03- Tb2-04 | 138,31(14) | 04- Tb3-05 | 139,78(13)
§ 06- Tb1-07 | 72,29(14) | 08-Tb2-09 | 89,12) |o010-Tb3-011 | 84,22
R [ Tb1-03-Tb2 | 98.35(14) | Tb2-04-Tb3 | 101,11(13) | Tb3-05-Tbl | 97,84(14)
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Sowohl 1 als auch 2 kristallisieren in der trinuklearen Struktureinheiten "Lns(us-
OR)2(120R)3" in der monoklinen Raumgruppe P2 (1)/c (Abb. 3-1, 3-2). Dabei bilden die drei
Lanthanoidatome jeweils die Eckpunkte eines Dreiecks, welche entlang der Dreiecksseiten

iiber Alkoxidliganden p,-verbriickt sind.

a) b)
Abb. 3-1 a) Molekiilstruktur von [Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),] (1). b) Koordinationspolyeder der Praseodymzentren.

Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

a) b)
Abb. 3-2 a) Molekiilstruktur von [Th3(O'Bu)o(HO'Bu),] (2). b) Koordinationspolyeder der Terbiumzentren. Zum

Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachldssigt.

Die Berechnung der Bindungslingen zwischen den Lanthanoidatomen und den p»-
verbriickenden Sauerstoffatomen liefert Werte im Bereich von minimal 2,3942(19) A fiir Pr1-

03 bis maximal 2,4702(19) A fiir Pr2-O3 sowie von minimal 2,285(4) A fiir Tb1-O3 bis
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maximal 2,380(4) A fiir Tb2-O3. Zusitzlich sind zwei dreifach verbriickende (u3)
Alkoxygruppen oberhalb sowie unterhalb der durch die drei Lanthanoidatome aufgespannten
Ebene angeordnet. Damit ergibt sich fiir das Pr’" (Tb’") die fiir Lanthanoidverbindungen

dieses Typs bevorzugte sechsfache Koordination (Abb. 3-1b, 3-2 b) [ 199

, wobei ein
Lanthanoidatom (Lnl) durch zwei Alkoxidgruppen, die beiden anderen (Ln2, Ln3) jedoch
durch je einen Alkoxidliganden, sowie ein tert-Butanol-Molekiil koordiniert werden. Die so
auftretende strukturelle Inhomogenitit spiegelt sich in den entsprechenden Bindungswinkeln
wieder; wihrend in Verbindung 1 fiir Pr2 und Pr3 sehr dhnliche Winkel von 86,20(11)° (O8-
Pr2-09) und 86,32(13)° (O10-Pr3-O11) vorliegen, unterscheidet sich der analoge
Bindungswinkel des Prl davon mit 72,18(7)° (O6-Pr1-O7) deutlich. Auch in 2 sind die
Bindungsverhéltnisse von Tb2 und Tb3 mit Bindungswinkeln von 89,1(2)° (O8-Tb2-09) und
84,2(2)° (O10-Tb3-0O11) sehr dhnlich, wéhrend sich der entsprechende Bindungswinkel des
Tb1 davon mit 72,29(14)° (O6-Tb1-O7) eindeutig abhebt. Hieraus wird das Vorhandensein

eines H-Atoms eindeutig ersichtlich.

3.1.1.2 Synthese und Molekiilstrukturen von [Ln{OC(‘Bu);};(THF)],
Ln =Pr (3), Tb (4), Er (5)

Um den Einfluss der Ligandenwahl auf die Molekiilgeometrie zu untersuchen, sollte im
Folgenden der im Vergleich zum tert-Butyl-Liganden rdumlich anspruchsvollere Tritox-
Ligand (tritox = tri-fert-Butyl-Methoxy, OC(‘Bu); "'* ') an die Ln*"-Zentren gebunden
werden. Die Umsetzung der Trissilylamide des Praseodyms, Terbiums sowie Erbiums
[Ln{N(SiMe3),}3] mit drei Molidquivalenten HOC'Bu; nach Gleichung 3.2 in einem
Hexan/THF-Gemisch fiihrt unter Eliminierung von Hexamethyldisilazan zu den gewiinschten
Praseodym- (3), Terbium- (4) sowie Erbium- (5) tri-tert-Butyl-Methoxiden der allgemeinen
Form [Ln{OC('Bu);}3(THF)]. Durch Einengen der Lésung konnen bei 4 °C die Verbindungen
3, 4 und 5 in Form von blassgriinen, farblosen sowie blassrosa Kristallen erhalten werden.
Eine CHN-Analyse von 3 bestdtigt die Zusammensetzung der Verbindung, welche bei einem

Druck von 107 mbar nicht sublimierbar ist.

[Ln{N(SiMe,),},] + 3HOC('Bu),
— a7 5 [Ln{OC('Bu),},(THF)] + 3HN(SiMe, ),

Gl.3.2

3-5
Ln=Pr(3), Tb (4), Er (5)
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Ausgewihlte Bindungsldngen sowie Bindungswinkel fiir die Verbindungen 3 bis 5 sind in den
Tabellen 3-3 zusammengefasst. In Anhang 3 bis 5 sind die genauen Kristalldaten, néhere
Angaben zur Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse
gegeben.

Verbindung 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1, wohingegen 4 und 5 in der

monoklinen Raumgruppe P2(1)/n kristallisieren.

Tab. 3-3 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 3 bis §

(Standardabweichung in Klammern).

Praseodym (3) Terbium (4) Erbium (5)
= Pr1-0O1 2,196(6) Tb1-0O1 2,111(4) Er1-O1 2,084(7)
o Pr1-02 2,172(6) Tb1-02 2,121(4) Er1-02 2,074(8)
ii Pr1-0O3 2,186(6) Tb1-03 2,107(4) Er1-03 2,072(7)
%D Pr1-O4 2,524(7) Tb1-0O4 2,401(5) Er1-O4 2,335(7)
'g 0O1-Cl 1,414(10) 01-Cl 1,428(7) 01-C1 1,413(12)
O1-Pr1-02 | 114,6(22) | O1- Tb1-O2 | 119,33(18) | O1- Er1-02 | 120,3(3)
g 02-Pr1-0O3 | 122,5(2) | O2- Tb1-O3 | 116,50(18) | O2- Er1-O3 | 115,3(3)
% 03-Pr1-O1 | 117,9(2) | O3- Tb1-O1 | 116,98(19) | O3- Er1-O1 | 117,2(3)
éo 04-Pr1-O1 | 103,5(2) | O4- Tb1-O1 | 98,96(18) | O4- Erl-O1 | 98,6(3)
é 04-Pr1-02 | 89,3(2) | O4- Tb1-O2 | 102,06(18) | O4- Er1-O2 | 101,5(3)
= 0O4-Pr1-O3 | 99,9(2) | O4-Tb1-O3 | 95,85(19) | O4- Erl-O3 | 96,6(3)

zentrale Praseodymatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachldssigt.

o1

Fy

b)
Abb. 3-3 a) Molekiilstruktur von [Pr{OC(Bu);}3(THF)] (3). b) Koordinationstetraeder um das
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Abb. 3-4 a) Molekiilstruktur von [Tb{OC('Bu)s}3(THF)] (4). b) Koordinationstetraeder um das

zentrale Terbiumatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

o1 o3

02

a) b)
Abb. 3-5 a) Molekiilstruktur von [Er{OC(‘Bu)s}3(THF)] (5). b) Koordinationstetraeder um das

zentrale Erbiumatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

Aufgrund der groBen Raumausfiillung des Tritox-Liganden sind die Lanthanoidatome in den
monomeren Struktureinheiten 3 bis S5 nur pseudotetraedrisch koordiniert, wobei ein THF-
Molekiil als neutraler Ligand an das Metallzentrum gebunden ist (Abb. 3-3 bis 3-5). In allen
drei Strukturen wird eine erhohte Bindungsldnge zwischen dem Lanthanoidzentralatom und
dem THF-Liganden (Pr1-O4: 2,524(7) A, Tb1-O4: 2,401(5) A, Er1-04: 2,335(7) A) im
Vergleich zu den Lanthanoid-Tritox-Bindungen (gemittelte Bindungslingen 3: 2,185 A, 4:
2,113 A, 5: 2,077 A) beobachtet, welche die Beeinflussung der Bindungsverhiltnisse durch

sterische Anspriiche der Liganden sowie die Art der Bindung aufweist. Auch bei der
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Betrachtung der Tetraederwinkel zeigt sich der Einfluss des Liganden auf die herrschenden
Bindungsverhiltnisse. Vergleicht man in 3 die Tetraederwinkel der iiber das zentrale
Praseodymatom verkniipften Alkoxidliganden untereinander, so erhdlt man aufgrund der
starken Repulsion zwischen den sterisch anspruchsvollen Tritox-Liganden eine deutliche
Aufweitung der Bindungswinkel auf 117,9 bis 122,5°. Eine analoge Aufweitung der
Bindungswinkel wird in 4 (116,50 bis 119,33°) sowie 5 (115,3 bis 120,3°) beobachtet. In
Ubereinstimmung dazu findet man fiir die ermittelten Winkel zwischen den Sauerstoffatomen
des koordinativ gebundenen THF-Molekiils und der Alkoxidliganden deutlich niedrigere
Werte als fiir einen Tetraederwinkel erwartet (gemittelte Bindungswinkel 3: 97,58°, 4: 98,96°,
5: 98,90°), so dass sich eine trigonal-pyramidale Verzerrung ergibt.

Betrachtet man die Ln-O-Bindungsldngen in 3 bis 5, so zeigen die ermittelten Werte eine
Tendenz hin zu kiirzen Bindungsabstinden in den Molekiilstrukturen mit steigender
Ordnungszahl des Zentralatoms. Schema 3-1 verdeutlicht die Abnahme der Ln-O-
Bindungslinge durch Ubereinanderlagerung der sehr stark vereinfachten Molekiile 3 bis 5.
Ein Vergleich der Lanthanoid-Sauerstoff-Bindungslédngen der mononuklearen Verbindungen
3 und 4 (gemittelte Bindungslinge 3: 2,270 A, 4: 2,185 A) mit denen der trinuklearen
Verbindung 1 und 2 (gemittelte Bindungslinge 1: 2,441 A, 2: 2,343 A), zeigt fiir 1 und 2
durch die Aufweitung der Koordinationssphidre auf 6 sowie aufgrund der verbriickenden

Sauerstoffatome deutlich grofere Bindungsabsténde.

oo
o -
Lh=Pr: @ \‘\

Th: O '\A

Er: @ \

D

)

Schema 3-1 Darstellung zur Verkiirzung der Lanthanoid-Sauerstoff-

Bindung mit steigender Ordnungszahl des Zentralatoms.

Analog gebaute Tritox-Derivate der Lanthanoide Neodym und Cer wurden bisher von

[ [117]

Edelmann et al. "' bezichungsweise Stecher et al. synthetisiert und NMR-

spektroskopisch untersucht. Herrmann et al. konnten IR-spekroskopisch das solvensfreie
Tritox-Derivat des Holmiums, Ho(tritox)s;, nachweisen, wohingegen die Synthese des

homoleptischen Dysprosium-Tritox nicht gelang '™,
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3.1.2 Monometallische heteroleptische Alkoxide

3.1.2.1 Synthese und Molekiilstrukturen von [PrCI{N(SiMe3),}>(THF)], (6) und
[PrCI{OC(‘Bu)s}2(THF)]; (7)

Ein partieller Austausch der Amidliganden im Edukt [Pr{N(SiMes),}s] erlaubt des Weiteren
die Darstellung heteroleptischer Verbindungen. So erhdlt man durch Umsetzung von
[Pr{N(SiMe;),}3] mit wasserfreiem PrCl; im Verhéltnis 2:1 in Hexan bei Raumtemperatur die
heteroleptische Verbindung [PrCl{N(SiMes),},(THF)], (6), welche bei 4 °C in Form
blassgriiner Nadeln kristallisiert (Gl. 3.3). Durch die Umsetzung von 2 Molédquivalent
LiN(SiMes); mit 1 Molédquivalent LnCl; in THF gelang Bradley et al. die Darstellung der
analogen Bis(trimethylsilyl)amidochloride der Lanthanoide Europium, Gadolinium und

(191 Fiir die Gadolinium- und Ytterbium-Derivate konnten Kristallstrukturen

Ytterbium
bestimmt werden, wohingegen fiir die analoge Europiumverbindung in L&sung eine
Disproportionierung in [Eu{N(SiMes),}3] und EuCl; berichtet wird. Bradley et al.
prognostizierten, dass in den entsprechenden Derivaten der Lanthanoide Lanthan bis Neodym
aufgrund der grof8en Atomradien eine sterische Abséttigung der Ln-Zentren nicht moglich sei,
und schlussfolgerten daraus die wahrscheinliche Instabilitit der Verbindungen in Losung.
Dem zum Trotz konnte im Rahmen dieser Arbeit das Praseodym-Derivat in guter Ausbeute
erhalten und dessen Molekiilstruktur rontgenographisch bestimmt werden.

Mittels Austausch der Amidoliganden durch den Tritox-Liganden konnte die dinukleare
Verbindung [PrC1{OC(‘Bu);}»(THF)], (7) erhalten werden (Gl. 3.4). Wie schon bei den zuvor

beschrieben homoleptischen Verbindungen 1 bis 5 miissen auch 6 und 7 unter Schutzgas

gehandhabt werden, um eine unerwiinschte Hydrolyse zu vermeiden.

4[Pr{N(SiMe, ), },] + 2PrCl, —LTH_, 3[pr CI{N(SiMe, ), }, (THF)], Gl. 3.3
6

[Pr CI{N(SiMe, ), }, (THF)], + 4HOC('Bu), Gl 3.4
_MHean.THF_y 1pr C{OC(' Bu), },(THF)], + 4HN(SiMe;,), o

7

Ausgewihlte Bindungsldngen sowie Bindungswinkel fiir die Verbindungen 6 und 7 sind in
Tabelle 3-4 zusammengefasst. In Anhang 6 und 7 sind die genauen Kristalldaten, nihere
Angaben zur Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse

gegeben.
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Tab. 3-4 Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 6

und 7 (Standardabweichung in Klammern).

Pr-Cl-Amid (6) Pr-Cl-tritox (7)
= Pr1-Cll 2,8284(3) | Pr1-Cll | 2,909(3)
) Prl-ClI#1 | 2.82693) | Pri-CI2 | 2.,853(5)
= Prl-N1 2,2996(10) | Pr1-O1 2,099(7)
g Prl-N2 2,3130(10) | Pr1-02 2,114(6)
= Pr1-O1 2,543309) | Pr1-03 2,586(8)
O1-Pr1-Cl1#1 | 147,78(2) | 03-Pr1-C12 | 142,18(17)
NI1-Prl-Cll | 111,02(3) | O1-Pri-Cl1 | 139,04(18)
CII-Prl-N2 | 128,04(3) | CI1-Pr1-02 | 109,9(2)
& [ TNIPriN2 | 12089@) | 02-Pri-O1 | 111,03)
Tqé) N1-Prl-O01 | 111,303) | O1-Pr1-03 | 93,5(3)
éo NI1-Prl-Cll#1 | 93,57(3) | O1-Prl-CL2 | 94,7(2)
E N2-Prl-O1 | 8521(3) | 02-Pr1-03 | 102.3(3)
B [ N2-Pri-ClTAL | 99,673) | 02-Pri-Cl2 | 108.902)
ClI-Pr1-01 | 77,99(2) | CI1-Pr1-03 | 76,29(18)
Cl1-Pr1-Cl1#1 | 74,002(9) | Cl1-Pr1-C12 | 73,46(10)

Die Kristallstrukturanalyse ergab fiir 6 und 7 einen isotypischen Molekiilaufbau, welcher mit
den von Bradley et al. dargestellten Gadolinium- und Ytterbiumverbindungen in Form
zentrosymmetrischer Dimere ibereinstimmt (Abb. 3-6 und 3-7 a). Neben jeweils zwei
terminalen Amido- beziehungsweise Tritox-Liganden tragt die zusdtzliche Koordination von
je einem THF-Molekiil an die beiden Koordinationszentren zum Ausgleich des starken
~Pr{OC(‘Bu)s}»(THF)"-
,»Pr{N(SiMe3),}»(THF)“-Einheiten sind iiber die Chloroliganden miteinander verkniipft.

Elektronenmangels der Praseodymzentren bei. Zwei bzw.
Verbindung 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. Werden die vier
Amidoliganden in 6 durch Tritox-Gruppen ersetzt, so fithrt der erhdhte sterische Anspruch
allerdings zu einer erschwerten Packung der Struktureinheiten und damit zu einer
Verminderung der Kristallsymmetrie, so dass 7 in der triklinen Raumgruppe P-1 kristallisiert.
Die gemittelte Pr-Cl-Bindungslinge in 6 betriigt 2,8267 A und ist damit deutlich linger als die
Pr-N-Bindungen (Pr1-N1: 2,2996(10) A, Pr1-N2: 2,3130(10) A), woraus sich eine relativ
schwache Wechselwirkung zwischen den Praseodymzentren und Chloroliganden ableiten
lasst. Die Pr-Cl-Bindungslingen in 7 liegen mit 2,909(3) A sowie 2,853(5) A in der gleichen

GroBenordnung wie in 6, ebenso die Abstinde der koordinierten THF-Molekiile zum
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Praseodymatom (2,5433(9) A in 6, 2,586(8) A in 7), so dass hier kein Einfluss der Liganden
auf die Bindungsverhidltnisse festgestellt werden kann. Dahingegen sind die Pr-O-
Bindungslingen in 7 (Pr1-O1: 2,099(7) A, Pr1-02: 2,114(6) A) im Vergleich zu den Pr-N-
Bindungslingen in 6 (Pr1-N1: 2,2996(10) A, Pr1-N2: 2,3130(10) A) deutlich verkiirzt. Dies
kann darauf zurlickgefiihrt werden, dass Sauerstoffliganden als hirtere Lewis-Basen eine
stirkere Bindung zum Koordinationszentrum eingehen konnen, wéhrend die Bindung
zwischen Stickstoff und dem Metallkation schwicher ist als diejenige zwischen Sauerstoff
und dem Metallkation. Die fiir Lanthanoide hdufig und insbesondere in den Verbindungen 1
und 2 beobachtete oktaedrische Struktur mit einer Koordinationszahl von 6 kann, wie auch
schon in den Verbindungen 3 bis 5, aufgrund der sterisch anspruchsvollen Liganden in beiden
isotypen Verbindungen nicht erreicht werden. Die Koordination des zusidtzlichen THF-
Molekiils an die Pr’*-Zentren in beiden Verbindungen fiihrt vielmehr zu einer fiinffach-
Koordination der Pr3+-Metallzentren, wobei die Pr’*-Zentren innerhalb der dimeren Struktur
jeweils das Zentrum einer verzerrt trigonalen Bipyramide bilden. Wie in Abbildung 3-6 b
verdeutlicht, wird in 6 die dquatoriale Ebene um das zentrale Praseodymatom durch die
beiden Bis(trimethylsilylamido)-Liganden (N1, N2) sowie einen Chloroliganden (CI1)
aufgespannt (N(1)-Pr(1)-CI(1): 111,02(3)°, N(1)-Pr(1)-N(2): 120,89(4)°, N(2)-Pr(1)-CI(1):
128,04(3)°). Der Chloroligand (Cl1#1) und das koordinierte THF-Molekiil (O1) sind verzerrt
ober- und unterhalb der Ebene angeordnet (O(1)-Pr(1)-CI(1)#1: 147,78(2)°).

Si4

Si3 CH#1

b)
Abb. 3-6 a) Molekiilstruktur von [PrCl{N(SiMe;),},(THF)], (6). Zum Zweck besserer

Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome und Methylgruppen vernachlissigt. b) Ausschnitt

aus der Molekiilstruktur von (6): verzerrte, trigonale Bipyramide.
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Eine analoge Verzerrung des Koordinationspolyeders ldsst sich flir Verbindung 7 beobachten.
In diesem Fall sind zwei Tritox-Liganden (O1, O2) zusammen mit einem Chloroliganden
(Cl1) in einer &dquatorialen Ebene um das Prasaecodymatom angeordnet (O1-Prl1-O2:
111,0(3)°, O1-Pr1-Cl1: 139,04(18)°, O2-Pr1-Cl1: 109,9(2)°). Das koordinierte THF-Molekiil
(O3) sowie ein weiterer Chloroligand (CI12) befinden sich unter- bzw. iiberhalb dieser Ebene

(03-Pr1-CI2: 142,18(17)°) (Abb. 3-7.b).

Cl2

b)
Abb. 3-7 a) Molekiilstruktur von [PrCl{OC(Bu)s},(THF)], (7). Zum Zweck besserer

Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt. b) Ausschnitt aus der

Molekiilstruktur von (7): verzerrte, trigonale Bipyramide.

Ein Vergleich der Bindungslédngen in Verbindung 6 mit denen der analogen Gadolinium- und
Ytterbiumverbindungen zeigt, dass Abstinde im Kristall von Yb iiber Gd nach Pr leicht
zunehmen "), Verbindung 7 weist zu der analogen Neodymverbindung, die von Edelmann et
al. durch Umsetzung des [NdCl3y(THF),]-Addukts mit LiOC(‘Bu); im stochiometrischen

[116]

Verhiltnis von 1:2 synthetisiert wurde ', vergleichbare Bindungsldngen und -winkel auf.
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3.1.3 Synthesewege zu europiumhaltigen Alkoxid-Vorstufen

Im Allgemeinen eignen sich Trissilylamide sehr gut als Edukte fiir die Darstellung von
Alkohol-Derivaten. Silylamidliganden sind weniger harte Basen als Alkoxidliganden
(pKo(HN(SiMe3),) = 25,8; pKo(HO'Bu) = 18,0), was zu  einer  Abnahme der
Bindungsenthalpie der Lanthanoid-Stickstoff-Bindung im Vergleich zu der Lanthanoid-
Sauerstoff-Bindung fiihrt, weshalb der Amidligand eine bessere Abgangsgruppe darstellt.
Wihrend die Trissilylamide der Lanthanoide Praseodym, Terbium und Erbium gute bis sehr
gute Ausbeuten lieferten, so dass eine weitere Umsetzung zu Alkohol-Derivaten leicht iiber
die Silylamid-Route erfolgen konnte, wurde [Eu{N(SiMe;),}3;] nur in sehr geringer Menge
erhalten (Ausbeute < 10 %). Daher wurde der Versuch unternommen, Tritox-Derivate des
Europiums auf alternativen Synthesewegen darzustellen. In Anlehnung an die von Edelmann

116 .
I wurde in einem

et al. beschriebene Synthese des Neodym-Chloro-Tritox-Komplexes |
ersten Ansatz in THF aktiviertes Europiumchlorid mit drei Moldquivalent Lithium-Tritox in
Hexan gemidll Gleichung 3.5 umgesetzt. Durch Salzeliminierung sollte somit das Tritox-
Derivat [Eu{OC(‘Bu);}3(THF)] in Analogie zu 3, 4 und 5 zuginglich sein (Gl. 3.5 a). Nach 3-
stiindigem Riihren bei 40 °C wurde das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Zur Reinigung des
Produktes von LiCl wurde der erhaltene Feststoff erneut mit Hexan versetzt. Nach der
Trennung des ausgefallenen LiCl konnte Verbindung 8 aus einem Hexan-THF-Gemisch bei

Raumtemperatur in Form von gelben Kristallen isoliert werden.

[Eu{OC'Bu,},(THF)] + 3 LiCl Gl.35a

Hexan

EuCl; + 3 LiOCtBu3 THF
[Eu{OCtBu3}3(LiCl)(THF)3] + 2LiCl G1.35b

8

In einem zweiten Ansatz wurden in Analogie zur Synthese von 6 zwei Molidquivalent
Praseodymtrissilylamid mit einem Moldquivalent EuCl; in Toluol umgesetzt, um eine
Substitution der Pr’*-Zentren durch Eu’"-Atome zu erreichen (Gl. 3.6). Nach 15-stiindigem
Riihren bei 50 °C wurde tiberschiissiges Losemittel im Vakuum entfernt und der erhaltene
Feststoff in einem Toluol-THF-Gemisch gelost. Durch Umkristallisation bei -18 °C wurden
Kristalle in zwei Morphologien erhalten: dunkel rote plittchenartige Kristalle sowie nur

schwach gefarbte Nadeln.
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oWl THE [ RuCIN(SiMe, ), ), (THF)], + 2 [PrCI{N(SiMe,),},(THF)],

9

Von Verbindung 8 wurden zwar Kristalle fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse erhalten,
allerdings lassen starke Fehlordnungen im Kristall keine exakte Angabe {iber die
Molekiilstruktur zu. Ausgehend von den erhaltenen Daten soll daher nur ein Vorschlag zu
moglichen Bindungsverhiltnissen in Verbindung 8 gemacht werden. Abbildung 3-8 zeigt,
dass es sich wie im Fall der zuvor beschriebenen Strukturen von 3 bis 5 auch bei Verbindung
8 aufgrund der sterisch anspruchsvollen Tritox-Liganden vermutlich um ein Monomer

handelt.

Abb. 3-8 Vorschlag zu den Bindungsverhdltnissen in 8 basierend auf

den Ergebnissen der Einkristallrontgenstrukturanalyse.

Drei Tritox-Liganden sind dabei an das zentrale Europiumatom gebunden. Auch hier wird
durch einen zusétzlichen Liganden eine vierfach-Koordination des Eu’’-Zentrums erreicht.
Wihrend in 3 bis 5 die pseudotetraedrische Umgebung des zentralen Europiumatoms durch
die Koordination eines THF-Molekiils bedingt ist, weisen die diffraktometrischen
Untersuchungen darauf hin, dass in Verbindung 8 neben den drei Tritox-Liganden ein
Lithiumatom iiber eine Chlorobriicke an das Eu’'-Zentrum koordiniert ist. Zusitzlich
koordinieren drei THF-Molekiile an das Lithiumatom. Basierend auf den Ergebnissen dieser
ersten Einkristallrontgenstrukturanalyse hat vermutlich eine vollstindige Salzeliminierung
stattgefunden, im Laufe der Kristallisation assoziiert jedoch ein LiCl-Molekiil und triagt zur
Stabilisierung des Europiumkomplexes bei (Gl. 3.5b). Die Bildung von Lanthanoid-At-

Komplexen wurde bereits von Evans et al. fir die Umsetzung von wasserfreiem
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Neodymchlorid mit Lithiumdimethylamid zu [Nd(NMe,);(LiCl)3] berichtet ['**). Um genauere
Aussagen iiber die Molekiilstruktur von 8 sowie mdgliche Bildungsmechanismen treffen zu

konnen, sind weitere Umsetzungen und Analysen der Produkte notwendig.

Wie Dbereits erwdhnt resultierte die Umsetzung von  Europiumchlorid mit
Praseodymtrissilylamid geméfl Gleichung 3.6 in einem Gemisch aus zwei verschiedenen
Kristallmorphologien, ~wobei eine partielle Ligandeniibertragung ablduft. Die
plattchenformigen Kristalle konnten mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden
(9). Obwohl die eindeutige Unterscheidung zwischen Europium und Praseodym im Rahmen
der Rontgendiffraktometrie nicht moglich ist, spricht die intensive Rotfarbung der Kristalle
fiir eine europiumhaltige Verbindung, da diese fiir Eu’*-Verbindungen sehr charakteristisch
ist. Bei der zweiten Morphologie handelt es sich vermutlich um das analoge Praseodym-
chloro-amid, dessen Molekiilstruktur bereits beschrieben wurde (6). Diese Vermutung wird
dadurch gestiitzt, dass Verbindung 6 in Form hell griiner Nadeln isoliert werden konnte, deren
Bildung auch hier beobachtet wurde. Eine Bestitigung mittels Rontgenstrukturanalyse der

Nadeln war aufgrund der schlechten Qualitédt der Kristalle jedoch nicht méglich.

Tab. 3-5 Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 9

(Standardabweichung in Klammern).

Eu-Cl-Amid (9)
= Eul-Cll | 2,8266(7)
o | Eul-ClAl | 2:8251(7)
5 Eul-NI 2.30103)
_%D EulN2 | 2.31403)
=)
= Eul-O1 2,54202)
Ol- Eul-CII#1 | 147.86(5)
NI-Eul-N2 | 120,7909)
N2-Eul-Cll | 128,06(7)
& [TCh-EaNT 1L
2 [N B0l [111368)
%) N1-Eul-CIT#1 | 93,.43(7)
S [ NrEu-O1 | 85200
B I 'N2-EBul-Cli#l | 99,7007
Cll-Eul-01 | 78,0305)
Cll- Eul-CII#1 | 74,01(2)
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Ausgewihlte Bindungsldngen sowie Bindungswinkel fiir Verbindung 9 sind in Tabelle 3-5
zusammengefasst. In Anhang 8 sind die genauen Kiristalldaten, nihere Angaben zur
Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse gegeben.
Verbindung 9 kristallisiert im monoklinen System als Dimer und ist isostrukturell zu der
entsprechenden praseodymbhaltigen Verbindung (6) (Abb. 3-9). Die Berechnung der

Bindungslingen und -winkel liefert Werte, die mit denen von 6 tibereinstimmen.

Cl1#1

a) b)
Abb. 3-9 a) Molekiilstruktur von [EuCIl{N(SiMe;),},(THF)], (9). b) Koordinationsoktaeder der
Europiumzentren. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome und

Methylgruppen vernachldssigt.
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3.1.4 Heterometallische homoleptische Alkoxide

Die Kontrolle der Phasenhomogenitdt sowie der chemischen Zusammensetzung stellt im Fall
von gemischtmetallischen Oxiden eine besondere Herausforderung dar. In diesem Kontext
eignen sich heterometallische Alkoxide mit schon im Molekiill vorgegebener
Elementzusammensetzung sowie Bindungszustinden, die mit denen des angestrebten
Materials tibereinstimmen. Frithere Arbeiten in der Gruppe von Prof. Dr. S. Mathur haben
gezeigt, dass der Einsatz molekularer Precursoren die Darstellung phasenreiner,
gemischtmetallischer Oxide der Zusammensetzungen AB,O4 (121, 122], ABO; " und A3BsO,
[106. 124.125] o soicht.
In der Literatur werden vor allem zwei Synthesewege zur Darstellung von heterometallischen
Alkoxiden des Typs [LnM(OPr')s(HOPr')], und [LnM3(OPr');,(HOPrY)] genannt. Urspriinglich

12 beschrieben, gelangen

[127, 128]

von Mehrotra et al. fiir die Lanthanoide Lanthan und Praseodym !
Westin et al. sowie Manning et al. die Synthese entsprechender Erbium-, Europium-

und Lanthanverbindungen ['*”!

iiber Salzeliminierungsreaktionen zwischen LnCl; und
KAI(OPr');. Ein zweiter Ansatz, der auch in dieser Arbeit verfolgt wird, beruht auf
Ligandenaustauschreaktionen zwischen Lanthanoid-fers-Butoxiden und Metall-tert-Butoxiden
oder -iso-Propoxiden und fiihrte bereits zu zahlreichen heterometallischen Alkoxiden mit
Ln=Y, Pr, Nd, Gd, Er und Yb sowie M = Fe oder Al (106, 124, 125, 130. 1311 Neben der
Kombination des trivalenten Aluminiums mit einem weiteren Metall zu heterometallischen
Alkoxiden werden auch Synthesewege zu Verbindungen aus Alkalimetallen mit einem
weiteren Metall (z.B.: Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) in der Literatur beschrieben [132.133]
Vergleichweise selten werden jedoch Verbindungen zwischen Alkalimetallen und

134,135

Lanthanoiden genannt ! ], Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Darstellung von Terbium-

Lithium-Alkoxometallaten tiber Ligandaustauschreaktionen.
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3.1.4.1 Synthese und Molekiilstrukturen von [TbAl(OPri)ﬁ(HOPri)]z (10) und
[TbAL(OPr')2] (11)

Terbium-Aluminium-iso-Propoxid (10) mit einem Terbium-Aluminium-Verhéltnis von 1:1

konnte in einer dquimolaren Reaktion zwischen Terbium-tert-Butoxid (2) und Aluminium-

iso-Propoxid in iso-Propanol und Benzol als Losemittel nach 18-stiindigem Riihren bei 82 °C

dargestellt werden (Gl. 3.7). Die Verbindung wurde in Form farbloser Kristalle durch

Umkristallisation bei Raumtemperatur isoliert.

4[Tb,(O'Bu),(HO'Bu),] + 3[Al(OPr'),], + HOPr'
(Uberschuss) GL 3.7

— Pl 5 6[TbAI(OPr'), (HOPr')],
10

Wird Aluminium-iso-Propoxid in dreifachem molarem Verhéltnis zu Terbium-zers-Butoxid
(2) gegeben wird, so erhilt man bei -18 °C [TbAl;(OPr') ;2] (11) in Form farbloser Kristalle
(GL. 3.8).

4[Tb,(O'Bu),(HO'Bu),] + 9[AI(OPr'),], + HOPr'
(Uberschuss) Gl. 3.8

—Bewol 5 12[TbAL,(OPr'),,]
11

Ausgewihlte Bindungsliangen sowie Bindungswinkel fiir die Verbindungen 10 und 11 sind in
den Tabellen 3-6 und 3-7 zusammengefasst. In Anhang 9 und 10 sind die genauen
Kristalldaten, ndhere Angaben zur Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der

Rontgenstrukturanalyse gegeben.

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse der isolierten Kristalle zeigt, dass 10 in der triklinen
Raumgruppe P-1 kristallisiert. Die Molekiilstruktur besteht aus einem zentrosymmetrischen
Dimer, dessen Inversionszentrum in der Mitte des Zentralen ,,Tb,O,“-Rings liegt (Abb. 3-10),
so dass die beiden Einheiten der Molekiilstruktur tiber zwei p,-verbriickende Sauerstoft-

Atome miteinander verbunden sind (Tb1-O1: 2,2768(14) A, Tb1-O1#1: 2,2868(14) A).
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Tab. 3-6 Ausgewdihite Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 10 (Standardabweichung in Klammern).

Tb:Al= 1:1 (10)
= Tb1-O1 | 2,2768(14)| Tbl-04 [2,3861(13)[ All-04 [ 1,7707(15)
% Tb1-O1#1 |22801(16)| Tb1-O05 |2,3955(15)| Al1-05 | 1,7856(14)
= Tb1-02 | 2,0681(15) Al1-06 | 1,7422(17)
= Tb1-03 | 2,4478(18) Al1-07 | 1,7005(16)
O1#1-Tb1-03 | 160,85(5) | 04-Tb1-03 | 76,28(5) | 04-Al1-05 | 89,95(7)
05-Tb1-01 | 157,31(5) | 05-Tb1-O1#1 | 108,53(6) | 05-Al1-07 | 118,67(8)
& [T02-Tb1-04 | 156,53(6) | O5-TbI1-03 | 79,55(6) | O7-Al1-04 | 119,90(3)
%: O1-Tb1-O1#1 | 73,01(6) | OI-Tb1-02 | 105,95(7) | 06-Al1-04 | 107,30(8)
Eo O1-Tb1-03 | 92,83(6) | 04-Tb1-05 | 63,43(5) | 06-Al1-05 | 107,32(8)
jé 02-Tb1-O1#1 | 105,70(7) | O1-Tb1-04 | 94,07(5) | 06-Al1-07 | 111,37(8)
“ [T02Tb1-03 | 9036(7) | 02-Tb1-05 | 95,51(6)
04-Tb1-O1#1 | 91,60(6)

Tab.3-7 Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in 11 (Standardabweichung in Klammern).

Tb:Al = 1:3 (11)

Tb1-01 | 2,292(5) [ All-01 [1,8095)| A12-07 [ 1,704(7)
< Tb1-02 | 2,292(4) | All-02 [ 1,802(5)| AI2-08 | 1,695(7)
g" Tb1-05 | 2,285(4) | AlI-03 | 1,684(6)| AI3-09 | 1,791(5)
% Tb1-06 | 2,302(4) | All-04 [ 1,696(6)| AI3-010 | 1,787(5)
é Tb1-09 | 2,281(4) | A12-05 [1.815(5)| AI3-011 | 1,701(6)
= Tb1-010 | 2,2904) | AI2-06 [1,796(5)| AI3-012 | 1,685(6)
5. | O1-Tb1-02 [ 66,17(15) [ O1-A11-02 | 87,7(2) | O7-A12-08 | 118,3(4)
Eg’ 05-Tb1-06 | 66,06(16) | 03-Al1-04 | 118,8(3) | 09-A13-010 | 88,4(2)
E 09-Tb1-010 | 66,17(14) | 05-A12-06 | 87,6(2) | O11-A13-012 | 118,6(3)

Wie in Abbildung 3-10 b hervorgehoben, liegen die beiden Tb*" jeweils im Zentrum einer
verzerrt tetragonalen Bipyramide, wobei die p,-verbriickenden Sauerstoffatome O1, O4 und
05 sowie ein iso-Propyl-Ligand (O2) die dquatoriale Ebene um das zentrale Terbium-Kation
aufspannen (O1-Tb1-02: 105,95(7)°, O2-Tb1-05: 95,51(6)°, O4-Tb1-0O5: 63,43(5)°, Ol-
Tb1-04: 94,07(5)°). Das p,-verbriickende Sauerstoffatom O1#1 und das koordinierte iso-
Propanol-Molekiil (O3) sind verzerrt ober- sowie unterhalb der Aquatorebene angeordnet
(O1#1-Tb1-03: 160,85(5)°). Die Aluminiumatome sind in der dimeren Einheit jeweils

vierfach koordiniert, wobei neben der Bindung an das benachbarte Terbiumatom iiber die -
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verbriickenden Sauerstoffatome O4 und OS5 zwei weitere endstindige iso-Propyl-Liganden
(06, O7) =zur Absittigung der Koordinationssphiare beitragen. Ein Vergleich der
Bindungsabstinde zwischen den Metall- und Sauerstoffatomen zeigt, dass die
Bindungslangen zwischen dem Aluminiumatom und seinen benachbarten Sauerstoffatomen
gegeniiber der Terbium-Sauerstoff-Bindung deutlich verkiirzt sind (Al1-O4: 1,7707(15) A,
Al1-05: 1,7856(14) A, im Vergleich: Tb1-04: 2,3861(13) A, Tb1-05: 2,3955(15) A), woraus
sich eine stirkere Wechselwirkung zwischen Ligand und AI’" als zwischen Ligand und Tb>*
ableiten ladsst. Dieser Effekt ist darauf zuriickzufiihren, dass der Van-der-Waals-Radius des
Aluminiums dem des Sauerstoffs dhnlicher ist, als der Van-der-Waals-Radius des Terbiums.
Daher kommt es zu einer besseren Uberlappung zwischen den Orbitalen der Aluminiumatome
und denen der Sauerstoffatome, woraus eine stirkere Bindung resultiert. Die vierfache
Koordination des Aluminiumatoms fiihrt zu einer verzerrt tetraedrischen Anordnung der
Bindungspartner im Molekiil, so dass die A" im Zentrum je eines verzerrten Tetraeders
liegen, dessen Ecken durch die beiden p,-verbriickenden Sauerstoffatome (04, O5) sowie die
terminalen iso-Propyl-Liganden (06, O7) gebildet werden (Abb. 3-10 b).

Die in Verbindung 10 beobachteten Bindungslingen und Bindungswinkel liegen unter
Beriicksichtigung der Standardabweichung in der gleichen GrdBenordnung wie die der

literaturbekannten analogen Neodym-Aluminium-Verbindung [NdAI(OPr')s(HOPr)], [,

Abb. 3-10 a) Molekiilstruktur von [TbAI(OPY)s(HOPY')], (10). Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden
die H-Atome vernachlissigt. b) Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von (10): Tetraeder und verzerrte

tetragonale Bipyramide.
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Ein von Verbindung 11 mittels Rontgenstrukturanalyse untersuchter Einkristall zeigt, dass die
Verbindung in der orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) kristallisiert (Abb. 3-11). Im
Gegensatz zu der 1:1-Verbindung handelt es sich bei der 1:3-Verbindung um ein Monomer,
wobei ein zentrales Tb’"-Ion im Zentrum eines verzerrten, trigonalen Antiprismas mit

annihernder Cs-Symmetrie angeordnet ist und von drei {Al(OPr')4}-Einheiten umgeben wird.

a) b)
Abb. 3-11 a) Molekiilstruktur von [ThAI;(OPY),5] (11). b) Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von

11:  Koordinationspolyeder. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome

vernachldssigt.

Die drei Aluminiumatome sind analog zu Verbindung 10 vierfach koordiniert, so dass die
A’ jeweils im Zentrum eines durch zwei p,-verbriickende sowie zwei terminale iso-Propyl-
Liganden aufgespannten Tetraeders liegen. Dieser Strukturaufbau, welcher auch als
»Misubishi“-Stern  bezeichnet wird, entspricht dem urspriinglich von Mehrotra
vorgeschlagenen Strukturmodell fiir Verbindungen des Typs [Ln{Al(OPr')}35] "% Ein
Vergleich der Bindungslingen zwischen Metallkationen wund p,-verbriickenden
Sauerstoffatomen zeigt auch im Fall der monomeren Struktur 11 verkiirzte Bindungsabsténde
fiir die Al-O- Bindung gegeniiber der Tb-O-Bindung. So treten zwischen den A’ und den p,-
verbriickenden Sauerstoffatomen Bindungslingen im Bereich von minimal 1,787(5) A (Al3-
010) bis maximal 1,815(5) A (AI2-O5), wohingegen Bindungslingen zwischen dem
zentralen Tb>" und den p,-verbriickenden Sauerstoffatomen von minimal 2,281(4) A (Tbl-
09) bis maximal 2,302(4) A (Tbl1-O6) gemessen werden. FEine Betrachtung der
Bindungswinkel zeigt, dass die jeweils analogen Winkel in den drei {Al(OPr')s}-Einheiten
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unter Beriicksichtigung der Standardabweichung nahezu identische Werte aufweisen. So
bilden die p,-verbriickenden Sauerstoffatome (z. B. O1, O2) mit dem zentralen Terbium-
Atom (Tb1) einen Winkel von ca. 66°, mit den Aluminiumatomen (z. B. All) einen Winkel
von ca. 88°, und jeweils zwei terminale iso-Propyl-Liganden (z.B. O3, O4) sind unter einem
Winkel von ca. 118° iiber ein Aluminiumatom (z. B. All) miteinander verkniipft.

Wiéhrend die analogen Lanthan-, Praseodym- sowie Neodymverbindungen als
Alkoholadddukte der Form [LnAls(OPri);;(HOPr')] kristallisieren und die alkoholfreien
Komplexe nur durch mehrstiindige Behandlung im Vakuum erhalten werden koénnen !> 1%,
zeigen die hier aus Toluol kristallisierten Strukturen keine koordinierten iso-Propanol-
Liganden auf. Das Fehlen der zusitzlichen Alkoholliganden wurde auch im Fall der Erbium-

[127.128] © Betrachtet man die

sowie Europium-Alumininium-iso-Propoxide beobachtet
Bindungslangen zwischen den zentralen Lanthanoidatomen und den p»-verbriickenden
Sauerstoffatomen fiir die isostrukturellen Praseodym-, Neodym-, Europium- und
Erbiumverbindungen, so nehmen diese von Praseodym zu Erbium ab, wobei sich der
Terbiumkomplex in die Reihe eingliedert. Die Aluminium-Sauerstoff-Bindungsldngen
variieren dagegen kaum.

Vor allem in Hinblick auf den Einsatz der Alkoxide als Precursoren in der Materialsynthese
weist die 1:3-Verbindung gegeniiber der 1:1-Verbindung den Vorteil stabiler Tb-O-Al-
Bindungen auch in der Gasphase auf. Die erhohte Stabilitdt ist auf die starke Bindung
zwischen den drei {Al(OPr');}-Einheiten und dem Tb**-Zentrum zuriickzufithren, welche sich
in der geringen Bindungslédngen ausdriickt. Aufgrund der Gasphasenstabilitit eignet sich die
Verbindung als Single-Source-Precursor in der chemischen Gasphasenabscheidung (s. Kapitel

3.6.1.3).

3.1.4.2 Synthese und Molekiilstruktur von [Tb4Li;O(OPr')14] (12) und

Umsetzung von (2) mit LiO‘Bu im Verhiltnis 1:3
Die Reaktion von Terbium-fert-Butoxid (2) mit Lithium-fert-Butoxid in &dquimolarem
Verhiltnis (Tb:Li = 1:1) unter Zugabe von iso-Propanol im Uberschuss fand in Benzol bei
72 °C unter Rithen (18 h) statt. (Gl. 3.9). Nach weiterem 24-stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wurde das Losemittel im Vakuum entfernt und das Produkt erneut in Toluol
gelost. Verbindung 12 wurde in Form farbloser Kristalle durch Umkristallisation bei -18 °C

erhalten.
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4[Tb,(0'Bu),(HO'Bu),] + 12[Li(0'Bu)] + HOPr'
(Uberschuss)

Gl. 3.9

Benzol

—Pewdl 5 3[Tb,Li,O(OPr'),,]
12

Die analoge Terbium-Lithium-Verbindung mit einem Terbium-Lithium-Verhiltnis von 1:3
sollte unter entsprechenden Bedingungen erhalten werden, wenn Lithium-fert-Butoxid in
dreifachem molarem Uberschuss zu Terbium-tert-Butoxid (2) gegeben wird (Gl. 3.10). Bei
-18 °C konnten zwar farblose Kristalle erhalten werden, deren Qualitdit war filir eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse jedoch nicht ausreichend.

[Tb,(O'Bu),(HO'Bu),] + 9[Li(O'Bu)] + HOPr'
(Uberschuss)

Gl. 3.10

Benzol

3"Tb-Li, —(OPr') "

Ausgewihlte Bindungsldngen sowie Bindungswinkel von Verbindung 12 sind in Tabelle 3-8
und 3-9 zusammengefasst. In Anhang 11 sind die genauen Kristalldaten, ndhere Angaben zur
Kristallstrukturbestimmung und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse gegeben. Die
starke Fehlordnung der iso-Propyl-Liganden im Kristall fiihrt dazu, dass die Lage der
Sauerstoffatome auf zwei Positionen fehlgeordnet ist. Zur Diskussion der Bindungslingen
und -winkel wurde jeweils ein Sauerstoffatom ausgewéhlt. Aufgrund der starken Fehlordnung

der Liganden wird zudem auf eine Betrachtung der C-H-Bindungen verzichtet.

Tab. 3-8 Ausgewdihite Bindungslingen [A] in 12 (Standardabweichung in Klammern).

Tb:Li=1:1 (12)

Tb1-O | 2,369(2) | Tb1-O1 | 2,093(3) | Lil-O8 | 1,782(14)

g Tb2-O | 2,365(2) | Tb1-O8 | 2,430(13) | Lil-O13 | 1,99(2)

:Q%D Tb3-O | 2,374(2) | Tb1-0O9 | 2,42(2) | Lil-Ol6 | 1,86(3)
_:g Tb4-O | 2,362(2) | Tb1-O11 | 2,253(2)
= Tb1-012 | 2,306(3)
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Tab. 3-9 Ausgewihite Bindungswinkel [°] in 12 (Standardabweichung in Klammern).
Tb:Li=1:1 (12)

O-Tb1-01 171,37(10) | Tb1-O11-Tb3 | 106,44(9)

O1-Tb1-0O8 99,8(2) Tb1-O8-Tb2 | 88,7(3)

O-Tb1-012 | 86,75(8) | Tb1-09-Tb2 | 87,1(5)

08-Tb1-09 | 83,2(6) | Tb1-O1*-Tb2 | 91,37(8)

O11-Tb1-012 | 91,81(10) | Tb1-O1%-Tb3 | 99,13(9)

08-Lil-016 | 96,7(9) | Tb1-O12-Li2 | 109,6(2)

Bindungswinkel [°]

016-Li1-O13 | 101,6(11) | Li2-O21-Tb3 | 112,7(4)

013-Lil-08 | 138,7(8) | Tb3-0O13-Lil | 108,4(7)

Lil-O8-Tbl | 112,8(5)

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigte, dass Verbindung 12 in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c kristallisiert (Abb. 3-12). Erwartungsgeméil liegt ein Terbium-Lithium-
Verhiltnis von 1:1 vor, wobei vier Terbiumatome eine zentrale Ebene aufspannen (Tb(1) bis
Tb(4)). Die Terbiumatome Tb(2) und Tb(4) sowie Tb(1) und Tb(3) sind iiber Alkoxygruppen
pp-verbriickt (O(18), O(11)). Tb(1) und Tb(2) sowie Tb(3) und Tb(4) sind dagegen jeweils
iiber zwei ps-verbriickende iso-Propyl-Liganden verkniipft (O(8) und O(9), O(19) und O(21)).
Zusétzlich sind die vier Terbiumatome iiber ein zentrales Sauerstoffatom (O), welches keinen

iso-Propyl-Rest trdgt, gebunden.

Abb. 3-12 a) Molekiilstruktur von [Th,Li,O(OPr),,] (12). b) Koordinationspolyeder. Zum Zweck

besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.
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Es handelt sich demnach um einen Oxo-Liganden, welcher durch die ungewollte Hydrolyse
eines der Alkoxidliganden zustande kommt. Ober- und unterhalb der durch die Terbiumatome
aufgespannten Ebene sind zwei ,,Li,0,“-Ringe angeordnet (Li(1)-O(16)-Li(3)-O(13) und
Li(2)-O(17)-Li(4)-O(12)). Beide Ringe werden durch zwei Lithiumatome gebildet, die iiber
zwel ps-verbriickende Alkoxygruppen miteinander verbunden sind. Die Verkniipfung der
,»L120,“-Ringe mit der zentralen Ebene erfolgt zum einen durch Bindung der ps-
verbriickenden Sauerstoffatome mit je einem Terbiumatom, zum anderen gehen die
Lithiumatome eine Bindung mit den p;3-verbriickenden Sauerstoffatomen der zentralen Ebene
ein. Fir die Lithiumatome ergibt sich somit eine dreifache Koordination, wobei die
Lithiumzentren leicht oberhalb der durch die sie umgebenden Sauerstoffatome aufgespannten
Dreiecksfldche liegen. Durch einen weiteren iso-Propyl-Liganden je Terbiumatom wird eine
Absittigung der Tb>* und somit eine bevorzugte Koordinationszahl von 6 erreicht.

Die Berechnung der Bindungslingen zwischen den Terbiumatomen und den p»-
verbriickenden Alkoxidliganden ergeben Werte von minimal 2,253(2) A bis maximal
2,261(2) A fir Tb1-O11 und Tb4-O18. Zwischen den Terbiumatomen und den ps-
verbriickenden Sauerstoffatomen O8, 09, O19 und O21 wird eine mittlere Bindungsldnge von
2,435 A bestimmt. Die Abstinde zu den us-verbriickenden Sauerstoffatomen der ,,Li,O,-
Ringe sind dagegen mit einem gemittelten Wert von 2,277 A leicht verkiirzt. Die
Bindungslangen zwischen den Terbiumatomen und dem zentralen py-verbriickenden
Sauerstoffatom liegen zwischen 2,362(3) A (Tb4-O) und 2,374(2) A (Tb3-O). Fiir die
Lithium-Sauerstoff-Abstinde werden innerhalb der Li-O-Ebene leicht erhohte Werte
berechnet (gemittelter Wert: 2,219 A) im Vergleich zu den Bindungslingen zwischen den
Lithiumatomen und den ps-verbriickenden Sauerstoffatomen der Tb-O-Ebene (gemittelter
Wert: 1,786 A). Die sechsfach-Koordination der Terbiumatome fiihrt zur Ausbildung einer
verzerrt tetragonal-bipyramidalen Koordinationsumgebung, wobei die Tb’*-Zentren jeweils
das Zentrum der Bipyramiden bilden. Wie in Abbildung 3-12 b verdeutlicht, werden durch die
iso-Propyl-Liganden die dquatorialen Ebenen um die zentralen Terbiumatome aufgespannt
(O8-Tb1-09: 83,2(6)°, O11-Tb1-012: 91,81(10)°, O8-Tb1-O11: 100,7(3)°, O9-Tb1-O12:
73,5(6)°, vergleichbare Werte flir Tb2 bis Tb4). Der terminale Ligand und das zentrale
Sauerstoffatom sind verzerrt ober- und unterhalb dieser Ebene angeordnet (O1-Tbl1-O:

171,37(10)°, analoge Werte fiir Tb2 bis Tb4).
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3.1.5 Thermogravimetrische Untersuchungen der Praseodym-Precursoren

TG-DTA-Untersuchungen der praseodymhaltigen Vorstufen liefern die in Abbildung 3-13
dargestellten Kurven, wobei die Unterschiede in den jeweiligen Kurven den Einfluss der

Ligandenwahl auf den Zersetzungsmechanismus verdeutlichen.
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Abb. 3-13. TG-DTA-Kurvenvona) 1,b) 3, ¢) 6 und d) 7.

Der Verlauf der TG-Kurve fiir die Praseodym-ter-Butoxid-Verbindung (1) zeigt einen
Gewichtsverlust von 69 %, der in drei Stufen ablduft. In Analogie dazu erhélt man durch
Ableiten der TG-Kurve drei Peaks bei 204, 277 sowie 328 °C. Die DTA-Kurve weist in den
entsprechenden Temperaturbereichen endotherme Peaks auf. Der erste endotherme Peak wird
bei 206 °C beobachtet und entspricht im Verlauf der TG-Kurve einem Massenverlust von
12 %. Dieser Gewichtsverlust kommt durch die Abspaltung der beiden koordinierten fert-
Butanol-Molekiile zustande. Der zweite, nur sehr schwache, endotherme Peak tritt bei 288 °C

auf, geht mit dem grofiten Massenverlust von 32 % in einem Temperaturbereich von 255 bis
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305 °C einher und ist auf den Verlust weiterer organischer Komponenten zuriickzufiihren. Die
genaue Identifikation der Komponenten konnte massenspektroskopisch bestimmt werden.
Aufgrund der zur Verfligung stehenden apparativen Ausstattung war dies im Rahmen der
vorliegenden Arbeit jedoch nicht mdglich. Schlieflich wird bei 329 °C ein scharfer Peak
detektiert, der einem Gewichtsverlust von 24 % entspricht. Bei einer Temperatur von 340 °C
ist der Zersetzungsprozess beendet und die Restmasse von 31 % erreicht. Dies entspricht
formal der Bildung der Praseodymcarbonatphase Pr,0,CO; (Restmasse ~ 381 g/mol,
M(Pr,0,CO3) =373,8 g/mol). Auf die Carbonatbildung wird in Kapitel 3.3.1 nidher
eingegangen. An dieser Stelle sei vorab erwihnt, dass schon geringe CO,-Mengen fiir den
Einbau von Kohlenstoff in den Festkorper ausreichend sind. Diese konnen zum einen durch
den CO;,-Gehalt der Luft bereitgestellt werden, zum anderen als Zersetzungsprodukt der
Alkoxide entstehen. Da die thermogravimetrische Untersuchung unter Schutzgas
stattgefunden hat, muss Verbindung 1 selbst als CO,-Quelle angesehen werden.

Fiir die Praseodym-tritox-Verbindung (3) zeigt der Verlauf der TG-Kurve ebenfalls einen
dreistufigen Massenverlust, allerdings sind die Stufen im Vergleich zu 1 zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Diese Tatsache impliziert, dass bei Einsatz der beiden
Verbindungen in der Materialsynthese unterschiedliche Zersetzungseigenschaften zu erwarten
sind. Dies konnte im Rahmen der solvothermalen Behandlung der Precursoren bestitigt
werden und wird in Kapitel 3.3 ausfiihrlich diskutiert. Der erste Massenverlust von 3,4 % geht
mit einem exothermen Peak im Verlauf der DTA-Kurve einher und kann auf das Entfernen
leicht fliichtiger Komponenten zuriickgefiihrt werden. Auch eine Abspaltung des
koordinierten THF-Molekiils ist moglich (berechneter Massenverlust: 8,9 %). Der prozentual
groffte Massenverlust findet im Temperaturbereich von 97 bis 198 °C statt und betrigt ca.
66 %. Es handelt sich hierbei vermutlich um die Abspaltung weiterer organischer
Komponenten. Die DTA-Kurve weist in diesem Temperaturbereich eine leicht exotherme
Schulter auf, welche von beginnenden Kristallisationsprozessen herrithren kann. Die dritte
und letzte Stufe des Massenverlustes beginnt bei einer Temperatur von 200 °C. Bei 600 °C ist
die Zersetzung schlielich vollstindig abgeschlossen und es liegt eine Restmasse von 20 %
vor. Dies entspricht formal der Bildung von Pr,O3 (Restmasse ~ 162 g/mol,
M(PrO; 5) = 164,9 g/mol).

Wie zu erwarten werden flir die heteroleptischen Verbindungen 6 und 7 mehr Stufen im
Verlauf der TG-Kurven beobachtet als fiir die zuvor beschriebenen Precursoren 1 und 3.
Gemil der fiir die Praseodym-chloro-Amid-Verbindung (6) aufgenommenen TG-Kurve

erhdlt man einen Gewichtsverlust iiber ein Temperaturintervall von Raumtemperatur bis
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500 °C von 41 %. Betrachtet man die Ableitung der Kurve, so sind fliinf Maxima
unterschiedlicher Intensitét zu erkennen, es liegt demnach ein fiinfstufiger Zersetzungsprozess
vor. Der Verlauf der DTA-Kurve weist nur bei 158 °C einen scharfen endothermen Peak
hoher Intensitit auf. Dieser Peak wird parallel zu einem Massenverlust von 14 % beobachtet,
welcher der Abspaltung der koordinierten THF-Molekiile entspricht. Der grofite
Gewichtsverlust erfolgt in einem Temperaturbereich von 210 bis 245 °C, durch die
Abspaltung der Amidliganden. In diesem Temperaturbereich wird eine schwach ausgeprégte
exotherme Schulter in der DTA-Kurve beobachtet, welche auf Kristallisationsprozesse
zuriickzufiihren sein konnte. Bei einer Temperatur von 500 °C betrdgt die Restmasse 35 %.
Da Verbindung 6 chlorhaltig ist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der entstandenen
Phase um PrOCI handelt (Restmasse ~ 200 g/mol, M(PrOCI) = 192,4 g/mol).

Auch fiir die Praseodym-chloro-tritox-Verbindung (7) zeigen TG-DTA-Messungen einen
fiinfstufigen Gewichtsverlust. Ein Vergleich der DTA-Kurven fiir 6 und 7 zeigt vor allem
zwel Unterschiede. Zum einen tritt der erste endotherme Peak fiir Verbindung 7 bei einer
Temperatur unter 100 °C auf, die Einflihrung des Tritox-Liganden induziert also einen zu
niedrigerer Temperatur hin verschobenen Zersetzungsbeginn. Zum anderen ist der deutlich
ausgeprigte exotherme Peak bei 206 °C im Fall von 7 auffillig, der auf Umordnungs- oder
Kristallisationsprozess zuriickgefiihrt werden kann. Die Zersetzung ist bei einer Temperatur
von 375 °C abgeschlossen, und es wird eine Restmasse von 25 % bestimmt, die jedoch keiner
Phase eindeutig zugeordnet werden kann. Formal wird fiir Pr,O3 die beste Ubereinstimmung
erhalten (Restmasse ~ 146 g/mol, M(PrO; 5) = 164,9 g/mol).

Schema 3-2 fasst die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen in Abhdngigkeit der

Precursorchemie zusammen.

Zersetzungstemperatur [*C]

Schema 3-2 Variation der Zersetzungstemperatur in Abhdngigkeit der Precursorkonfiguration.
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3.1.6 Optische Eigenschaften der terbiumhaltigen Verbindung (2)

In Abbildung 3-14 sind das Anregungs- sowie das Emissionsspektrum des homometallischen
Precursors [Tb3(O'Bu)o(HO'Bu),] (2) dargestellt. Zur Aufnahme der Spektren wurde die
Verbindung unter Schutzgas in eine Quarzampulle eingeschmolzen, in die Messkammer

gebracht und auf eine Temperatur von 10 K gekiihlt.

Anregung
A, =550 nm

Emission
r = 378 nm

Intensitat [a. u.]

— e ——
250 300 350 400 450 500 1550, 600 650 700
Wellenlange [nm]

Abb. 3-14 Photolumineszenzspektrum von Verbindung 2 (aufgenommen bei T = 10 K).

Das fiir Tb*" charakteristische Emissionsspektrum besitzt bei einer Wellenlinge von 543 nm
das Hauptmaximum, welches dem Ubergang D4 — 'Fs zugeordnet werden kann. Die Probe
emittiert demnach im griinen Spektralbereich. Vier weitere Peaks werden bei 495 nm

(D4 = "Fg), 591 nm (°D4 — 'F4), 623 nm (°D4 — 'F3) und 656 nm (°D4 — 'F,) beobachtet.

Ausfiihrlicher wird auf die Lumineszenz von Tb>" in Kapitel 3.7 eingegangen, in welchem die

optischen FEigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Terbiumaluminate

beschrieben werden.
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3.1.7 Oleate der Lanthanoide Gd, Pr, Tb und Dy

3.1.7.1 Synthese der Lanthanoidoleate
Oleate der Lanthanoide Gadolinium, Praseodym, Terbium und Dysprosium *” kénnen an
Luft durch Umsetzung der Hexaquametallchloride mit 3 Molédquivalent Natriumoleat gemaf

Gl. 3.11 dargestellt werden.

LnCl, + 3NaOCO(CH,),(CH),(CH,),CH, il

FmEOEe 5 Ln{OCO(CH, ), (CH), (CH,), CH, }; + 3 NaCl
Ln=Gd, Pr, Tb, Dy

Die Umsetzung zu den gewiinschten Metalloleaten und Natriumchlorid als Nebenprodukt
lauft in einem Gemisch aus Hexan, Ethanol und Wasser bei einer Temperatur von 70 °C ab.
Nach Reinigung des Produktes durch mehrfaches Waschen mit einem Ethanol-Wasser-
Gemisch erhdlt man die Lanthanoidoleate als wachsartige Feststoffe. Die gute
Ubereinstimmung der gemessenen prozentualen Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff sowie
die charakteristischen IR-Banden fiir Metall-Carboxylat-Schwingungen im Bereich von 1650

bis 1510 cm™ lassen auf die Bildung der gewiinschten Oleate schliefen.

3.1.7.2 Thermogravimetrische Untersuchung der Lanthanoidoleate

Werden die Lanthanoidoleate einer TG-DTA-Messung unterworfen, so erhidlt man die in
Abbildung 3-15 dargestellten Profile. Wie zu erwarten, sind sich die Kurven in ihrem Verlauf
sehr dhnlich.

Der Verlauf der TG-Kurve fiir Gd(oleat); ldsst auf einen Massenverlust von 84 % schlief3en,
wobei dieser in drei Stufen erfolgt. Dementsprechend erhédlt man durch Differenzieren der
TG-Kurve drei Peaks bei 95, 269 und 403 °C. Analog dazu zeigt der Verlauf der DTA-Kurve
endotherme und exotherme Peaks. Die beiden ersten endothermen Peaks treten in einem
Temperaturbereich von 70—100°C auf und sind auf den Verlust leicht fliichtiger
Komponenten wie Losemittelriickstinde aus der Synthese zuriickzufiihren. Bei hoéheren
Temperaturen (392 °C) tritt ein weiterer endothermer Peak auf. In diesem Bereich wird
zudem mit 69 % der deutlichste Massenverlust detektiert, so dass es sich hierbei vermutlich
um die Abspaltung und Zersetzung der Oleatgruppen handelt. Einhergehend mit einem sehr
schwach ausgeprigten endothermen Peak endet der Massenverlust bei einer Temperatur von

471 °C, und die Restmasse von 16 % wird damit erreicht. Im Verlauf der DTA-Kurve tritt
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schlieBlich bei 756 °C eine Schulter auf. Ab dieser Temperatur bleibt die Masse konstant.
Auch wenn kein ausgeprégter exothermer Peak detektiert wird, konnte bei dieser Temperatur
Kristallisationsprozess ~ stattfinden ™! Als Kristallisationsprodukt kime somit Gd,Os

(Restmasse ~ 160 g/mol, M(GdO; 5) = 165,2 g/mol), die an Luft stabile Hochtemperaturphase
(vgl. Phasenevolution Kap. 3.5.3), in Frage.
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ADbb. 3-15 TG-DTA-Kurve von a) Gd(oleat);, b) Pr(oleat);, c) Th(oleat)s;, d) Dy(oleat);.

Fiir Pr(oleat); laufen analoge Prozesse ab. Im Vergleich zum zuvor beschriebenen Fall ist im
Bereich von 748 °C jedoch deutlich eine exotherme Bande zu erkennen. Oberhalb dieser
Temperatur tritt kein weiterer Gewichtsverlust auf. Aufgrund einer Restmasse von 15 % kann
auf kristallines PrO;g; (d. h. der an Luft stabilen Hochtemperaturphase, vgl. Kap. 3.3.3,
Restmasse ~ 148 g/mol, M(PrO, g3) = 170,2 g/mol) als Endprodukt geschlossen werden. Bei
PrO; g3 handelt es sich um eine nichtstochiometrische Oxidphase, in der Praseodym sowohl in
der Oxidationsstufe +3 als auch +4 vorliegt. Die Braunfirbung der Probe nach
abgeschlossener TG-DTA-Messung spricht in Anbetracht der Tatsache, dass Pr''-

Verbindungen im Gegensatz zu den hellgriinen Pr’*-Verbindungen schwarz sind, fiir das

Vorliegen von PrO; g;.
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Fiir Th(oleat); werden ebenfalls dhnliche Kurven erhalten. Allerdings sind hier die beiden
endothermen Peaks bei 63 und 110 °C deutlich schwécher ausgepriagt. Zurilickzufiihren ist
dies moglicherweise auf einen geringeren Riickstand an fliichtigen Komponenten. Der
Hauptmassenverlust von 78 % tritt zwischen 355 und 670 °C auf. Wie schon bei Pr(oleat);
zeigt die DTA-Kurve im Bereich von 776 °C einen exothermen Peak. Analog dazu ist der
Gewichtsverlust abgeschlossen und die Restmasse von 19,5 % erreicht. Rechnerisch ldsst dies
die Schlussfolgerung zu, dass nun die Tb(IV)-Verbindung TbO; in kristalliner Form vorliegt
(Restmasse ~ 196 g/mol, M(TbO,)=190,9 g/mol). In Analogie zu den Praseodymoxiden
bildet auch Terbium Hochtemperaturphasen aus, in denen sowohl die Oxidationsstufe +3 als
auch +4 auftritt.

Der Verlauf der Kurven fiir Dy(oleat); entspricht dem der zuvor beschriebenen Fille. Einzig
im Fehlen einer exothermen Bande oder Schulter im Bereich von 750 °C unterscheidet sich
der DTA-Verlauf. Die Zersetzung der Verbindung findet auch hier in einem Bereich von 356
bis 670 °C statt, und geht mit einem Massenverlust von 75 % einher. Die Restmasse von 19 %
lasst die Schlussfolgerung zu, dass schlieBlich Dy,O; (d.h. der an Luft stabilen
Hochtemperaturphase, Restmasse ~ 191 g/mol, M(DyO; 5) = 185,5 g/mol) vorliegt, das trotz
des Fehlens eines fiir Kristallisationsprozesse charakteristischen Peaks als kristallin
angenommen werden kann. Untersuchungen zur Phasenentwicklung (vgl. Kap. 3.5.3)

bestitigen dies.

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Synthese und Charakterisierung neuartiger,
lanthanoidhaltiger Verbindungen beschrieben, wobei insbesondere die verschiedenen
Moglichkeiten zur chemischen Variation derselben aufgezeigt wurden. Ein Schwerpunkt war
dabei der Einfluss der Ligandenwahl (sterischer Anspruch, Basizitit) auf die
Molekiilkonfiguration; einen zweiten Aspekt stellte die Kombination unterschiedlicher
Metallzentren in einem Molekiil (Single-Source-Precursoren) dar.

Nach ersten Untersuchungen des Zersetzungsverhaltens einiger ausgewéhlter Verbindungen
mit Hilfe der Thermogravimetrie sollen die erhaltenen Lanthanoidalkoxide und -oleate auf
ihre Eignung als Vorstufen in der Materialsynthese zur Darstellung oxidischer Nanostrukturen
getestet werden. Im Folgenden wird der Einsatz der Precursoren in der Partikelherstellung und
Diinnschichtabscheidung beschrieben und die Eigenschaften der erhaltenen Materialien
(Zusammensetzung, Kristallinitdt, Phase und Morphologie) in Abhidngigkeit von

Precursorchemie und Prozessparametern eingehend beleuchtet.
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3.2 MATERIALSYNTHESE — METHODEN
3.2.1 Partikelsynthese

Bei dem Solvothermalverfahren werden Kristallinitit, Phase und Morphologie der Partikel
durch eine Reihe von Prozessparametern, zu denen Temperatur, Behandlungsdauer,
Dampfdruck des Ldsemittels, Art der Additive und Fiillgrad der Autoklaven gehoren,
beeinflusst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum einen der Einfluss der Precursorchemie auf
die Phasenbildung untersucht, zum anderen die Prozessparameter systematisch variiert.

Als Losemittel wurde aus der Gruppe der Alkohole iso-Propanol gewéhlt (Ts=82 °C,
Dampfdruck: 43 mbar bei 20 °C), als Vertreter der Kohlenwasserstoffe Hexan (Ts =69 °C,
Dampfdruck: 162 mbar bei 20 °C) sowie der Aromat Chlorbenzol (132 °C, Dampfdruck:
11,7 mbar bei 20 °C).

Die Precursorlosungen wurden in einem Temperaturbereich von 100 bis 400 °C behandelt,
wobei die Behandlungsdauer zwischen 1 und 72 h variierte.

Der Druck in den Autoklaven kann mit Hilfe der Zustandsgleichungen realer Gase und

138 - 140

Fliissigkeiten von Peng-Robinson et al. ! I abgeschitzt werden (Gl. 3.12). Insbesondere

fiir unpolare Kohlenwasserstoffe liefern die Gleichungen gute Naherungswerte.

RT a

P= - Gl. 3.12
V-b V(V+b)+b(V-b)

2 2
mit: a = 0,45724 RPT° a

C

b = 0,07780 RT,

PC
T
\/E_1+K(1-\/T:c)

K = 0,37464 + 1,54226 ® — 0,26992 ®*

(R = Gaskonstante, o = azentrischer Faktor, T, = kritische Temperatur, P, = kritischer Druck)
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Fiir eine Zersetzung in 25 bis 30 ml Hexan (T, = 507,4 K, P, = 30,12 bar, ® = 0,31) bei einer
Temperatur von 250 °C ergeben sich daraus Prozessdriicke von ca. 75 bis 150 bar.

Als Additive dienten neben deionisiertem Wasser sowohl Sduren als auch Basen. Bei der
Zugabe der wissrigen Kalilauge wurden zwei Konzentrationen gewihlt. Bei der im
Folgenden als , KOH aq.“ bezeichneten Losung handelt es sich um 1 ml wéssrige
Kaliumhydroxidlosung mit einer Konzentration von 1,87 mol/l. Die Ldsung
L, KOH aq : HOPr' setzt sich aus 1 ml KOH aq. verdiinnt in 20 ml iso-Propanol zusammen.
Bei Zugabe von 20 ml KOH agq. : HOPr' wurde das Reaktionsgemisch zur solvothermalen
Behandlung auf zwei Autoklaven aufgeteilt. Die Volumina und Konzentrationen der Zusétze
sind in Tabelle 3-10 zusammengefasst. Die Alkoxidprecursoren wurden unter
Stickstoffatmosphdre gelost und durch Zugabe der in Tab. 3-10 angegebenen Menge eines
Additivs aktiviert; die Herstellung und Aktivierung der Oleatlosungen erfolgte an Luft.
Soweit nicht anders angegeben wurden die aktivierten Losungen an Luft in die Teflon-
Behilter gefiillt.

Ziel der Variation der Prozessparameter war die Herstellung moglichst phasenreiner,
nanoskaliger Materialien sowie die Aufklirung der Zusammenhinge zwischen
Precursordesign, Prozessparametern und Materialbildung. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber
die im Solvothermalverfahren eingesetzten Vorstufen und die jeweiligen Prozessparameter

gibt Tabelle 6-2 im Experimentellen Teil (Kap. 6.3.1).

Tab. 3-10 Ubersicht iiber die eingesetzten Additive.

Zusatz Abkiirzung Konzentration Mengenangabe
wissrige Kaliumhydroxidlsg. KOH agq. 1,87 mol I 1 ml
wissrige Kaliumhydroxidlsg. KOH aq. : HOPr' 0,09 mol I 20 ml
verdiinnt in iso-Propanol
wissrige Lithiumhydroxidlsg. LiOH aq. 1,87 mol I'! 1 ml
wissrige Ammoniumhydroxidlsg. NH;OH agq. 9,989 mol 1" 1 ml
verdiinnte Salzsdure HCl aq. 1,37 mol I'! 1 ml
Oxalséure Oxalsdure 0,81 mol I"! 0,5 ml
Wasser H,O 1 Molig. "
3 Moliq. "
5 Molig. V

D Moliquivalent bezogen auf die Menge an eingesetztem Precursor
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Zu Vergleichszwecken wurden einige der synthetisierten Precursoren im Sol-Gel-Prozess
eingesetzt oder iiber die Methanol-Route zersetzt, um amorphe Rohpulver fiir weitere
Untersuchungen beziiglich der Phasenevolution bei Kalzinierung zu erhalten.

Die Methanol-Route basiert auf der Féllung nanokristalliner Partikel aus der Losung wie sie
urspriinglich fiir die Darstellung nanoskaliger Halbleiterpartikel (Quantum-Dots, z. B.
ZnS:Mn "*!) eingefiihrt und von Wakefield et al. zur Synthese von Ln,Os-Nanopartikeln

84, 85 142} wurde Vorstufe 2

eingesetzt wurde | 1. Ahnlich den Arbeiten von Hosono et al. |
([Tb3(O'Bu)o(HO'Bu),]) ohne weiter Zusitze von Wasser, Basen oder oberflichenreaktiven
Verbindungen in Methanol gelost und anschlieBend 3 h refluxiert. Der erhaltene Niederschlag
wurde wie fiir das Solvothermalverfahren beschrieben aufbereitet.

Neben Terbiumoxid wurden Terbiumaluminate iiber das Sol-Gel-Verfahren ausgehend von
den Verbindungen 2, 10 ([TbAI(OPr')s(HOPr')];) und 11 ([TbAl;(OPr');,]) dargestellt. Als
Losemittel wurde iso-Propanol bzw. Toluol gewéhlt. Die Aktivierung der Pulver fand durch
Zusatz von Wasser statt. Die erhaltenen Xerogele wurden abschlieBend in mehreren Schritten
getempert. Eine genaue Angabe der Prozessparameter ist in Tabelle 6-3 im Experimentellen

Teil (Kap. 6.3.3), gegeben.

3.2.2 Schichtabscheidung mittels MOCVD

Bei der Chemischen Gasphasenabscheidung sind die  Substrattemperatur, die
Precursortemperatur und die Abscheidedauer fiir Kristallinitit, Homogenitdt und Dicke der
Schicht ausschlaggebend. Zur Abscheidung von Terbiumaluminatschichten wurden
Substrattemperaturen von 800 sowie 1000 °C gewdhlt. Ein konstanter Precursorfluss wurde
durch Heizen des Precursorreservoirs auf mindestens 120 °C gewéhrleistet. Um den Einfluss
des Substratmaterials auf Morphologie und Phasenbildung zu untersuchen, wurden Silizium-
Wafer, einkristalline Quarz- sowie MgAl,O4-Substrate beschichtet. Fiir die genauen
Prozessparameter sei an dieser Stelle auf die Angaben im Experimentellen Teil (Kap. 6.4.1,

Tab. 6-4) verwiesen.



3.3 Solvothermalbehandlung der Praseodymalkoxide

3.3 SOLVOTHERMALBEHANDLUNG DER PRASEODYMALKOXIDE
3.3.1 Rontgenographische Untersuchungen

Einsatz von [Pr3(O'Bu)s(HOBu),] (1)
Untersuchungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie zeigen, dass sowohl Phase als auch
Kristallisationsgrad der Pulver aus 24-stiindiger Solvothermalbehandlung von 1 in iso-

Propanol bei 200 °C durch die Art des Additivs stark beeinflusst werden (Abb. 3-16).

—— Pr(OH),CI [PDF 72-2211] —— Pr(OH), [PDF 83-2304]

rel. Intensitat
rel. Intensitat
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Abb. 3-16 Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 1 in Abhdngigkeit des Zusatzes
(Lsm.: iso-Propanol, T =200 °C, t = 24 h).
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Wihrend verdiinnte Salzsdure zur Bildung von kristallinem Pr(OH),Cl fiihrt, wird sowohl fiir
Oxalsédure als auch im Fall der basischen Zusétze Praseodymhydroxid erhalten, wobei die

Kristallisation von Pr(OH); in basischem Milieu gefordert wird.

Die hier dargestellten Pr(OH),Cl-Pulver gehoren der allgemeinen Verbindungsklasse
MX;4Y«x an, wobei X fiir OH und Y beispielsweise fiir F~, Cl" oder NOj3™ stehen kann. In der
Literatur wird die Synthese mehrer kristalliner Verbindungen dieses Typs via
Hydrothermalverfahren  ausgehend von  Lanthanoidoxiden und  Salzen (z. B.
Ammoniumfluorid, Ammoniumchlorid) oder Sauren (z.B. Flusssdure, Salzsdure) als
Anionenquelle beschrieben, wobei jedoch Prozesstemperaturen im Bereich von 450 bis

143 - 145] Laut

550 °C und eine Behandlungsdauer von mehreren Tagen notwendig sind !
Haschke ist die Bildung des Hydroxychlorids auf die Substitution von OH  durch CI
zuriickzufiihren '*%). Dieser Mechanismus wird durch den Gitteraufbau von Ln(OH); sowie
Ln(OH),Cl ermoglicht. Die Struktur der Lanthanoidhydroxide entspricht der des hexagonalen
UCl3- bzw. Y(OH)s;-Typs, der allgemein durch alternierend angeordnete kationische

[M(OH), | "* - und anionische [OH] "~ -Schichten beschrieben werden kann (Abb. 3-17 a). Die

Struktur von M(OH),Cl ist aus im Wechsel angeordneten [M(OH)Z]T - und [Cl] o
Schichten aufgebaut (Abb. 3-17 b), so dass die Bildung von Pr(OH),Cl durch die vollstandige

Substitution der OH -Ionen in der Anionenschicht durch Chloridionen zu erklaren ist.

AR RN

a)

b)

Abb. 3-17 Projektion des a) hexagonalen MX;-Gitters des Y(OH);-Typs in der (001)-Ebene
und b) monoklinen MX,Y-Gitters des Y(OH),CI-Typs in der (010)-Ebene ["*?.

©@:M" @:X,Q:Cl)

Um den Einbau von zusitzlichen Elementen wie Chlor zu verhindern und eine hohe
Kristallinitdt der Pulver zu erreichen, wurde im Folgenden KOH aq. als Additiv eingesetzt,
und, mit dem Ziel der Darstellung kristalliner Praseodymoxide, die Prozesstemperatur variiert

sowie der Einfluss des Losemittels auf Phase und Kristallinitdt analysiert.
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Schon bei niedrigeren Temperaturen (100 bis 150 °C) fiihrt die Solvothermalbehandlung von
1 in iso-Propanol zu kristallinem Pr(OH);, wobei der Kristallisationsgrad mit sinkender
Temperatur deutlich abnimmt. XRD-Messungen an Pulvern, die nur durch Teilhydrolyse der
Precursorlosung mit KOH aq., gefolgt von kurzem Riihren an Luft bei Raumtemperatur und
anschlieBendem Entfernen des Losemittels erhalten wurden, ergeben ebenfalls die flir das
Hydroxid charakteristischen Peaks. Folglich bilden sich schon bei der Hydrolysereaktion erste
Praseodymhydroxid-Keime, deren Kristallinitdt durch die Temperaturbehandlung im

Autoklaven kontinuierlich gesteigert werden kann (Abb. 3-18 a - d).

— Pr(OH), [PDF 83-2304] — Pr(OH), [PDF 83-2304]
5 5
@ @
o c
L L
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[ I3
| - i e
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Position [2 ° 0] Position [2 ° 0]
a) T=RT b) T=100"°C
— Pr(OH)3 [PDF 83-2304] — Pr(OH)3 [PDF 83-2304]

rel. Intensitat
rel. Intensitat

20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position [2 ° 0] Position [2 ° 6]
c) T=150"°C d) T=200°C

Abb. 3-18 Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 1 in Abhdngigkeit der
Prozesstemperatur (Lsm.: iso-Propanol, t = 24 h, Zusatz: KOH aq.).

Wihrend die Zersetzung von 1 bis zu einer Temperatur von 200 °C reines Pr(OH); liefert,
werden im Rontgendiffraktogramm von Pulvern aus der Solvothermalbehandlung bei 250 °C
neben kristallinem Pr(OH); zusétzlich schwache Peaks beobachtet. Diese konnen jedoch nicht

wie anfangs vermutet Praseodymoxid (Pr,0O3), sondern der Praseodymsilikatphase Pry 33Si5026

zugeordnet werden (Abb. 3-19).
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— Pr(OH), [PDF 83-2304]
——Pr, S0, [PDF 23-1389]

rel. Intensitat

—rrrdt WVLHT 1 0T

10 30 40 50 60 70 80 90
Position [2 ° 0]
Abb. 3-19 Rontgendiffraktogramm von Pulver aus 1: Silikatbildung
bei T =250 °C (Lsm.: iso-Propanol, t = 24 h, Zusatz: KOH aq.).

Der Einsatz eines Stahl-Autoklaven ohne Tefloneinsatz erlaubt die Zersetzung von 1 bei einer
Prozesstemperatur von 400 °C. Nach dreistiindiger Behandlungsdauer erhélt man als einzige
Phase kristallines Pr,O,CO; (Abb. 3-20). Auf die Bildungsmechanismen von Lanthanoid-

Oxid-Carbonaten wird an spéterer Stelle (s. S. 80) eingegangen.

—— Pr,0,CO, [PDF 37-0805]

rel. Intensitat

20 30 40 5
Position [2 © 0]
Abb.  3-20  Rontgendiffraktogramm  von  Pulver aus 1I:

Carbonatbildung bei T =400°C (Lsm.: iso-Propanol, t=3 h,
Zusatz: KOH agq.).
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Das Auftreten der siliziumhaltigen Verbindung erscheint zunichst unbegriindet, da weder die
molekulare Vorstufe 1 Silizium enthélt, noch Silizium in Form eines Additivs zu der
Reaktionsmischung hinzu gegeben wurde. XPS-Messungen bestétigen jedoch eine geringe
Siliziumkonzentration.

An dieser Stelle soll zunédchst aufgezeigt werden, unter welchen Prozessbedingungen es zur
Bildung der Nebenphase kommt; mogliche Siliziumquellen werden an spédterer Stelle
diskutiert (s. S. 86 und Anhang 12). Unabhédngig von der Behandlungsdauer wird neben
Pr(OH); als Hauptphase Praseodymsilikat als Nebenphase fiir Pulver, die zwischen 1 und 48
Stunden bei 250 °C autoklaviert wurden, mittels XRD bestimmt. Dabei fillt auf, dass der
Anteil an Praseodymsilikat nicht gleichmifig mit der Behandlungsdauer steigt, sondern bei
24 h ein Maximum erreicht. Findet die Zersetzung von 1 in Hexan statt, so beobachtet man
ebenfalls ein Phasengemisch, wohingegen in Chlorbenzol Pr(OH); die alleinige kristalline
Phase ist. Die beobachtete Phasenentwicklung mit steigender Prozesstemperatur, die zeitliche
Unabhéngigkeit der Phasenbildung sowie der Einfluss des Losemittels lassen den Schluss zu,
dass zur Kristallisation von Prg 33S106 zum einen eine ausreichend hohe Temperatur gegeben
sein muss, zum anderen muss durch den Dampfdruck des Losemittels bei entsprechender
Temperatur ein hinreichend hoher Druck im Autoklaven aufgebaut werden konnen. Da
Chlorbenzol einen wesentlich hoheren Siedepunkt und niedrigeren Dampfdruck aufweist als
iso-Propanol oder Hexan, reicht eine Temperatur von 250 °C nicht fiir die Bildung von
kristallinem Praseodymsilikat aus. Zudem muss beriicksichtigt werden, dass es sich bei der
Kristallisation um einen dynamischen Prozess handelt, sich gebildete Kristalle demnach
wieder 16sen und umlagern konnen. Folglich konnen auch unterschiedliche Loslichkeiten in
Abhingigkeit der Losemittelwahl bei dem Auftreten bzw. Ausbleiben der Nebenphase eine

Rolle spielen.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass OH™-lonen die Bildung von kristallinem
Praseodymhydroxid fordern, soll die Zersetzung von 1 bei Zusatz von Wasser als Additiv, das
keine Fremdionen in das Reaktionsgemisch einbringt, untersucht werden. Zwecks genauer
Analyse von Phasenbildung und Kristallisation wurden jeweils 1, 3 sowie 5 Molédquivalente
Wasser, verdiinnt in dem jeweiligen Losemittel, zu der Precursorlosung gegeben. In

Abbildung 3-21 sind die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie zusammengefasst.
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Abb. 3-21 Phasenentwicklung in Pulvern aus der Zersetzung von 1 in a) Hexan sowie b) iso-Propanol

unter Zusatz von Wasser (T = 250 °C, t = 24 h).

Die Kristallinitdt der Pulver wird demnach durch zwei Faktoren beeinflusst, ndmlich der
Menge an zugesetztem Wasser und der Art des Losemittels. Wasser ist mit Hexan aufgrund
der Polarititsunterschiede nicht mischbar, wohingegen im Fall von iso-Propanol die
Hydrolyse durch die OH-Gruppen des Alkohols gefordert werden sollte. Wie bereits bei der
allgemeinen Betrachtung von Hydro- und Solvothermalprozessen beschrieben, werden
sekundére Alkohole, zu denen iso-Propanol gehdrt, bei hdheren Temperaturen dehydratisiert,
so dass Wasser gebildet wird (Gl. 3.13), welches zusétzlich die Hydrolyse des Alkoxids

¢ 1147 -

auslos 91 Folglich ist eine verstirkte hydrothermale Kristallisation zu erwarten ist.

(CH,),CHOH —'» C,H, + H,O Gl. 3.13

Findet die Zersetzung in Hexan unter Zugabe von 1 Molédquivalent Wasser statt, so erhilt man
kristallines Pr(OH);. Wird der Wassergehalt erhoht, beobachtet man einen deutlichen
Riickgang der Kristallinitdt. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass es bei hoherem

Wasseranteil zur spontanen Fillung amorpher Teilchen kommt, die im Anschluss nur schlecht
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kristallisieren, wohingegen bei niedrigem Wasseranteil die Keimbildung langsamer abléuft,
und die Keime im Laufe der weiteren Behandlung zu Pr(OH);-Strukturen auskristallisieren
konnen. Die Zersetzung in Alkohol fiihrt dagegen unabhédngig von der Wassermenge zu
teilkristallinem Pr(OH);. Ein Peak im Bereich von 45° deutet auf die zusitzliche Bildung von

PI'202CO3 hin.
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Einsatz von [Pr(tritox);(THF)] (3)

In  Analogie zu Praseodym-ftert-Butoxid wird fiir Verbindung 3 durch die
Solvothermalbehandlung in iso-Propanol mit dem Additiv KOH aq. Pr(OH); als Hauptphase
gebildet, wobei auch hier die Kristallinitdt der Pulver durch hohere Prozesstemperaturen
gesteigert werden kann (Abb. 3-22). Im Gegensatz zu 1 tritt die Praseodymsilikatnebenphase

bei Zusatz von wissriger Kaliumhydroxidlésung nun jedoch schon ab einer

Zersetzungstemperatur von 200 °C auf.
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Abb. 3-22 Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 3 in Abhdngigkeit der
Prozesstemperatur (Lsm.: iso-Propanol, t = 24 h, Zusatz: KOH aq.).
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Der Einfluss der Additive auf die Phasenbildung stimmt mit den fliir 1 gemachten
Beobachtungen tiberein (Abb. 3-23): wissrige Ammoniumhydroxidlésung bzw. verdiinnte
Salzsdure als Additive fiihren wie zuvor beschrieben zu kristallinem Pr(OH); und Pr(OH),Cl;
bei Zugabe von Oxalsédure ist die erhaltene Probe weitestgehend amorph. Interessanterweise

wird fir den Zusatz von wissriger Lithiumhydroxidldsung keine Verunreinigung durch

kristallines Prg 33Si¢0,¢ detektiert.
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Abb. 3-23 Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 3 in Abhdngigkeit des Zusatzes
(Lsm.: iso-Propanol, T = 200 °C, t = 24 h).

Beziiglich der Bildung der Silikatnebenphase muss erwidhnt werden, dass bei konstanter

Temperatur (250 °C) keine Abhéngigkeit von der Behandlungsdauer festgestellt werden kann
(Abb. 3-24).
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Abb. 3-24 Zeitabhdngigkeit der Bildung von Pry33SisO5s als Nebenphase in Pulvern hergestellt aus 3
(Lsm.: iso-Propanol, T = 250 °C, Zusatz: KOH aq.).

Schon nach einstliindiger solvothermaler Behandlung treten im Untergrund der
Rontgendiffraktogramme charakteristische Rontgenpeaks und breite Banden auf. Eine lingere
Behandlungsdauer fiihrt analog zu 1 nicht zu der erwarteten Steigerung des Silikatanteils.
Unter Beriicksichtigung der Probenpréparation (die Probe wurde nicht nach der XRD-Analyse

im Autoklaven weiterbehandelt; statt dessen wurde jeweils eine frische Menge von
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Verbindung 3 fiir die jeweilige Zeitspanne autoklaviert) spricht diese Beobachtung fiir die

Vermutung, dass die Silikatbildung auf Verunreinigungen zuriickzufiihren ist.

Dass fiir 1 bei einer Prozesstemperatur von 200 °C reines Pr(OH); erhalten wird, im Falle von
3 jedoch ein Phasengemisch aus Pr(OH); und Prg33SisO,6, verdeutlicht den Einfluss der
Ligandensphire auf die Hydrolyseeigenschaften der jeweiligen Verbindung. Bei 1 handelt es
sich um einen trinuklearen Komplex, wobei die Praseodymzentren {iber Sauerstoffatome p,-
und ps-verbriickt sind und zusitzlich je zwei terminale Alkoxidliganden koordiniert sind.
Chemisch gesehen werden die terminalen Alkoxidliganden bei der Hydrolyse fiir einen
elektrophilen ~ Angriff der Protonen bevorzugt, wobei es zur Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Alkoxid-Anion und dem polarisierten
Wassermolekiil kommt. Daraus resultiert die Absittigung der Sauerstoffatome in dquatorialer
Lage durch Hydroxygruppen, wihrend die ps-verbriickenden Sauerstoffatome fiir weitere

Hydrolyseprozesse zur Verfligung stehen (Schema 3-3).

[Pr(tritox);(THF)] homogen schnelle Vernetzung (3D) —  Clusterbildung
OH- t l
Nanopartikel
S —_— —_—
— -~
OH- x
Precursor-L6sung + KOH aq. Hydrolyse Kondensation Strukturbildung

Nanostiabchen

!

[Pr(O'Bu)y(HOBuU),] heterogen bevorzugt iiber p-0 —» 2D-Wachstum

O:Pr @: tritox @: THF Q:0Bu@: OH

Schema 3-3 Schematische Darstellung moglicher Hydrolyse- und Kondensationsprozesse in Abhdngigkeit

des Precursoraufbaus.
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Dahingegen kann fiir die mononukleare Verbindung 3 die Hydrolyse gleichmidBig an allen
Tritox-Liganden stattfinden, so dass gegeniiber Kondensation hoch reaktive Spezies
entstehen, die sich in ihrem Bestreben nach Absittigung zu héher koordinierten Clustern
zusammenlagern. Die filir die Phasenbildung grundlegenden Kondensationsprozesse konnen
fir 3 demnach schneller ablaufen als fir 1, wodurch auch die Kristallisation von

Praseodymsilikat erleichtert wird und folglich schon bei niedrigeren Temperaturen stattfindet.

Die rontgenographische Untersuchung von Proben aus der Zersetzung von 3 unter Zugabe
von Wasser hebt den Einfluss der Precursorchemie auf Hydrolyse- und
Kondensationsprozesse wéihrend der Solothermalsynthese hervor:

Wie die Diffraktogramme in Abbildung 3-25 a verdeutlichen, fithrt Verbindung 3 in Analogie
zu 1 bei einem Wassergehalt von 1 Moldquivalent zu Pr(OH);. Die Zugabe von 3 sowie 5
Molédquivalenten Wasser fiihrt zu teilkristallinen bzw. amorphen Pulvern. Der Vergleich mit
Abbildung 3-21 a zeigt, dass im Fall der Tritox-Liganden eine hohere Kristallinitdt der

Hydroxidphase erreicht wird als fiir den fert-Butoxid-Precursor.
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Abb. 3-25 Phasenentwicklung in Pulvern aus der Zersetzung von 3 in a) Hexan sowie b) iso-Propanol unter

Zusatz von Wasser (T = 250 °C, t = 24 h).
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Dies bestitigt, dass Hydrolyse- und Kondensationsprozesse leichter ablaufen konnen. Zudem
wird fiir 3 bei hoherem Wassergehalt die Bildung kristalliner Phasen deutlich stirker
gehemmt. Wird die Zersetzung in iso-Propanol durchgefiihrt, so unterscheiden sich die
erhalten Pulver insbesondere bei Zugabe von 3 und 5 Moldquivalenten Wasser. Wéhrend 1 in
der Bildung teilkristallinen Materials resultiert (Abb. 3-21 b), fiihrt 3 zu kristallinem Pr(OH)s.
Folglich scheint die erwartete Forderung der Kristallisation durch Dehydratisierung des
sekundédren Alkohols bestitigt. Im Fall von 1 Moldquivalent Wasser ist schlielich der mit
dem charakteristischen Pattern fiir Pr,O,COj iibereinstimmende Peak im Bereich von 45° sehr
deutlich ausgeprigt; ein Effekt, der ebenfalls auf die schneller ablaufenden Kondensations-
und damit erleichterten Kristallisationsprozesse zuriickzufiihren ist.

Unter welchen Bedingungen kristalline Lanthanoidcarbonatphasen gebildet werden, wird im

Folgenden unter Zuhilfenahme des Gleichgewichtssystems Ln,O3-H,O-CO, erldutert.
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Einordnung von Pr(OH)COj3 und Pr,0,COs in das Gleichgewichtssystem
Ln,0;-H,0-CO,

Generell sind schon geringe Mengen an CO; ausreichend fiir die Bildung von Carbonaten. Da
die Befiillung der Autoklaven an Luft durchgefiihrt wird, kann das Vorhandensein einer
ausreichenden CO;-Konzentration im Autoklaven angenommen werden. Fiir das System
Nd,03-H,0-CO; zeigt das Phasendiagramm (Abb. 3-26) bei Temperaturen unterhalb 500 °C
{iber einen weiten CO,-Konzentrationsbereich Neodymhydroxycarbonat als stabile Phase "/,

die der

Lanthanoidcarbonatphasen unter hydrothermalen Bedingungen von den leichteren zu den
[150

Zwar muss berilicksichtigt werden, dass Gleichgewichte stabilen

schwereren Lanthanoiden deutliche Unterschiede aufweisen ", aufgrund der benachbarten
Stellung von Neodym und Praseodym im Periodensystem sollte die Entstehung von

Pr(OH)COj; jedoch unter annéhernd analogen Bedingungen erfolgen.
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Abb. 3-26 Temperatur-Konzentrations-Diagramm fiir das System Nd>O3-H,0-CO, "

Referenzversuche zur Stabilitdt der synthetisierten Pulver in Wasser zeigen, dass sowohl
Pr(OH); ausgehend von 1 als auch das Phasengemisch aus Pr(OH); und Prg33SicOa6
ausgehend von 3 zumindest teilweise in kristallines Praseodymhydroxycarbonat umgewandelt
werden (Abb. 3-27 ¢ und d). IR-Spektren der Pulver zeigen charakteristische Banden im
Bereich von 1420 cm™ und 1401 cm™ (1) sowie 1438 cm™ und 1508 cm™ (3), die mit

Literaturwerten fiir Carbonate iibereinstimmen *!,
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Unter solvothermalen Bedingungen wird Pr,Os (Pulver, Reinheit: 99,9 %, Hersteller: Sigma-
Aldrich) zu kristallinem Pr(OH); umgewandelt, dessen hydrothermale Behandlung erneut in

einem Phasengemisch aus Pr(OH); und Pr(OH)(COs) resultiert (Abb. 3-27 a und b).
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Abb. 3-27 Phasenstabilitit von P,O; unter solvothermalen sowie von Pr(OH); unter hydrothermalen
Bedingungen (T = 250 °C, t = 24 h).

Auch Haschke et al. beschreibt fiir die Hydrothermalbehandlung von Pr,O3 neben der Bildung
von Praseodymhydroxid als weitere Phasen Praseodymmonohydroxycarbonat bis zu einer
Temperatur von 800 °C "%, Der Phaseniibergang von Ln(OH)CO; zu Ln,0,CO; findet nach
(1591 schon bei ca. 550 °C statt und kann durch Erhéhung des Arbeitsdrucks weiter erniedrigt
werden. Untersuchungen zur thermischen Zersetzung von Y ttrium-Glykolat durch Veith et al.
weisen auf die Bildung von Y,0,CO; bei 300 °C hin [19] Die von Chai et al. verdffentlichen
Phasendiagramme (Abb. 3-28) zeigen mit steigender Temperatur eine Ausweitung des
Stabilititsbereiches der Oxo-Carbonat-Phase !>l In Analogie dazu fiihrt der erhohte
Dampfdruck von iso-Propanol gegeniiber Wasser schon bei 400 °C zu der Bildung von

Pr,0,CO; bei Zersetzung von 1 (Abb. 3-20).
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Abb. 3-28 Semi-quantitative Phasendiagramme fiir das System Ln,03-H,0-CO, in

Abhdngigkeit der Temperatur 7.
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Einsatz von [PrCl(tritox),(THF)]; (7)

Pulver, die mit Hilfe des heteroleptischen Precursors Praseodym-chloro-tritox (7) in

verschiedenen Losemitteln und unter Variation des Additivs synthetisiert wurden, zeigen die

in Abbildung 3-29 dargestellten Diffraktogramme.
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Abb. 3-29 Rintgenpulverdiffraktogramme von Pulvern aus 7 in Abhdngigkeit des Losemittels sowie der

Additive (T = 250 °C, t = 24 h).
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Fiir basische Additive zeigen die Diffraktogramme unabhingig von der Wahl des Losemittels,
der Konzentration der Base sowie der Behandlungsdauer ein Phasengemisch aus Pr(OH); als
Haupt- sowie Pro33Si60,6 als Nebenphase (Abb. 3-29 a, d, e). Es konnte gezeigt werden, dass
der Zusatz von Chloridionen in Form von Salzsdure im Fall von Vorstufe 1 die Bildung von
Praseodymhydroxychlorid induziert. Daher ist die Vermutung naheliegend, dass der Einsatz
der chlorhaltigen Verbindung 7 ebenfalls zu chlorhaltigen Pulvern fiihrt. Allerdings kann mit
Hilfe der Pulverdiffraktometrie keine kristalline chlorhaltige Phase bestimmt werden. Wird
allerdings Wasser als Additiv gewdhlt, so entsteht gemdB GIl.3.14 bei der
Solvothermalbehandlung von 7 in Hexan unabhédngig von der zugesetzten Wassermenge
kristallines Pr(OH),Cl, die Einlagerung von Chloridionen findet folglich statt (Abb. 3.29.f, fiir

3 bzw. 5 Moldquivalent H,O werden analoge Diffraktogramme erhalten).

PrCl(tritox), + 3 H,0 —2LE 5 Pr(OH), + HCl + 2 Hitritox
- J
\J_Hzo Gl. 3.14
Pr(OH),Cl

Unter der Annahme, dass die dimere Struktur von 7 unter solvothermalen Bedingungen nicht
bestindig ist, und es neben der Abspaltung der organischen Liganden auch zu einer
Eliminierung der Chloroliganden kommt, konnte es im basischen Milieu zu einer Reaktion
zwischen den Kaliumkationen aus der wissrigen Kalilauge und den Chloranionen aus der
Ligandensphire von 7 kommen. Dagegen spricht jedoch, dass die Konzentration an K viel
geringer ist als die Konzentration an CI" (1 ml Lésung von 1,05 g KOH in 10 ml H,O auf
200 mg von 7 entspricht 1,9 mmol KOH gegeniiber 165,3 mmol von 7). Vielmehr muss
beachtet werden, dass es sich auch hier um einen dynamischen Kristallisationsprozess

handelt, gebildete Kristallite also wieder angelost und umgewandelt werden kénnen.

Wie schon bei 1 und 3, so spielt auch im Fall der Zersetzung des heteroleptischen Precursors
nach Anhydrolyse mit Wasser in Hinblick auf die Phasenbildung die Wahl des Losemittels
eine wichtige Rolle. Wie in Abbildung 3-29 b ersichtlich (analoge Peaklagen werden fiir 3
Moldquivalent Wasser erhalten), erlaubt die Zersetzung in Alkohol die Darstellung von
reinem PrOCl. Ab 5 Moldquivalente Wasser liegt ein Phasengemisch aus PrOCIl und
Pr(OH),Cl vor (Abb. 3-29 c¢). Sowohl Haschke et al. als auch Carter et al. beschreiben die
Bildung von LnOCI als Zersetzungsprodukt bei Erhitzen der Lanthanoidhydroxychloride
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(Ln = La, Nd) in Stickstoffatmosphére in einem Temperaturbereich von 350 bis 390 °C unter
Abspaltung von Wasser als Nebenprodukt (GL. 3.15 a) !+ 143,

Ln(OH),Cl —— LnOCl + H,0 Gl.3.15a

Iso-Propanol fordert die Hydrolyse und die anschlieBenden Kondensationsprozesse, so dass
eine Oxo-Phase gebildet werden kann, wohingegen Wasser ab einem kritischen Gehalt
diesem Prozess mit der Bildung von Hydroxiden entgegenwirkt. Diese Beobachtung
entspricht dem fiir die solvothermale Dehydratisierung bekannten Gleichgewicht (Gl. 2.13,
Kap. 2.5.1.5). Gleichung 3.15a kann daher fiir die Bildung der analogen
Praseodymverbindungen folgendermal3en spezifiziert werden (GI. 3.15 b):

1 Moléq. H,O

Pr(OH),Cl =—————= PrOCl + H,O Gl.3.15b
3 - 5 Molédq. H,O
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Diskussion potentieller Siliziumquellen und Ursachen fiir die Bildung von Pry 33SicO26

Mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurden sowohl unbehandelte als
auch nachtriglich getemperte Pulver auf ihren Siliziumgehalt hin analysiert.
Erwartungsgemdfl wurden Siliziumanteile in den Proben bestitigt, fiir die schon
rontgenographisch Prg33Sis06 als Nebenphase bestimmt wurde (Abb. 3-30). Auch wenn die
Intensitdten der Peaks bei ca. 102 — 103 eV und 152 — 153 eV sehr gering sind, so sind sie
dennoch eindeutig den Zustinden Si(2p) sowie Si(2s) zuzuordnen. Ein Vergleich mit

Literaturdaten erhértet die Vermutung, dass es sich bei der Nebenphase um ein

1: [154, 155]
Praseodymsilikat handelt =~ ">~
8000 AT 1506 10000 og 7500
a3 ® »|3 ”
ks = 51000 & = | %1000
ale o2 8000 o| 2
6000} £ g
n £ s00 £ 500
g } 5 )
@ o = 6000
c 4 9
5 200 160 120 80 c 200 160 120 80
b= 4000 Bindungsenergie [eV] 9 Bindungsenergie [eV]
- c
o 4000 -|
oo o ¥ v o I
-2 & 2~ 2 O
< <7 F
2000 | a° & §O 1 &
0- 0
T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
a) b)
%) 1500 6000 [ 1500
6000 |3 3
& 1000 50004 || 2 51000
5000 oz oz
o £ 50 £ 500

4000~

0.
200 160 120 80

0.
. . 200 160 120 80
Bindungsenergie [eV]

Bindungsenergie [eV]

Intensitat
Intensitat

3000

Pr 4d

)
O

Pr 4p3

T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

c) d)

Abb. 3-30 XPS-Spektren von unbehandelten Pulvern aus 1 (a) sowie 3 (b) und nachtrdglich

getemperten (AT = 1000 °C, t = 15 min) Pulvern aus 1 (c) bzw. 3 (d) (Lsm.: iso-Propanol,
T=200°C, t=24h).

Zur Bestimmung moglicher Siliziumquellen wurden silizium- und praseodymhaltige
Precursoren solvothermal zersetzt und rontgenographisch untersucht. Genaue Angaben hierzu
finden sich in Anhang 12. Die Zersetzung von 1 unter Zugabe von HMDS als Siliziumquelle
resultierte in teilkristallinen Pulvern, die durch nachtrigliches Tempern in Prg33SicOa6
umgewandelt werden konnten. XPS-Analysen bestétigten die Bildung der Siliziumphase und

erhédrten den Verdacht, dass diese auf siliziumhaltige Verunreinigungen zuriickzufiihren ist.
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3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopische Charakterisierung der Pulver

Einfluss der Liganden (Vergleich von 1 mit 3)

TEM-Aufnahmen von Pulvern ausgehend von 1 sowie 3 (Abb. 3-31) zeigen Agglomerate
elongierter Strukturen. Lange und Durchmesser liegen im Nanometerbereich und ergeben ein
Léangenverhéltnis (Ladngenverhiltnis = Lange 1 / Durchmesser d) von 5 bis 7,5, so dass von
Nanostibchen oder Nanorods gesprochen werden kann. Vergleichbare Strukturen wurden
bereits von Chen et al. fiir Pr(OH); aus der Mikrowellenbehandlung von Pr(NO;);-Losungen
[95]

erhalten. Li et al. beobachteten die Bildung Ln(OH);-Nanowires mittels
Hydrothermalbehandlung von Pr,0O; (161

Abb. 3-31 TEM-Aufnahmen der aus a) 1 sowie b) 3 mittels Solvothermalsynthese (200 °C, 24 h)

erhaltenen Nanostrukturen.

In der Literatur werden zahlreiche Beispiele fiir das Wachstum eindimensionaler Strukturen

aus der Gasphase nach dem VLS-Konzept (Vapor-Liquid-Solid Concept) beschrieben [°7 1%,

Neben dem Einsatz von Katalysatoren zur Initiierung des eindimensionalen Wachstums ",

dienen Kohlenstoffnanordhrchen 16! 162]

[163, 164]

, inverse Mizellen '®?, selbstorganisierende Reagenzien
oder nanopordse Membranen als Template > '%%]. Sowohl im Rahmen dieser als auch
in den Arbeiten von Chen und Li wurden jedoch weder Katalysatoren noch Template als
Vorgabe fiir ein richtungsorientiertes Wachstum eingesetzt. Vielmehr ist das im Fall der
Lanthanoidhydroxide beobachtete anistrope Wachstum auf die hexagonale Kristallstruktur der

Ln(OH); sowie ihr chemisches Potential in Losung zuriickzufithren % '*"l Ein hohes
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chemisches Potential fordert das eindimensionale Wachstum und kann iiber den pH-Wert

eingestellt werden.

Bei Einsatz von 1 variieren sowohl die Lange (50 nm <1< 300 nm) als auch der Durchmesser
(10 nm < d < 40 nm) der Nanostibchen sehr stark. Dahingegen fiihrt die Verwendung von 3
zu einer engeren GroBenverteilung. Insbesondere der Durchmesser der Strukturen éndert sich
kaum, sondern betrdgt unabhingig von ihrer Lange ca. 20 nm. Im hochauflosenden TEM sind
fiir Pulver aus Precursor 1 deutlich die Netzebenen zu erkennen, woraus eine sehr gute
Kristallinitit abgeleitet werden kann. Die gemessenen Netzebenenabstinde von ca. 3,2 A
stimmen mit den Abstidnden der (101)-Ebenen des Pr(OH);-Gitters in sehr guter Naherung
{iberein (PDF [83-2304],a= b=16,456 A, c =3,769 A).

Im Fall von 3 wird des Weiteren eine zweite Morphologie beobachtet. Neben den
Nanostdbchen treten zusétzlich Nanopartikel von ca. 170 nm Durchmesser auf. Wie schon in
Kapitel 3.3.1 beschrieben, beeinflusst die Wahl des Liganden die phasenbestimmenden
Prozesse 1m Laufe der Solvothermalsynthese. Folglich wurden fiir eine
Zersetzungstemperatur von 200 °C im Fall von 1 Pr(OH); als kristalline Phase bestimmt,
wihrend 3 zu einem Phasengemisch aus Pr(OH); und Prg33Sis0y6 fithrt. Die Zuordnung der
Phasen zu einer spezifischen Morphologie ist nicht eindeutig moglich, da beide Verbindungen
im hexagonalen Gitter kristallisieren und somit die Voraussetzung fiir ein gerichtetes
Wachstum mit sich bringen. Die EDX-Analyse von partikelreichen Pulvern, die ausgehend
von 3 erhalten wurden, ergibt einen Siliziumgehalt von 5,35 Atom %. Laut EDX-Analyse
liegt neben Praseodym, Silizium und Sauerstoff zusétzlich Kalium in einer Konzentration von
1,58 Atom % vor, das auf nicht vollstindig entferntes KOH, welches in Form des Additivs
KOH aq. zugesetzt wurde, zuriickgefiihrt werden kann.

Das hier beobachtete Auftreten einer zweiten Morphologie im Fall von 3 bestétigt nun den
Ablauf unterschiedlicher Hydrolyse- und Kondensationsprozesse in Abhangigkeit von
Nuklearitidt und Koordinationssphéire der Precursoren. Léauft der Hydrolyseprozess und die
Keimbildung schneller ab, so resultiert dies in der Bildung koordinativ ungeséttigter Spezies
mit der Folge, dass in dem Bestreben der gro3en Praseodymatome zu héherer Koordination
vernetzende Kondensationsprozesse ablaufen. Demzufolge treten im Fall von 3 neben
anisotropen Strukturen zusitzlich isotrope Nanopartikel auf, die bei einer langsamer
ablaufenden Hydrolyse im Fall von 1 nicht beobachtet werden (Schema 3-3). Zu dhnlichen

Ergebnissen gelangten Peng et al. im Rahmen von Untersuchungen zu Keimbildungs- und
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Wachstumsprozessen von CdSe-Nanokristallen ! 1%

1. Sie konnten zeigen, dass ein weniger
reaktiver Cadmiumprecursor zu langsamer ablaufenden Keimbildungsprozessen fiihrt,
wodurch zu Beginn der Materialsynthese eine geringe Konzentration an Keimen, jedoch eine
hohe Konzentration an Monomer vorliegt. Das daraus resultierende Verhiltnis zwischen
Keimbildung und Wachstum stellt sich als besonders forderlich fiir die Bildung von
eindimensionalen  Strukturen heraus. Unter kinetischen Gesichtspunkten erfolgen
Keimbildung und Partikelwachstum durch die lokale Bildung von Atomarrangements, die ab
einer kritischen GroBe wachstumsfihig sind. Bei der Kristallisation einer Phase handelt es
sich um einen dynamischen Prozess, wobei Phasenumwandlungen und Rekristallisation durch
Keimbildung und Wachstum gesteuert werden. In diesem Stadium spielt neben der
Precursorkonzentration die Morphologie der urspriinglichen Keime eine wichtige Rolle:
Isotropes Wachstum wird dann bevorzugt, wenn der Keim eine raue Oberfliche bzw.
Phasengrenze aufweist, wohingegen anisotropes Wachstum stattfinden kann, falls

iiberwiegend glatte Oberflichen und Phasengrenzen, und damit verbunden weniger geeignete

Stellen zur Anlagerung von Atomen, lonen oder Molekiilen, vorliegen.

Einfluss der Behandlungsdauer (1, 3, 7)

Inwiefern sich die Behandlungsdauer bei sonst konstanten Prozessbedingungen auf die
Morphologie der Pulver auswirkt, wurde anhand der Zersetzung von 1, 3 bzw. 7 in iso-
Propanol unter Zusatz von wéssriger Kaliumhydroxidlosung bei einer Temperatur von 250 °C
untersucht. Abbildung 3-32 zeigt die TEM-Aufnahmen der nach 1, 12, 24 sowie 48 h
erhaltenen Pulvern. Ein Vergleich der Lingen und Dicken der erhaltenen Nanostiabchen zeigt
unabhéngig von der Wahl des Precursors eine Tendenz, der Zufolge die Strukturen mit
zunehmender Behandlungsdauer verstarktes Langenwachstum erfahren. Wahrend sowohl im
Fall von 1 als auch von 3 nach einstiindiger Behandlung Nanostibchen mit einem
Durchmesser von ca. 30 nm und einer Linge im Bereich einiger Hundert Nanometer
auftreten, beobachtet man fiir alle Precursoren bei lingerer Behandlungsdauer Strukturen mit
Liangen im Mikrometermal3stab. Diese Beobachtung entspricht den oben beschriebenen
kinetisch gesteuerten Keimbildungs- und -wachstumsprozessen: in einem ersten Schritt findet
eine Keimbildung statt; in einem zweiten wachsen die urspriinglich gebildeten Strukturen

anschlieBend bei anhaltender Behandlung iiber fortschreitende Kondensationsprozesse weiter.
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Abb. 3-32 Einfluss der Behandlungsdauer

Zusatz: KOH aq., T =250 °C).

-tritox (3)

und Precursorwahl auf die Morphologie (Lsm.. iso-Propanol,
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Des Weiteren zeigen die TEM-Aufnahmen, insbesondere nach 24- und 48-stiindiger
Behandlung, neben sehr langen Strukturen (1> 1,5 um, d~ 100 nm) Nanostibchen von
wesentlich geringerer Lénge (ca. 250 nm) sowie reduziertem Durchmesser (ca. 40 nm). Diese
inhomogene GroBenverteilung ist besonders stark bei Einsatz der Precursoren 3 und 7
ausgeprigt und ldsst sich auf die fiir Tritox-Liganden im Vergleich zu tert-Butoxy-Gruppen
schneller ablaufenden Hydrolyse- sowie Kondensationsprozesse zuriickfiihren.

Ein Vergleich der Strukturen nach 24-stiindiger Behandlung bei 250 °C mit den zuvor
beschriebenen Strukturen aus der Behandlung bei 200 °C zeigt, dass eine hdhere
Zersetzungstemperatur  einerseits das  Léngenwachstum  stark  fordert (200 °C:
50 nm <1<300 nm, 250 °C: 1> 1 pum), wiahrend der Durchmesser der Nanorods annéhernd
konstant bleibt (200 °C: 10 nm <d <40 nm, 250°C: 30nm <d <60 nm). Andererseits
erlaubt eine niedrigere Zersetzungstemperatur die Herstellung von Nanostibchen mit einer
homogeneren Groflenverteilung. Demnach begiinstigt eine hohere Zersetzungstemperatur das
anisotrope Wachstum der Strukturen auf Kosten einer homogenen Grof3enverteilung.

Da es sich bei der Keimbildung um einen dynamischen Prozess handelt, kann das Auftreten
homogener Nanostibchen zum einen und eines Gemischs aus Stidbchen und Partikeln zum
anderen auch mit Hilfe der empirischen Ostwald’schen Stufenregel interpretiert werden, die
besagt, dass der Aufbau einer kristallinen Phase {iber metastabile Zustinde erfolgt, wobei
unter geeigneten Bedingungen einige dieser metastabilen Phasen eingefroren werden kdnnen
U70-1721" Der Ubergang von einem Zustand in den anderen hingt dabei von der
Keimbildungsarbeit ab, so dass es durchaus =zur Bildung eines metastabilen
Zwischenzustandes kommen kann, der eine groBBere freie Energie besitzt als die stabile Phase
U731 Die beobachteten Partikel kénnen folglich nach der Ostwald’schen Stufenregel als

metastabile Phase betrachtet werden, die bevorzugt bei hoherer Zersetzungstemperatur

gebildet wird (Schema 3-4).

metastabile stabile

° o Phase > Phase
o o >
o 0®

[+]
o

-

T=T1 T1>T2 T=T2

Schema 3-4 Bildung von Partikeln als metastabile Zwischenphase nach der Oswald’schen Stufenregel.
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Bezug nehmend auf " findet unter der Annahme, dass das Wachstum der Nanostébchen
diffusionsgesteuert ist, der Transport von Monomer zu den Enden der Nanostidbchen, von
denen das gerichtete Wachstum ausgeht, bei hohere Temperatur leichter statt, so dass ldngere
Strukturen entstehen konnen. Gleichzeitig muss jedoch beriicksichtigt werden, dass eine
richtungsorientierte Diffusion mit zunehmender Strukturldnge erschwert abliuft. Peng et al.
schlussfolgern daraus, dass zum Erhalt des homogenen Wachstums eine weitere
Temperaturerh6hung notwendig ist. Bleibt diese aus, so kdnnen die langeren Diffusionswege
nicht mehr iiberbriickt werden und es kommt zur Bildung von Inhomogenititen, wie in
Abbildung 3-32 zu sehen.

Schlielich beobachtet man im Transmissionselektronenmikroskop auch fiir 1 ab einer
Behandlungsdauer von 12 h (T =250 °C) neben stibchenférmigen Strukturen als zweite
Morphologie Agglomerate von Partikeln, wie schon im Fall von 3 bei einer Temperatur von
200 °C (Abb. 3-31). Fiir den Durchmesser der Partikel werden Werte zwischen 50 und
260 nm bestimmt. Thr Anteil schwankt sowohl in Abhingigkeit von der Precursorwahl als
auch von der Behandlungsdauer. Auch wenn weder die TEM-Aufnahmen noch die
Rontgendiffraktogramme der Pulver eine absolute Aussage iiber den quantitativen Anteil an
Nebenphase (Pro33SisO26) in der Gesamtprobe erlauben, so stimmen die hier gemachte
Beobachtungen dennoch qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie

uberein.



3.3 Solvothermalbehandlung der Praseodymalkoxide

93

Einfluss des Additivs: Sduren und Basen (1)

Rontgenographische Untersuchungen von Pulvern aus 1 nach 24-stiindiger Behandlung bei
200 °C haben gezeigt, dass durch die Wahl des Zusatzes Phase und Kristallinitit beeinflusst
werden kann. Es liegt die Vermutung nahe, dass sich in Analogie dazu auch die Morphologie
der Pulver in Abhdngigkeit der Zusdtze steuern ldsst. Wie in Abbildung 3-33 zu sehen, findet
tendenziell mit dem Ubergang von saurem in basisches Milieu eine Abnahme der

Partikelgrofe statt.

pKs(Additiv)
Pr(OH),CI
x
L
=)
<
%)
kugélft‘)rmige Nanopartikel
Iid t
Nanostabchen
T
Q
€
%)
N
o
KOH aq. : HOPY

Variation der Morphologie

Abb. 3-33 Einfluss der Additivwahl auf die Partikelmorphologie (Precursor: 1, Lsm.: iso-Propanol, T = 200 °C,
t=24h).

Der Zusatz von verdiinnter Salzsdure fiihrt, wie XRD-Untersuchungen gezeigt haben, zu
kristallinem Pr(OH),Cl. Im TEM beobachtet man die Bildung von Clustern mit einem
Durchmesser von ca. 280 nm. Kleinere Agglomerate von inhomogener Grofle (J~ 14 —
120 nm), die teilweise untereinander vernetzt sind, bilden die Mikrostruktur im Fall von

Oxalsédure als Additiv. Rontgenpulverdiffraktogramme weisen zudem darauf hin, dass das
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erhaltene Praseodymhydroxid nur schwach kristallin ist. In Analogie dazu sind auch bei
Hochauflosung im TEM keine Netzebenenabstinde zu erkennen. Eine Zersetzung von 1 in
basischem Milieu resultiert in der Bildung einzelner elongierter Partikel, die eine starke
Neigung zur Zusammenlagerung in Agglomeraten aufweisen. Die Partikelgrofle erreicht fiir
die Zugabe von wissrigem Ammoniumhydroxid mit Werten von unter 30 nm ein Minimum.
In iso-Propanol verdiinnte waissrige Kalilauge als Additiv fiihrt zu vergleichbaren
Nanostrukturen, deren Durchmesser jedoch gegeniiber Pr(OH);-Partikeln, die unter Zugabe
von H4NOH aq. hergestellt wurden, leicht erhoht ist. In beiden Fillen sind unter
Hochauflésung im TEM die Netzebenenabstinde zu erkennen. Die Ubereinstimmung mit
Literaturwerten bekréftigt die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie, wonach es sich bei der
gebildeten Phase um kristallines Pr(OH); handelt. Die Behandlungsdauer hat in diesem Fall
nur einen geringen Einfluss auf die PartikelgroBe. Selbst nach einer 72-stlindigen Behandlung
von 1 unter Zugabe von KOH agq. : HOPr' werden ca. 60 nm lange Stidbchen mit einem
Langenverhéltnis im Bereich von 1,5 bis 3,5 erhalten. Die Zugabe von unverdiinnter KOH agq.
begiinstigt schlieBlich das anisotrope Wachstum, so dass das Léangenverhiltnis deutlich

zunimmt und die Bildung von Nanostidbchen beobachtet wird.

Die eingangs geduBerte Vermutung, dass die Morphologie durch den pH-Wert und die
Konzentration an OH -Ionen eingestellt werden kann, findet sich hiermit bestitigt. Li et al.
beschreiben fiir Sm(OH); die Bildung langer Nanowires bei einem optimalen pH-Wert von 9,
in leicht saurem Milieu die Bildung von Pléittchen und im stark basischen sowie bei erh6hter
KOH-Konzentration die Abnahme des Léangenverhidltnisses. Dies ldsst sich durch ein
komplexes Wechselwirken zwischen chemischem Potential und Ionenbewegung erkldren !>
Einerseits impliziert ein hoher pH-Wert eine erhohte OH-Konzentration und ein hoheres
chemisches Potential in Losung, welches sich wiederum, wie von Peng et al. gezeigt %% 1,
als giinstig fiir das Wachstum von eindimensionalen Nanostrukturen erweist. Andererseits
bewirkt eine hohe Konzentration an OH-Ionen die Absenkung der Ln**-Konzentration in
Loésung, wodurch die Ionenbewegung pro Volumeneinheit abnimmt. Mit der Abnahme der
Ionenbewegung ist jedoch die Wechselwirkung zwischen fliissiger und fester Phase nicht
mehr gewéhrleistet und folglich die Anlagerung von Atomen, Ionen oder Molekiilen an den
durch das Kristallgitter vorgegebenen, bevorzugten Plitzen erschwert !, woraus wiederum
ein geringeres Liangenverhéltnis resultiert. Eindimensionales Wachstum und Partikelbildung

stehen also in Konkurrenz zueinander. In Analogie dazu fiihrt der Zusatz von KOH aq. bei der

solvothermalen = Zersetzung von 1 zu  Nanostdbchen,  wéihrend  wissrige
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Ammoniumhydroxidldsung als Additiv zur Partikelbildung fiihrt. In diesem konkreten Fall
iiberwiegt der Einfluss des hoheren pH-Wertes auf das chemische Potential, so dass
eindimensionales Wachstum favorisiert wird. Im Gegensatz dazu fiihrt die Zugabe von 20 ml
KOH aq. : HOPr' bei konstant bleibender Precursormenge zu einer Absenkung der [Pr’']-
Konzentration in der Losung, wodurch weniger lonenbewegung pro Volumeneinheit
stattfindet. Folglich steht weniger Monomer zur diffusionsgesteuerten Stdbchenbildung zur

Verfiigung und die Partikelbildung iiberwiegt.



3.3 Solvothermalbehandlung der Praseodymalkoxide

96

Zusatz von Wasser: Einfluss des Hydrolysegrades (1, 3, 7)

Um zu iiberpriifen, in welchem Zusammenhang Hydrolysegrad, Phase und Morphologie
stehen, wurden Pulver, die unter Zugabe von Wasser in iso-Propanol beziehungsweise Hexan
aus 1, 3 sowie 7 erhalten wurden, im TEM untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-34
zusammengefasst. Besonders deutlich ist zu erkennen, dass die unterschiedlichen
praseodymhaltigen Phasen, die mittels Pulverdiffraktometrie bestimmt wurden, in jeweils

charakteristischen Morphologien kristallisieren.

Die Zersetzung von 1 und 3 in Hexan bei Zugabe von 5 Moldquivalenten Wasser resultiert
gemil Pulverdiffraktometrie in weitestgehend amorphem Material. Dem entsprechend sind
im TEM Kkettenartige Agglomerate aus Clustern mit einem Durchmesser von ca. 200 und
300 nm zu erkennen, die keine weiteren charakteristischen Strukturmerkmale besitzen
(Abb. 3-34 a und b). Im Gegensatz dazu werden bei 1 Moldquivalent Wasser nanoskalige
Pr(OH);-Partikel von homogener GroBenverteilung beobachtet, die zu groBeren
Agglomeraten zusammengelagert sind (Abb. 3-34 ¢ und d). Mit Hilfe von Precursor 1 kdnnen
5 bis 10 nm kleine Partikel erhalten werden, deren Netzebenen unter Hochauflosung deutlich
zu erkennen sind. Durch Variation des Precursors kann die PartikelgroBBe erhoht werden: der
Einsatz von 3 unter sonst identischen Bedingungen liefert Partikel, deren Durchmesser in
einem Bereich von 15 bis 20 nm liegt. Zu einer dhnlichen Morphologie flihrt der Einsatz von
3 in iso-Propanol bei Zugabe von 5 Moldquivalenten Wasser (Abb. 3-34 g). Der Durchmesser
dieser Pr(OH);-Nanopartikel nimmt im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Strukturen zu
(ca. 30 nm). Diese Beobachtung ist konform zu den bereits beschriebenen Effekten des pH-
Wertes beziehungsweise der OH-Konzentration auf die Morphologie der Nanostrukturen.
Der {iiber eine Zersetzung in basischem Milieu zugéingliche GréBenbereich ldsst sich durch
den Zusatz von Wasser zu kleineren Dimensionen hin ausweiten. Durch unterschiedliche
Kombinationen aus Precursorchemie und Parameterwahl ist folglich eine variable
GroBeneinstellung von Praseodymhydroxidstrukturen im Nanometerbereich moglich.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Pulver, die aus den Verbindungen 1 und 3 in iso-
Propanol erhalten wurden, lieBen vermuten, dass es sich um ein Phasengemisch aus
teilkristallinem Pr(OH); und Pr,O,COs; handelt. Die Betrachtung der entsprechenden
transmissionselektronischen Aufnahmen (Abb. 3-34 £, 1 und j) zeigt eine fiir die Hydroxide

atypische Morphologie und bestirken obige Vermutung.



3.3 Solvothermalbehandlung der Praseodymalkoxide

97

-OBu (1) -tritox (3) -Cl-tritox (7)

a) Pr(OH),
b Nahordnung

Hexan
5 Molaq. H,O

1 Mol&q. H,O

Pr(OH); + Pr,0,CO;
Nahordnung

5 Molag. H,O

100 nm & 02ym ' 50 nm

k) Procl

e

iso-Propanol

1 Mol&g. H,O

Abb. 3-34 Morphologieinderung in Abhdngigkeit von Precursorwahl, Losemittel und Hydrolysegrad
(T =250°C, t=24h).
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Die genaue Betrachtung der Abbildungen Abb. 3-34 f, i und j zeigt, dass es sich nicht um
Nanostidbchen oder Nanodrihte handelt, sondern um Flake-artige Strukturen von ca. 50 bis
100 nm Kantenldnge. Chai et al. beschreiben in 53] die Kristallisation von Y,0,CO3 in
Pléttchen, wobei rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen nicht nur eine Aufsicht auf die
Pléttchen, sondern auch Pldttchen in Seitenansicht zeigen. Analoge Strukturen berichten Han
et al. fir LaOHCO; und CeOHCOs, die auf Glassubstraten aus den entsprechenden
Lanthanoidchloriden in einem Thioureat unterstiitzten Hydrothermalprozess erhalten werden

konnten [

. Rontgenographische Untersuchen haben gezeigt, dass der Einsatz von
Verbindung 7 in einer dritten Verbindungsklasse resultiert, namlich den chlorhaltigen Phasen
Praseodymhydroxy- sowie -oxochloride. Beide Phasen kristallisieren in einer pldttchenartigen
Morphologie und neigen stark zur Ausbildung von Agglomerationen (Abb. 3-34 e, h, k).
Vergleichbare Strukturen wurden von Inoue et al. fiir RE(OH),Cl-Partikel, die iiber eine
solvothermale Behandlung von Seltenerdchlorid-Hexahydraten erhaltenen  wurden,

beschrieben % 1761,



3.3 Solvothermalbehandlung der Praseodymalkoxide

99

3.3.3 Kalzinierung der praseodymhaltigen Pulver:

Phasenentwicklung und -stabilitit an Luft

Durch nachtrigliches Tempern der aus 1 und 3 mittels Solvothermalverfahren erhaltenen
Rohpulver an Luft bei 900 °C kann Praseodymhydroxid in die nichtstochiometrische
Oxidphase der Zusammensetzung Pr¢O;; umgewandelt werden (Abb. 3-35). Bekanntlich
existiert zwischen Pr,Os (Oxidationsstufe: +3) und PrO, (Oxidationsstufe: +4) eine Vielzahl
nichtstochiometrischer Praseodymoxidphasen, zu denen auch die Reihe der Verbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung Pr,Os,, mit n=4, 7, 9, 10, 11, 12 sowie oo gehort. Die hier
bestimmte Phase PrsO;; entspricht folglich n=12. Ausfiihrlich wurde die Bildung der
einzelnen Oxidphasen von L. Eyring et al. mittels isobarer Thermogravimetrie untersucht und
diese in einem Phasendiagramm zusammengefasst ['’7). Bhattacharya et al. bestimmten mit
Hilfe der Methode der TPR (Temperature-programmed  Reduction) sowie
Leitfdhigkeitsmessungen die Stabilitidtsbereiche einzelner Oxidphasen. Demzufolge besitzt
PrO; g3 einen wesentlich weiteren Stabilititsbereich als beispielsweise PrO; gy oder PrO; s
(1781 Rontgenographische Untersuchungen an getemperten Pulvern aus 3 zeigen, dass die fiir
das Rohpulver bestimmte Nebenphase Prg33SisO2 auch nach der Temperaturbehandlung

weiterhin vorliegt (Abb. 3-35 b).

— Pr0, [PDF 42-1121] — Pr,0,, [PDF 42-1121]
— Pr,,.5i,0,, [PDF 23-1389]

93376 26
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rel. Intensitat

‘ ‘ WH‘ \ I

. . — J
10 20 30 40 50 70 80 9 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position [° 2 0] Position [° 2 0]

a) b)
Abb. 3-35 Pulverdiffraktogramme der an Luft bei 900 °C wéihrend 2 h getemperten Pulver ausgehend

b L | VR T |
L |

von a) 1 sowie b) 3.

Zum Vergleich wurde 1 im Sol-Gel-Verfahren eingesetzt und das erhaltene Rohpulver
schrittweise an Luft getempert. Ab einer Temperatur von 400 °C liegt kristallines Pr¢O;; vor,

wobei die Halbwertsbreite der Peaks im Pulverdiffraktogramm mit zunehmender
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Kalzinierungstemperatur abnimmt. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung ! kann die
KristallitgroBBe der Pulver nach den einzelnen Kalzinierungsschritten abgeschitzt werden. Die
Auswertung der Rontgendiffraktogramme liefert KristallitgroBen im Bereich zwischen

16 nm nach 400 °C und 100 nm nach einer Temperaturbehandlung von 1000 °C (Abb. 3-36).

— Pr,0,,[PDF 42-1121] 0.
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1000
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a) b)
Abb. 3-36 a) Pulverdiffraktogramme des Rohpulvers sowie der kalzinierten Pulver, hergestellt via Sol-

Gel-Verfahren unter Einsatz von 1, b) Kristallitgrofpe als Funktion der Kalzinierungstemperatur.

Die Bildung von Praseodymoxid mit einer Oxidationsstufe von +3 (Pr,O;) ist nur in
reduzierender Atmosphire moglich, weshalb dessen Darstellung durch nachtrigliches
Tempern von Pr(OH); an Luft nicht moglich ist. Referenzmessungen von kommerziell
erhédltlichen Pr,Os-Pulvern, die einem Kalzinierungsprozess bei 400 °C unterworfen wurden,
weisen dementsprechend in Ubereinstimmung mit obigen Ergebnissen als kristalline

Oxidphase PrsO;; auf.
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3.4 DARSTELLUNG TERBIUM-, ERBIUM- UND EUROPIUM-
HALTIGER NANOMATERIALIEN

Nach eingehender Beschreibung des Zersetzungsverhaltens praseodymhaltiger Alkoxide
sowie der Phasenbildung und Morphologie von Praseodymhydroxid und -oxid sowie Chloro-
und Carbonatphasen stellt sich die Frage, inwiefern die fiir Praseodym gemachten
Beobachtungen auf die schwereren Lanthanoide iibertragbar sind. Im Folgenden sollen die
beziiglich Kristallinitdt, Phase und Morphologie aufgetretenen Gemeinsamkeiten und
Unterschiede bei Einsatz von terbium- sowie erbiumhaltigen Precursoren im Vergleich zu den
zuvor beschriebenen Praseodymverbindungen aufgezeigt werden. Auflerdem wird auf die

Moglichkeit der Europiumhydroxiddarstellung ausgehend von 8 eingegangen.

3.4.1 Einsatz von [Th3(O'Bu)o(HO'Bu);] (2) und [Th(tritox);(THF)] (4) im

Solvothermalprozess

In Analogie zu der Zersetzung der praseodymhaltigen Alkoxide fiihrt der Einsatz der beiden
homoleptischen Verbindungen Terbium-fert-Butoxid (2) sowie Terbium-tritox (4) zu
kristallinem Terbiumhydroxid, wobei im Falle von Precursor 4 in Analogie zu der
beobachteten Praseodymsilikatphase Pro 33816056 auch hier ein Terbiumsilikat der elementaren
Zusammensetzung Tb,Si,O7 in geringen Mengen als Nebenphase vorliegt (Abb. 3-37 c).
Allerdings kann ausgehend von 2 sowohl bei erhohter Prozesstemperatur, als auch bei
langerer Prozessdauer phasenreines Tb(OH); synthetisiert werden (Abb. 3-37 a und b),
wohingegen unter vergleichbaren Prozessbedingungen bei Einsatz von 1 die phasenreine
Praseodymhydroxiddarstellung nicht moglich war.

Abbildung 3-38 zeigt transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der erhaltenen
Tb(OH);s-Pulver und verdeutlicht, dass beide Precursoren, 2 und 4, zu Partikeln vergleichbarer
Morphologie fiihren. Ldnge und Durchmesser der elongierten Partikel liegen in einem Bereich
von 70 nm bis 250 nm, aber auch groBere Partikel mit einer Linge von bis zu 600 nm und
einer Dicke von ca.300 nm sind vereinzelt vorhanden. Die Netzebenenabstinde sind im
Transmissionselektronenmikroskop deutlich zu erkennen (Abb. 3-38 a) und sprechen fiir eine
hohe Kristallinitét der gebildeten Tb(OH);-Partikel. Charakteristisch ist zudem das Auftreten

scharfer Kanten und Ecken, so dass von facettierten Strukturen gesprochen werden kann.
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3-37  Réntgendiffraktogramme  von  Pulvern  hergestellt  mittels
Solvothermalverfahren aus 2 (a, b) und 4 (c) (Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH).

a) b)
Abb. 3-38 TEM-Bilder von Th(OH); aus (a) 2 sowie (b) aus 4 (T = 200 °C, t = 24 h).
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Auftillig ist, dass das Langenwachstum der Kristallite wesentlich weniger stark ausgepragt ist
als im Falle von Pr(OH)s;, obwohl Terbium- und Praseodymhydroxid beide im hexagonalen
Gitter mit vergleichbaren Gitterparametern (Tab. 3-11, vgl. auch Oleatzersetzung, Kap. 3.5.2,
Abb. 3-46) kristallisieren.

Tab. 3-11 Parameter der hexagonalen Praseodym- sowie

Terbiumhydroxidgitter ([PDF 83-2304], [PDF 70-0530]).
Ln(OH); a=b © a=p Y

Pr(OH); 64560 A 37690 A 90° 120°
Tb(OH); 6,3080 A 3,6000A 90° 120°

Dies bestitigt Berichte, denen zufolge die Morphologie von Ln(OH); nicht nur durch die
Reaktionsbedingungen gesteuert werden kann, sondern auch elementspezifisch ist. Die
Hydroxide der leichten Lanthanoide Lanthan, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium und
Erbium bilden bevorzugt Nanowires mit groBem Léngenverhiltnis. Dahingegen tendiert
neben den schweren Lanthanoidhydroxiden Dy(OH)s, Tb(OH)s;, Ho(OH); und Tm(OH); auch
YbOOH unter gleichen Bedingungen zur Ausbildung von geringeren Langenverhéltnissen,
und das Auftreten von Inhomogenititen wird vermehrt beobachtet. Grundlegend hierfiir ist
der mit steigendem Ionenradius von Lanthan zu Lutetium auftretenden Wechsel im

Kristallsystem von hexagonal (La(OH)3;) zu monoklin (Lu(OH)3) L1671,

3.4.2 Darstellung von Terbiumoxid via Sol-Gel- und Methanol-Route

Pulverdiffraktogramme von kalzinierten Pulvern, die durch Zersetzung von Terbium-zert-
Butoxid im Sol-Gel-Prozess ecrhalten wurden, zeigen ab einer Temperatur von 600 °C
charakteristische Peaks fiir kristallines Terbiumoxid der nichtstéchiometrischen
Zusammensetzung TbO;g; (Abb. 3-39). Im Gegensatz zu Praseodymoxidpulvern, die unter
gleichen Versuchsbedingungen aus 1 hergestellt wurden, scheint im Falle von Terbium eine
hohere Wirmezufuhr zur Kristallisation der Oxidphase notwendig, wie der Vergleich der

Peak-Intensitit fiir die bei 400 °C kalzinierten Pulver zeigt (vgl. Kap. 3.3.3, Abb. 3-36).
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Abb. 3-39 Rontgenpulverdiffraktogramme von Pulvern auf Basis von 2 (Sol-Gel-Prozess)

in Abhdngigkeit der Kalzinierungstemperatur.

Um die Bildung moglicher Terbiumoxide und das Auftreten von Nebenphasen genauer zu
analysieren, wurden Rohpulver mittels der Methanol-Route ausgehend von 2 synthetisiert
und anschlieBend temperaturabhdngig Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Die
Probe wird dabei in-situ im Diffraktometer schrittweise in 50 °C-Intervallen bis zu einer
maximalen Temperatur von 1000 °C erhitzt und nach jedem Kalzinierungsschritt ein
Rontgendiffraktogramm  gemessen. In  Abbildung 3-40a ist eine Auswahl an
charakteristischen Diffraktogrammen zusammengefasst. Nach dem ersten
Kalzinierungsschritt bei 100 °C ist die Probe noch amorph. Bei einer Temperatur von 400 °C
kann eine erste Nahordnung und damit beginnende Kristallisation festgestellt werden. Ab
einer Temperatur von 600 °C liegt schlieBlich kristallines Material vor, und das
Diffraktogramm wird von drei Peaks dominiert, deren Lagen bei ca. 29°, 33° und 48° dem
Pattern der Terbiumoxidphase Tb;O;, entsprechen, und deren Intensitit mit steigender

Temperatur zunimmt.
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Abb. 3-40 Pulverdiffraktogramme von Pulvern, die ausgehend von 2 iiber die Methanol-Route dargestellt

wurden: a) temperaturabhdngiges XRD, b) XRD von bei 1000 °C getempertem Pulver und c) vergriferte
Darstellung des Untergrundes (AT = 1000 °C).

Neben der Ubersichtsdarstellung ist in Abbildung 3-40 b das Pulverdiffraktogramm des bei

1000 °C getemperten Pulvers dargestellt. Die Messung erfolgte iiber einen groBeren 20-

Bereich mit langerer Messzeit und reduzierter Schrittweite, so dass storende Planetenpeaks

von der Messkammer vermieden und mehr Details erhalten werden. Die gemessenen Reflexe

stimmen sehr gut mit den charakteristischen Peaks von Tb;0O;, iiberein. Die vergroferte

Darstellung des Untergrundes in Abbildung 3-40 ¢ zeigt jedoch, dass in geringem Malle

Nebenphasen vorhanden sind, die als TbsO; (20 = 71,4°, 79,5°, 81,8°, 91,4°) und Tb,03

(206 = 30,6°) identifiziert werden kdnnen.
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3.4.3 Das System Er(OH);-ErOOH-Er,0;

Wihrend die Zersetzung der fert-Butoxide des Praseodyms sowie des Terbiums hauptsédchlich
zu den entsprechenden Seltenerdhydroxiden fiihrt, resultiert die unter vergleichbaren
Bedingungen durchgefiihrte Behandlung der analogen Erbiumverbindung
[Er3(O'Bu)o(HO'Bu),] in iso-Propanol bei einer Temperatur von 250 °C unabhingig von der
Wabhl der zugesetzten Base in phasenreinem Erbiumoxidhydroxid (Abb. 3-41 a).
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Abb. 3-41 Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus der Zersetzung von Eri(O'Bu)y(HO'Bu), in
Abhdngigkeit der Gasatmosphdre im Restvolumen (Lsm.: iso-Propanol, T =250°C, t=24h,
Zusatz: KOH aq.) sowie von getemperten Pulvern (T = 800 °C, t = 2 h).

Die innerhalb der Gruppe der Lanthanoide auftretenden unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Elemente und ihrer Verbindungen schlagen sich demnach
auch in der bevorzugt gebildeten Phase nieder. Die Tendenz  zur
Lanthanoidoxidhydroxidbildung nimmt mit steigender Ordnungszahl zu und folgt damit der
Lanthanoid-Kontraktion. Einen entsprechenden Effekt berichten Gedanken et al. fiir
Lanthanoidorthophosphate, LnPO; "®J. Sie berichten neben Unterschieden in der
Phasenentwicklung fiir Erbium im Vergleich mit leichteren Lanthanoiden auch die Bildung

von inhomogenen Partikeln (Ln = Er) im Gegensatz zu Nanostdbchen (Ln = La, Ce, Nd, Sm,
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Eu, Gd und Tb). In Analogie dazu konnten fiir die ErOOH-Pulver keine Nanorods erhalten
werden, sondern agglomerierte inhomogene Partikel. Dieser Effekt beruht auf der Tatsache,
dass ErOOH im monoklinen System kristallisiert, weshalb im Gegensatz zu hexagonalen

Strukturen keine intrinsisch bevorzugte Wachstumsrichtung gegeben ist.

Das von Viswanathiah et al. verdffentlichte Phasendiagramm gibt einen Uberblick iiber die
Temperaturbereiche der jeweils stabilen Ln-Phasen (Ln(OH); - LnOOH, LnOOH — Ln;05)

in Abhingigkeit der Ordnungszahl der Lanthanoide ['*"),
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ADbb. 3-42 Phasengrenzen im System Ln,03-H,0 nach 1181

Zwar beruhen die Daten auf der hydrothermalen Behandlung der entsprechenden Oxide,
dennoch soll in Ermangelung &hnlicher Literaturdaten fiir So/vothermalprozesse ein Vergleich
mit den im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beobachtungen fiir die Zersetzung von Erbium-
tert-Butoxid in iso-Propanol erfolgen. Wie in Abbildung 3-42 verdeutlicht, ermdglicht der
Einsatz von Alkoxiden im Solvothermalprozess die Ausweitung des Stabilitdtsbereiches von
Er(OOH) in geringem MaBe durch die Absenkung der Umwandlungstemperatur fiir das
Gleichgewicht Er(OH); <» ErOOH von 270 °C auf 250 °C. Im Vergleich dazu berichten
Samata et al. die elektrochemische Abscheidung von kristallinem Lanthanoxidhydroxid aus
Ln(OH); bei 320°C [ die mittels TG-DTA bestimmten

Literaturwerte fir

Gleichgewichtstemperaturen fiir den Phaseniibergang Ln(OH); <» LnOOH liegen mit Werten
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im Bereich von 265 bis 335°C (Ln = Y, La, Nd, Sm, Ga) in einem vergleichbaren

Temperaturintervall ! 1841,

Wird das erhaltene ErOOH bei einer Temperatur von 800 °C an Luft kalziniert, so findet eine
Dehydrierung gemiB3 GIl. 3.16 zu Erbiumoxid statt (XRD: Abb. 3-41c), wie es unter
Beriicksichtigung des Stabilititsbereiches von Er,O; im Phasendiagramm zu erwarten ist und

auch kiirzlich von Kozinski et al. berichtet wurde '3,

2 EfrOOH —** Er,0, + H,O Gl 3.16

Erbium liegt in seinen Verbindungen ausschlieflich in der Oxidationsstufe +3 vor, so dass
eine thermische Umwandlung der Hydroxyphase in die stabile Oxid-Phase der elementaren
Zusammensetzung Er,Os an Luft mdglich ist. Hingegen ist im Fall von Praseodym sowie
Terbium auch die Oxidationstufe +4 moglich, weshalb entsprechende Kalzinierungsschritte

zu nichtstochiometrischen Oxiden fithren.

Es wurde zunichst angenommen, dass wihrend der solvothermalen Zersetzung das
Phasengleichgewicht zugunsten der Oxidphase verschoben werden kann, indem der
Wassergehalt des Restvolumens im Autoklaven iiber dem Reaktionsmedium reduziert wird.
Dazu wurde der Teflon-Inliner des Autoklaven unter Argonfluss mit der aktivierten
Precursorlosung befiillt, so dass eine Beeinflussung des Reaktionsgeschehens durch
Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen werden kann. Die iibrigen Prozessparameter wurden
belassen. Entgegen der Erwartung zeigen rontgenographische Untersuchungen jedoch, dass es
sich bei den erhaltenen Pulvern nicht um eine Oxidphase, sondern um kristallines Er(OH);
handelt (Abb. 3-43 b). Womdglich ist dies darauf zuriickzufiihren, dass die inerte Atmosphére
den Sauerstoffgehalt im Reaktionsgefdl zu stark herabsetzt und daher die Bildung von
ErOOH oder gar Er;O; zugunsten des Hydroxids ausbleibt. Zahlreiche Anwendungen von
homo- und heterometallischen Alkoxiden zur Darstellung nanoskaliger Pulver und diinner
Schichten haben allerdings gezeigt, dass der Einsatz von Alkoxiden einen zur Oxidbildung
ausreichend hohen Sauerstoffgehalt gewihrleistet > "¢~ Eine Herabsetzung desselben
konnte durch vorzeitige Hydrolyse des Precursors durch die Aktivierung mit KOH aq. bedingt
sein. In ersten Versuchen ist es gelungen, weiter phasenbestimmende Faktoren ausfindig zu
machen. Dazu wurde, wie fiir den obigen Fall beschrieben, Erbium-ters-Butoxid in iso-

Propanol mit KOH aq. aktiviert, unter Argon-Fluss in die Teflon-Inliner gegeben und bei
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einer Temperatur von 250°C  zersetzt. Allerdings wurden nun sukzessive

Precursorkonzentration, Behandlungsdauer und Fiillgrad der Teflon-Inliner erhoht.

Er(OH), [PDF 83-2041] *
ErOOH [PDF 83-2041] — ¥
*
*
*
o
= *
5ot . :
° * * *
* *
*
*

. Il A \\IHH\
20 30 40 50 60

Position [° 2 0]

Abb. 3-43 Einfluss von Fiillgrad, Konzentration und Prozessdauer
auf die Bildung von Erbiumoxidhydroxid (Argon-Atmosphdre).

Wie das Pulverdiffraktogramm in Abbildung 3-43 a, welches ausschlieBlich fiir Er(OH);
charakteristische Peaks aufweist, zeigt, kann das Phasengleichgewicht durch einen héheren
Fiillgrad und eine damit verbundene Erhdhung des Prozessdrucks von ca. 110 bar auf
ca. 150 bar nicht auf die Seite von Er,Os verschoben werden. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass durch Aufbringen noch hoherer Prozessdriicke die Verschiebung des
Gleichgewichtes erfolgt. Aus apparativen Griinden konnte dies jedoch nicht ndher untersucht
werden. Wird die im Solvens geloste Precursormenge erhdht, so treten im
Pulverdiffraktogramm der erhaltenen Pulver neben Peaks fiir Er(OH); weitere Peaks geringer
Intensitdt auf. Insbesondere die Peaks bei 29°, 31° sowie 41° koénnen eindeutig der
Oxidhydroxidphase ErOOH zugeordnet werden (Abb. 3-43 b). Die Konzentration der
Precursorlosung scheint demnach mit ausschlaggebend fiir die Phasenentwicklung zu sein.
Einen é&hnlichen Effekt bringt eine ldngere Behandlungsdauer mit sich. Im
Pulverdiffraktogramm ist neben den charakteristischen Peaks fiir Er(OH); das Pattern fiir
ErOOH deutlich zu erkennen (Abb. 3-43 ¢). Im Vergleich zu Pulvern, die bei erhdhter
Precursorkonzentration erhalten wurden, nimmt die Intensitdt der ErOOH-Peaks zu, woraus
zum einen auf eine erhohte Kristallinitdt, zum anderen auf einen hoheren ErOOH-Anteil im

Phasengemisch geschlossen werden kann.
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Gleichung 3.17 fasst die beobachteten Schritte der Phasenbildung ausgehend von Erbium-fert-

Butoxid unter unterschiedlichen Prozessbedingungen zusammen.

£ (%, )
Er(OH); —————> Er(OH); + ErOOH
)

V

[Er3(O'Bu)o(HO'Bu),] Gl. 3.17
Luft Dehydrierung AT an Luft
Semmeeeo-D> _—
(02) EI"(O]‘[)g “H.0 ErOOH “H,0 Er203
Zwischenprodukt?

Sowohl durch die Reaktionsatmosphire als auch durch Precursorkonzentration und
Prozessdauer kann demnach das Phasengleichgewicht gesteuert werden. Da es sich hierbei
jedoch nur um erste und noch recht unvollstindige Parametervariationen handelt, sind zur
Klarung der Gleichgewichtsbedingungen, insbesondere in Hinblick auf die Synthese von
phasenreinem ErOOH und Er,Os;, weitere Versuche notwendig. Auch der Einsatz
modifizierter Precursoren, beispielsweise des Tritox-Derivates 5, konnte zur Kldrung der

Mechanismen beitragen.
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3.4.4 Einsatz von [Eu(tritox);(LiCl)(THF)3] (8)

Abbildung 3-44 zeigt das Pulverdiffraktogramm von Pulvern aus der molekularen Vorstufe 8
nach 24-stiindiger Behandlung in basischer iso-Propanol-Losung bei 250 °C. Die Bildung von
Europiumhydroxid, Eu(OH)s, entspricht Literaturberichten, wonach fiir leichtere Lanthanoide

bevorzugt die Hydroxidphase gebildet wird.

Eu(OH), [PDF 83-2305] —

rel. Intensitat
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Abb. 3-44 Rontgenpulverdiffraktogramm von Pulvern aus 8
(T =250 °C, t = 24 h, Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH aq.).

Dabei ist auffillig, dass trotz des Einsatzes einer lithium- sowie chlorhaltigen Verbindung als
Vorstufe weder Lithium noch Chlor in der kristallinen Phase enthalten sind. Womdglich
kommt es wihrend der solvothermalen Behandlung zur Bildung von Lithiumchlorid, so dass
Lithium- und Chlorionen nicht mehr fiir die Phasenbildung mit Europiumionen zur Verfligung
stehen (GI. 3.18). Da LiCl in Ethanol und Methanol sehr gut 16slich ist, kann es leicht durch

mehrfaches Waschen der Pulver im Anschluss an den Solvothermalprozess entfernt werden.

) .. HOPr\, KOH . HOPr', KOH
[Eu(tritox), (THF)CILi] ------> "Eu-OR"+ Li-Cl ------>

AT AT, - LiCl

Eu(OH), Gl 3.18
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3.5 EINSATZ DER LANTHANOIDOLEATE IM SOLVOTHERMALPROZESS

Auf der Suche nach einer Synthesemdglichkeit fiir monodisperse Nanokristalle in groem
MafBstab entwickelten Hyeon et al. ein Verfahren, welches auf der in-situ ablaufenden
Reaktion zwischen einem Metallsalz und Natriumoleat zu den entsprechenden Metalloleaten,
gefolgt von einer Zersetzung in hochsiedendem Losemittel beruht. Hyeon et al. ist es auf
diesem Wege gelungen, Metalle, Metalloxide sowie Metallsulfide, insbesondere des Eisens,
mit einer PartikelgroBe von 5 bis 22 nm Durchmesser in monodisperser GroBenverteilung

71 Ahnliche Resultate werden von Bronstein berichtet ). Einen analogen

darzustellen. !
Ansatz verfolgten Makajan et al. und beschreiben die Darstellung von Ln,Os;-Nanokristallen
von ca.5nm Durchmesser durch thermische Zersetzung der Lanthanoidoleate des
Gadoliniums, Terbiums und Europiums "%,

Basierend auf diesen vielversprechenden Untersuchungen stellt sich die Frage, inwiefern sich
Lanthanoidoleate zur Darstellung von Nanostrukturen via Solvothermalsynthese eignen. Zu
threr Beantwortung wurden die Oleate des Gadoliniums, Dysprosiums, Terbiums sowie des
Praseodyms in Hexan gelost, die Losung mit einer wéssrigen KOH-Losung aktiviert und die
Reaktionsmischung anschliefend wéhrend 24 h bei einer Prozesstemperatur von 250 °C im
Autoklaven behandelt. Die erhaltenen Pulver wurden nach mehrfachem Waschen mit Ethanol
rontgenographisch beziiglich ihrer Phase und Kristallinitit untersucht sowie die Morphologie
mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt. Um eine Aussage liber das
Zersetzungsverhalten und die Phasenstabilitdt der erhaltenen Verbindungen treffen zu konnen,

wurden thermogravimetrische Untersuchungen mittels TG-DTA durchgefiihrt und die

Rohpulver in mehreren Kalzinierungsschritten getempert, gefolgt von XRD-Analysen.

3.5.1 Kristallinitit und Phase der erhaltenen lanthanoidhaltigen Strukturen

Die Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Pulver sind in Abbildung 3-45 dargestellt.

Im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen Oxiden aus der thermischen Zersetzung
von Oleatprecursoren in hochsiedenden Losemitteln handelt es sich hier bei den
Zersetzungsprodukten in Analogie zu der Solvothermalbehandlung von Lanthanoidalkoxiden

um kristalline Lanthanoidhydroxide.



3.5 Einsatz der Lanthanoidoleate im Solvothermalprozess 113
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Abb. 3-45 Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus der solvothermalen Zersetzung von Ln(oleat);

(T=250°C, t=24h, Lsm.: Hexan, Zusatz: KOH aq).

Die groBen Intensititen und scharfen Peaks im Falle von Terbium (c) sowie Dysprosium (d)
lassen auf eine hohe Kristallinitit der erhaltenen Pulver schlieBen. Fiir beide Proben zeigen
die XRD-Pattern ausschlieBlich die fiir Tb(OH); und Dy(OH); charakteristischen Peaks.
Dahingegen weist sowohl das Pulverdiffraktogramm fiir die praseodym- (a) als auch fiir die
gadoliniumhaltige (b) Probe Peaks geringer Intensititen auf, welche nicht mit den
charakteristischen Signalen der Hydroxide iibereinstimmen. Insbesondere der Peak im
Bereich von 31° kann in beiden Féllen einer Silikatphase zugeordnet werden. Die Bildung
von Pry 33816026 wurde schon fiir die Zersetzung der Alkoxide 1, 3 und 7 beschrieben. In
Analogie dazu wird hier die Bildung von Gadoliniumsilikat der elementaren
Zusammensetzung Gds67(S104);0 beobachtet. Da fiir die Darstellung der Oleatprecursoren
keine siliziumhaltigen Edukte und Zwischenstufen eingesetzt wurden, bestarkt das Auftreten
der Silikatphase die schon zuvor angestellte Vermutung, dass das eingesetzte Schlifffett oder

Verunreinigungen der als Edukt eingesetzten Chloride als wahrscheinliche Siliziumquelle

angesehen werden miissen.
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3.5.2 Morphologie der Lanthanoidhydroxide

Erwartungsgeméil besitzen alle Hydroxide eine stibchenférmige Morphologie (Abb. 3-46),
wobei in Abhingigkeit des Lanthanoidions die Tendenz zum eindimensionalen Wachstum

unterschiedliche stark ausgeprigt ist.

80 nm x 500 nm

2,5 nm

q‘l =220nm

&

d=15nm

45 nm x 140 nm

100 nm

b) Ln = Tb

135 nm x 440 nm

b

¢)Ln=Gd d) Ln = Dy
Abb. 3-46 Morphologie der mittels Solvothermalsynthese aus Ln(oleat); erhaltenen Ln(OH);-Strukturen.

Die Hydroxide der leichteren Lanthanoide Praseodym und Gadolinium (a, ¢) zeichnen sich
durch eine sehr homogene Dicke von 15 nm sowie 30 nm aus, die unabhingig von der Linge

der Strukturen, welche fiir Pr(OH); im Bereich von 100 bis 200 nm, fiir Gd(OH); zwischen
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400 und 500 nm liegt, konstant bleibt. Terbium- sowie Dysprosiumhydroxid (b, d) neigen
dagegen zur Ausbildung von vergleichsweise dicken Nanostibchen (Tb: d <80 nm, Dy:
d > 100 nm), so dass fiir das Langenverhéltnis minimale Werte von 3 bestimmt werden. Beide
Strukturen weisen zudem eine deutlich ausgeprigte facettierte Morphologie auf.

Tabelle 3-12 fasst die beobachteten Langenverhéltnisse zusammen. Ein Vergleich der Werte
macht deutlich, dass Gadoliniumhydroxid die stirkste Tendenz zu eindimensionalem
Wachstum aufweist (14 <1/d <20), fiir Dysprosiumhydroxid dagegen die Tendenz zum
Dickenwachstum deutlich hervortritt (1/d = 3). Dieser Befund ist literaturkonform und stimmt
mit den Ergebnissen der solvothermalen Zersetzung der Praseodym- sowie Terbiumalkoxide

uberein.

Tab. 3-12 Groflenordnung der mittels Solvothermalsynthese aus Ln(oleat); erhaltenen

Ln(OH);-Nanostrukturen.

Dy(OH); Tb(OH), Pr(OH); Gd(OH);
Liange 1 440 nm 140 -500nm 100—-200 nm 400 - 500 nm
Dicke d 135nm 45 -80 nm 15 nm 30 nm
Lingenverhiltnis 3 3-6 7—15 14 - 20

3.5.3 Untersuchungen zur Phasenentwicklung und -stabilit:it

Zweistiindiges Kalzinieren an Luft filhrt mit Ausnahme von Gd(OH); ab einer Temperatur
von 400 °C zu kristallinen Oxiden (Abb. 3-47). Die Kalzinierung der Hydroxide des
Praseodym sowie des Terbium fiihrt erwartungsgemall zu Pr;,0,; beziehungsweise TbO; g,
(Abb. 3-47 a und c). In Ubereinstimmung mit den fiir die Zersetzung der analogen Alkoxide
beschriebenen Ergebnissen sind Praseodym und Terbium in der Oxidationsstufe +3 an Luft
nicht stabil. Stattdessen werden die nicht stochiometrischen Oxide gebildet, in denen die
Elemente sowohl in der Oxidationsstufe +3 als auch +4 vorliegen. Das Pulverdiffraktogramm
des bei 400 °C kalziniertem Gd(OH); weist Peaks auf, die weder Gd(OH); noch einer
Gadoliniumoxid-Phase eindeutig zugeordnet werden kénnen (Abb. 3-47 b). Vermutlich liegt
ein Gemisch aus dem Hydroxid und verschiedenen Oxiden vor. Ab einer Temperatur von
600 °C wird kristallines Gd,0O; erhalten, das auch bei 800 °C keine weitere Umwandlung
durchléuft. Dy(OH); kann durch Kalzinieren bei 400 °C in kristallines Dy,0; iiberfiihrt
werden. Auch bei hoheren Temperaturen werden keine weiteren Nebenphasen beobachtet

(Abb. 3-47 d).
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Abb. 3-47 Pulverdiffraktogramme der getemperten Ln(OH);-Pulver.

Thermogravimetrische Untersuchungen der Pr(OH)s- sowie Gd(OH)s-Pulver unter Schutzgas
sollen Aufschluss dariiber geben, iiber welche Zwischenstufen die erhaltenen Oxide gebildet
werden. Zudem gibt dies die Moglichkeit eines Vergleichs der Phasenevolution fiir Ln(OH);

mit den Zersetzungsprozessen der Vorstufen, Ln(oleat); (Kap. 3.1.7.2).
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Abb. 3-48 TG-DTA-Kurven von a) Pr(OH); und b) Gd(OH);.
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Der Verlauf der TG-Kurve fir Pr(OH); ldsst auf einen mehrstufigen Massenverlust
schlieBen, wobei insbesondere die erste Stufe sehr deutlich ausgeprégt ist und mit 10 % den
grofiten Beitrag zum Gesamtmassenverlust von 16 % leistet (Abb. 3-48 a). Die Ableitung der
TG-Kurve zeigt in Analogie dazu einem Peak bei 355°C. In dem entsprechenden
Temperaturbereich weist die DTA-Kurve einen endothermen Peak auf. Die weiteren Stufen
der TG-Kurve sind wesentlich weniger stark ausgeprégt, und nur fiir die zweite Stufe wird im
entsprechenden Temperaturbereich ein endothermer Peak im Verlauf der DTA-Kurve
beobachtet. Bei einer Temperatur von 480 °C liegt ein Massenverlust von 11,6 % vor,
welcher der Umwandlung von Pr(OH); in Pr;;0;, entspricht. Dies stimmt in guter Nahrung
mit den Ergebnissen der Kalzinierung und dem fiir in diesem Temperaturbereich fiir Pr(oleat);
beobachteten Massenverlust, der in der endgiiltigen Bildung von PrO, g3 resultiert, iiberein.
Der Massenverlust bis 800 °C kann einer Phasentransformation zu Pr,O; zugeordnet werden.
Bei einer Temperatur von 1000 °C liegt schlieBlich eine Restmasse von 84 % vor, die auf ein
Gemisch aus verschiedenen Oxidphasen, beispielsweise Pr,O3 und PrO,, schlielen lasst.

Der Verlauf der TG-Kurve fiir Gd(OH); weist nur zwei Stufen auf, die mit zwei endothermen
Peaks im Verlauf der DTA-Kurve einhergehen (Abb. 3-48 b). Die Ableitung der TG-Kurve
zeigt in Analogie dazu zwei Maxima bei 329 sowie 430 °C auf. Die TG-DTA-Analyse von
Gd(oleat); hat gezeigt, dass bei ca. 390 °C eine Abspaltung und Zersetzung der Oleatliganden
stattfindet, gefolgt von der Kristallisation von Gd,0O; bei ca. 750 °C. Fiir Gd(OH); werden
schon bei niedrigeren Temperaturen im Bereich von 230 bis 480 °C Massenverluste von 8 %
und 4 % gemessen, die den Gadoliniumoxiden GdO, sowie Gd,Os; zugeordnet werden
konnen. In Uberseinstimmung mit der fiir kalziniertes Gd(OH); bestimmten
Phasenentwicklung ldsst die Restmasse von 86 % die Schlussfolgerung zu, dass Gd,Os als

stabile Phase vorliegt.
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3.5.4 UV-VIS-Spektroskopie: Absorptionsspektren

Die Messungen der optischen Absorption in einem Wellenldngenbereich von 200 bis 800 nm
wurden bei Raumtemperatur an Suspensionen der Pulver in Acetonitril durchgefiihrt.
Seltenerdionen zeigen im UV-Bereich optische Absorption aufgrund von elektronischen
Ubergiingen zwischen den 4f und 5d Zustiinden. Absorptionsbanden im Bereich von 200 bis
300 nm werden beispielsweise fiir Tb,Os; berichtet, die auf 4fy — 4f;5d Ubergéinge des
trivalenten Tb>" zuriickzufiihren sind "), Im Gegensatz dazu liegen charakteristische Peaks
des tetravalenten Tb*" in einem Bereich von 400 bis 600 nm %),

Das fiir Pr(OH); erhaltene Spektrum zeigt eine maximale Absorption bei einer Wellenldnge

von 207,5 nm (Abb. 3-49 a). Es muss allerdings beachtet werden, dass diese am Rande der

gegebenen Messmoglichkeiten liegt, so dass eine zweifelsfreie Interpretation schwierig ist.
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Abb. 3-49 a) UV-VIS-Absorptionsspektren von Pr(OH); und PrsO;;. b) Farbe von Pr(OH);
und PrgOy; (fotographische Aufnahme).

Tempern von Pr(OH); an Luft fithrt zu dem gemischtvalenten Praseodymoxid PrsO;;, in dem
neben der Oxidationsstufe +3 auch die Oxidationsstufe +4 vorliegt. PrsO;; ist im Gegensatz
zu dem blassgriinen Pr(OH); dunkelbraun gefarbt (Abb. 3-49 b), weshalb ein abweichendes
Absorptionsspektrum zu erwarten ist. Abbildung 3-49 a zeigt, dass es tatsdchlich zu einer
Verschiebung des Absorptionsmaximums kommt, wobei eine breite Bande iiber den

anndhernd gesamten Wellenlédngenbereich mit einem Maximum bei 526,5 nm dominiert.
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R. Harani et al. verdffentlichten Absorptionsspektren von Praseodymphosphat-Glas
(12,5 mol% PrsOy1, 87,5 mol% P,0s), die scharfe Peaks im Bereich von 445 bis 590 nm

zeigen und welche den Ubergingen *Hy —°P; (J=2,1,0) und °H; — 'D, von Pr’”

193] Da es sich bei Pr¢O;; um ein gemischtvalentes Oxid handelt, ist auch

zugeordnet wurden
Absorption iiber Charge-Transfer-Prozesse moglich, weshalb es zu der starken Farbung der

Verbindung kommt ['** 1%
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3.6 GEMISCHTMETALLISCHE OXIDISCHE PULVER UND DUNNE SCHICHTEN
3.6.1 Herstellung und Charakterisierung Terbium-Aluminium-haltiger Nanostrukturen

3.6.1.1 Solvothermalbehandlung von (10) und (11)

Mit dem Ziel gemischtmetallische Oxide fiir die Anwendung in optischen Materialien zu
synthetisieren, wurden die heterometallischen Precursoren [TbAI(OPr')s(HOPr)], (10) und
[TbAl}(OPI‘i)lz] (11) im Solvothermalverfahren eingesetzt. Dazu wurden die Precursoren in
iso-Propanol geldst, wéssrige Kalilauge zur Aktivierung hinzu gegeben und die
Reaktionsmischung wihrend 24 h bei 250 °C im Autoklaven behandelt. Aus Vorstufe 10
konnte ein weiles Pulver in ausreichender Ausbeute erhalten werden, wohingegen nach
Zersetzung von Verbindung 11 ein polymerartiger Feststoff in nur geringen Mengen isoliert
wurde. Abbildung 3-50 zeigt die erhaltenen Pulverdiffraktogramme, welche in beiden Fallen
die charakteristischen Peaks fiir kristallines Terbiumhydroxid, Tb(OH)s, aufweisen. Wahrend
das XRD-Pattern fiir Pulver, die ausgehend von 10 erhalten wurden, auf reines
Terbiumhydroxid hoher Kristallinitdit und eine starke Phasentrennung (z. B. kristallines
Tb(OH); + amorphes Al(OH); oder AIOOH) schlieBen lisst, weist das Diffraktogramm des
polymerartigen Feststoffes aus 11 auf einen geringeren Kristallinititsgrad sowie auf eine

weitere Phase hin, die jedoch nicht eindeutig bestimmt werden konnte.
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Abb. 3-50 Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus a) 10 sowie b) 11 (Solvothermalbehandlung:
T =250 °C, t =24 h, Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH aq.).
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Abbildung 3-51 zeigt eine TEM-Aufnahme von Pulvern aus Verbindung 10 und verdeutlicht,
dass diese tatsdchlich aus einem Phasengemisch bestehen. Zum einen liegen die schon in
Kapitel 3.4.1 beschriebenen kristallinen Tb(OH)s-Strukturen von facettierter Morphologie
vor, zum anderen werden diese von einer zweiten unregelmifBigen Phase umgeben, wobei es
sich vermutlich um eine amorphe aluminiumhaltige Phase handelt. Folglich resultiert die
Zersetzung von 10 in einem Nanokomposit aus kristallinen Tb*"-Strukturen in einer amorphen

Al*"-Matrix.

amorphe
Aluminium-
Phase

kristallines
Tb(OH),

Abb. 3-51 TEM-Aufnahme von Pulvern aus 10 hergestellt
mittels Solvothermalbehandlung (T =250 °C, t=24 h,
Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH aq.).

3.6.1.2 Einsatz von Verbindung (10) und (11) im Sol-Gel-Prozess

Wihrend der Einsatz der heterometallischen Precursoren 10 und 11 im Solvothermalverfahren
zu kristallinem Terbiumhydroxid in einer amorphen aluminiumhaltigen Matrix fiihrte, erlaubt
die Zersetzung der Precursoren im Sol-Gel-Verfahren, gefolgt von anschlieBendem Tempern
an Luft, die Darstellung von Terbiumaluminaten. Pulver, die ausgehend von 10 hergestellt
wurden, kristallisieren als Terbium-Aluminium-Perowskit, TbAIO; (Abb. 3-52a). Das
Rontgenpulverdiffraktogramm (Abb. 3-52 b) der aus Verbindung 11 erhalten Pulver zeigt ein
Phasengemisch. Eindeutig ldsst sich dabei das charakteristische Pattern von
Aluminiumhydroxyoxid, AIOOH, erkennen. Fiir die weiteren Peaks fiihrt der Vergleich mit
Terbium-Aluminium-Granat, Tb3;AlsO;, (ICSD-Referenzkarte: [PDF 76-0111]), zu der besten
Ubereinstimmung. In diesem Fall sind die Tb’*-Zentren demnach in einer kristallinen

aluminiumhaltigen = Matrix  eingebettet. In  Abhdngigkeit der stochiometrischen
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Zusammensetzung der molekularen Vorstufen kann folglich die phasenselektive
Materialbildung erreicht werden. Ahnliche Beobachtungen wurden von Mathur et al. fiir die

analogen Nd-O-Al-Systeme publiziert 2% 1%,
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Abb. 3-52 Pulverdiffraktogramme der bei 1000 °C kalzinierten Pulvern aus a) 10 und b) 11 hergestellt via
Sol-Gel-Verfahren.

3.6.1.3 Abscheidung von Terbiumaluminatschichten

Verbindung 11 eignet sich aufgrund ihrer ausreichenden Fliichtigkeit und Stabilitdt in der
Gasphase zur Abscheidung diinner Schichten mittels Chemischer Gasphasenabscheidung.
Unabhédngig von Substrattemperatur, Substratwahl und Precursorfluss wurden amorphe
Schichten abgeschieden. Mittels EDX-Analysen der Schichten wurde sowohl Aluminium als
auch Terbium nachgewiesen. Rasterelektronenmiskroskopische Untersuchungen der Tb-Al-
O-Filme auf Silizium- und Quarz-Substraten zeigen eine sehr homogene
Oberflaichenmorphologie. Die Schichtstruktur setzt sich aus gleichmdBig verteilten
sphdrischen Strukturen zusammen, deren Durchmesser auf dem Silizium-Substrat ca. 30 nm

betrdgt. Wird Quarz als Substratmaterial gewéhlt, so weist die abgeschiedene Schicht eine

noch feinere Strukturierung auf.
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Im Fall der Partikelsynthese wurde die phasenselektive Materialdarstellung durch Variation
der Precursorzusammensetzung beschrieben. Einen &hnlichen Effekte beobachtet man auch
fiir die Schichtsysteme: mit Hilfe der rontgenographischen Untersuchung von nachtrédglich im
Vakuum bei 1350 °C getemperten Schichten (t=6h) konnte gezeigt werden, dass die
thermisch induzierte Kristallisation des urspriinglich in amorpher Modifikation
abgeschiedenen Schichtmaterials durch die Substratwahl gesteuert wird. So erhdlt man bei
einer Abscheidung auf Quarz-Substraten (SiO;) ein Phasengemisch aus Terbium-Aluminium-
Perowskit, TbAlO;, und Al,Os;. Auf einkristallinen Magnesium-Aluminium-Spinell-
Substraten (MgAl,0,) flihrt die anschlieBende Temperaturbehandlung neben der Bildung von
Al,Os zur Kristallisation der Granat-Phase Tb3;AlsO;, (Abb. 3-53).
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Abb. 3-53 Einfluss der Substratwahl auf die Phasenbildung: a) Perowskitphase, b) Granatphase.

Die phasenselektive Kristallisation steht mit den unterschiedlichen Gitterparametern der
jeweiligen Substrat- und Schichtmaterialien in engem Zusammenhang. Tabelle 3-13 gibt

einen Uberblick iiber die Gitterparameter der entsprechenden Verbindungen.
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Tab. 3-13 Gitterparameter der Substrat- und Schichtmaterialien (PDF [88-0154], [46-1045],
[76-0111], [21-1152]).
Verbindung | Kristallsystem a b c o B Y
TbAlO; | orthorhombisch | 5,2296 A | 5,3058 A | 7,4154 A | 90° | 90° | 90°
SiO, hexagonal 49134 A | 49134 A | 54052 A [ 90° | 90° | 120°
Tbs3Als01, kubisch 12,000 A | 12,000 A | 12,000 A | 90° [ 90° [ 90°
MgAlL,O4 kubisch 8,0831 A | 8,0831 A [ 8,0831 A | 90° | 90° | 90°
Die  Abscheidung vergleichbarer —amorpher LaAlOs-Schichten ausgehend von

[LaAl;(OPr')1,(HOPr')], via Liquid-Injection-MOCVD wird von Jones et al. berichtet, wobei
1291 Auch  friihere

Untersuchungen von Veith et al. haben gezeigt, dass der Einsatz von [LnAl;(OPr')2(HOPr) ],

jedoch keine Kiristallisationsversuche unternommen wurden
der Lanthanoide Neodym und Praseodym im CVD-Prozess zur Abscheidung amorpher
Lanthanoidaluminate fiihrt. Die Schichten wurden auf metallischen (Kupfer, Stahl) sowie
nichtmetallischen (Silizium, Quarz) Substraten abgeschieden und durch anschlieBendes
Tempern in kristallines LnAlO; (Ln = Nd, Pr) umgewandelt. Im Gegensatz zu dem oben
beschriebenen Befund wurde hierbei jedoch kein Einfluss des Substratmaterials auf die
Phasenbildung beobachtet. Basierend auf massenspektroskopischen Untersuchungen wihrend
der Abscheidung wird der in Gl. 3.19 formulierte Zersetzungsprozess der molekularen

Vorstufe im Laufe der Schichtbildung vorgeschlagen >,

[Ln{Al(O Pri)4}3(HOPri)] __CVD.500°C |
Gl. 3.19
val’lAl306n + (X+1)Prl OH + ycH2 = (:H_(jH3 + Z(CH3)2C -0+ mH2

mitx/y#1, x>y, zmyundx+y+z=12

Zur Ubereinstimmung der chemischen Zusammensetzung von Precursor und Schichtmaterial
muss neben der kristallinen LnAlOs-Phase zusétzlich amorphes Aluminiumoxid vorliegen.
Die unerwartet hohe Kristallisationstemperatur von AlO; (1350 °C) kann auf die
unterschiedlichen thermischen Eigenschaften der beiden Phasen zurilickgefiihrt werden, wie in
1251 ausfithrlich diskutiert. Diese Beobachtungen bestirken die vorangehend gedufBerte

Vermutung, dass es sich bei der unregelmiflig um die Tb(OH);-Kristalle angeordneten

Morphologie in Abbildung 3-51 um amorphes Aluminiumoxid handelt.
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Abbildung 3-54 zeigt den Querschnitt der TbAlO3;/Al,Os-Schicht (Substrat: Quarz) im

hochauflosenden TEM. Die Préparation der TEM-Folie erfolgte mit Hilfe der FIB-Technik
[197]

Abb. 3-54 HR-TEM-Aufnahme der getemperten Th-Al-O-Schicht auf Quarz.

Deutlich sind nanokristalline Bereiche, die TbAlO; zugeordnet werden konnten, in einer
amorphen Matrix zu erkennen, bei der es sich wahrscheinlich um die aluminiumreiche Phase
handelt. Es muss jedoch beachtet werden, dass gemidfl Rontgendiffraktometrie
Aluminiumoxid in der betreffenden Schicht als kristalline Phase vorliegt. Daher muss die

Phasenzuordnung der einzelnen Bereiche kritisch betrachtet werden.

Die Beschreibung der optischen Eigenschaften der erhaltenen Tb-O-Al-Pulver und
Schichten findet sich im folgenden Kapitel. Dabei soll besonders auf die Auswirkungen der
chemischen Zusammensetzung, Kristallinitdt und Phase auf Intensitit sowie Auflosung der
fiir die Terbium-Aluminium-haltigen Materialien aufgenommenen Photolumineszenzspektren

eingegangen werden.

Anmerkung:

Zur Darstellung optischer Materialien mit Pr'-Zentren in einer optisch inaktiven
aluminiumhaltigen Matrix wurde des Weiteren Vorstufe 1 zusammen mit Aluminium-fert-
Butoxid, [Al(O'Bu);],, in unterschiedlichem molarem Verhiltnis im Solvothermalverfahren
eingesetzt. Wider Erwarten konnte fiir die erhaltenen Pulver keine Lumineszenz detektiert
werden. Daher sei an dieser Stelle auf Anhang 13 verwiesen, in dem die Materialsynthese

sowie die optische Charakterisierung diskutiert werden.



3.7 Optische Eigenschaften: Photolumineszenz 126

3.7 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN: PHOTOLUMINESZENZ
3.7.1 Photolumineszenz von Tb**-haltigen Pulvern und Schichten

In den Abbildungen 3-55 bis 3-57 sind die Photolumineszenzspektren der erhaltenen
Terbium-Aluminium-haltigen Pulver sowie der Tb3;Als0;2/Al,03-Schicht bei Anregung im
ultravioletten =~ Wellenldngenbereich ~ gezeigt. Unabhédngig  von  Syntheseweg,
Zusammensetzung und Morphologie zeigen alle Spektren die charakteristischen
Emissionsbanden aufgrund von 4f — 4f Ubergiingen in Tb**-Tonen '** '°! allerdings sind die
Peakintensititen von der Verteilung der Lanthanoidionen im Wirtsgitter abhingig. Der Peak
hochster Intensitét liegt im griinen Spektralbereich bei einer Wellenldnge von 543 nm und
kann dem *D4 — 'Fs Ubergang zugeordnet werden. Drei weitere Emissionsbanden werden im
Bereich von 488, 586 und 621 nm beobachtet, die den Ubergingen Dy — 'Fg, °Dy —> 'Fy4

sowie *Dy — 'F; entsprechen (vgl. Energiediagramm von Tb>* in Schema 3-5).

5, 7
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[t} 3
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—_— - - . . o
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Abb. 3-55 Emissionsspektren von TbAIO; (10, A, = 354 nm, RT) sowie
AIOOH:TV*" (11, Ao = 277 nm, RT) Pulvern (Sol-Gel-Ansatz).
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Abb.  3-56  Emissionsspektren  von  Pulvern aus der

Solvothermalbehandlung von 10 und 11 (2., = 378 nm, RT).
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Abb. 3-57 Temperaturabhdingige Photolumineszenz einer Tb;AlsO;,/Al,Os-
Schicht (Ao = 276 nm). Inset: griin lumineszierende Schicht (T = 10 K).

Werden Tb’"-Ionen mit ultraviolettem Licht angeregt, so konnen auch elektronische
Uberginge aus dem °D;-Niveau zuriick in den Grundzustand erfolgen. Das dabei emittierte
Licht liegt im blauen Spektralbereich (A ~ 350 — 475 nm). Fiir die im Rahmen dieser Arbeit

hergestellten Proben wird jedoch ausschlieBlich Emission im Griinen beobachtet. Dies ist
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charakteristisch fiir Materialien mit hohen Konzentrationen an Tb>", da bei geniigend kurzer
Distanz zwischen den Tb’"-Zentren Kreuzrelaxationsprozesse ablaufen kénnen. Dabei findet
eine Absenkung des Energieniveaus der angeregten Tb*'-Ionen aus dem °Ds- in den *Dy-
Zustand statt. Die freiwerdende Energie bewirkt die Anregung von Tb*'-Ionen aus dem
Grundzustand (7F6) in den 7F()-Zus‘[and, aus welchem der Riickfall schlielich strahlungslos

erfolgt (Schema 3-5) 2%0-20%,

4,0 |-
l : Photon v : Phonon
L A;\
5D, %D,
30
£
=
<t
8 5D A —_— 5D
= = 4 4
< 3
A ~
© ~ El € €
S 20— o~ cl €
5 L g QIR
ch 3 <| <t o™ Energie-Transfer
; nfnfnlel e el g Kreuz-Relaxation
— < <f<J <] g €| \
> N[ 82(8
9 ©|10|W| <
c wlnjuln
<
10 - < <] <
7
’ i
2
= 3
4
5
oL 7Fe 7F5
Th3* Th3*

Schema 3-5 Energiediagramm von T b3+(nach 185,202 ).

Im Folgenden soll auf Besonderheiten der einzelnen Spektren eingegangen werden, wobei
jedoch allgemein beachtet werden muss, dass ein Vergleich der Intensititen aufgrund
unterschiedlicher Messparameter wie Spaltbreite, Anregungswellenldnge und Probenposition,

nicht moglich ist, sondern nur die Form der Spektren beriicksichtigt werden kann.

Einfluss der elementaren Zusammensetzung des Precursors

Ausreichend hohe Intensititen im Fall der Pulver, die ausgehend von Verbindung 11 im Sol-
Gel-Prozess erhalten wurden, erlauben die Detektion von Photolumineszenz bei geringerer
Spaltbreite als im Fall von TbAIOs aus Vorstufe 10, woraus das in Abbildung 3-55 gezeigte
hoher aufgeloste  Spektrum  resultiert (10: A =354 nm,  Spalt(Anregung) =3,
Spalt(Emission) =3, 11: A =277 nm, Spalt(Anregung) =2, Spalt(Emission)=1). Wie

bereits erwihnt tritt fir Tb®" ein Konzentrationsquenching hauptsichlich in Bezug auf die
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blaue Emission auf, wohingegen hohe Konzentrationen auf die Emission im griinen
Spektralbereich keinen groBen Einfluss nehmen. Wahrscheinlicher ist der Einfluss der Tb*'-
Umgebung auf die Auflésung der Photolumineszenzspektren. In Abhdngigkeit des
Wirtsgitters variiert das Kristallfeld, woraus unterschiedliche Aufspaltungen der J-Niveaus
resultieren. Zudem konnen in Gittern ohne Inversionszentrum, also mit niedrigerer
Symmetrie, die Parititsverbote aufgehoben werden, so dass hohere Intensitidten und bessere
Auflésungen erreicht werden %, Die hohere Auflosung im Fall der Probe aus 11 ldsst daher
vermuten, dass die Tb’"-Zentren in weniger symmetrischer Umgebung vorliegen als in der
Probe aus 10. TbAlO; und AIOOH kristallisieren beide im orthorhombischen System,
Tb3AlsO,; besitzt ein kubisches Gitter hoher Symmetrie. Allerdings konnte eine niedrigere
Symmetrie im Fall von 11 dadurch zustande kommen, dass im Gegensatz zu dem
phasenreinen TbAIlO; ein Phasengemisch aus AIOOH und einer terbiumhaltigen Phase (XRD:
Tb3AlsOy;) vorliegt.

Einfluss der Syntheseroute

Wihrend der Einsatz von Verbindung 11 mit einem Tb:Al-Verhéltnis von 1:3 im Sol-Gel-
Prozess zu Pulvern besserer Lumineszenz gefiihrt hat, zeigen die Spektren der analogen
Proben aus dem Solvothermalverfahren einen gegenteiligen Effekt (Abb. 3-56). Da die
solvothermale Zersetzung von 11 in einem polymerartigen Feststoff resultiert, liegt die
Vermutung nahe, dass in dem Produkt unbestimmte organische Komponenten enthalten sind,

die fiir ein Quenchen der Lumineszenz verantwortlich sind.

Temperaturabhingigkeit der Photolumineszenz

Die in Abbildung 3-57 dargestellten Photolumineszenzspektren der Tb3;AlsO;,/Al,O3-Schicht
zeigen eine starke Abhéngigkeit des Kurvenverlaufs von der Messtemperatur. Bei
Raumtemperatur sind zwar die charakteristischen Peaks fiir Tb>" erkennbar, allerdings sind
sie von einer breiten Bande in einem Bereich von 500 bis 700 nm iiberlagert. Wird die Probe
gekiihlt, so nimmt die Intensitit der Bande ab, bis bei einer Temperatur von 10 K das reine
Emissionsspektrum von Tb*" erhalten wird.

Das Auftreten breiter Banden ist charakteristisch fiir Defekte im Wirtsgitter lumineszierender
oder Halbleitermaterialien. Philipose et al. untersuchten die Lumineszenz von ZnSe-
Nanowires und beobachteten eine breite Bande im Bereich von 500 bis 680 nm. Diese wird
einer DD-Emission (,,deep defect related emission) zugeordnet, fiir die eine hohe

Konzentration an Punktdefekten im Material verantwortlich ist ). Einen #hnlichen Effekt
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beschreiben Ferndndez et al. aufgrund von Sauerstofffehlstellen auf der Oberfliche

(2041 Jia et al. berichten die Uberlagerung der

deformierter TiO,-Einkristalle
Photolumineszenz von Eu’"lonen in einer TiO,-Matrix, die der Rekombination
selbstlokalisierter Excitonen (Self-Trapped Excitonen, STE) in TiOs-Oktaedern zugeordnet
wird (excitonische Lumineszenz) **). Unter einem Exciton versteht man ein Elektron-Loch-
Paar, das entsteht, wenn durch Absorption eines Photons in einem Halbleiter oder Isolator ein
Elektron ins Leitungsband angehoben wird, wéhrend ein positiv geladenes Loch im
Valenzband zuriickbleibt .

Die betrachtete Probe wurde 1im Laufe des Herstellungsprozesses einer
Temperaturbehandlung unterzogen, weshalb mit hoher Wahrscheinlichkeit Gitterfehler im
Schichtmaterial auftreten. Die energiereiche Anregungswellenldnge von 277 nm ermdglicht
auBerdem eine Anregung der Tb*"-Ionen bis ins Leitungsband. Konsequenterweise sind die

folgenden Prozesse zur Riickkehr der angeregten Spezies in den Grundzustand moglich

(Schema 3-6):
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Schema 3-6 Mogliche Elektroneniiberginge in Abhdngigkeit der

Temperatur unter Berticksichtigung von Kristalldefekten.
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D

1)

Aus dem Leitungsband erfolgt ein strahlungsloser Riickfall in den angeregten *Dy-
Zustand, von welchem anschlieBend ein strahlender Ubergang in den
Grundzustand 'F; (J =0 — 6) stattfindet. Dies entspricht dem oben beschriebenen
Dy — 'F; Ubergang, der in den fiir Tb®" charakteristischen scharfen Peaks im
griinen Spektralbereich resultiert.

Bei ausreichend hoher thermischer Energie (im Fall der hier beschriebenen Schicht
geniigt Raumtemperatur) ist der Ubergang aus dem Leitungsband in die
Defektniveaus moglich. Der Riickfall in den Grundzustand erfolgt strahlend und
wird als breite Bande detektiert. Durch Kiihlen der Probe ist ein Ubergang aus dem
angeregten “Dy-Zustand auf das Energieniveau der Gitterdefekte energetisch nicht
mehr moglich, so dass die Population im Defektniveau und damit die Intensitét der

Bande abnimmt.
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4 LANTHANOIDHALTIGE NANOSTRUKTUREN FUR DIE
ANWENDUNG IN DER NANOMEDIZIN

4.1 EINLEITUNG UND STAND DER FORSCHUNG

Der Begriff der ,,Nanomedizin“ wurde in den 1990er Jahre geprigt und umschreibt im
Allgemeinen den Einsatz nanoskaliger oder nanostrukturierter Materialien in der Medizin,
wobei die intrinsischen Eigenschaften der Nanomaterialien, beispielsweise ihre Féhigkeit
biologische Barrieren (Blut-Hirn-Schranke) zu durchdringen, gezielt ausgenutzt werden. Seit

den ersten VeroOffentlichungen auf diesem Gebiet ist die Anzahl an wissenschaftlichen

207]

Publikationen und Patenten stetig gestiegen *°7), und der heutige Stand der Forschung lasst

einen stirker werdenden Einfluss der Nanotechnologie auf weite Bereiche der Medizin in den

[208

kommenden Jahren erwarten ***]. Den weitaus groften Anteil (gemessen an Publikationen

und Patenten) nimmt der gezielte Transport von Wirkstoffen im Korper ein. Neue Verfahren
fiir die biomedizinische Diagnostik sowie die Entwicklung neuer bildgebender Methoden

2971 In diesem Kontext sind vor allem Materialien

bilden zusammen den zweitgroBten Sektor
mit herausragenden magnetischen oder optischen FEigenschaften in Hinblick auf
Anwendungen als Kontrastmittel fiir die Magnetresonanztomographie (engl. Magnetic
Resonance Imaging, MRI) sowie als Biosensoren und -marker von wachsendem Interesse.
Die Kombination von MRI und optischen Methoden durch den Einsatz mafBgeschneiderter
Materialien, die gleichzeitig magnetische und optische Funktionalititen aufweisen, gilt als
besonders viel versprechend und eroffnet neue Moglichkeiten, molekulare und zellulédre
Prozesse, Gewebeeigenschaften wie Dichte und Permeabilitdit von Blutgefilen oder
Veridnderungen von Gewebe zu diagnostizieren. Einen guten Uberblick iiber mogliche

Anwendungen von Nanopartikeln in der Diagnostik geben Tan et al. und Mulder et al. in %"

[

sowie ' An erster Stelle nennen beide Ubersichtsartikel Quantum-Dots (nanokristalline

Halbleitermaterialien, z. B. CdSe) als Lumineszenzmarker sowie funktionalisierte Eisenoxid-

Nanopartikel fiir die Anwendung als Kontrastmittel in der MRI. Quantum-Dots zeigen

gegeniiber organischen Fluoreszenzmarkern den Vorteil einer sehr guten Photostabilitét > '),

Von Nachteil ist jedoch ihre Toxizitdt, die Notwendigkeit aufwendiger Verfahren zur

2111 1nd ein charakteristisches Hin- und Herschalten

[212, 213]

Steigerung ihrer Loslichkeit in Wasser
zwischen Hell- und Dunkelzustinden, auch Blinken genannt Anorganische
lanthanoidhaltige Nanopartikel bilden in diesem Zusammenhang eine viel versprechende

Alternative zu herkdmmlichen organischen Leuchtstoffen und Quantum-Dots.
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Auf dem Weg hin zu multifunktionellen Materialien fiir die Anwendung in der Biomedizin

muss eine Reihe von Entwicklungsschritten durchlaufen werden

[214].

Die Entwicklung neuer Synthesewege zur Darstellung von Nanomaterialien,
insbesondere in Hinblick auf die Vermeidung von Inhomogenitéten, die Reinigung
von nicht umgesetzten Edukten, Nebenprodukten oder Katalysatoren sowie hohe
Ausbeuten und Qualitdtskontrolle.

Die Entwicklung komplexer Strukturen bis hin zu ,,Nano-Maschinen®.

Die Untersuchung der Biokompatibilitdit und Toxizitit sowie der Stabilitit der
Nanostrukturen in physiologischen Medien.

Die Aufkldrung der Wechselwirkungsmechanismen zwischen Zellen und
Nanostrukturen, insbesondere wenn diese aufgrund ihrer Dimension die Zellmembran

durchdringen konnen.

Neben der Suche nach neuen Materialien mit geeigneten optischen und magnetischen

Eigenschaften stehen demnach mogliche Auswirkungen der Nanostrukturen auf den

menschlichen Korper im Vordergrund. Zahlreiche Studien haben sich in jlingster Zeit mit der

Toxikologie von Nanostrukturen beschiftigt !

dass

215. 216~ Allgemein lasst sich daraus erkennen,

Nanopartikel prinzipiell iber Lunge, Haut und Verdauungstrakt aufgenommen werden
konnen und mit Zellen in Wechselwirkung treten. Die Aufnahme iiber Lunge und
Darm wurde mehrfach nachgewiesen, eine Aufnahme {iber die Haut gilt als weniger
gesichert.

Nanopartikel von der Aufnahmestelle in weitere Korperbereiche gelangen kdnnen.
ultrafeine Partikel mit einer GroBe von weniger als 0,1 um auch Zellmembranen
durchwandern, so dass sie direkt mit intrazelluldren Proteinen, Organellen und der
DNA in Wechselwirkung treten konnen, woraus sich eine erhohte Toxizitdt ergeben
kénnte 7.

die Bioaktivitdt und Biokinetik, und damit verbunden die potentielle toxische
Wirkung, von =zahlenreichen Parametern abhidngt, zu denen Grofe, Form,
Kristallinitit, Oberflicheneigenschaften (Flache, Porositit, Ladung,
Oberflaichenmodifikationen, = mechanische und chemische  Stabilitit von
Beschichtungen), Neigung zur Bildung von Agglomeraten, Verweildauer im Korper

und nicht zuletzt die Dosis gehoren.
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e cin grofer Bedarf an umfassenden Studien iiber Beeinflussung von Mensch und
Umwelt durch Nanomaterialien besteht (Forderung nach Risikoanalyse und

Risikomanagement) 2'% 2%,

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, inwiefern die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten lanthanoidhaltigen Nanostrukturen fiir den Einsatz in biomedizinischen

Anwendungen geeignet sein konnten.

In Kapitel 3.5 wurde gezeigt, dass Gadoliniumhydroxid-Nanostidbchen iiber die Oleat-Route
leicht zugénglich sind und auch im Gramm-MalBstab erhalten werden konnen. Gd(OH)s-
Nanostdbchen wurden daher aus der Gruppe der erhaltenen Materialien fiir erste
Untersuchungen beziiglich zelltoxischer Wirkung, Kombinationsmdglichkeiten mit weiteren
Materialien (Beschichtung, Core-Shell-Strukturen) und potentieller Anbindung funktioneller
Gruppen ausgewdhlt. Die durchgefiihrten Versuche und erhaltenen Resultate werden im

folgenden Abschnitt beschrieben und diskutiert.
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4.2 ZYTOTOXIZITAT VON Gd(OH);-NANOSTRUKTUREN

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Zelltests zur Untersuchung der zytotoxischen Wirkung von Gadoliniumhydroxid-
Nanostidbchen wurden am Fraunhofer Institut fiir Biomedizinische Technik, St. Ingbert, in der
Arbeitsgruppe von Dr. Hagen Thielecke durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Nanostibchen
wurden ausgehend von Gd(oleat); im Solvothermalverfahren wie in Kapitel 3.5 beschrieben
dargestellt. Davon wurden Suspensionen mit unterschiedlicher Gd(OH);-Konzentration,
nimlich ¢; =50 ug/ml und c; =250 ug/ml, in serumfreiem sowie serumhaltigem '’
Zellkulturmedium hergestellt. Um sicher zu gehen, dass die Nanostidbchen keine durch die
Kulturmedien bedingten strukturellen Verdnderungen erfahren, wurde vor der Priifung der
Zytotoxizitdt zundchst die Stabilitdt der Strukturen in den Kulturmedien untersucht. Dazu
wurde pro Konzentration und Medium jeweils eine Probe ca.24 h nach Herstellung der

Suspension transmissionselektronenmikroskopisch analysiert. Es konnten dabei keine

strukturellen Verdnderungen festgestellt werden (Abb. 4-1).

Abb. 4-1 TEM-Aufnahme von Gd(OH);-Nanostibchen vor (a) und nach (b) der Zugabe von Kulturmedium.

Fiir die Zytotoxizitétstests wurden zwei Zelltypen eingesetzt: Zellen der Linie A549, wobei es

sich um humane Lungenkrebszellen handelt, sowie Caco2-Zellen, die in differenziertem

) Bei dem Serum handelt es sich um fotales Kilberserum (FCS — Fetal Calf Serum), das eine Vielzahl an
Proteinen und Wachstumsfaktoren enthélt. Sie sind fiir die Kultivierung von Zellen und zur Aufrechterhaltung
des Zellstoffwechsels notwendig.
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Zustand die morphologischen und biochemischen Eigenschaften von humanen
Diinndarmzellen besitzen. Die Inkubationszeit betrug jeweils 4 und 24 h, um eventuelle
auftretende zeitliche Effekte zu iiberpriifen. Mit dem Ziel eine mdglichst quantitative Aussage
tiber die Biokompatibilitit der zu untersuchenden Strukturen zu erhalten, wurden drei
verschiedene Tests (engl.. Assays) angewandt, deren grundlegende Wirkungsweise im

Folgenden kurz beschrieben ist.

WST-1 Assay (water soluble tetrazolium)

In diesem Assay wird die Zellproliferation (Zellvermehrung) und die Viabilidt
(Gesamtaktivitdt) einer Zellpopulation untersucht, um Aussagen iiber die zytotoxische
Wirkung inkubierter Substanzen, hier der Gd(OH)s-Nanostrukturen, zu treffen. Das Prinzip
dieses Tests beruht auf der Abhéngigkeit der Umsetzung von WST-1 zu Formazan durch
NADH (reduzierte Form von NAD, Nicotinsdureamid-Adenin-Dinukleotid), das von

) %1 Die Menge an

gesunden Zellen wéhrend der Glykolyse gebildet wird (Schema 4-1 a
gebildetem Formazan wird mit Hilfe eines Scanning Multi-Well Spectrophotometers (ELISA

Reader ') quantifiziert und ist direkt proportional zu der Anzahl metabolisch aktiver Zellen.

WST-1 Formazan

Schema 4-1 a) Formazan-Bildung im Laufe des WST-1-Assays. b) Strukturformel von 5-Bromo-2’-
deoxyuridine (BrdU).

BrdU Assay (5-Bromo-2 -deoxyuridine)

Colorimetrisch wird in diesem Assay die DNA-Synthese analysiert, um eine Aussage iiber
mogliche inhibitorische Effekte der Gd(OH)s;-Nanostrukturen auf die Zellproliferation zu
treffen. BrdU (Schema 4-1 b) wird als chemisches Analogon zu natiirlichen Bestandteilen der
DNA von vitalen Zellen bei der Zellvermehrung in die DNA eingebaut und kann mittels
Antikorper im ELISA Reader nachgewiesen werden. Dabei wird die DNA-Synthese der

Zellen als direkter Ausdruck der proliferativen Aktivitit erfasst. 22!



4 Lanthanoidhaltige Nanostrukturen fir die Anwendung in der Nanomedizin

137

Lebend-Tot-Fdarbung

Um eine selektive Farbung von vitalen und toten Zellen zu erreichen, wurden verschiedene
Fluoreszenzfarbstoffe eingesetzt. Fluoresceindiacetat (FD, Abb. 4-2 a) kann die Zellmembran
vitaler Zellen durchdringen (griine Farbung), wohingegen Propodiumiodid (PI, Abb. 4-2 b)
nur die Zellmembran toter Zellen durchdringen kann (rote Farbung), so dass eine Lebend-Tot-
Diskriminierung méglich ist ***#*%. 4' 6-Diamidino-2-phenylindol (DAPI, Abb. 4-2 ¢) ist ein
Fluoreszenzfarbstoff, der ebenfalls die DNA markiert, aber sowohl in lebende als auch in tote

Zellen eindringen kann (blaue Farbung) [223],

o \
O I
O o) /TF ~— NH
T -0
0 0 HN N NH,
Hsc)J\o OJ\CH3 HN Q Q NH; NH i

a) b) ¢)
Abb. 4-2 Strukturen der eingesetzten Fluoreszenzfarbstoffe: a) Fluoresceindiacetat (FD), b) Propodiumiodid
(PI) und c) 4',6-Diamidino-2-phenylindol (DAPI).
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4.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Zytotoxizitatstests

Allgemein konnen die [Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen dahingehend
zusammengefasst werden, dass unter den genannten Rahmenbedingungen keine zytotoxischen
Effekte detektiert wurden. Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen Assays gezeigt
und auf Details eingegangen.

In den Abbildungen 4-3 und 4-4 sind die quantitativen Auswertungen des WST-1- und des
BrdU-Assays zusammengefasst. Die Diagramme zeigen die Viabilitét, das hei3t die Aktivitét,
der Zellpopulation (blau dargestellt) in Abhédngigkeit von Inkubationszeit und Gd(OH);-
Konzentration fiir beide Zelltypen in serumfreiem sowie serumhaltigem Kulturmedium. Die
Viabilitdt der Zellen bei Kontakt mit der Probe bezieht sich auf die Viabilitit einer
Zellpopulation in Kulturmedium ohne Gd(OH);, die zu Referenzzwecken auf 100 %
festgesetzt wurde (griin dargestellt). Als Positivkontrolle erfolgte eine Inkubation in dem

toxischen Triton X (rot dargestellt).

120 = Medium SF, sac , = ¢, = Triton = Medium SH, = ¢ m ¢ = Triton X
! 1 2 120 ' 2

100 1004

80 804

B0+ 60
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Viabilitat [%]

404 404
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. 24 h 4h
Inkubationszeit Inkubationszeit
a) serumfreie Inkubation in A549 b) serumhaltige Inkubation in A549
120 m Medium SF, emc = ¢ = Triton X m Medium SH, = ¢, = ¢ = Triton X
- 1 ] 1204 1 2
1004 100
= 804 = 80
i -
E B0 £ 604
=] 3
o} ®
> 4p =404
204 204
04 0-
24h 4h 24 h
Inkubationszeit Inkubationszeit
¢) serumfreie Inkubation in Caco2 d) serumhaltige Inkubation in Caco?2

Abb. 4-3 Quantitative Auswertung des WST-1-Assays. Als Negativkontrolle wurde reines

Kulturmedium eingesetzt (griin dargestellt), als Positivkontrolle Triton X (rot dargestellt).
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Die Auswertung des WST-1-Assays weist auf keinen Einfluss der Inkubationszeit auf die
Viabilitdt der Zellen hin. Vielmehr zeigen beide Zellkulturen unabhingig von der Gd(OH)s-
Konzentration sowohl in serumfreiem als auch in serumhaltigem Kulturmedium sehr gute
Viabilitdten, die mit denen der Zellen ohne Gd(OH);-Kontakt vergleichbar sind. Die geringste
Viabilitdt wird mit einem Wert von 83 % im Fall der serumhaltigen Inkubation in A549 fiir
die hohere Probenkonzentration bestimmt (Abb. 4-3 b), aber auch daraus ldsst sich kein

zytotoxischer Effekt ableiten.

120 /= Medium SF, = ¢ = c = Triton X 120 /=Medium SH, =c , = c =@ Triton X
100 5 100
— 804 -
9 = 80
g 60 £ 6o
s s
> 404 > 40+
20 204
1] o4
4h 24h 4h 24h
Inkubationszeit Inkubationszeit
a) serumfreie Inkubation in A549 b) serumhaltige Inkubation in A549
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Abb.4-4 Quantitative Auswertung des BrdU-Assays. Als Negativkontrolle wurde reines

Kulturmedium eingesetzt (griin dargestellt), als Positivkontrolle Triton X (rot dargestellt).

Vergleichbar gute Werte von 89 %iger oder hoherer Viabilitdt werden mittels BrdU-Assay
erzielt (Abb. 4-4). Einzig im Fall der serumfreien Inkubation in A549 beobachtet man einen
Abfall der Viabilitit auf 67 % bei hoherer Gd(OH);-Konzentration (Abb. 4-4 a). Dieser
inhibitorische Effekt der Nanostrukturen auf die DNA-Synthese wird allerdings durch die
beiden anderen Zelltests nicht bestitigt. Abbildung 4-5 zeigt eine Auswahl an
fluoreszenzmikroskopischen =~ Aufnahmen von Zellen, deren Zellkerne mit den
Fluoreszenzfarbstoffen FD und PI im Rahmen der Lebend-Tot-Diskriminierung gefarbt
wurde. Bei den griin gefarbten Zellkernen handelt es sich dabei um vitale Zellen, die

Rotfarbung ist charakteristisch fiir tote Zellen. Unabhdngig von Zelltyp und Kulturmedium ist
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eine grofle vitale Zellpopulation zu erkennen. Deutlich sieht man auch die unterschiedlichen
Morphologien der beiden Zelltypen. Wahrend die Zellen der Linie A549 in einem lockeren
Verband vorliegen (a, c), treten die Caco2-Zellen in der fiir sie typischen flichendeckenden
Morphologie auf (b, d). Die zytotoxische Wirkung im Fall der serumfreien Inkubation in
A549, auf die das BrdU-Assay schlieBen lie3, kann hier ausgeschlossen werden, da nur sehr
wenige tote Zellen (rot markiert) beobachtet werden (e). Zum Vergleich sind tote Zellen nach

einer Inkubation ohne Gd(OH); mit Triton X gezeigt (f).

a) serumfreie Inkubation in A549 (c;)

¢) serumhaltige Inkubation in A549 (c;) d) serumhaltige Inkubation in Caco? (c;)

e) serumfreie Inkubation in A549 (c,) ) Triton X in Caco? (cy)

Abb. 4-5 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von A549 und Caco?2 Zellen nach 24-
stiindiger Inkubation mit Gd(OH)s;-Nanostibchen. (Griin: mittels FD gefirbter Zellkern,
Rot: mittels PI gefdrbter Zellkern).
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Die qualitative Auswertung der fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen durch
Auszédhlen der vitalen sowie der toten Zellen liefert die in Abbildung 4-6 dargestellten
Diagramme, welche das Resultat der beiden vorangegangen Tests beziiglich Zellaktivitdt und

DNA-Synthese bestdtigen.
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a) Inkubation in A549 b) Inkubation in Caco?2

Abb. 4-6 Quantitative Auswertung der Lebend(griin)-Tot(rot)-Diskriminierung. Als
Negativkontrolle wurde reines Kulturmedium eingesetzt (Medium SF, Medium SH), als

Positivkontrolle Triton X.

Folglich konnte bei keinem der durchgefiihrten Zytotoxizitétstests eine inhibitorische
Wirkung der eingesetzten Gadoliniumhydroxid-Nanostidbchen festgestellt werden. Auch in
Bezug auf die Konzentration der Probenlosung, den Zelltyp und die Inkubationszeit lassen
sich keine eindeutigen Tendenzen beziiglich inhibitorischer Effekte erkennen. Wie bereits
erwahnt, ist es ultrafeinen (< 100 nm) Nanopartikeln méglich, die Membran von Zellen zu
durchdringen und direkt mit intrazelluldren Bestandteilen in Wechselwirkung zu treten. Fiir
die zuvor beschriebenen Nanostdbchen kann man dies jedoch aufgrund ihrer Dimension,
insbesondere wegen ihrer Lange im Bereich mehrerer 100 nm, vermutlich ausschlieBen. Es ist
daher naheliegend zu fragen, inwiefern der Einsatz von Gd(OH)s;-Nanopartikeln von ca.
10 nm Durchmessern ") zytotoxische Effekte hervorruft. Zum Zeitpunkt des Abschlusses
dieser Arbeit wurden bereits erste Versuche hierzu durchgefiihrt, eine vollstindige
zelltoxische Analyse steht jedoch noch aus. Obwohl aufgrund der reduzierten Grofe der
Partikel eine deutlichere Wechselwirkung mit den Zellen und das Auftreten von Nanotoxizitat
zu erwarten wire, zeigte die vorldufige Auswertung des WST-1-Assays keine inhibitorischen
Effekte. Weitere Versuche miissen jedoch noch durchgefiihrt werden, um diese erste

Beobachtung zu iiberpriifen.

) Synthese basierend auf der Solvothermalbehandlung von [Gd;(O'Bu)s(HO'Bu),] gemif %!,
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4.3 VERSUCH ZUR FUNKTIONALISIERUNG VON Gd(OH);-NANOSTABCHEN

Die Funktionsweise biologischer Barrieren, wie die Blut-Hirn-Schranke und Schleimhéute
des Magen-Darmtraktes oder der Lunge, spielt eine bedeutende Rolle fiir das Verstdndnis von
Evolutionsprozessen, biologischen Systemen sowie der Pridvention, Diagnose und
Behandlung von Krankheiten. Die Entwicklung neuer Methoden, die eine verbesserte und
selektive Durchlédssigkeit dieser Barrieren ermoglichen, gilt als Schliissel zum erfolgreichen

[226

Einsatz neuer Medikamente oder Nanomaterialien mit hoher Bioverfiigbarkeit 1. Unter

227, 228

anderem gelten Aminosduren als viel versprechende Transporter | ], Xu et al. fassen in

(2291 aktuelle Forschungsergebnisse auf dem Gebiet der anorganischen Nanopartikel fiir den
Einsatz als Tragermaterialien, Funktionalisierungsmoglichkeiten und Biokompatibilitét
zusammen. Organische Molekiile, die zur Funktionalisierung anorganischer Nanostrukturen
geeignet sind, vereinen in der Regel zwei Funktionen: zum einen die Anbindung an die
Nanostruktur iiber eine Ankergruppe (z. B. Methoxysilan, Thiole), zum anderen eine
funktionelle Gruppe (z. B. Amine, Imine), {iber welche die Bindung mit Biomolekiilen
erfolgen kann. Zudem kommt es in physiologischen Medien zur Protonierung der
funktionellen Gruppe und damit zu einer positiven Ladung der Nanostrukturen, wodurch eine
Bindung an die DNA erméglicht wird. Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick iiber bereits bekannte

Systeme [nach 229].

Tab. 4-1 Bekannte funktionalisierte, anorganische Nanostrukturen.

S funktionelle Gruppe Ankergruppe der
der Nanostruktur ~ organischen Komponente
Au-Partikel / -Stdbchen Au HS-R

Carbon-Nanotubes C-COOH NH,-R
Fullerene C-COOH NH,-R
Layered Double Hydroxides M-OH ‘O0C-R
Si0, Si-OH RO-Si-
Fe;0,4 Fe-OH RO-Si-

Yuan et al. konnten zeigen, dass Lanthanoidhydroxid-Nanowires aufgrund ihres hydrophilen
Charakters leicht durch Anbindung funktioneller Gruppen an der Oberfliche modifiziert
werden konnen. Demnach eignen sich die Hydroxygruppen zur Ankoppelung von Amino-

methoxysilanen iiber das terminale Siliziumatom, wobei das endsténdige Stickstoffatom fiir
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eine weitere Funktionalisierung, beispielsweise zur Darstellung von La(OH)s-Polystyrol-
Hybridmaterialien, zur Verfiigung steht 2%,

In Hinblick auf eine potentielle Anwendung der erhaltenen Lanthanoidhydroxid-
Nanostrukturen in der Biomedizin soll nun {iberpriift werden, ob die Anbindung von
Aminoséduren iiber die Hydroxygruppen der Hydroxid-Nanostrukturen moglich ist. In einem
ersten Schritt wurden daher Funktionalisierungsversuche in Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem.
P. Wich aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. C. Schmuck am Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Wiirzburg durchgefiihrt. Zur Anbindung funktioneller Amingruppen wurde
Fmoc-L-Alanin-Pentafluorophenyl-Ester (Fmoc-Ala-OPfp) gewédhlt. Bei der Verbindung
handelt es sich um die Aminosdure L-Alanin mit N-terminal gebundener Fmoc-Schutzgruppe

(9H-fluoren-9-ylmethoxycarbonyl) %!

und {iiber die Carboxylgruppe gebundenem
Pentafluorophenylring ***!. Die Schutzgruppe dient dabei der Vermeidung unerwiinschter
Peptidbildung. Pentafluorophenyl gilt aufgrund des elektronegativen Fluors als sehr gute
Abgangsgruppe, so dass eine direkte Aktivierung der Esterfunktion stattfindet und der
nukleophile Angriff durch die O™-lonen auf der Oberfliche der Nanostibchen an das
Carbonyl-Kohlenstoffatom erleichtert wird (Schema 4-2). Zur Deprotonierung der OH-
Gruppen des Gadoliniumhydroxids wurden die Basen N-Methylmorpholin (NMM) und, in

katalytischer Menge, 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP) eingesetzt.
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Schema 4-2 Mechanismus der Anbindung von Fmoc-Ala-OPfp an Gd(OH);.
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Die Reaktion von Gadoliniumhydroxid mit Fmoc-Ala-OPfp (in leichtem Uberschuss) erfolgte
in einem Gemisch aus Dichlormethan und Dimethylformamid bei Raumtemperatur. Nach
mehrtigigem Rilhren wurden die Nanostibchen durch Zentrifugieren getrennt und zur
Reinigung von nicht umgesetztem Fmoc-Ala-OPfp mehrfach mit Dimethylformamid
gewaschen. Mittels Untersuchung der Pulver im TEM nach Trocknung an Luft konnte eine
strukturelle Beeinflussung der Stibchen durch den Funktionalisierungsprozess ausgeschlossen
werden.

Der Nachweis der Anbindung wurde auf indirektem Weg erbracht. Fmoc kann durch
Piperidin (20 % in DMF) abgespalten werden und das entstehende Addukt analysiert werden
(Schema 4-3) 2%,

Schema 4-3 Abspaltung der Schutzgruppe durch Bildung eines Fmoc-Piperidin-Adduktes.

Sollte eine Funktionalisierung tatsdchlich stattgefunden haben, so ist die Bildung des Fmoc-
Piperidin-Aduktes zu erwarten, wenn die behandelten Gd(OH)s-Pulver in einem Piperidin-
DMF-Gemisch geriihrt werden. Ein Nachweis von Fmoc in der Losung, die nach
Abzentrifugieren der Gd(OH)s;-Pulver erhalten wird, kann UV-spektroskopisch erfolgen.
Tatsdchlich zeigt das in Abbildung 4-7 dargestellte UV-Spektrum bei 300 nm eine fiir das
Fmoc-Piperidin-Addukt charakteristische Bande. Uber die Intensitit der Bande und einen
Vergleich mit einem Standard kann die Molmenge an Fmoc in der Losung bestimmt werden.
Daraus lédsst sich eine Umsetzung zu 1,2 % berechnen, wenn von einer 100 %igen Anbindung

des eingesetzten Fmoc-Ala-OPfp ausgegangen wird.
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Abb. 4-7 UV-Spektrum zum Nachweis des Fmoc-Piperidin-Adduktes.

Das scheint zunichst sehr wenig, allerdings muss beachtet werden, dass
e Gd(OH); nicht als Molekiil eingesetzt wurde, sondern als anorganischer Feststoff
vorliegt,
e cine Anbindung nur an der Oberfldche der Nanostrukturen stattfinden kann,
e demnach die pro Mol Gd(OH); berechnete Menge an OH-Gruppen groBer ist als die
tatsdchlich zu Verfiigung stehenden Anzahl an freien OH-Gruppen.

Zwei Fehlerquellen miissen in Betracht gezogen werden, die das Auftreten des Peaks fiir den
Fall, dass keine Funktionalisierung stattgefunden haben sollte, erkldren und die zum jetzigen
Zeitpunkt nicht ginzlich ausgeschlossen werden konnen:
e Von Beginn an ungebundene Aminosduren mit Fmoc-Schutzgruppen konnten durch
das Waschen nicht vollstindig entfernt worden sein.
e Die Aminosduren konnten grundsitzlich allein durch adhisive Wechselwirkung an

den Nanostrukturen haften ohne eine tatsdchliche Bindung einzugehen.
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4.4 GADOLINIUM-EISEN-HALTIGE CORE-SHELL-STRUKTUREN

Neben der Anbindung funktioneller Gruppen an die Oberfliche von Lanthanoidhydroxid-
Nanostrukturen werden im Folgenden Moglichkeiten zur Kombination von Ln(OH)s-
Nanostdbchen mit oxidischen Phasen untersucht. Besonders interessant scheint dabei die
Kombination von optischen mit magnetischen Materialien, um Strukturen mit opto-
magnetischen Eigenschaften, beispielsweise zur Anwendung in der Dignostik, zu erhalten.
Gadolinium zeigt zwar wegen seiner Elektronenverteilung keine Lumineszenz, dennoch
wurden Gd(OH);-Nanostébchen fiir erste Beschichtungsversuche als Modell-System gewéhlt,
da diese wie bereits erwdhnt in ausreichenden Mengen iiber die Oleat-Route erhalten werden
konnten. Zudem weist Gadolinium selbst interessante magnetische Eigenschaften auf. Die
Ubertragung der Ergebnisse auf die Hydroxide der iibrigen Lanthanoide scheint zudem
aufgrund der @hnlichen chemischen Eigenschaften der Lanthanoide untereinander durchaus
berechtigt. Als Vertreter der magnetischen Materialien wurde Eisenoxid als
Modellverbindung gewihlt.

Zur Darstellung von Core-Shell-Strukturen, bestehend aus einem Gd(OH);-Kern und einer
eisenhaltigen Hiille, wurden zwei Ansétze untersucht: Zum einen erfolgte die Beschichtung
der Gd(OH);-Nanostidbchen im CVD-Prozess aus der Gasphase, zum anderen in Losung. Fiir
den ersten Weg wurden die Nanostdbchen iiber eine Suspension auf einen Silizium-Wafer
aufgebracht und anschlieBend mittels Chemischer Gasphasenabscheidung die eisenhaltige

Schicht unter Einsatz von [Fe(O'Bu)s], als Precursor %!

aufgebracht. Als Alternative dazu
wurden Gd(OH);-Nanostébchen in einer Losung aus Eisen(ID)trissilylamid, Fe{N(SiMe3),}»,
in Toluol refluxiert. Der Niederschlag wurde anschlieBend mittels Zentrifugieren isoliert und

mehrfach in Methanol und Ethanol gewaschen.

Im Rasterelektronenmikroskop ist deutlich zu erkennen, dass sich sowohl auf dem Silizium-
Substrat als auch auf den vorgelegten Nanostrukturen eine Schicht abgeschieden hat (Abb. 4-
8 a). Die ortsaufgeloste Analyse der elementaren Zusammensetzung mittels EDX bestétigt die
Bildung einer eisenhaltigen Phase. Abbildung 4-8 b zeigt das Rontgendiffraktogramm der
beschichteten Nanostédbchen, wobei die sehr schwache Kristallinitét auf die geringe Menge an
Probenmaterial zuriickzufiihren ist. Dennoch ist eindeutig zu erkennen, dass das urspriinglich
eingesetzte Gadoliniumhydroxid durch die Temperaturbehandlung im Laufe des

Beschichtungsprozesses eine Umwandlung zu Gadoliniumoxid, Gd,Os3, erfahren hat. Obwohl
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Gd,O; im kubischen System kristallisiert, bleibt bei der Phasentransformation die

stdbchenartige Struktur erhalten.

— Gd,0, [PDF 86-2477]

— Fe,0, [PDF 19-0629]
&
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Abb. 4-8 a) REM-Aufnahme und b) Rontgendiffraktogramm von mittels CVD-Verfahren beschichteten

Nanostdbchen.

Die Zuordnung der Peaks zu einer Eisenoxidphase ist aufgrund der geringen Intensititen nicht

eindeutig moglich. Das Auftreten eines Reflexes bei einer 26-Position von 35,3° spricht

jedoch fiir die Abscheidung von Magnetit, Fe;Oa.

Abb. 4-9 TEM-Aufnahme eines Gd(OH);-Nanostibchens nach Refluxion
in einer Fe{N(SiMe;),}-Losung (Gd:Fe = 1:1,5).

Abbildung 4-9 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme eines Gd(OH)s-Nanostébchens
nach der Behandlung in einer Eisen(Il)-trissilylamid-Losung. Die Helligkeitsunterschiede

lassen eindeutig auf eine Core-Shell-Struktur schlieBen. Die Bildung einer kristallinen
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eisenhaltigen Schale um den Gd(OH);-Kern konnte rontgenographische nicht bestatigt
werden. Die Energiedisperse Rontgenspektroskopie (EDX) zeigt jedoch unabhidngig von dem
Gd:Fe-Verhiltnis einen Eisenanteil von ca. 2 Atom %, woraus auf die Abscheidung geringer

Mengen einer eisenhaltigen Verbindung geschlossen werden kann.

Nach  ersten viel versprechenden  Untersuchungen zur  Nanotoxizitit  und
Oberflichenfunktionalisierung von Gd(OH);-Nanostrukturen werden die Arbeiten auf diesem
Gebiet weiter intensiviert. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. K. Soga
(Department of Materials Science and Technology, Tokyo University of Science, Japan)
wurden  bereits Eu’’-dotierte  ZrO,-Partikel ~ synthetisiert und beziiglich ihrer
spektroskopischen Eigenschaften (Photolumineszenz, Phononen Side Band Spektroskopie,
IR) charakterisiert. Neben der Synthese lumineszierender, anorganischer Nanopartikel ist in
Zukunft die Anbindung funktioneller Gruppen an die Partikeloberflichen geplant, um
einerseits die Bildung von Agglomeraten zu vermeiden, andererseits die Zuganglichkeit der
Nanopartikel fiir biologische Systeme zu gewihrleisten und somit neue lanthanoidbasierte

Nanostrukturen fiir die Anwendung in der Nanomedizin zu entwickeln.
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S ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung lanthanoidhaltiger Nanostrukturen mittels
molekiilbasierter Synthese. Dieser Ansatz beruht auf der Entwicklung malgeschneiderter
molekularer Vorstufen, die sowohl in Fliissig- als auch Gasphasenmethoden zersetzt werden
konnen und eine kontrollierte Synthese fester Phasen ermdglichen.

In einem ersten Schritt wurden dazu neuartige Alkoxide der Lanthanoide Praseodym,
Terbium, Erbium und Europium (ausgehend von ihren Trissilylamiden) synthetisiert. Die
Einfiihrung verschiedener organischer Liganden mit unterschiedlichen sterischen Profilen
erlaubte eine gezielte Modulation der molekularen Konfiguration sowie der Nuklearitit der
neuen Lanthanoidverbindungen. Die fert-Butoxide der Lanthanoide weisen im Allgemeinen
trinukleare Struktureinheiten des Typs [Ln3(O'Bu)o(HO'Bu),] auf, wohingegen die Einfiihrung
des sperrigen Tritox-Liganden zu einer mononuklearen Struktureineinheit fiihrt
([Ln{OC(‘Bu);}3(THF)], Ln = Pr, Tb, Er). Die Kombination von Amid-, Chloro-, und Tritox-
Gruppen in der Ligandensphére der Ln’*-Zentren ermoglichte die Darstellung heteroleptischer
Verbindungen und resultierte in dinuklearen Precursoren des Typs [LnCIR(THF)]»
(R = N(SiMe3),, OC(‘Bu);).

sterischer Anspruch der Liganden ey

Cl + Amid Cl + tritox tritox
\ )
9 e Va
“ s—%\\ﬁ'
(S ¥
1 k/L\
‘_\ . s "“\. e L

S [ gordinationszahl / Nuklearitét
Schema 5-1 Variation des Molekiilaufbaus in Abhdngigkeit von der Ligandenwahl.

Anspruchsvoller gestaltete sich die Synthese analoger europiumhaltiger Vorstufen. Da
Europiumtrissilylamid nur in geringen Ausbeuten erhalten werden konnte und die Umsetzung
zum Alkohol-Derivat iiber die Silylamid-Route nicht gelang, wurden Tritox-Derivate des
Europiums iiber alternative Synthesewege dargestellt. Durch Umsetzung von
Europiumchlorid ~ mit  Li{OC(‘Bu);} konnte zum einen der At-Komplex
[Eu{OC(‘Bu)s}s(LiCl)(THF)3] erhalten werden, in welchem an das Eu’"-Zentrum ein LiCl-
Molekiil assoziiert. Uber eine Ligandeniibertragung zwischen EuCl; und [Pr{N(SiMe;),}s]
gelang zum  anderen  die  Darstellung  der  heteroleptische  Verbindung

[EuCI{N(SiMes),}2(THF)],. Heterometallische, lanthanoidbasierte Alkoxide konnten mit
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anderen Metallen in variablem Verhiltnis synthetisiert werden und so das molekulare
Baukastenprinzip aufgezeigt werden. Die Kombination von Terbium mit Aluminium (Tb:Al =
1:1, 1:3) oder Lithium (Tb:Li = 1:1) lieferte [TbAI(OPr')s(HOPr")], und [TbAl3(OPr") 5] sowie
den Oxo-Cluster [TbsLisO(OPr'),4].

In einem zweiten Schritt wurden die synthetisierten Precursoren beziiglich ihre Eignung als
molekulare Vorstufe fiir die Materialsynthese untersucht. Das Augenmerk lag dabei vor
allem auf dem Einfluss der Nuklearitit der Precursoren (Monomer, Dimer, Trimer) und der
Basizitit der verschiedenen Liganden (Alkoholate, Amide) auf das Zersetzungsverhalten
sowie die Kontrolle von Phase und Morphologie der erhaltenen Materialien. Fiir die
Partikelsynthese bringt das Solvothermalverfahren gegeniiber dem Sol-Gel-Prozess den
Vorteil mit sich, dass aufgrund des erhohten Prozessdrucks schon bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen (max. 250 °C) kristalline Phasen erhalten werden. Der Einsatz
verschiedener Precursoren und die Variation der Prozessparameter erlaubten die Darstellung

von nanokristallinem Ln(OH)s;, LnOOH, Ln(OH),Cl, LnOCI und LnOHCO3 (Tab. 5-1).

Tab. 5-1 Ubersicht iiber die dargestellten Phasen in Abhdingigkeit des Verfahrens, der

Prozessparameter und des Lanthanoidions.

Methode Einflussfaktoren ILn= Pr Tbh Eu Gd Dy Er
Ln(OH); Vv v v v v v
Precursor Ln-Silikat v v v
Solvothermal- _— LnOOH v
= verfahren Addltlv
2 Ln(OH),Cl v
= T,t,p
g LnOCl Vv
E LII202CO3 v
AT l AT 1
Sol-Gel-Prozess AT
—_— LIanzn_z Ln203
Methanol-Route
Pr:Al Th:Al
Solvothermal- .
verfahren > Ln(OH); / Al-Matrix
£ ATl
= Ln:M
2 Sol-Gel-Prozess Tar " PrAlOs +PrOy; | THAIO; + ALOs | Tb*:AIOOH
o
St
0 -
5 VD Substrat TbAIO; + ALO;
wahl Tb3A150|2 + A1203
Photolumineszenz - v
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Unerwarteter Weise beobachtete man, vor allem im Fall von Praseodym, die Bildung einer
siliziumhaltigen Nebenphase, deren Ursprung auf synthesebedingte Verunreinigung der
Precursoren zuriickzufiihren ist. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen der
Lanthanoidhydroxide zeigten ein bevorzugt -eindimensionales Wachstum. Da die
Materialsynthese weder katalytisch unterstiitzt wurde, noch unter Zusatz eines Templates
erfolgte, wurde die Bildung der Nanostibchen durch das hexagonale Gitter von Ln(OH);
begriindet. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die Precursorchemie einen mafigeblichen
Einfluss auf die hydrolyse- und kondensationsbestimmenden Schritte der Materialbildung hat,
so dass in Abhdngigkeit des Molekiilaufbaus neben den charakteristischen Stdbchen als
zweite - metastabile - Morphologie Nanopartikel gebildet werden. Neben der Precursorchemie
erlaubte die Art und Konzentration des Additivs sowie die Wahl des Losemittels eine
Kontrolle iiber die Morphologie von Pr(OH)s-Nanostrukturen. Die Zersetzung von
[Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),] in Hexan resultierte bei Zusatz von 1 Moldquivalent Wasser in
nanokristallinen Partikeln von 5 — 10 nm Durchmesser. Fand die Zersetzung stattdessen in
iso-Propanol statt, so konnte der Partikeldurchmesser durch Zusatz von H4NOH agq. auf 30 nm
erhoht werden. Die Zugabe von verdiinnter wéssriger Kalilauge filihrte zu leicht elongierten
Partikeln vergleichbarer Dimension, wihrend unverdiinnte KOH aq. das eindimensionale
Wachstum stiitzt und Nanostdbchen von 10 — 40 nm Dicke und 50 — 300 nm Lange erhalten
wurden. Neben der Zersetzung von Alkoxiden wurden ergédnzend Lanthanoidoleate
(Ln(oleat);, Ln="Pr, Tb, Gd, Dy) synthetisiert und diese einer Solvothermalbehandlung
unterzogen. Die unterschiedlich stark ausgepréigte Neigung der Hydroxide der leichteren und
schweren Lanthanoide zur Bildung des hexagonalen Kristallgitters spiegelte sich in den
Morphologien der erhaltenen Strukturen wieder. So wurden minimale Langenverhéltnisse von
3 bis 6 fiir Dy(OH); und Tb(OH)s, maximale Werte von 15 bis 20 fiir Pr(OH); und Gd(OH);
bestimmt (Schema 5-2).

H,0 H,NOH aq. KOH aq. : HOPr, KOH aq.
(S Q
0? (5) o
°s 1 0o A
o
I/d T >
ErOOH Dy(OH), Th(OH), Pr(OH), Gd(OH),

Schema 5-2 Morphologie von Ln(OH); und LnOOH in Abhdngigkeit
des Additivs und des Lanthanoidions.
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Der Einsatz der heterometallischen Precursoren [TbAI(OPr')s(HOPr')]; und [TbAIl;(OPr')2]
erlaubte die Darstellung von Nanokompositen, in denen die optisch aktiven Tb>*-Zentren in
einer inaktiven Aluminium-Matrix verankert sind. Untersuchungen zur Lumineszenz zeigten,
dass fiir der Einsatz der molekularen Vorstufe mit einem Tb:Al-Verhiltnis von 1:3 im Sol-
Gel-Prozess hoher aufgeloste Spektren erhalten werden, als bei geringerem Aluminium-
Gehalt. Besonders interessant ist in Hinblick auf optische Anwendungen die Abscheidung
lumineszierender Schichten. Die Zersetzung der unter vermindertem Druck fliichtigen
Komponente [TbAl}(OPI‘i)lz] im CVD-Prozess resultierte in der phasenselektiven
Abscheidung von TbAlO; und Tb;AlsO;; in Abhéingigkeit von der Substratwahl.
Untersuchungen einer Tb3AlsO;,-Schicht zeigten einen starken Einfluss der Messtemperatur
auf die Photolumineszenz. Die Uberlagerung der charakteristischen Emissionspeaks von Tb>*
im griinen Spektralbereich durch eine breite Bande bei Raumtemperatur konnte auf thermisch
induzierte Gitterdefekte zuriickgefiihrt werden. Die Optimierung der Prozessparameter zur
Vermeidung dieser Defekte stellt einen Schwerpunkt zukiinftiger Arbeiten dar. Weiterer
Forschungsbedarf besteht fiir die Entwicklung von Pr-O-Al-Nanokompositen. Wéhrend
terbiumhaltige Single-Source-Precursoren die Darstellung lumineszierender Pulver und
Schichten erlauben, fiihrte die Solvothermalbehandlung eines Reaktionsgemischs aus
[Pr3(0'Bu)o(HO'Bu),] und [AI(O'Bu)s],, gefolgt von anschlieBendem Tempern an Luft, zu
einem Phasengemisch aus PrAlOs; und Pr¢Oy;, fiir das keine Photolumineszenz detektiert
werden konnte (Tab. 5-1).

Erste Untersuchungen der Gd(OH)s;-Nanostrukturen beziiglich Zytotoxizitit lieferten viel
versprechende Ergebnisse fiir Anwendungen in der Nanomedizin. Unabhingig von
Probenkonzentration, Zelltyp und Untersuchungsmethode wiesen Gd(OH)s;-Nanostdbchen
(d=30nm, 1<500nm) keine Nanotoxizitit auf. Obwohl ein wesentlicher Einfluss der
Dimension der Partikel auf die Wechselwirkung des Materials mit der Zelle zu erwarten ist,
konnten erste Tests mit 10 nm kleinen Gd(OH);-Partikeln keine Beeintrdchtigung der
Viabilitdt bestitigen. Ausfiihrliche Untersuchungen hierzu werden in Zukunft durchgefiihrt.
SchlieBlich deuten bisherige Versuche auf ein Potential der Lanthanoidhydroxide beziiglich
Anbindung funktioneller Gruppen an freie Oberflaichen-OH-Gruppen, woraus sich weitere

Forschungsaktivititen flir die Anwendung als Biomarker oder Transporter ergeben.

vom MOLEKUL.... ... ZUm MATERIAL

S P > [
Design * Prozessparameter - Multifunktionalitit
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6 EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 ALLGEMEINE ARBEITSTECHNIKEN UND METHODEN

Inertgastechnik

Aufgrund der Empfindlichkeit der eingesetzten Edukte und dargestellten Produkte gegeniiber
Luft und Wasser wurden alle Synthesen in einer modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur
durchgefiihrt (Abb. 6-1). Auch die Trocknung von Verbindungen erfolgte an der
Vakuumanlage unter vermindertem Druck (p=1-10~ mbar). Als Schutzgas wurde
getrockneter Stickstoff der Reinheit 5.0 benutzt. Die eingesetzten Losemittel wurden im
Vorfeld durch Refluxieren mit Natriumdraht und anschlieBender Destillation getrocknet und

unter Schutzgas iiber Natriumdraht oder Molekularsieb aufbewahrt.

Abb. 6-1 Modifizierte Stock’sche Vakuumapparatur.

Chemikalien
Tab. 6-1 Verwendete Chemikalien.

Chemikalienname GO Firma Reinheit Gefahren
Formel
Aluminium Al Fluka Spéne, 99,99 % /
Ammoniumhydroxid H4NOH Acros zur Analyse C,N
tert-Butanol C4H,,0O Fluka p-a.,> 99,7 % F, Xn
n-Butyllithium CeHoLi Acros Organics Losung in Hexan,2,5 M F,C,N
t-Buthyllithium C¢HoLi Acros Organics Losung in Pentan, 1,7M | F+, C, N
Chlorbenzol C¢H;sCl Acros 99+ % Xn, N
Diethylcarbonat (C,H50),CO Sigma-Aldrich puriss, > 99,5 % Xi
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Dysprosiumchlorid ) . . 0 .
Hexahydrat DyCl; - 6 H,O Sigma-Aldrich 99,9 % Xi
Erbiumchlorid ErCl, Sigma-Aldrich Pulver, wasserfrei, 99,9 % Xi
Erbiumchlorid Hexahydrat ErCl; - 6 H,O Sigma-Aldrich 99,9 % Xi
Europiumchlorid EuCl; Sigma-Aldrich Pulver, wasserfrei, 99,9 % Xi
Europiumchlorid Hexahydrat EuCl; - 6 H,O Sigma-Aldrich 99,9 % Xi
Gadoliniumchlorid Hexahydrat | GdCl; - 6 H,O Alfa Aesar 99,9 % Xi
Hexamethyldisilazan HN(SiMe;), Fluka > 98,0 % F,C

Kaliumhydroxid KOH Carl Roth GmbH Schuppen, > 85 % C

Lithiumhydroxid LiOH Sigma-Aldrich Pulver, > 98 % C

Magnesiumsulfat MgSO, Sigma-Aldrich wasserfrei, > 97 % /
Natrium Na Merck Stangen in Paraffindl, F.C

zur Synthese

Natriumoleat NaC,gH3;0, Riedel de Haén purum /
Oxalsédure C,H,0, Sigma-Aldrich purum, wasserfrei, > 97 % Xn

. . . Pulver, wasserfrei, .

Praseodymchlorid PrCl; Sigma-Aldrich 99.99 % Xi
Praseodymchlorid Hydrat PrCl; - x H,O Sigma-Aldrich 99,9 % Xi

Quecksilberchlorid HgCl, Fluka puriss. p.a.,> 99,5 % Xn, N
Salzsiiure HCI Hochschullieferung | - (o i 3738 9 C
der Firma Bayer

Terbiumchlorid TbCls Sigma-Aldrich Pulver, wasserfrei, 99,9 % Xi

Terbiumchlorid Hexahydrat TbCl; - 6 H,O Sigma-Aldrich 99,9 % Xi

Charakterisierungsmethoden

CHN-Analyse

Die CHN-Analyse erfolgte mit Hilfe eines Vario Micro Cube der Firma Elementar Analysen

Systeme (Hanau).

NMR- und IR-Spektroskopie

'H- und "*C- Spektren wurden mit Hilfe eines NMR-Spektrometers AC 200 der Firma Bruker
aufgenommen. Die genannten chemischen Verschiebungen sind o-Werte, die in ppm
angegeben werden. IR-Absorptionsbanden wurden mit Hilfe eines Spektrometers des Typs
Vektor 22 der Firma Bruker bestimmt.

Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse der von den Verbindungen 1 bis 7 sowie von 10 und 11

erhaltenen Einkristallen wurde mittels eines Vierkreisdiffraktometers des Typs AED 2 der
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Firma Simens durchgefiihrt. Zur Bearbeitung der erhaltenen Daten wurde die Software
SHELXS-86 bzw. SHELXS-93 genutzt.

Die Strukturdaten der von den Verbindungen 8, 9 und 12 erhaltenen Einkristalle wurden mit
Hilfe eines Bruker X8Apex Diffraktometers mit einem CCD-Flichendetektor unter
Benutzung von mit Mehrfachspiegeln monochromatisierter MoK-Strahlung bestimmt. Die
Strukturen wurden anschlieBend mit Hilfe direkter Methoden geldst, mit dem Shelx Software

Package 1%

verfeinert und mittels Fourier-Techniken eweitert. Die Bestimmung aller Nicht-
Wasserstoffatome erfolgte anisotropisch. Den Wasserstoffatomen wurden Idealpositionen
zugeordnet, und sie wurden in die Strukturdatenrechnung aufgenommen.

Die Abbildungen der Molekiilstrukturen wurden mit Hilfe des Programms Diamond erstellt.
TG-DTA-Messungen

Zur Untersuchung physikalischer und chemischer Eigenschaften wie der Anderung der Masse
der synthetisierten Precursoren und Hydroxide in Abhingigkeit der Temperatur oder der
Verlauf der Reaktionsenthalpie, also von Phinomenen wie Zersetzung, Phaseniibergiingen
oder Kristallisation, wurden TG-DTA-Messungen mit Hilfe eines TGA 1500 der Firma Béhr
in 60 sccm Stickstoff durchgefiihrt. Die Heizrate betrug 10 K/min.
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Bestimmung des Siliziumgehaltes der Pulver erfolgte mit Hilfe eines
Rontgenphotospektrometers des Typs Surface Science Instrument M-Probe bei
Raumtemperatur (U = 10 keV, I =15 mA).

REM- und EDX-Analysen

Die Analysen wurden an einem REM vom Typ JSM-6400F der Firma JEOL mit integrierter
EDX-Einheit bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV durchgefiihrt. Um ein Aufladen
der Proben zu vermeiden, wurden diese mit Gold bedampft.

TEM-Analysen

Zur Aufnahme der TEM-Bilder wurde ein JEOL 200 CX Transmissionselektronenmikroskop
der Firma Philips eingesetzt.

Rontgendiffraktometrie

- Schicht-Charakterisierung: Die Rontgendiffraktogramme wurden mit Hilfe eines Siemens
D-5000 bei Raumtemperatur aufgenommen. Es wurde monochromatische CuK;-Strahlung
verwendet und unter einem Einstrahlwinkel von 0,5° bis 1° zwischen Probe und
Strahlungsquelle gemessen.

- Pulver-Charakterisierung: Die Pulverdiffraktogramme wurden mit Hilfe eines Siemens D-

5000 (40 kV, 25 mA, Schrittweite: 0,02°, Sekunddarmonochromator), eines PW 1710 der
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Firma Philips (45 kV, 30 mA; Schrittweite: 0,02°) und eines D800 Advance von Bruker HXS
(40 kV, 40 mA, Schrittweite: 0,02°, Detektor: Lynx Eye) bei Raumtemperatur unter
Verwendung von CuK;-Strahlung aufgenommen. Die temperaturabhingige XRD-Analyse
erfolgte unter FEinsatz eines Diffraktometers des Typs X’Pert MPD in einer
Hochtemperaturkammer der Firma MRI.

Die Auswertung der XRD-Daten erfolgte mit Hilfe des Programms X’Pert HighScore von
Philips Analytical B.V. (Almelo, Niederlande).

Die KristallitgroBe wurde iiber die Halbwertsbreite der Peaks mit Hilfe der Scherrer-Formel

(GL. 6.1) abgeschitzt ',

K- A

= Gl. 6.1
HB-cos0

mit: D = Teilchengrdfle
K = 0,9 (Geritekonstante)
A =0,154 nm
HB = Halbwertsbreite im Bogenmalf}

0 = Lage des Reflexes

UV-VIS-Absorptionsspektroskopie

UV-Absorptionsbanden wurden mit einem Jasco V-570 UV/Vis/NIR Spektrophotometer
bestimmt. Alle Spektren wurden von in Acetonitril (spectroscopic grade) suspendierten
Proben in 1 cm Quarz-Kiivetten von Hellma aufgenommen.

Photolumineszenz

Emissionsspektren der mittels Solvothermalverfahren aus 10 und 11 erhaltenen Pulver
wurden in der Gruppe von Prof. K. Soga, Tokyo University of Science, Department of
Materials Science and Technology, Chiba, Japan unter Verwendung eines RF-5000
Spectrofluorophotometers  der Firma  Shimadzu-Seisakusho bei  Raumtemperatur
aufgenommen. Alle weiteren Proben wurden in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. C.
Wickleder am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Siegen analysiert. Dazu
wurde ein Spektrometer des Typs Fluorolog 3-22 der Firma Jobin Yvon mit einer 450 W
Xenon Hochdrucklampe und einem Photomutiplier R928P fiir den UV/VIS-Bereich
eingesetzt. Zur Detektion von Emission im IR-Bereich standen zwei Detektoren zur
Verfligung: ein Ge-Detektor von Judson J16D und ein InGaAs-Detektor J23D desselben

Herstellers.
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6.2 MOLEKULSYNTHESE

6.2.1 Synthese der Edukte

Synthese von [Ln{N(SiMe3),}s] (Ln = Pr, Tb, Er, Eu) [''!}

Praseodymtrissilylamid kann in einstufiger Synthese mittels Salzeliminierung durch Reaktion
von 3 Moldquivalenten LiN(SiMe;), (11,1 g, 66,6 mmol, gereinigt durch Sublimation im
Vakuum bei 80 °C, 1+ 102 mbar) mit wasserfreiem PrCl; (5,5 g, 22,2 mmol, getrocknet unter
dynamischem Vakuum fiir mindestens 1 h, aktiviert in THF bei 60 °C wéhrend mindestens
1 h) in Toluol mit guter Ausbeute erhalten werden (91,5 %). Nicht umgesetztes LiN(SiMe;),
kann durch Sublimation im Vakuum bei 80 °C entfernt werden; das Produkt ldsst sich durch
Sublimation bei 130 °C im Vakuum reinigen. Die Darstellung der Trissilylamide des
Terbiums (Ausbeute: 80 %), Erbiums (Ausbeute: 76 %) und Europiums (Ausbeute: 4 %)

erfolgt in analoger Vorgehensweise.

LnCl, + 3LiN(SiMe, ), — 2™ 5 [Tn{N(SiMe,), },] + 3LiCl Gl. 6.2

Elementaranalyse in % (Ln = Pr) (erhalten / berechnet): C: 34,5/ 34,8; H: 8,8 / 8.8;
N:6,1/6,8

Synthese von Al(OPr');
Zur Synthese von Al(OPr'); werden Aluminiumspéne (15 g, 73,4 mmol) mit iso-Propanol
(300 ml) im Uberschuss versetzt. Zum Start der Reaktion wird eine Spatelspitze HgCl, als

(2361 Nach zweitigigem Riihren bei einer Temperatur von 80 °C ist

Katalysator hinzu gegeben
die Reaktion abgeschlossen und das Produkt kann vom iiberschiissigen Losemittel getrennt
werden. Zur Reinigung wird die erhaltene Verbindung bei einer Olbadtemperatur von 160 °C

unter dynamischem Vakuum destilliert (Ausbeute: ca. 65 %).

2Al+ 6HOPr' — 2AI(OPr'), + 3H, Gl 6.3

Synthese von Li(O'Bu)
Die Darstellung von Lithium-tert-Butoxid erfolgt durch Umsetzung von LiN(SiMes), (3,1 g,
18,5 mmol, gereinigt durch Sublimation) mit einem Uberschuss an tert-Butanol (10 ml). Nach

18-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt und die

Verbindung bei 120 °C sublimiert (Ausbeute: 81,2 %).
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LiN(SiMe, ), + HO'Bu — LiO'Bu + HN(SiMe,), Gl. 6.4

Synthese von HOC(‘Bu);

114,115 .
1131 74 einer Vorlage aus tert-

Der Tritox-Ligand wird nach Literaturmethoden hergestellt !
Butyllithium (90 ml, 1,7 M in Pentan) in 100 ml Diethylether werden unter Kiihlung (Aceton-
Trockeneis-Gemisch) 6,18 ml Diethylcarbonat in 50 ml Diethylether langsam (2 h)
zugetropft. Bei Raumtemperatur wird im Anschluss so lange geriihrt, bis die Reaktion
vollstindig abgeschlossen ist. Zur Hydrolyse des restlichen ters-Butyllithiums wird unter
Kiihlung ein Gemisch aus 50 ml Wasser und 10 ml Essigsdure gegeben. Die Aufbereitung der
Verbindung erfolgt durch Ausschiitteln mit Diethylether unter Zugabe von
Natriumhydrogencarbonat. Das Produkt wird aus der organischen Phase nach Trocknung mit

MgSO, sowie Entfernen des Losemittels als wachsartiger Feststoff erhalten, der bei 80 °C

unter Vakuum sublimiert werden kann.

— +

Q O Li OH
3 t-BuLi H3O+
)ﬁk 3Et20 I””””t']sll H20 --nulllt_Bu Gl' 6-5
EtO OEt t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

Elementanalyse in % (erhalten / berechnet): C: 77,25/ 77,93; H: 13,98 / 14,09
'HNMR: 1,22 ppm (s, 27 H, -C(CH3)3)
BCNMR: 84,53 ppm (s, 1 C, -C-OH)
44,43 ppm (s, 3 C, -C(CHj3)3)
32,00 ppm (s, 9 C, -C(CHs)3)

6.2.2 Synthese homometallischer Alkoxide

Synthese von [Ln3(O'Bu)o(HO'Bu),] (Ln = Pr (1), Tb (2))

Durch Zugabe eines 2,5-fachen Uberschusses an HO'Bu (20ml) zu einer Ldsung von
6,684 mmol (4,158 g) [Pr{N(SiMe;),}3] in Hexan (25 ml) und THF (5 ml) erhdlt man unter
Kithlung mit fliissigem Stickstoff und anschlieBendem 24-stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur die gewlinschte Verbindung. Nach Abdestillation des Losemittels unter

reduziertem Druck kann das Produkt durch Umkristallisation in 15 ml Toluol bei 4 °C in
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Form von blassgriinen Kristallen analytisch rein isoliert werden. Die Synthese von Terbium-

tert-Butanolat erfolgt in analoger Weise.

3[Ln{N(SiMe,),},] + 11HO'Bu
GL.6.6

HO'Bu.Hexan. THE_ 17 1y (O'Bu), (HO'Bu), ] +3 HN(SiMe, ),

Summenformel (1): Pr;C44H;0:01;

Molmasse (1): 1228,98 g/mol

Elementaranalyse in % (1) (gefunden / berechnet): C: 42,2 /43,0; H: 8,2/ 8,3;
N:0,07/0,00

Summenformel (2): Tb3Cs4H ;01013

Molmasse (2): 1283,01 g/mol

Synthese von [Ln{OC(‘Bu);}3(THF)] (Ln = Pr (3), Tb (4), Er (5))

Zur Darstellung der Tritox-Derivate des Praseodym, Terbium sowie Erbium wird eine Losung
von HOC(‘Bu); (2,625 g, 13,1 mmol) in 20 ml Hexan unter Riihren zu einer Ldsung von
[Ln{N(SiMes)2}3] (2,717 g, 44mmol) in 50ml Hexan innerhalb von 1h langsam

(1161 Nach Beendigung der exothermen Reaktion wird die Ldsung zur

hinzugetropft
Vervollstindigung des Ligandenaustausches fiir weitere 15 h geriihrt. Nach Abdestillation des
Losemittels im Vakuum kann das Produkt durch Umkristallisation in einer Mischung aus 5 ml
Hexan und 2 ml THF bei 4 °C in Form von blassgriinen Kristallen erhalten werden. Auf
analoge Weise konnen Terbium- sowie Erbium-Tritox in Form von farblosen bzw. rosa

Kiristallen erhalten werden.

[Ln{N(SiMe,),},] + 3HOC('Bu),
—Hean T 5 [Ln{OC('Bu), },(THF)] + 3HN(SiMe, ),

Gl. 6.7

Summenformel (3): PrCs3Hg9O4

Molmasse (3): 811,05 g/mol

Elementaranalyse in % (3) (gefunden / berechnet): C: 63,3 /63,7; H: 11,2/ 11,1,

N: 0,03 /0,00

Summenformel (4): TbC43HgoO4

Molmasse (4): 829,06 g/mol

Summenformel (5): ErC43HgoO4

Molmasse (5): 837,40 g/mol
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Synthese von [PrCl{N(SiMe3),},(THF)], (6):

25 ml einer Losung von [Pr{N(SiMes),}s] (1,279 g, 2,1 mmol) werden unter Kiihlung mit
fliissigem Stickstoff zu einer Suspension von wasserfreiem PrCl; (0,254 g, 1,03 mmol),
welches mit 5 ml THF durch zweistiindiges Erhitzen unter Riickfluss aktiviert wurde, langsam
hinzugetropft. Nach anschlieBendem 18-stiindigem Riithren bei Raumtemperatur und
vorsichtigem Einengen des Losemittels kann das Produkt als blassgriine Kristalle erhalten

werden.

4[Pr{N(SiMe,),},] + 2PrCl, —2T 5 3[Pr CI{N(SiMe,), }, (THF)], Gl. 6.8

Summenformel: PrC;¢H44CIN,OS14
Molmasse: 569,25 g/mol
Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet): C: 32,8 / 29,0; H: 7,7/ 7,3; N: 4,7/ 5,6

Synthese von [PrClI{OC(‘Bu);},(THF)], (7):

Die Verbindung kann durch Zutropfen einer Lésung von 2,1 mmol (0,412 g) HOC(‘Bu); in
25 ml Hexan zu einer [PrClI{N(SiMe;),},]-Losung (0,512 g, 1,03 mmol in 25 ml Hexan)
erhalten werden. Nach 14-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird das Losemittel
vorsichtig eingeengt. Nach Zugabe von 2ml THF kann die Verbindung durch

Umkristallisation bei 4 °C in Form von blassgriinen Kristallen isoliert werden.

[PrCI{N(SiMe,), },(THF)], + 4HOC('Bu),
—Hoan. s [PrCI{OC('Bu), }, (THF)], + 4HN(SiMe,),

Gl. 6.9

Summenformel: PrC;oHeClO;

Molmasse: 647,17 g/mol

Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet): C: 54,6 / 55,7; H: 9,6 / 9,68,
N: 0,04 /0,00

Synthese von [Eu{OC'Bus}3(LiCl)(THF);] (8):

Die Synthese des Europium-Tritox-Derivates erfolgt in Anlehnung an !''®! durch Umsetzung
von EuCl; (0,252 g, 0,98 mmol, getrocknet unter dynamischem Vakuum fiir mindestens 1 h,
aktiviert in THF bei 60 °C wihrend mindestens 1 h) mit einer Losung von 2,93 mmol
(0,604 g) LiIOC(‘Bu);"" in 25 ml Hexan. Nach 3-stindigem Riithren bei 40 °C wird das

Losemittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff erneut in Hexan gelost. Das in

i) Synthetisiert von T. Noisser. "]
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Hexan losliche Produkt kann von unldslichem LiCl durch Abdekantieren getrennt und nach
Einengen der Losung durch Umkristallisation bei Raumtemperatur in Form gelber Kristalle

erhalten werden.

EuCl, + 3 LiOC'Bu, — =1 5 [Eu{OC'Bu,},(LiCI)(THF),] + 2LiCl Gl 6.10

Synthese von [EuCI{N(SiMe3),}(THF)], (9):

Zu einer Suspension von 0,78 mmol (201 mg) EuCl; (getrocknet unter dynamischem
Vakuum fiir mindestens 1 h, aktiviert in THF bei 60 °C wéhrend mindestens 1 h) werden
unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff 1,56 mmol (968 mg) Praseodymtrissilylamid in 25 ml
Toluol gegeben. Nach 15-stiindigem Riihren bei 50 °C wird das Losemittel im Vakuum
entfernt und der orangerote Feststoff erneut in einem Gemisch aus 1 ml THF und 5 ml Toluol
gelost. Bei -18 °C wird das Produkt in Form roter, plattchenformiger Kristalle erhalten,

wihrend als Nebenprodukt blassgriine Nadeln entstehen.

4 [Pr{N(SiMe,),};] + 2 EuCl, -

— % [BuCl{N(SiMe;), },(THF)], + 2 [PrCI{N(SiMe,), },(THF)],

Summenformel: EuC;cH44CIN,OSi4
Molmasse: 580,30 g/mol

6.2.3 Synthese heterometallischer Alkoxide

Synthese von [TbAI(OPr')s(HOPr')], (10):

Zur Darstellung der heterometallischen Terbium-Aluminium-Verbindung mit einem Tb:Al-
Verhéltnis von 1:1 wird zu einem Gemisch aus 7,8 mmol (10,03 g) Terbium-zerz-Butoxid und
6,2 mmol (4,79 g) Aluminium-iso-Propoxid in jeweils 25 ml Benzol iso-Propoanol im
Uberschuss (20 ml) geben und das Reaktionsgemisch wihrend 18 h bei 82 °C geriihrt. Nach
Abdestillation des Losemittels und erneutem Losen in 60 ml Hexan kann die Verbindung

durch Umkristallisation bei Raumtemperatur in Form von farblosen Kristallen isoliert werden.

4[Tb,(0'Bu),(HO'Bu),] + 3[AI(OPr'),], + 84 HOPr' |
Gl. 6.12

_torlBeal o 6ITHAI(OPr'), (HOPr')],
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Summenformel: TbA1C,1Hs5004
Molmasse: 600,51 g/mol

Synthese von [TbAl3(OPri)12] 11):

Gemdll Gleichung 6.13 kann die Verbindung mit einem Tb:Al-Verhéltnis von 1:3 durch
Reaktion von 7,7 mmol (9,85 g) [Tb3(OBu)o(HO'Bu),] mit 92,0 mmol (14,12 g) [Al(OPri)3]4
in je 25 ml Benzol in einem Uberschuss an iso-Propanol (25 ml) synthetisiert werden. Nach
Entfernen des Losemittels unter reduziertem Druck erhdlt man das Produkt durch

Umkristallisation bei -18 °C in Form von farblosen Kristallen.

4[Tb;(0'Bu),(HO'Bu),] + 9[AI(OPr'),], + 144 HOPr' Gl 6.13

HOPri,Benzol 12[TbA13 (O Pri)lz]

Summenformel: TbAl3C36Hg4O12
Molmasse: 948,89 g/mol

Synthese von [Th,Li;O(OPr')4] (12):

Zu einer Losung von 0,14 mmol (185 mg) Terbium-tert-Butoxid in 10 ml Benzol wird eine
Loésung von 0,43 mmol (35 mg) Lithium-tert-Butoxid in 10 ml Benzol sowie iso-Propanol im
Uberschuss (5 ml) gegeben. Nach 15-stiindigem Riihren bei 72 °C wird das Reaktionsgemisch
zur Vervollstindigung der Reaktion weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Verbindung wird nach Entfernen des Losemittels im Vakuum durch Umkristallisation in

Toluol in Form farbloser Kristalle erhalten.

4[Tb,(0'Bu),(HO'Bu), ] + 12[Li(0'Bu)] + 56 HOPr' Gl 6.14
, .6.1
— HOPlBewol o 31Th Li,0(OPr'),, ]

Summenformel: TbsLi4C4HogO15

Molmasse: 1506,64 g/mol
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6.2.4 Synthese von Ln(oleat); mit Ln = Dy, Gd, Pr, Tb

Im Gegensatz zu den im Voraus beschriebenen luft- und hydrolyseempfindlichen
Verbindungen kann die Synthese und Aufbereitung der Lanthanoidoleate an Luft erfolgen. In
einem einstufigen Syntheseschritt werden die Verbindungen mittels Salzeliminierung aus den
jeweiligen Hexaqualanthanoidchloriden (10 mmol) und Natriumoleat (30 mmol) in einem
Losemittelgemisch aus 20 ml Ethanol, 35 ml Hexan sowie 15 ml Wasser dargestellt 7.
Nach 4-stiindigem Riithren bei 70 °C und anschlieBendem 14-stiindigen Riihren bei
Raumtemperatur wird das Produkt durch mehrfaches Waschen der organischen Phase mit

einem Ethanol-Wasser-Gemisch (1:1) und Abdestillation des Losemittels unter reduziertem

Druck als wachsartiger Feststoff erhalten.

LnCl, + 3NaOCO(CH, ), (CH),(CH,),CH, e
.6.15

0@ Ln{OCO(CH, ), (CH), (CH, ), CH,}; + 3NaCl

Ausbeuten: Pr(oleat)s: 96 %
Tb(oleat)s: 85 %
Gd(oleat)s: 90 %
Dy(oleat)s: 30 %

Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet):
Pr(oleat);: C: 64,55/ 65,83; H: 10,29/ 10,13
Tb(oleat)s: C: 61,32 / 64,65; H: 9,53 /9,95
Gd(oleat)s: C: 62,76 / 64,75; H: 10,12 /9,96
Dy(oleat)s: C: 56,63 / 64,42; H: 9,44/ 9,91
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6.3 PARTIKELSYNTHESE

6.3.1 Herstellung von Nanostrukturen via Solvothermalsynthese

Zur Herstellung der Partikel via Solvothermalsynthese werden ca. 200 mg des jeweiligen
Precursors in 20 — 25 ml Solvens gelost und unter Riihren verschiedene neutrale, basische
sowie saure Zusitze zur Anhydrolyse der Verbindung zugegeben. Die aktivierten Losungen
werden, wenn nicht anders angegeben, an Luft in Teflon-Einsdtze iiberfiihrt und in Stahl-
Autoklaven (T <300 °C: Druckaufschlussbehédlter DAB-2, Firma Berghof Products +
Instruments GmbH, T =400 °C: Stahl-Autoklav ohne Teflon-Einsatz der Firma Hg Ernst
Haage Apparatebau GmbH & co KG, D-45476-Miihlheim an der Ruhr) verschlossen. Die
Dauer der Solvothermalbehandlung variiert zwischen 1 h und maximal 72 h und erfolgt bei
Temperaturen von 100 °C bis 400 °C. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die
erhaltenen Pulver mehrfach mit Methanol und Ethanol gewaschen, durch Zentrifugieren vom

Losemittel getrennt, an Luft getrocknet und vor der weiteren Charakterisierung gemorsert.

Tab. 6-2 Gewdhlite Prozessparameter im Solvothermalverfahren.

[Pr3(OtBu)9(HOtBu)2] Q)]

Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol  wissrige Kalilauge RT lh
Hexan wassrige Amoniumhydroxid-Lsg. 100 °C 12 h
Chlorobenzol Wasser 150 °C 24 h
verdiinnte Salzsédure 200 °C 36 h
Oxalsdure 250 °C 48 h
400 °C 72 h

[Pr;(O'Bu)o(HO'Bu),] (1) + [AI(O'Bu);], (Pr:Al = 1:3)

Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer

iso-Propanol  wissrige Kalilauge 200 °C 24 h
250 °C
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Forstsetzung von Tab. 6-2.

[Pr(tritox);(THF)] (3)
Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol  wissrige Kalilauge RT l1h
Hexan waéssrige Lithiumhydroxid-Lsg. 100 °C 12 h
Chlorobenzol wissrige Amoniumhydroxid-Lsg. 150 °C 24 h
Wasser 200 °C 36h
verdiinnte Salzséure 250 °C 48 h
Oxalsdure 400 °C
[PrCl(tritox),(THF)], (7)
Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol wiéssrige Kalilauge 250 °C 12h
Hexan Wasser 24 h
36h
48 h
[Th3(O'Bu)s(HO'Bu);] (2)
Losemittel ~ Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol wissrige Kalilauge 200 °C 24 h
250 °C 48 h
[Tb(tritox);(THF)] (4)
Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol wiéssrige Kalilauge 200 °C 24 h
250 °C 48 h
[TbAI(OPr')s(HOPr')], (10) und [TbAL;(OPr');,] (11)
Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol wissrige Kalilauge 250 °C 24 h
[Er;(O'Bu)y(HO'Bu),]
Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer
iso-Propanol wiéssrige Kalilauge 250 °C 24 h
48 h
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Forstsetzung von Tab. 6-2.
[Eu(tritox);CILi(THF);] (8)

Losemittel ~— Additive Temperatur Behandlungsdauer

iso-Propanol wissrige Kalilauge 250 °C 24 h

Ln(oleat)3 mit Ln = Pr, Tb, Gd, Dy

Losemittel Additive Temperatur Behandlungsdauer

Hexan wassrige Kalilauge 250 °C 24 h

6.3.2 Herstellung von Terbiumoxid via Methanol-Route

4 142
(84, 85 1921 \verden

Angelehnt an das in der Literatur beschriebene Kolloidalverfahren
ca.200mg von Verbindung 2 ([Tb3(O'Bu)o(HOBu),]) in 20ml Hexan geldst und
anschlieend wéhrend 3 h refluxiert, wobei es zur Ausfillung von Partikeln kommt. Die
Partikel werden mehrfach mit Ethanol gewaschen, durch Zentrifugieren vom Ldsemittel
getrennt, an Luft getrocknet und gemdrsert. Das amorphe Produkt wird durch Tempern an

Luft in kristallines Terbiumoxid uberfiihrt.

6.3.3 Herstellung von Praseodym- und Terbiumoxid sowie Terbiumaluminat via

Sol-Gel-Verfahren

Zur Darstellung von Solen aus den lanthanoidhaltigen Precursoren 1 ([Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),]),
2 ([Tb3(0O'Bu)o(HO'Bu),]), 10 ([TbAI(OPr')s(HOPr')];) und 11 ([TbAl;(OPr');,(HOPr)])
werden diese in einem organischen Losemittel gelost und mit Hilfe von Wasser aktiviert. Im
Fall von 10 wird ein Losemittelgemisch aus absolutem Toluol und iso-Propanol eingesetzt,
wihrend 1 in reinem iso-Propanol und die Vorstufen 2 sowie 11 in reinem Toluol geldst
werden. Zur Aktivierung der vorgelegten Verbindungen werden n Moldquivalent Wasser,
verdiinnt in iso-Propanol, langsam zugetropft. Im Anschluss werden die so entstandenen Sole
an Luft bei Raumtemperatur geriihrt. Nach mehreren Tagen ist das Losemittel verdunstet und
man erhilt ein weiles Gel. Zum vollstindigen Entfernen des Losemittels werden die Gele
unter dynamischem Vakuum (p = 1 - 10~ mbar) wihrend 6 h bei einer Temperatur von 160 °C
behandelt und schlieBlich einer Temperreihe von 400 bis 1000 °C unterzogen. Tabelle 6-3

fasst die jeweiligen Prozessparameter zusammen.
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Tab.6-3 Gewdihlte Prozessparamter im Sol-Gel-Prozess.

Precursor | m(Prec.)  n(Prec.) Losemittel ~ Molédq. H,O V(H,0) T(Aktiv.)
. 0,1 ml in
1 555mg 0,44 mmol 10 ml HOPr' 11 A RT
10 ml HOPt'
0,44 ml in
2 2,855 g 2,20mmol 50 ml Toluol 11 A RT
40 ml HOPr'
100 ml HOPr' 0,37 ml in
10 2,055 g 1,71 mmol 12 . 80 °C
50 ml Toluol 20 ml HOPr'
0,56 ml in
11 2,390 g 2,39 mmol 100 ml Toluol 13 . RT
20 ml HOPr'

6.4 SCHICHTABSCHEIDUNG MITTELS MOCVD: Tb-O-Al-SCHICHTEN

Die Abscheidung amorpher Terbiumaluminatschichten erfolgt unter Einsatz des Precursors 11
([TbAI3(OPr')15]). Precursortemperaturen von 120 bis 125 °C gewihren einen ausreichenden
Precursorfluss; die Silizium-, Quarz- bzw. Spinell-Substrate werden auf 800 °C bzw. 1000 °C
erhitzt. Die Abscheidedauer variiert zwischen 60 und 90 min. Teilweise folgt eine einstiindige
Temperaturbehandlung bei 1000 °C ohne weiteren Precursorfluss. Wéhrend der Abscheidung
herrscht im Quarzreaktor ein Druck von 10 bis 10 mbar. Kristalline Schichten werden
durch nachtrdgliches Tempern bei 1350 °C wéhrend 6 h (Heizrate: 4 K/min) im Vakuum
(p=1- 10" mbar) erhalten.

Tab. 6-4 Prozessparameter zur Zersetzung von 11 im CVD-Prozess.

Substrat Substrattemperatur Precursortemperatur Abscheidedauer
Si-Wafer 800 °C 120 °C 60 min
800 °C 120 °C 60 min

Si0,-Einkristall
1000 °C 125 °C 90 min

MgAl,04-Einkristall 1000 °C 125 °C 90 min
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6.5 ABSCHEIDUNG EISENHALTIGER SCHICHTEN AUF Gd(OH);-
NANOSTABCHEN

Die Beschichtung von Gadoliniumhydroxid-Nanostdbchen mit einer eisenhaltigen Schale

erfolgt auf zwei Wegen:

6.5.1 Beschichtung in Losung

10,0 mg bzw. 62,0 mg Eisen(ID)trissilylamid, FC{N(SiM€3)2}2iV), werden in je 5 ml Toluol
gelost und jeweils zu einer Suspensionen von 23,0 mg Gd(OH); (hergestellt aus Gd(oleat);
via Solvothermalsynthese) in 20ml Toluol gegeben, so dass zum einen ein
n(Gd(OH);3) : n(Fe{N(SiMe;),},) Verhéltnis von 1:0,25, zum anderen von 1:1,5 vorliegt. Die
Gemische werden jeweils wihrend 4 h refluxiert und der Niederschlag im Anschluss
mehrfach mit Methanol und Ethanol gereinigt. Die durch Zentrifugieren erhaltenen blassroten

Pulver werden schlielich an Luft getrocknet und gemdrsert.

6.5.2 Beschichtung aus der Gasphase

Gadoliniumhydroxid-Nanostdbchen werden aus einer Suspension von Gd(OH); (hergestellt
aus Gd(oleat); via Solvothermalsynthese) in Hexan auf einen Silizium-Wafer gebracht und
anschlieBend im CVD-Prozess beschichtet. Als Precursor wird Eisen-fert-Butoxid,
[Fe(O'Bu)s], ¥, eingesetzt, der bei einer Precursortemperatur von 80 °C in die Gasphase
ibergeht und sich auf dem heilen Substrat (Tg=550°C) zersetzt *. Die

Beschichtungsdauer betrdgt 20 min.

™) Synthetisiert von T. Fischer. **

¥) Synthetisiert von V. Colquhoun. !''"!
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Schematische Darstellung moglicher Absorptions- und Emissionsprozesse in einem
Leuchtstoff (A = Aktivator, S = Sensibilisator, W = Wirtsgitter).

Dieke-Diagramm.

Schematische Darstellung der Elektroneniibergénge bei Photolumineszenz.

Schematische Darstellung von Quenching-Prozessen: a) thermisches Quenching,
b) Energieverlust durch hochfrequente Schwingungen (Bsp. Eu’"), ¢) Kreuzrelaxation (Bsp.
Pr’h).

Oligomerisation durch Ausbildung von (u,-) Oxo-Briicken.

a) homonukleares, homoleptisches Alkoxid; b) homonukleares, heteroleptisches Alkoxid,
¢) heteronukleares, homoleptisches Alkoxid, d) heteronukleares, heteroleptisches Alkoxid
(R = Alkoxygruppe, A, B = Metalle).

Schematische Darstellung des Top-Down- sowie des Bottom-Up-Verfahrens.

Schematische Darstellung von Fliissigphasenmethoden: a) HeiBinjektionsverfahren, b) inverse
Mizelle nach Schulman, ¢) Sol-Gel-Verfahren.

Schematische Darstellung des Solvothermalverfahrens.

Solvothermalmethoden zur Darstellung von Metalloxiden.

Schematische Darstellung des Aufbaus (a) und Fotographie (b) einer CVD-Anlage.
Schematische Darstellung der Prozess-Schritte im CVD-Verfahren.

a) Molekiilstruktur von [Pr;(O'Bu)o(HO'Bu),] (1). b) Koordinationspolyeder der
Praseodymzentren. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome
vernachléssigt.

a) Molekiilstruktur von [Tb3;(O'Bu)o(HOBu),] (2). b) Koordinationspolyeder der
Terbiumzentren. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.
a) Molekiilstruktur von [Pr{OC('Bu);}3(THF)] (3). b) Koordinationstetraeder um das zentrale
Praseodymatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.
a) Molekiilstruktur von [Tb{OC(‘Bu);}3(THF)] (4). b) Koordinationstetraeder um das zentrale
Terbiumatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

a) Molekiilstruktur von [Er{OC(‘Bu);}3(THF)] (5). b) Koordinationstetraeder um das zentrale
Erbiumatom. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

a) Molekiilstruktur  von  [PrCI{N(SiMes),},(THF)], (6). Zum Zweck Dbesserer
Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome und Methylgruppen vernachlissigt. b) Ausschnitt aus
der Molekiilstruktur von (6): trigonal verzerrte Bipyramide.

a) Molekiilstruktur von [PrC1{OC(‘Bu);}»(THF)], (7). Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit
wurden die H-Atome vernachldssigt. b) Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von (7): trigonal
verzerrte Bipyramide.

Vorschlag zu den Bindungsverhiltnissen in 8 basierend auf den Ergebnissen der

Einkristallrontgenstrukturanalyse.
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a) Molekiilstruktur von [EuCI{N(SiMe;),}2(THF)], (9). b) Koordinationsoktaeder. Zum
Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome und Methylgruppen vernachlissigt.

a) Molekiilstruktur von [TbAl(OPri)()(HOPri)]Z (10). Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit
wurden die H-Atome vernachldssigt. b) Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von (10):
Tetraeder und verzerrte tetragonale Bipyramide.

a) Molekiilstruktur von [TbAl;(OPr');,] (11). b) Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von 11:
Koordinationspolyeder. Zum Zweck besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome
vernachldssigt.

a) Molekiilstruktur von [Tb4Li4O(OPri)14] (12). b) Koordinationspolyeder. Zum Zweck
besserer Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome vernachlissigt.

TG-DTA-Kurven von a) 1,b) 3,c) 6 und d) 7.

Photolumineszenzspektrum von Verbindung 2 (aufgenommen bei T = 10 K).

TG-DTA-Kurve von a) Gd(oleat);, b) Pr(oleat)s, ¢) Tb(oleat)s, d) Dy(oleat)s.
Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 1 in Abhéngigkeit des Zusatzes (Lsm.: iso-
Propanol, T =200 °C, t =24 h).

Projektion des a) hexagonalen MX;-Gitters des Y(OH);-Typs in der (001)-Ebene und
b) monoklinen MX,Y-Gitters des Y(OH),Cl-Typs in der (010)-Ebene.
Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 1 in Abhéngigkeit der Prozesstemperatur
(Lsm.: iso-Propanol, t =24 h, Zusatz: KOH aq.).

Rontgendiffraktogramm von Pulver aus 1: Silikatbildung bei T =250 °C (Lsm.: iso-Propanol,
t=24 h, Zusatz: KOH aq.).

Rontgendiffraktogramm von Pulver aus 1: Carbonatbildung bei T =400 °C (Lsm.: iso-
Propanol, t =3 h, Zusatz: KOH aq.).

Phasenentwicklung in Pulvern aus der Zersetzung von 1 in a) Hexan sowie b) iso-Propanol
unter Zusatz von Wasser (T =250 °C, t =24 h).

Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 3 in Abhéngigkeit der Prozesstemperatur (Lsm.:
iso-Propanol, t = 24 h, Zusatz: KOH aq.).

Rontgendiffraktogramme von Pulvern aus 3 in Abhédngigkeit des Zusatzes (Lsm.: iso-
Propanol, T =200 °C, t =24 h).

Zeitabhingigkeit der Bildung von Prg33SicO,6 als Nebenphase in Pulvern hergestellt aus 3
(Lsm.: iso-Propanol, T = 250 °C, Zusatz: KOH aq.).

Phasenentwicklung in Pulvern aus der Zersetzung von 3 in a) Hexan sowie b) iso-Propanol
unter Zusatz von Wasser (T =250 °C, t =24 h).

Temperatur-Konzentrations-Diagramm fiir das System Nd,O3-H,0-COs,.

Phasenstabilitit von P,O3 unter solvothermalen sowie von Pr(OH); unter hydrothermalen
Bedingungen (T =250 °C, t =24 h).

Semi-quantitative Phasendiagramme fiir das System Ln,03;-H,O-CO, in Abhéngigkeit der

Temperatur.
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Rontgenpulverdiffraktogramme von Pulvern aus 7 in Abhéngigkeit des Losemittels sowie der
Additive (T =250 °C, t =24 h).

XPS-Spektren von unbehandelten Pulvern aus 1 (a) sowie 3 (b) und nachtrdglich getemperten
(AT =1000 °C, t=15min) Pulvern aus 1 (¢) bzw. 3 (d) (Lsm.: iso-Propanol, T =200 °C,
t=24h).

TEM-Aufnahmen der aus a) 1 sowie b) 3 mittels Solvothermalsynthese (200 °C, 24 h)
erhaltenen Nanostrukturen.

Einfluss der Behandlungsdauer und Precursorwahl auf die Morphologie (Lsm.: iso-Propanol,
Zusatz: KOH aq., T =250 °C).

Einfluss der Additivwahl auf die Partikelmorphologie (Precursor: 1, Lsm.: iso-Propanol,
T =200 °C, t=24h).

Morphologiednderung in Abhingigkeit von Precursorwahl, Losemitte]l und Hydrolysegrad
(T=250°C,t=24h).

Pulverdiffraktogramme der an Luft bei 900 °C wihrend 2 h getemperten Pulver ausgehend
von a) 1 sowie b) 3.

a) Pulverdiffraktogramme des Rohpulvers sowie der kalzinierten Pulver, hergestellt via Sol-
Gel-Verfahren unter Einsatz von 1, b) KristallitgroBe als Funktion der
Kalzinierungstemperatur.

Rontgendiffraktogramme von Pulvern hergestellt mittels Solvothermalverfahren aus 2 (a, b)
und 4 (c) (Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH).

TEM-Bilder von Tb(OH); aus (a) 2 sowie (b) aus 4 (T =200 °C, t =48 h).
Rontgenpulverdiffraktogramme von Pulvern auf Basis von 2 (Sol-Gel-Prozess) in
Abhéngigkeit der Kalzinierungstemperatur.

Pulverdiffraktogramme von Pulvern, die ausgehend von 2 iiber die Methanol-Route
dargestellt wurden: a) temperaturabhiangiges XRD, b) XRD von bei 1000 °C getempertem
Pulver und c) vergroBerte Darstellung des Untergrundes (AT = 1000 °C).
Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus der Zersetzung von Er;(O'Bu)o(HO'Bu), in
Abhéngigkeit der Gasatmosphire im Restvolumen (Lsm.: iso-Propanol, T =250 °C, t =24 h,
Zusatz: KOH aq.) sowie von getemperten Pulvern (T = 800 °C, t =2 h).

Phasengrenzen im System Ln,0Os-H,O.

Einfluss von Fiillgrad, Konzentration und Prozessdauer auf die Bildung von
Erbiumoxidhydroxid.

Rontgenpulverdiffraktogramm von Pulvern aus 8 (T =250 °C, t =24 h, Lsm.: iso-Propanol,
Zusatz: KOH aq.).

Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus der solvothermalen Zersetzung von Ln(oleat)s
(T =250 °C, t=24h, Lsm.: Hexan, Zusatz: KOH aq.).

Morphologie der mittels Solvothermalsynthese aus Ln(oleat); erhaltenen Ln(OH);-Strukturen.
Pulverdiffraktogramme der getemperten Ln(OH)3-Pulver.

TG-DTA-Kurven von a) Pr(OH); und b) Gd(OH);.



Abbildungsverzeichnis 184

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

3-49

3-50

3-51

3-52

3-53

3-54

3-55

3-56

3-57

4-1

4-2

4-3

Abb.4-4

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

4-5

4-6

4-7
4-8

4-9

6-1

) UV-VIS-Absorptionsspektren von Pr(OH); und Pr¢O,;. b) Farbe von Pr(OH); und PrgOy;
(fotographische Aufnahme).

Pulverdiffraktogramme von Pulvern aus a) 10 sowie b) 11 (Solvothermalbehandlung:
T =250 °C, t =24 h, Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH aq.).

TEM-Aufnahme von Pulvern aus 10 hergestellt mittels Solvothermalbehandlung (T = 250 °C,
t =24 h, Lsm.: iso-Propanol, Zusatz: KOH aq.).

Pulverdiffraktogramme von bei 1000 °C kalzinierten Pulvern aus a) 10 und b) 11 hergestellt
via Sol-Gel-Verfahren.

Einfluss der Substratwahl auf die Phasenbildung: a) Perowskitphase, b) Granatphase.
HR-TEM-Aufnahme der getemperten Tb-Al-O-Schicht auf Quarz.

Emissionsspektren von TbAIO; (10, A, =354nm, RT) sowie AIOOH:Tb* (11,
Aex =277 nm, RT) Pulvern (Sol-Gel-Ansatz).

Emissionsspektren von Pulvern aus der Solvothermalbehandlung von 10 und 11
(Aex =378 nm, RT).

Temperaturabhidngige Photolumineszenz einer Tb;AlsO;,/Al,O5-Schicht (Aex =276 nm).
Inset: griin lumineszierende Schicht (T = 10 K).

TEM-Aufnahme von Gd(OH);-Nanostibchen vor (a) und nach (b) der Zugabe von
Kulturmedium.

Strukturen der eingesetzten Fluoreszenzfarbstoffe: a) Fluoresceindiacetat (FD),
b) Propodiumiodid (PI) und c) 4',6-Diamidino-2-phenylindol (DAPI).

Quantitative Auswertung des WST-1-Assays. Als Negativkontrolle wurde reines
Kulturmedium eingesetzt (griin dargestellt), als Positivkontrolle Triton X (rot dargestellt).
Quantitative Auswertung des BrdU-Assays. Als Negativkontrolle wurde reines Kulturmedium
eingesetzt (griin dargestellt), als Positivkontrolle Triton X (rot dargestellt).
Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von A549 und Caco2 Zellen nach 24-stlindiger
Inkubation mit Gd(OH);-Nanostébchen. (Griin: mittels FD gefarbter Zellkern, Rot: mittels PI
gefarbter Zellkern).

Quantitative Auswertung der Lebend(griin)-Tot(rot)-Diskriminierung. Als Negativkontrolle
wurde reines Kulturmedium eingesetzt, als Positivkontrolle Triton X.

UV-Spektrum zum Nachweis des Fmoc-Piperidin-Adduktes.

a) REM-Aufnahme und b) Rontgendiffraktogramm von mittels CVD-Verfahren beschichteten
Nanostidbchen.

TEM-Aufnahme eines Gd(OH);-Nanostdbchens nach Refluxion in einer Fe{N(SiMe;);},-
Losung (Gd:Fe = 1:1,5).

Modifizierte Stock’sche Vakuumapparatur.
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8 ANHANG

Anhang 1

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),] (1).

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

Elementarzelle

Volumen [A3]

Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Diche [Mg/m3]
Absorptionskoeffizient [mm-1]
F(000)

Gemessener O -Bereich

Index-Bereiche

GemesseneReflexe

Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Beschrankung / Parameter
Giite des Fits fiir F?

Endgiiltige R-Werte [[>26(1)]
R-Werte alle Daten

Restelektronendichte (max. und min.)

C44H101011Pr3

1228,98

100(2)

0,71073

monoklin

P2(1)/c

a=19,869(4) A a=90°
b=10,882(2) A B=100,016(8)°
c=27,854(6) A y=90°
5931(2)

4

1,376

2,470

2520

1,48 bis 29,57°
-27<=h<=27

-15<=k<=15

-38<=1<=38

92253

16589 [R(int) = 0.0305]
Full-matrix least-squares on F2
16589/0/556

1,050

R1=10,0298, wR2 = 0,0600
R1=0,0386, wR2 = 0,0659
3,503 und -2,547 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Pr;(0'Bu)o(HO'Bu),] (1).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Pr(1) 1403(1) 7292(1) 1398(1) 16(1)
Pr(2) 2669(1) 8121(1) 2487(1) 22(1)
Pr(3) 3146(1) 8207(1) 1231(1) 23(1)
O(1) 2183(1) 9059(2) 1645(1) 15(1)
0(2) 2582(1) 6661(2) 1749(1) 13(1)
0(3) 1463(1) 7481(2) 2261(1) 18(1)
04) 3626(1) 8604(2) 2080(1) 19(1)
0(5) 2054(1) 7575(2) 751(1) 17(1)
0(6) 760(1) 5683(2) 1181(1) 20(1)
O(7) 149(1) 8091(2) 1041(1) 24(1)
O(8) 3013(1) 6936(2) 3118(1) 30(1)
009) 2715(1) 9762(2) 3060(1) 61(1)
0(10) 3862(1) 7081(2) 861(1) 38(1)
o(11) 3511(2) 9886(3) 833(1) 65(1)
C(1) 1932(1) 10314(2) 1594(1) 17(1)
C(2) 2529(2) 11202(2) 1766(1) 25(1)
C@3) 1636(2) 10560(3) 1050(1) 26(1)
C4) 1369(2) 10480(3) 1912(1) 24(1)
C(%) 2819(1) 5395(2) 1812(1) 14(1)
C(6) 2691(1) 4744(2) 1312(1) 20(1)
C(7) 3592(1) 5399(2) 2023(1) 20(1)
C(8) 2421(1) 4741(2) 2172(1) 20(1)
CO) 974(1) 7245(3) 2583(1) 19(1)
C(10) 1176(2) 7996(3) 3053(1) 32(1)
C(11) 970(2) 5870(3) 2704(1) 32(1)
C(12) 253(2) 7627(4) 2321(1) 35(1)
C(13) 4317(1) 8962(2) 2290(1) 19(1)
C(14) 4815(2) 8414(3) 1978(1) 34(1)
C(15) 4369(2) 10371(3) 2292(2) 40(1)
C(16) 4490(2) 8471(3) 2815(1) 31(1)
C(17) 1855(1) 7405(2) 228(1) 17(1)
C(18) 2260(2) 8314(3) -39(1) 31(1)

C(19) 2009(2) 6076(3) 93(1) 26(1)
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C(20) 1084(1) 7665(3) 88(1) 24(1)
C21) 385(1) 4579(2) 1052(1) 18(1)
C(22) 587(2) 4033(3) 584(1) 26(1)
C(23) -387(1) 4872(3) 968(1) 25(1)
C(24) 556(2) 3639(3) 1471(1) 27(1)
C(25) -485(1) 8790(3) 874(1) 23(1)
C(26) -709(2) 8560(3) 325(1) 36(1)
C(27) -1035(2) 8351(3) 1165(1) 33(1)
C(28) 3192)  10146(3) 977(1) 28(1)
C(29) 3260(2) 6230(3) 3546(1) 30(1)
C(30) 2666(2) 5494(3) 3698(1) 36(1)
C(31) 3817(2) 5325(4) 3437(1) 38(1)
C(32) 3560(2) 7121(4) 3959(1) 40(1)
C(33) 27182)  10795(3) 3393(2) 48(1)
C(34) 2429(4)  10413(5) 3845(2) 93(2)
C(35) 22394)  11759(4) 3135(2) 82(2)
C(36) 3428(3)  11304(9) 3511(5) 206(7)
C(37) 4357(2) 6380(3) 649(1) 32(1)
C(38) 3996(2) 5761(4) 172(1) 48(1)
C(39) 4911(2) 7252(4) 541(2) 55(1)
C(40) 4659(2) 5386(3) 1012(1) 36(1)
C41) 37352)  10920(3) 573(2) 50(1)
C(42) 3138(5)  11779(6) 442(4) 155(5)
C(43) 3913(5)  10490(6) 112(3) 135(4)

C(44) 4280(6)  11603(8) 885(3) 243(9)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),] (1).

Pr(1)-0(6) 2,1912(18) Pr(1)-0(5) 2,4137(18)
Pr(1)-0(2) 2,4721(17) Pr(1)-0(1) 2,4890(18)
Pr(1)-0(7) 2,6639(19) Pr(2)-0(1) 2,5855(18)
Pr(2)-0(2) 2,5787(17) Pr(2)-0(8) 2,191(2)
Pr(2)-0(3) 2,4702(19) Pr(2)-0(4) 2,4340(19)
Pr(2)-0(9) 2,387(3) Pr(3)-0(1) 2,5734(18)
Pr(3)-0(2) 2,5962(17) Pr(3)-0(4) 2,4314(19)
Pr(3)-0(5) 2,4417(18) Pr(3)-0(10) 2,257(2)
Pr(3)-O(11) 2,317(3) Pr(1)-0(3) 2,3942(19)
0(1)-C(1) 1,453(3) 0(2)-C(5) 1,457(3)
0(3)-C(9) 1,454(3) 0(4)-C(13) 1,449(3)
0(5)-C(17) 1,452(3) 0(6)-C(21) 1,426(3)
0(7)-C(25) 1,476(3) 0(8)-C(29) 1,433(4)
0(9)-C(33) 1,455(4) 0(10)-C(37) 1,450(4)
O(11)-C(41) 1,449(5) C(1)-C(2) 1,539(4)
C(1)-C(3) 1,550(4) C(1)-C(4) 1,555(4)
C(5)-C(6) 1,545(3) C(5)-C(7) 1,546(3)
C(5)-C(8) 1,552(3) C(9)-C(11) 1,535(4)
C(9)-C(10) 1,536(4) C(9)-C(12) 1,548(4)
C(13)-C(15) 1,536(4) C(13)-C(16) 1,538(4)
C(13)-C(14) 1,545(4) C(17)-C(19) 1,539(4)
C(17)-C(20) 1,540(4) C(17)-C(18) 1,545(4)
C(21)-C(23) 1,543(4) C(21)-C(24) 1,544(4)
C(21)-C(22) 1,549(4) C(25)-C(28) 1,528(4)
C(25)-C(26) 1,536(4) C(25)-C(27) 1,545(4)
C(29)-C(32) 1,542(5) C(29)-C(30) 1,545(5)
C(29)-C(31) 1,550(5) C(33)-C(36) 1,497(6)
C(33)-C(35) 1,512(7) C(33)-C(34) 1,530(8)
C(37)-C(39) 1,522(5) C(37)-C(40) 1,530(5)
C(37)-C(38) 1,550(5) C(41)-C(43) 1,468(7)
C(41)-C(44) 1,468(7) C(41)-C(42) 1,504(9)
0(6)-Pr(1)-0(3) 105,68(7) 0(3)-Pr(1)-0(5) 143,11(6)
0(6)-Pr(1)-0(5) 104,94(7) 0(6)-Pr(1)-0(2) 110,75(6)
0(3)-Pr(1)-0(2) 75,45(6) O(5)-Pr(1)-0(2) 74,80(6)
0(6)-Pr(1)-O(1) 177,31(6) 0(3)-Pr(1)-0(1) 74,75(6)

O(5)-Pr(1)-0(1) 73,74(6) 0(2)-Pr(1)-0(1) 66,71(6)
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0(6)-Pr(1)-0(7)
0(5)-Pr(1)-0(7)
O(1)-Pr(1)-0(7)
0(8)-Pr(2)-0(9)
0(9)-Pr(2)-0(4)
0(9)-Pr(2)-0(3)
0(8)-Pr(2)-0(2)
0(4)-Pr(2)-0(2)
0(8)-Pr(2)-0(1)
0(4)-Pr(2)-0(1)

0(10)-Pr(3)-O(11)

O(11)-Pr(3)-0(4)
O(11)-Pr(3)-0(5)
0(10)-Pr(3)-0(1)
0(4)-Pr(3)-0(1)
0(10)-Pr(3)-0(2)
0(4)-Pr(3)-0(2)
0(1)-Pr(3)-0(2)
C(1)-O(1)-Pr(1)
C(1)-O(1)-Pr(2)
Pr(1)-O(1)-Pr(2)
C(5)-0(2)-Pr(1)
Pr(1)-0(2)-Pr(2)
Pr(1)-0(2)-Pr(3)
C(9)-0(3)-Pr(1)
Pr(1)-O(3)-Pr(2)
C(13)-0(4)-Pr(2)
C(17)-0(5)-Pr(1)
Pr(1)-O(5)-Pr(3)
C(25)-0(7)-Pr(1)
C(33)-0(9)-Pr(2)

C(41)-0(11)-Pr(3)

O(D)-C(1)-C(3)
O(D)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-C(4)
0(2)-C(5)-C(7)
0(2)-C(5)-C(®)
C(7)-C(5)-C(8)
0(3)-C(9)-C(10)

72,18(7)
105,52(6)
110,38(6)
86,20(11)
101,98(8)
107,70(8)
104,17(8)
73,27(6)
167,14(7)
72,05(6)
86,32(13)
102,86(8)
106,46(8)
167,65(8)
72,30(6)
105,62(8)
73,00(6)
63,69(5)
120,89(14)
121,84(14)
93,56(6)
125,08(13)
94,13(6)
94,06(6)
133,04(15)
98,97(6)
129,19(16)
130,18(14)
99,63(7)
167,90(17)
177,2(3)
178,6(2)
108,9(2)
108,8(2)
110,42)
108,82(19)
108,73(19)
109,9(2)
109,2(2)

O(3)-Pr(1)-0(7)
0(2)-Pr(1)-0(7)
0(2)-Pr(2)-0(1)
O(8)-Pr(2)-0(4)
0(8)-Pr(2)-0(3)
O(4)-Pr(2)-0(3)
0(9)-Pr(2)-0(2)
0(3)-Pr(2)-0(2)
0(9)-Pr(2)-0(1)
0(3)-Pr(2)-0(1)

0(10)-Pr(3)-0O(4)

0(10)-Pr(3)-0(5)
O(4)-Pr(3)-0(5)

O(11)-Pr(3)-0(1)
0(5)-Pr(3)-0(1)

O(11)-Pr(3)-0(2)
0(5)-Pr(3)-0(2)
Pr(1)-O(1)-Pr(3)
C(1)-O(1)-Pr(3)

C(44)-C(41)-C(42)

Pr(3)-0(1)-Pr(2)

C(5)-0(2)-Pr(2)

C(5)-0(2)-Pr(3)
Pr(2)-0(2)-Pr(3)

C(9)-0(3)-Pr(2)
C(13)-0(4)-Pr(3)
Pr(3)-O(4)-Pr(2)
C(17)-0(5)-Pr(3)
C(21)-0(6)-Pr(1)
C(29)-0(8)-Pr(2)

C(37)-0(10)-Pr(3)

0(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(3)
C(2)-C(1)-C(4)
0(2)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(8)
0(3)-C(9)-C(11)

C(11)-C(9)-C(10)

103,06(6)
176,93(6)
63,76(5)
109,91(7)
101,05(7)
138,11(6)
169,51(10)
72,26(6)
106,01(10)
71,78(6)
111,64(7)
99,65(8)
138,05(6)
104,46(11)
71,79(6)
168,06(11)
72,12(6)
94,22(6)
124,31(14)
107,4(7)
94,30(6)
120,73(13)
121,19(13)
93,92(5)
127,92(15)
128,67(16)
102,04(6)
130,19(14)
175,67(17)
176,2(2)
176,3(2)
109,1(2)
109,7(2)
110,0(2)
109,01(19)
109,8(2)
110,5(2)
109,7(2)
110,0(3)
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0(3)-C(9)-C(12)
C(10)-C(9)-C(12)
0(4)-C(13)-C(16)
0(4)-C(13)-C(14)
C(16)-C(13)-C(14)
0(5)-C(17)-C(20)
0(5)-C(17)-C(18)
C(20)-C(17)-C(18)
0(6)-C(21)-C(24)
0(6)-C(21)-C(22)
C(24)-C(21)-C(22)
0(7)-C(25)-C(26)
0(7)-C(25)-C(27)
C(26)-C(25)-C(27)
0(8)-C(29)-C(30)
0(8)-C(29)-C(31)
C(30)-C(29)-C(31)
0(9)-C(33)-C(35)
0(9)-C(33)-C(34)
C(35)-C(33)-C(34)
0(10)-C(37)-C(40)
0(10)-C(37)-C(38)
C(40)-C(37)-C(38)
O(11)-C(41)-C(44)
O(11)-C(41)-C(42)

108,9(2)
110,0(2)
109,3(2)
108,8(2)
110,0(3)
108,4(2)
109,1(2)
109,8(2)
109,4(2)
109,5(2)
109,0(2)
108,3(2)
108,5(2)
111,3(3)
109,8(3)
109,2(2)
109,3(3)
107,5(4)
110,7(4)
106,5(4)
108,6(3)
109,4(3)
109,2(3)
110,8(4)
107,9(4)

C(11)-C(9)-C(12)

0(4)-C(13)-C(15)
C(15)-C(13)-C(16)
C(15)-C(13)-C(14)

0(5)-C(17)-C(19)
C(19)-C(17)-C(20)
C(19)-C(17)-C(18)

0(6)-C(21)-C(23)
C(23)-C(21)-C(24)
C(23)-C(21)-C(22)

O(7)-C(25)-C(28)
C(28)-C(25)-C(26)
C(28)-C(25)-C(27)

0(8)-C(29)-C(32)
C(32)-C(29)-C(30)
C(32)-C(29)-C(31)

0(9)-C(33)-C(36)
C(36)-C(33)-C(35)
C(36)-C(33)-C(34)
0(10)-C(37)-C(39)
C(39)-C(37)-C(40)
C(39)-C(37)-C(38)
O(11)-C(41)-C(43)
C(43)-C(41)-C(44)
C(43)-C(41)-C(42)

109,0(3)
109,2(2)
109,9(3)
109,7(3)
109,5(2)
110,0(2)
110,0(2)
109,0(2)
109,5(2)
110,42)
107,1(2)
111,1(3)
110,5(2)
108,4(3)
109,6(3)
110,5(3)
109,0(4)
109,8(6)
113,1(7)
108,5(3)
110,9(3)
110,2(3)
109,4(4)
114,5(7)
106,6(6)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[Pr3(O'Bu)o(HO'Bu),] (1).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Pr(1) 17(1) 12(1) 20(1) -1(1) 5(1) -3(1)
Pr(2) 16(1) 15(1) 35(1) 7(1) 3(1) 0(1)
Pr(3) 16(1) 19(1) 31(1) -4(1) -3(1) 0(1)
o(1) 17(1) 9(1) 20(1) 0(1) 3(1) 1(1)
0(2) 13(1) 9(1) 17(1) 1(1) 2(1) 1(1)
0@3) 18(1) 20(1) 18(1) 0(1) 7(1) -1(1)
0o4) 15(1) 19(1) 22(1) -2(1) 0(1) -4(1)
0(%) 16(1) 20(1) 16(1) -1(1) 3(1) -3(1)
O(6) 22(1) 15(1) 23(1) -2(1) 3(1) -7(1)
Oo(7) 20(1) 25(1) 27(1) 3(1) 5(1) 8(1)
0(8) 26(1) 46(1) 19(1) 8(1) 4(1) 5(1)
009) 39(1) 33(1) 121(3) -43(2) 38(2) -14(1)
O(10)  32(1) 49(2) 31(1) -11(1) 1(1) 17(1)
O(11) 106(3) 34(1) 41(2) 13(1) -26(2) -38(2)
C(1) 21(1) 10(1) 21(1) 0(1) 4(1) 2(1)
CQ2) 32(1) 13(1) 31(2) -3(1) 7(1) -5(1)
C(3) 34(2) 18(1) 25(1) 4(1) 2(1) 6(1)
C#4) 26(1) 17(1) 32(2) 2(1) 9(1) 8(1)
C(5) 16(1) 11(1) 16(1) 0(1) 3(1) 0(1)
C(6) 27(1) 15(1) 19(1) -3(1) 5(1) 0(1)
C(7) 18(1) 18(1) 24(1) 2(1) 1(1) 5(1)
C(8) 26(1) 14(1) 21(1) 1(1) 7(1) -2(1)
C) 16(1) 23(1) 18(1) -2(1) 8(1) 0(1)
C(10) 30(2) 41(2) 27(2) -10(1) 12(1) -3(1)
C(1)  39(2) 27(2) 34(2) 1(1) 19(1) -8(1)
C12) 21(1) 53(2) 31(2) 4(2) 7(1) 2(1)
C(13) 15(1) 16(1) 25(1) -2(1) -1(1) -4(1)
Cc(14) 21(1) 44(2) 40(2) -8(2) 11(1) -10(1)
C(5)  29(Q2) 24(2) 63(2) -4(2) -7(2) -10(1)
C(6)  24(1) 39(2) 28(2) -1(1) -5(1) -8(1)
C(17) 16(1) 19(1) 16(1) 2(1) 4(1) -3(1)
C(8)  32(2) 41(2) 20(1) 5(1) 7(1) -12(1)
C(19) 27(1) 30(2) 21(1) -7(1) 2(1) 5(1)
C20) 21(1) 27(1) 23(1) -1(1) -1(1) 2(1)
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cl)  18(1) 14(1) 21(1) 2(1) 2(1) 4(1)
C(22)  26(1) 27(1) 28(2) -10(1) 6(1) 7(1)
C(23)  20(1) 23(1) 32(2) 3(1) 2(1) 2(1)
C24)  28(1) 20(1) 30(2) 5(1) 2(1) -8(1)
c25) 21(1) 23(1) 27(1) 1(1) 6(1) 8(1)
C26)  37(2) 41(2) 28(2) 2(1) 0(1) 14(1)
C7)  26(1) 32(2) 43(2) 4(1) 11(1) 6(1)
C(28)  25(1) 26(2) 33(2) 3(1) 3(1) 6(1)
C29)  32(2) 39(2) 19(1) 3(1) 7(1) 4(1)
C(30)  39(2) 42(2) 27(2) 6(1) 10(1) 0(2)
C3l)  3502) 50(2) 28(2) 8(2) 6(1) 13(2)
C(32) 51(2) 45(2) 212) 3(1) 3(1) 2(2)
C(33) 33(2) 30(2) 83(3) 21(2) 18(2) -5(1)
C(34) 147(6) 51(3) 83(4) 15(3) 24(4) 18(4)
C(35) 169(6) 35(2) 44(3) 9(2) 28(3) 24(3)
C(36) 43(3) 201(9)  385(16)  -232(11)  67(6) -49(4)
C37)  32(2) 36(2) 28(2) 2(1) 4(1) 9(1)
C(38) 45(2) 65(3) 33(2) -13(2) 5(2) 18(2)
C(39) 58(3) 47(2) 67(3) 7(2) 30(2) -1(2)
C(40)  30(2) 44(2) 36(2) 4(2) 12(1) 11(1)
C@l)  7903) 25(2) 41(2) 2(2) 9(2) “14(2)
C(42)  209(9) 533)  256(11)  73(5) 191(9) 39(5)
C(43)  215(9) 71(4) 162(7) -60(4) 154(7) -83(5)

C(44) 310(13)  151(8)  185(9)  125(7)  -188(9)  -197(9)
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Anhang 2

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [Tb3(O'Bu)e(HO'Bu),] (2).

Summenformel C44H101011Ths

Molmasse [g/mol] 1228,98

Temperatur [K] 293(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/c

Elementarzelle a=19,625(4) A o=90°

b=10,831(2) A B=99,39(3)°
c=27,509(6) A y=90°

Volumen [A3] 5769(2)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,477
Absorptionskoeffizient [mm-1] 3,684
F(000) 2592
Gemessener O -Bereich 2,02 bis 24,04°
Index-Bereiche -22<=h<=22

-12<=k<=12

-28<=1<=29
GemesseneReflexe 35761
Unabhingige Reflexe 8618 [R(int) = 0.0805]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 8618 /0/556
Gite des Fits fiir F° 1,061
Endgiiltige R-Werte [[>26(])] R1=0,0441, wR2=10,1133
R-Werte alle Daten R1=0,0496, wR2 =0,1198

Restelektronendichte (max. und min.) 2,253 und -2,924 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Tb;(O'Bu)o(HO'Bu),] (2).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Tb(1) 3558(1) 7737(1) 3594(1) 27(1)
Tb(2) 2361(1) 6903(1) 2544(1) 39(1)
Tb(3) 1887(1) 6801(1) 3751(1) 40(1)
O(1) 2824(2) 5987(3) 3360(1) 28(1)
0(2) 2430(2) 8335(3) 3262(1) 25(1)
0(5) 2935(2) 7426(3) 4232(1) 31(1)
04) 1413(2) 6481(4) 2934(2) 34(1)
0(3) 3533(2) 7530(4) 2765(2) 34(1)
O(7) 4195(2) 9282(3) 3808(2) 33(1)
0(6) 4793(2) 6919(4) 3938(2) 41(1)
O(8) 2346(2) 5343(5) 2034(2) 58(1)
009) 2017(2) 8104(4) 1919(2) 52(1)
0(10) 1522(3) 5216(4) 4130(2) 61(1)
o(11) 1148(3) 7873(5) 4129(2) 62(1)
C(1) 3074(3) 4741(5) 3416(2) 36(1)
C(2) 3362(4) 4514(6) 3959(3) 49(2)
C@3) 3655(3) 4581(6) 3110(3) 48(2)
C4) 2485(4) 3862(5) 3242(3) 49(2)
C(%) 2191(2) 9597(5) 3204(2) 29(1)
C(6) 2318(3) 10232(5) 3697(2) 41(1)
C(7) 2583(3) 10253(5) 2845(2) 37(1)
C(8) 1414(3) 9584(6) 2989(2) 40(1)
CO) 4035(3) 7759(6) 2453(2) 39(1)
C(10) 4745(4) 7388(11) 2696(4) 87(3)
C(11) 4032(5) 9166(8) 2336(4) 81(3)
C(12) 3841(5) 7091(9) 1978(3) 74(3)
C(13) 717(3) 6104(6) 2717(3) 44(2)
C(14) 680(4) 4705(7) 2706(4) 79(3)
C(15) 212(3) 6620(8) 3030(3) 64(2)
C(16) 551(4) 6619(8) 2200(3) 62(2)
C(17) 3131(3) 7591(6) 4746(2) 39(1)
C(18) 2960(4) 8912(7) 4892(3) 57(2)

C(19) 2729(4) 6688(8) 5033(3) 64(2)
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C(20) 3903(3) 7370(7) 4896(3) 51(2)
C21) 5447(3) 6238(6) 4115(3) 44(2)
C(22) 5996(4) 6670(8) 3822(4) 70(2)
C(23) 5290(4) 4882(7) 4019(3) 62(2)
C(24) 5650(4) 6494(9) 4658(3) 75(3)
C(25) 4569(3)  10377(5) 3941(2) 35(1)
C(26) 53393)  10084(7) 4006(3) 59(2)
C(27) 4382(4)  10891(7) 4410(3) 64(2)
C(28) 4395(4)  11329(6) 3536(3) 58(2)
C(29) 2321(4) 4382(8) 1685(3) 66(2)
C(30) 2766(11)  3368(12)  1890(5) 185(10)
C(31) 2615(11)  4812(13)  1254(5) 180(9)
C(32) 1643(7) 397020)  1534(9) 310(20)
C(33) 1763(4) 8808(8) 1498(3) 55(2)
C(34) 1433(6) 7956(10)  1097(4) 95(3)
C(35) 2360(4) 9525(9) 1331(3) 77(3)
C(36) 1240(4) 9739(8) 1623(3) 68(2)
C(37) 1270(4) 4201(7) 4385(3) 65(2)
C(38) 1024(11)  4655(13)  4814(7) 209(11)
C(39) 1856(8) 3323(11)  4541(7) 157(8)
C(40) 754(10)  3525(16)  4040(7) 243(14)
C41) 649(4) 8562(8) 4349(3) 62(2)
C(42) 8(7) 7768(13)  4340(7) 139(6)
C(43) 944(8) 8930(20)  4839(5) 250(14)

C(44) 422(6) 9650(10)  4035(5) 123(5)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Tb3(O'Bu)o(HO'Bu),] (2).

Tb(1)-0(7) 2,114(4) Tb(1)-O(3) 2,285(4)
Tb(1)-0(5) 2,320(4) Th(1)-0(2) 2,343(3)
Tb(1)-0(1) 2,403(3) Tb(1)-0(6) 2,609(4)
Tb(2)-0(9) 2,174(5) Tb(2)-O(8) 2,194(4)
Th(2)-O(4) 2,337(4) Tb(2)-O(1) 2,487(4)
Th(2)-0(2) 2,498(4) Th(2)-0(3) 2,380(4)
Tbh(3)-0(10) 2,189(5) Tb(3)-O(11) 2,241(5)
Th(3)-0(4) 2,315(4) Tb(3)-0(5) 2,357(4)
Th(3)-0(1) 2,443(3) Tb(3)-0(2) 2,484(4)
0(1)-C(1) 1,436(6) 0(2)-C(5) 1,446(6)
0(5)-C(17) 1,415(8) 0(4)-C(13) 1,457(7)
0(3)-C(9) 1,430(7) 0(7)-C(25) 1,412(7)
0(6)-C(21) 1,491(7) 0(8)-C(29) 1,412(9)
0(9)-C(33) 1,408(8) 0(10)-C(37) 1,434(9)
O(11)-C(41) 1,441(9) C(1)-C(4) 1,514(9)
C(1)-C(2) 1,530(9) C(1)-C(3) 1,533(8)
C(5)-C(6) 1,504(8) C(5)-C(7) 1,523(8)
C(5)-C(8) 1,544(7) C(9)-C(12) 1,487(10)
C(9)-C(10) 1,500(11) C(9)-C(11) 1,557(11)
C(13)-C(16) 1,513(10) C(13)-C(14) 1,517(10)
C(13)-C(15) 1,520(10) C(17)-C(20) 1,524(9)
C(17)-C(18) 1,537(10) C(17)-C(19) 1,551(9)
C(21)-C(24) 1,509(11) C(21)-C(23) 1,515(10)
C(21)-C(22) 1,520(10) C(25)-C(27) 1,503(10)
C(25)-C(28) 1,516(9) C(25)-C(26) 1,525(9)
C(29)-C(32) 1,402(15) C(29)-C(30) 1,458(16)
C(29)-C(31) 1,476(16) C(33)-C(34) 1,501(12)
C(33)-C(36) 1,518(11) C(33)-C(35) 1,536(11)
C(37)-C(38) 1,433(16) C(37)-C(40) 1,465(16)
C(37)-C(39) 1,502(16) C(41)-C(43) 1,435(15)
C(41)-C(44) 1,486(13) C(41)-C(42) 1,522(15)
O(7)-Tb(1)-0(3) 105,66(15) O(7)-Tb(1)-O(5) 105,41(14)
0(3)-Tb(1)-0(5) 144,35(13) O(7)-Tb(1)-0(2) 111,59(13)
0(3)-Tb(1)-0(2) 76,88(13) 0(5)-Tb(1)-0(2) 75,79(13)
O(7)-Tb(1)-O(1) 179,26(14) 0(3)-Tb(1)-O(1) 74,96(13)

O(5)-Tb(1)-0(1) 73,87(13) 0(2)-Tb(1)-0(1) 68,11(12)
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O(7)-Tb(1)-0(6)
O(5)-Tb(1)-0(6)
O(1)-Tb(1)-0(6)
0(9)-Tb(2)-0(8)
0(8)-Th(2)-0(4)
0(8)-Tb(2)-0(3)
0(9)-Th(2)-0(1)
0(4)-Th(2)-0(1)
0(9)-Th(2)-0(2)
0(4)-Th(2)-0(2)
0(1)-Th(2)-0(2)

0(10)-Tb(3)-O(11)

O(11)-Tb(3)-0(4)
O(11)-Tb(3)-0(5)
0(10)-Tb(3)-0(1)
0(4)-Th(3)-0(1)

0(10)-Tb(3)-0(2)
0(4)-Th(3)-0(2)

C(1)-0(1)-Tb(1)

Tb(1)-O(1)-Tb(3)
Tb(1)-O(1)-Tb(2)
C(5)-0(2)-Tb(1)

Tb(1)-O(2)-Tb(3)
Tb(1)-O(2)-Th(2)
C(17)-0(5)-Tb(1)
Tb(1)-O(5)-Tb(3)
C(13)-0(4)-Tb(2)
C(9)-O(3)-Th(1)

Tb(1)-O(3)-Tb(2)
C(21)-0(6)-Tb(1)
C(33)-0(9)-Tb(2)

C(41)-O(11)-Tb(3)

O(D)-C(1)-C(2)
O(D)-C(1)-C(3)
C(2)-C(1)-C(3)
0(2)-C(5)-C(7)
0(2)-C(5)-C(®)
C(7)-C(5)-C(8)
0(3)-C(9)-C(10)

72,29(14)
104,42(14)
108,02(12)
89,1(2)
102,39(16)
107,11(15)
166,74(16)
73,13(12)
102,96(16)
72,77(12)
64,46(11)
84.,2(2)
109,89(17)
99,38(17)
104,78(17)
74,33(13)
170,02(17)
73,40(13)
122,3(3)
93,36(12)
92,44(12)
124,93)
93,79(12)
93,62(12)
130,3(3)
97,84(14)
129,1(4)
132,7(3)
98,35(14)
170,2(4)
175,7(5)
177,2(5)
108,7(5)
108,6(5)
109,2(5)
108,9(4)
108,4(4)
109,1(5)
111,5(6)

0(3)-Tb(1)-0(6)
0(2)-Tb(1)-0(6)

C(44)-C(41)-C(42)

0(9)-Th(2)-0(4)
0(9)-Th(2)-0(3)
0(4)-Th(2)-0(3)
0(8)-Tb(2)-0(1)
0(3)-Th(2)-0(1)
0(8)-Th(2)-0(2)
0(3)-Th(2)-0(2)
0(1)-Th(3)-0(2)
0(10)-Tb(3)-O(4)
0(10)-Tb(3)-0(5)
0(4)-Tb(3)-0(5)
O(11)-Tb(3)-0(1)
0(5)-Tbh(3)-0(1)
O(11)-Tb(3)-0(2)
0(5)-Th(3)-0(2)
C(1)-O(1)-Tb(3)
C(1)-O(1)-Th(2)
Tb(3)-O(1)-Th(2)
C(5)-0(2)-Th(3)
C(5)-0(2)-Th(2)
Tb(3)-O(2)-Th(2)
C(17)-0(5)-Tb(3)
C(13)-0(4)-Tb(3)
Tb(3)-O(4)-Th(2)
C(25)-0(7)-Tb(1)
C(25)-0(7)-Tb(1)
C(29)-0(8)-Tb(2)

C(37)-0(10)-Tb(3)

O(1)-C(1)-C(4)
C(4)-C(1)-C(2)
C(4)-C(1)-C(3)
0(2)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(8)
0(3)-C(9)-C(12)

C(12)-C(9)-C(10)

101,31(14)
176,00(13)
105,6(9)
108,19(15)
101,15(16)
138,31(14)
103,61(17)
71,78(13)
167,86(17)
72,25(13)
65,30(11)
103,56(17)
106,34(16)
139,78(13)
169,16(17)
72,50(13)
105,78(18)
72,48(12)
124,1(3)
122,6(3)
93,58(12)
122,1(3)
121,6(3)
92,29(11)
131,8(3)
129,8(4)
101,11(13)
175,1(3)
175,1(3)
177,0(6)
178,3(5)
109,1(5)
110,4(5)
110,7(5)
109,2(4)
110,1(5)
111,0(5)
109,9(5)
110,4(7)
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0(3)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(11)
0(4)-C(13)-C(14)
0(4)-C(13)-C(15)
C(14)-C(13)-C(15)
0(5)-C(17)-C(18)
0(5)-C(17)-C(19)
C(18)-C(17)-C(19)
0(6)-C(21)-C(23)
0(6)-C(21)-C(22)
C(23)-C(21)-C(22)
0(7)-C(25)-C(28)
0(7)-C(25)-C(26)
C(28)-C(25)-C(26)
C(32)-C(29)-C(30)
C(32)-C(29)-C(31)
C(30)-C(29)-C(31)
0(9)-C(33)-C(36)
0(9)-C(33)-C(35)
C(34)-C(33)-C(35)
C(38)-C(37)-C(40)
C(38)-C(37)-C(39)
C(40)-C(37)-C(39)
C(43)-C(41)-C(44)
C(43)-C(41)-C(42)

108,3(5)
109,0(7)
109,0(5)
108,6(5)
110,2(6)
110,0(5)
110,6(5)
107,6(6)
106,5(5)
108,8(5)
110,3(6)
109,5(5)
108,6(5)
109,1(6)
110,7(15)
109,9(15)
105,1(11)
109,5(6)
109,6(6)
110,4(8)
114,5(14)
109,0(12)
106,6(12)
111,2(13)
112,3(13)

C(12)-C(9)-C(11)
0(4)-C(13)-C(16)
C(16)-C(13)-C(14)
C(16)-C(13)-C(15)
0(5)-C(17)-C(20)
C(20)-C(17)-C(18)
C(20)-C(17)-C(19)
0(6)-C(21)-C(24)
C(24)-C(21)-C(23)
C(24)-C(21)-C(22)
0(7)-C(25)-C(27)
C(27)-C(25)-C(28)
C(27)-C(25)-C(26)
C(32)-C(29)-0(8)
0(8)-C(29)-C(30)
0(8)-C(29)-C(31)
0(9)-C(33)-C(34)
C(34)-C(33)-C(36)
C(36)-C(33)-C(35)
C(38)-C(37)-0(10)
0(10)-C(37)-C(40)
0(10)-C(37)-C(39)
C(43)-C(41)-0(11)
O(11)-C(41)-C(44)
O(11)-C(41)-C(42)

107,7(7)
109,0(5)
110,3(7)
109,7(6)
110,2(5)
109,0(6)
109,2(6)
107,9(5)
111,3(7)
111,8(7)
110,2(5)
108,8(6)
110,7(6)
111,3(8)
109,9(8)
109,8(8)
108,9(7)
110,4(7)
108,0(7)
109,2(8)
108,9(9)
108,4(7)
110,0(7)
109,1(7)
108,4(8)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[Tb3(0O'Bu)o(HOBu),] (2).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Tb(1)  21(1) 22(1) 39(1) -1(1) 6(1) -2(1)
Tb(2)  24(1) 29(1) 62(1) -2(1) 3(1) -2(1)
Tb(3)  24(1) 34(1) 60(1) 2(1) -2(1) -4(1)
o(1) 28(2) 18(2) 38(2) 0(2) 8(2) 1(2)
0(2) 18(2) 20(2) 36(2) -1(1) 1(1) 2(1)
0(%) 28(2) 35(2) 31(2) 1(2) 6(2) -5(2)
0o4) 21(2) 38(2) 41(3) -3(2) 1(2) -6(2)
0@3) 20(2) 34(2) 48(3) 0(2) 7(2) -2(2)
Oo(7) 30(2) 24(2) 45(3) 0(2) 4(2) -8(2)
0(6) 26(2) 38(2) 57(3) 3(2) 5(2) 11(2)
0(8) 53(3) 53(3) 72(4) -29(2) 20(2) -7(2)
009) 42(3) 66(3) 50(3) 18(2) 12(2) 14(2)
O(10)  72(3) 45(3) 64(3) 10(2) 5(2) -25(2)
O(11) 47(03) 70(3) 69(4) -15(3) 6(2) 28(2)
C(1) 36(3) 23(3) 50(4) 1(2) 11(3) 4(2)
C(2) 59(4) 35(3) 54(5) 7(3) 9(3) 14(3)
C(3) 45(4) 35(3) 66(5) 4(3) 18(3) 13(3)
C4) 55(4) 19(3) 73(5) -2(3) 11(3) -2(3)
C(5) 24(3) 22(3) 40(3) -1(2) 4(2) 5(2)
C(6) 47(4) 29(3) 48(4) -4(3) 9(3) 2(3)
C(7) 43(3) 22(3) 47(4) 1(2) 8(3) -3(2)
C(8) 32(3) 32(3) 53(4) 4(3) 5(3) 8(3)
C) 33(3) 45(4) 42(4) -4(3) 16(3) -6(3)
C(10) 414 156(10) 70(7) 23(6) 25(4) 14(5)
C(11) 93(6) 63(5) 99(8) 5(5) 54(6) -16(5)
C(12) 65(5) 106(7) 59(6) -21(5) 33(4) -9(5)
C(13) 25(3) 42(4) 62(5) -4(3) 2(3) -12(3)
C(14) 61(5) 41(4) 126(8) -13(4) -13(5) -19(4)
C(5)  3003) 77(5) 85(6) -8(4) 8(3) -15(4)
C(16) 36(4) 77(5) 65(5) -5(4) -12(3) -13(4)
C(17) 4103 39(3) 38(4) 0(3) 8(3) -1(3)
C(18) 594) 70(5) 43(5) -16(3) 8(3) 14(4)
C(19) 63(5) 92(6) 37(5) 25(4) 7(3) -24(4)
C(20) 394 62(5) 51(5) -5(3) 5(3) 3(3)
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C21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)

28(3)
41(4)
48(4)
60(5)
32(3)
36(3)
67(5)
55(4)
57(4)

380(30)

350(30)
83(9)
51(4)
124(9)
71(5)
68(5)
71(5)

350(30)

182(15)

240(20)
56(4)

108(10)

155(13)
128(9)

47(4)
70(5)
52(4)
96(7)
29(3)
48(4)
56(5)
37(4)
64(5)
87(9)

110(11)

390(30)
74(5)
89(7)
107(7)
80(6)
49(4)

95(10)
89(9)

197(17)
80(6)

129(11)

510(40)
73(7)

55(4)
104(7)
81(6)
64(6)
44(4)
89(6)
70(6)
77(6)
80(6)
79(10)

106(12)

470(40)
40(4)
64(7)
58(6)
53(5)
76(6)

250(20)

235(19)

240(20)
53(5)

206(17)

74(10)

197(14)

6(3)
9(5)
7(4)
-905)
-2(2)
-8(4)
-23(4)
8(3)
-30(4)
-23(7)
-49(9)
-380(30)
6(3)
-50)
22(5)
16(4)
14(4)
-3(11)
86(10)
133(16)
-2(4)
4(10)
-95(15)
34(8)

3(3)
22(4)
2(4)
7(4)
3(2)
3(3)
15(4)
“1(4)
20(4)
21(13)
106(14)
77(15)
7(3)
-11(6)
22(4)
3(4)
17(4)
240(20)
136(15)

-128(17)

16(3)
101(11)
220(8)

115(10)

15(3)
16(4)
16(3)
25(5)
-9(2)
-12(3)
21(4)
-15(3)
-5(4)

94(13)

-47(14)
-66(14)

12(4)
3(6)
3(5)
21(4)

-11(4)

-49(13)

31(9)

-183(17)

17(4)
6(8)

214(19)

44(7)
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Anhang 3

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [Pr{OC(‘Bu);}3(THF)] (3).

Summenformel C43HgoO4Pr

Molmasse [g/mol] 811,05

Temperatur [K] 293(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Elementarzelle a=12,1842) A o=68,61°

b=13,1093) A B=287,86(3)°
c=16,9423) A y=162,63°

Volumen [A3] 2209,3(8)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,219
Absorptionskoeffizient [mm-1] 1,139
F(000) 876
Gemessener O -Bereich 1,94 bis 23,79°
Index-Bereiche -13<=h<=13

-14<=k<=14

-19<=I<=19
GemesseneReflexe 13622
Unabhingige Reflexe 6273 [R(int) = 0.0878]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 6273/0/460
Gite des Fits fiir F° 1,237
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=0,0675, wR2 =0,1807
R-Werte alle Daten R1=0,0701, wR2 =0,1830

Restelektronendichte (max. und min.) 3,025 und -1,499 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Pr{OC(‘Bu);}3(THF)] (3).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Pr 1124(1) 1418(1) 2305(1) 21(1)
O(1) -717(5) 1708(6) 1884(4) 28(1)
0(2) 2639(6) -474(6) 2641(4) 34(2)
0(3) 1178(6) 2680(6) 2843(4) 32(2)
04) 1919(7) 2095(6) 915(4) 39(2)
C() -1831(8) 1872(9) 1503(6) 30(2)
C(2) -1975(10) 2652(10) 470(7) 41(3)
C@3) -1074(12) 1859(13) 9(8) 59(3)
C4) -3278(12) 3279(12) -71(8) 61(3)
C(%) -1588(14) 3682(13) 303(8) 65(4)
C(6) -1648(11) 485(11) 1716(8) 49(3)
C(7) -355(13) -416(11) 1644(12) 82(5)
C(8) -1744(17) -180(14) 2667(9) 83(5)
C©) -2585(13) 403(13) 1143(9) 68(4)
C(10) -2972(10) 2660(12) 1935(8) 51(3)
C(11) -3296(14) 4061(13) 1571(10) 78(5)
C(12) -4243(12) 2675(13) 1842(12) 84(5)
C(13) -2599(15) 2223(17) 2906(9) 84(5)
C(14) 3629(8) -1643(8) 3151(6) 27(2)
C(15) 3998(11) -2530(10) 2601(7) 44(3)
C(16) 4802(12) -3955(9) 3136(8) 55(3)
C(17) 4742(12) -2211(12) 1867(8) 56(3)
C(18) 2841(11) -2340(12) 2101(9) 61(4)
C(19) 4795(9) -1391(9) 3316(7) 39(2)
C(20) 4914(12) -428(12) 2522(10) 64(4)
C(21) 6111(10) -2560(12) 3684(9) 60(4)
C(22) 4523(11) -719(12) 3965(9) 59(4)
C(23) 3113(11) -2156(9) 4023(7) 46(3)
C(24) 2216(14) -2684(13) 3905(10) 71(4)
C(25) 2172(12) -1066(11) 4264(8) 55(3)
C(26) 4093(14) -3175(11) 4807(7) 66(4)
C(27) 970(9) 3522(8) 3250(6) 29(2)

C(28) 823(10)  2820(10)  4243(7) 37(2)
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C(29) 65(12)  2119(11)  4305(8) 51(3)
C(30) 2111(12)  1745(11)  4808(7) 51(3)
C(31) 244(13)  3666(12)  4755(8) 59(4)
C(32) 2187(9) 3756(9) 3203(6) 32(2)
C(33) 3427(11)  2534(11)  3358(9) 54(3)
C(34) 2359(11)  4317(11)  3821(8) 48(3)
C(35) 211(12)  4627(11)  2300(8) 53(3)
C(36) 303(11)  4789(10)  2719(8) 52(3)
C(37) 524(12)  5969(11)  2869(10) 61(4)
C(38) 364(13)  S1LI(11)  1734(8) 68(4)
C(39) “1505(12)  4639(13)  2910(11) 71(4)
C(40) 2235(11)  1460(11) 324(8) 47(3)
C(41) 3373(14)  1522(13) 9(10) 69(4)
C(42) 3368(13)  2611(15) 112(10) 70(4)

C(43) 2331(18)  3002(14) 626(10) 84(5)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Pr{OC(‘Bu)s;}3(THF)] (3).

Pr-O(2) 2,172(6) Pr-O(1) 2,196(6)
Pr-O(3) 2,186(6) 0(1)-C(1) 1,414(10)
Pr-O(4) 2,524(7) 0(2)-C(14) 1,401(10)
0(3)-C(27) 1,429(10) 0(4)-C(43) 1,417(15)
0(4)-C(40) 1,460(12) C(1)-C(6) 1,626(14)
C(1)-C(2) 1,640(15) C(1)-C(10) 1,640(13)
C(2)-C(3) 1,541(15) C(2)-C(4) 1,547(15)
C(2)-C(5) 1,557(16) C(6)-C(7) 1,507(18)
C(6)-C(8) 1,558(18) C(6)-C(9) 1,590(14)
C(10)-C(13) 1,540(17) C(10)-C(12) 1,553(16)
C(10)-C(11) 1,560(19) C(14)-C(23) 1,621(15)
C(14)-C(15) 1,642(13) C(14)-C(19) 1,654(13)
C(15)-C(18) 1,543(16) C(15)-C(16) 1,556(14)
C(15)-C(17) 1,559(17) C(19)-C(20) 1,529(17)
C(19)-C(21) 1,558(14) C(19)-C(22) 1,583(15)
C(23)-C(26) 1,526(16) C(23)-C(25) 1,551(14)
C(23)-C(24) 1,589(17) C(27)-C(36) 1,618(14)
C(27)-C(32) 1,639(13) C(27)-C(28) 1,647(14)
C(28)-C(29) 1,553(14) C(28)-C(31) 1,554(13)
C(28)-C(30) 1,569(15) C(32)-C(35) 1,549(15)
C(32)-C(34) 1,550(12) C(32)-C(33) 1,553(14)
C(36)-C(37) 1,558(14) C(36)-C(38) 1,561(18)
C(36)-C(39) 1,571(18) C(40)-C(41) 1,493(17)
C(41)-C(42) 1,497(18) C(42)-C(43) 1,50(2)
0(2)-Pr-0(3) 122,5(2) 0(2)-Pr-O(1) 114,6(2)
0(3)-Pr-O(1) 117,902) 0(2)-Pr-O(4) 89,3(2)
0(3)-Pr-O(4) 99,9(2) O(1)-Pr-O(4) 103,5(2)
C(1)-O(1)-Pr 171,5(6) C(14)-0(2)-Pr 158,4(6)
C(27)-0(3)-Pr 167,9(6) C(43)-0(4)-C(40) 106,9(9)
C(43)-O(4)-Pr 127,7(7) C(40)-O(4)-Pr 124,7(6)
0(1)-C(1)-C(6) 106,8(7) 0(1)-C(1)-C(2) 106,2(8)
C(6)-C(1)-C(2) 112,0(8) 0(1)-C(1)-C(10) 106,6(7)
C(6)-C(1)-C(10) 112,4(9) C(2)-C(1)-C(10) 112,2(8)
C(3)-C(2)-C(4) 104,2(9) C(3)-C(2)-C(5) 102,3(10)
C(4)-C(2)-C(5) 107,4(10) C(3)-C(2)-C(1) 113,7(9)

C(4)-C(2)-C(1) 117,0(9) C(5)-C(2)-C(1) 110,9(8)
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C(7)-C(6)-C(8)
C(8)-C(6)-C(9)
C(8)-C(6)-C(1)
C(13)-C(10)-C(12)
C(12)-C(10)-C(11)
C(12)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(23)
C(23)-C(14)-C(15)
C(23)-C(14)-C(19)
C(18)-C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-C(17)
C(16)-C(15)-C(14)
C(20)-C(19)-C(21)
C(21)-C(19)-C(22)
C(21)-C(19)-C(14)
C(26)-C(23)-C(25)
C(25)-C(23)-C(24)
C(25)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(36)
C(36)-C(27)-C(32)
C(36)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-C(31)
C(31)-C(28)-C(30)
C(31)-C(28)-C(27)
C(35)-C(32)-C(34)
C(34)-C(32)-C(33)
C(34)-C(32)-C(27)
C(37)-C(36)-C(38)
C(38)-C(36)-C(39)
C(38)-C(36)-C(27)
0(4)-C(40)-C(41)
C(41)-C(42)-C(43)

101,8(12)
106,3(10)
112,6(10)
104,9(12)
105,2(11)
118,7(10)
106,0(7)
112,8(8)
113,2(8)
107,1(10)
105,3(10)
115,3(8)
108,4(10)
105,8(8)
116,7(8)
109,5(10)
99,0(10)
111,0(8)
106,3(7)
112,2(8)
112,4(8)
107,6(9)
104,6(9)
115,7(9)
105,0(8)
107,2(8)
116,6(8)
107,8(10)
102,6(10)
111,1(9)
104,7(9)
103,8(10)

C(7)-C(6)-C(9)
C(7)-C(6)-C(1)
C(9)-C(6)-C(1)

C(13)-C(10)-C(11)

C(13)-C(10)-C(1)

C(11)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(15)
0(2)-C(14)-C(19)

C(15)-C(14)-C(19)

C(18)-C(15)-C(17)

C(18)-C(15)-C(14)

C(17)-C(15)-C(14)

C(20)-C(19)-C(22)

C(20)-C(19)-C(14)

C(22)-C(19)-C(14)

C(26)-C(23)-C(24)

C(26)-C(23)-C(14)

C(24)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(32)
0(3)-C(27)-C(28)

C(32)-C(27)-C(28)

C(29)-C(28)-C(30)

C(29)-C(28)-C(27)

C(30)-C(28)-C(27)

C(35)-C(32)-C(33)

C(35)-C(32)-C(27)

C(33)-C(32)-C(27)

C(37)-C(36)-C(39)

C(37)-C(36)-C(27)

C(39)-C(36)-C(27)

C(40)-C(41)-C(42)
0(4)-C(43)-C(42)

105,5(11)
113,1(9)
116,2(9)
103,5(11)
112,3(10)
110,9(10)
107,4(7)
106,0(7)
111,0(8)
101,8(10)
112,8(9)
113,3(9)
100,8(10)
113,0(8)
110,8(8)
105,7(10)
116,8(10)
113,2(10)
107,6(7)
105,6(7)
112,3(7)
102,3(9)
112,9(8)
112,4(8)
101,9(9)
113,4(8)
111,6(8)
106,6(10)
115,6(9)
112,3(10)
107,2(10)
109,1(11)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[Pr{OC(Bu)s}s(THF)] (3).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Pr 19(1) 18(1) 26(1) -12(1) -2(1) -7(1)
o(l) 20(3) 33(3) 34(3) -13(3) -2(3) -14(3)
0(2) 19(3) 20(3) 44(4) -2(3) 1(3) -2(3)
0@3) 44(4) 30(3) 33(4) -21(3) 4(3) -19(3)
0o4) 45(4) 35(4) 34(4) -14(3) 7(3) -17(4)
C(1) 22(5) 35(5) 39(5) -23(4) -1(4) -12(4)
C(2) 37(6) 46(6) 43(6) -21(5) -2(5) -18(5)
C(3) 64(8) 80(9) 53(7) -41(7) 22(7) -39(8)
C4) 54(8) 59(8) 50(7) -18(6) -14(6) -14(7)
C(5) 79(10) 72(9) 45(7) -8(6) 5(7) -47(8)
C(6) 49(7) 47(7) 63(8) -19(6) -3(6) -33(6)
C(7) 54(9) 33(7) 145(15) -44(9) -10(9) 0(7)
C(®) 123(14) 83(11) 66(9) -11(8) 1(9) -82(11)
C) 79(10) 63(8) 83(10) -34(7) -9(8) -44(8)
C(10)  40(6) 77(9) 53(7) -46(7) 19(6) -26(7)
C(11) 68(10) 70(9) 93(11) -59(9) 1(8) -10(8)
C(12)  40(8) 49(8) 147(16) -24(9) -17(9) -17(7)
C(13) 100(12) 149(16) 5909) -59(10) 40(9) -92(13)
C(14) 20(5) 19(4) 32(5) -8(4) -2(4) -4(4)
C(15) 55(7) 33(6) 46(6) -22(5) 3(6) -17(6)
C(16)  58(8) 20(5) 67(8) -19(5) -1(6) -1(6)
C(17)  56(8) 62(8) 52(7) -38(7) 27(6) -19(7)
C(18)  52(8) 63(8) 73(9) -48(7) 5(7) -15(7)
C(19)  26(5) 32(5) 52(6) -16(5) -3(5) -9(5)
C(0) 41(7) 57(8) 93(11) -22(7) 15(7) -28(7)
C2l) 31(6) 61(8) 73(9) -34(7) -15(6) -2(6)
C(22) 42(7) 52(7) 87(10) -36(7) -13(7) -17(6)
C23) 547 23(5) 51(7) -12(5) 23(6) -13(5)
C(24) 94(11) 62(8) 102(11) -54(8) 5909) -59(9)
C25) 7109 52(7) 59(8) -36(6) 36(7) -33(7)
C(26) 103(11) 34(6) 35(6) -9(5) 3(7) -17(7)
C(227) 33(5 26(5) 34(5) -22(4) 0(4) -11(4)
C(28) 50(6) 44(6) 45(6) -34(5) 28(5) -33(6)
C(29) 72(8) 53(7) 61(7) -38(6) 28(7) -45(7)
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C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)

67(8)
90(10)
39(6)
44(7)
50(7)
59(8)
45(7)
53(8)
71(9)
43(8)
56(7)
72(9)
56(8)

162(17)

46(7)
71(8)
29(5)
46(7)
56(7)
48(7)
27(5)
40(7)
37(7)
58(8)
46(6)
63(8)

98(11)

76(10)

45(7)
64(8)
37(5)
75(9)
60(7)
55(7)
71(8)

91(10)
66(9)

117(13)
52(7)
73(9)
70(9)
67(9)

-16(5)
-55(7)
-19(4)
229(6)
-32(6)
-19(6)
225(6)
-34(7)
-6(6)
-48(9)
27(6)
-36(7)
223(8)
-48(8)

6(6)
41(8)
2(5)
6(6)
-1(6)
20(6)
~14(6)
8(7)
-35(7)
3(8)
23(6)
45(8)
5(7)
55(11)

-33(7)
-55(8)
_18(5)
~18(6)
-35(6)
31(7)
“1(5)
-17(6)
-10(7)
-16(7)
-31(6)
229(8)
-55(9)
-84(12)
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Anhang 4

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [Tb{OC('Bu);}3(THF)] (4).

Summenformel C43HgoO4Th

Molmasse [g/mol] 829,06

Temperatur [K] 203(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/n

Elementarzelle a=12,9643) A o=90°

b=17,564(4) A B=93,24(3)°
c=19,469(4) A v =90°

Volumen [A3] 4425,9(15)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,244
Absorptionskoeffizient [mm-1] 1,634
F(000) 1776
Gemessener O -Bereich 2,40 bis 28,06°
Index-Bereiche -16<=h<=17

-22<=k<=21

-25<=1<=25
GemesseneReflexe 40841
Unabhingige Reflexe 10301 [R(int) = 0.0785]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 10301 /0/460
Gite des Fits fiir F° 1,413
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=10,0617, wR2 =0,1557
R-Werte alle Daten R1=0,0682, wR2 =0,1590

Restelektronendichte (max. und min.) 2,080 und -1,557 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Tb{OC(‘Bu);}3(THF)] (4).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Tb(1) 3597(1) 3580(1) 2455(1) 17(1)
O(1) 2799(3) 3537(3) 3370(2) 24(1)
0(2) 2746(4) 3670(3) 1496(2) 25(1)
0(3) 5075(3) 4082(3) 2518(2) 28(1)
04) 4198(4) 2287(3) 2434(3) 31(1)
C() 2012(5) 3611(4) 3850(3) 26(1)
C(2) 2455(6) 3228(4) 4582(3) 30(2)
C@3) 1855(8) 3453(6) 5220(4) 48(2)
C4) 2452(7) 2354(5) 4577(5) 46(2)
C(%) 3604(6) 3409(5) 4738(4) 42(2)
C(6) 1009(6) 3153(5) 3507(4) 37(2)
C(7) 1315(8) 2398(6) 3176(5) 54(3)
C(8) 135(7) 2971(7) 3999(5) 60(3)
CO9) 475(7) 3574(7) 2893(4) 54(3)
C(10) 1809(6) 4537(5) 3908(4) 36(2)
C(11) 1856(8) 4933(5) 3206(4) 47(2)
C(12) 2672(7) 4940(5) 4354(5) 47(2)
C(13) 767(8) 4762(6) 4217(5) 55(3)
C(14) 2341(5) 3784(4) 806(3) 23(1)
C(15) 2535(6) 4686(4) 641(4) 31(2)
C(16) 3679(7) 4867(6) 492(5) 48(2)
C(17) 1881(7) 5006(5) 9(4) 45(2)
C(18) 2336(8) 5189(5) 1267(4) 48(2)
C(19) 1111(5) 3556(5) 786(4) 32(2)
C(20) 569(6) 3428(6) 63(4) 45(2)
C(21) 446(6) 4184(6) 1125(4) 44(2)
C(22) 913(7) 2830(6) 1210(4) 46(2)
C(23) 2995(6) 3218(5) 322(4) 33(2)
C(24) 4182(6) 3231(6) 526(4) 42(2)
C(25) 2883(7) 3370(6) -464(4) 47(2)
C(26) 2698(7) 2375(5) 419(5) 45(2)
C(27) 6050(5) 4456(4) 2706(4) 31(2)

C(28) 5792(6) 5359(5) 2676(4) 36(2)
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C(29) 6585(7) 5864(6) 3082(6) 54(2)
C(30) 5708(8) 5671(6) 1934(5) 56(3)
C(31) 4703(7) 5552(5) 2934(5) 48(2)
C(32) 6867(6) 4178(5) 2166(4) 36(2)
C(33) 6373(7) 4145(7) 1412(4) 51(2)
C(34) 7867(6) 4664(6) 2148(5) 49(2)
C(35) 7252(7) 3349(6) 2277(5) 50(2)
C(36) 6366(6) 4153(5) 3497(4) 33(2)
C(37) 7495(7) 4290(6) 3749(5) 50(2)
C(38) 6138(7) 3290(5) 3588(5) 50(2)
C(39) 5676(7) 4505(6) 4030(4) 49(2)
C(40) 4804(7) 1936(5) 1921(4) 40(2)
C(41) 5499(8) 1367(6) 2295(6) 57(3)
C(42) 5122(9) 1294(6) 2996(6) 63(3)

C(43) 4133(8) 1735(5) 2987(5) 54(3)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Tb{OC(‘Bu)s}3(THF)] (4).

Tb(1)-0(3) 2,107(4) Tb(1)-O(1) 2,111(4)
Tb(1)-0(2) 2,121(4) Tb(1)-O(4) 2,401(5)
0(1)-C(1) 1,428(7) 0(2)-C(14) 1,428(7)
0(3)-C(27) 1,452(8) 0(4)-C(40) 1,444(9)
0(4)-C(43) 1,455(10) C(1)-C(6) 1,640(10)
C(1)-C(2) 1,649(10) C(1)-C(10) 1,651(11)
C(2)-C(4) 1,535(12) C(2)-C(5) 1,537(11)
C(2)-C(3) 1,554(10) C(6)-C(7) 1,535(13)
C(6)-C(9) 1,536(11) C(6)-C(8) 1,558(11)
C(10)-C(11) 1,539(11) C(10)-C(12) 1,549(12)
C(10)-C(13) 1,561(11) C(14)-C(15) 1,639(10)
C(14)-C(23) 1,639(9) C(14)-C(19) 1,643(10)
C(15)-C(18) 1,539(11) C(15)-C(17) 1,558(10)
C(15)-C(16) 1,559(11) C(19)-C(22) 1,548(12)
C(19)-C(20) 1,553(10) C(19)-C(21) 1,568(11)
C(23)-C(26) 1,544(12) C(23)-C(25) 1,551(10)
C(23)-C(24) 1,567(11) C(27)-C(32) 1,609(10)
C(27)-C(28) 1,621(11) C(27)-C(36) 1,659(10)
C(28)-C(29) 1,542(12) C(28)-C(30) 1,543(12)
C(28)-C(31) 1,561(11) C(32)-C(35) 1,550(13)
C(32)-C(34) 1,554(11) C(32)-C(33) 1,570(11)
C(36)-C(37) 1,536(11) C(36)-C(39) 1,538(12)
C(36)-C(38) 1,557(12) C(40)-C(41) 1,505(12)
C(41)-C(42) 1,481(14) C(42)-C(43) 1,497(14)
0(3)-Tb(1)-O(1) 116,98(19) 0(3)-Tb(1)-0(2) 116,50(18)
O(1)-Tb(1)-0(2) 119,33(18) 0(3)-Tb(1)-0(4) 95,85(19)
O(1)-Tb(1)-O(4) 98,96(18) 0(2)-Tb(1)-0(4) 102,06(18)
C(1)-O(1)-Th(1) 162,1(4) C(14)-0(2)-Tb(1) 169,7(4)
C(27)-0(3)-Tb(1) 168,3(5) C(40)-0O(4)-C(43) 106,4(6)
C(40)-0(4)-Tb(1) 127,3(4) C(43)-0(4)-Tb(1) 125,9(5)
0(1)-C(1)-C(6) 105,5(5) 0(1)-C(1)-C(2) 107,6(5)
C(6)-C(1)-C(2) 112,4(6) 0(1)-C(1)-C(10) 104,9(5)
C(6)-C(1)-C(10) 112,7(6) C(2)-C(1)-C(10) 113,0(6)
C(4)-C(2)-C(5) 102,1(7) C(4)-C(2)-C(3) 105,0(7)
C(5)-C(2)-C(3) 108,2(7) C(4)-C(2)-C(1) 113,7(6)

C(5)-C(2)-C(1) 111,9(6) C(3)-C(2)-C(1) 114,9(6)
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C(7)-C(6)-C(9)
C(9)-C(6)-C(8)
C(9)-C(6)-C(1)
C(11)-C(10)-C(12)
C(12)-C(10)-C(13)
C(12)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(15)
0(2)-C(14)-C(19)
C(23)-C(14)-C(19)
C(18)-C(15)-C(16)
C(18)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(22)-C(19)-C(21)
C(22)-C(19)-C(14)
C(21)-C(19)-C(14)
C(26)-C(23)-C(24)
C(26)-C(23)-C(14)
C(24)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(28)
0(3)-C(27)-C(36)
C(28)-C(27)-C(36)
C(29)-C(28)-C(31)
C(29)-C(28)-C(27)
C(31)-C(28)-C(27)
C(35)-C(32)-C(33)
C(35)-C(32)-C(27)
C(33)-C(32)-C(27)
C(37)-C(36)-C(38)
C(37)-C(36)-C(27)
C(38)-C(36)-C(27)
C(42)-C(41)-C(40)
0(4)-C(43)-C(42)

101,9(7)
105,5(7)
113,1(7)
103,1(7)
106,3(7)
112,1(6)
105,6(5)
107,0(5)
111,8(5)
103,5(7)
111,3(6)
113,1(6)
104,1(6)
112,2(6)
112,0(6)
103,4(7)
111,7(6)
112,2(6)
105,0(6)
104,8(5)
112,8(6)
107,4(7)
114,5(7)
112,9(6)
101,9(7)
114,4(7)
111,9(6)
107,5(7)
115,3(6)
112,3(6)
106,4(7)
105,6(7)

C(7)-C(6)-C(8)
C(7)-C(6)-C(1)
C(8)-C(6)-C(1)

C(11)-C(10)-C(13)

C(11)-C(10)-C(1)

C(13)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(23)

C(15)-C(14)-C(19)

C(18)-C(15)-C(17)

C(17)-C(15)-C(16)

C(17)-C(15)-C(14)

C(22)-C(19)-C(20)

C(20)-C(19)-C(21)

C(20)-C(19)-C(14)

C(26)-C(23)-C(25)

C(25)-C(23)-C(24)

C(25)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(32)

C(32)-C(27)-C(28)

C(32)-C(27)-C(36)

C(29)-C(28)-C(30)

C(30)-C(28)-C(31)

C(30)-C(28)-C(27)

C(35)-C(32)-C(34)

C(34)-C(32)-C(33)

C(34)-C(32)-C(27)

C(37)-C(36)-C(39)

C(39)-C(36)-C(38)

C(39)-C(36)-C(27)
0(4)-C(40)-C(41)

C(41)-C(42)-C(43)

107,2(8)
112,2(7)
115,9(7)
107,8(7)
111,7(6)
114,9(7)
106,4(5)
113,0(6)
108,0(7)
105,1(6)
114,9(6)
106,5(7)
104,6(6)
116,5(6)
106,0(7)
106,5(6)
116,1(6)
107,0(6)
114,6(6)
111,7(6)
106,6(7)
101,9(7)
112,6(7)
104,9(7)
107,2(7)
115,4(7)
107,5(7)
101,1(7)
112,0(6)
106,5(7)
105,7(8)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[Tb{OC(Bu)s}3(THF)] (4).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Tb(1) 15(1) 21(1) 14(1) 0(1) 0(1) 0(1)
o(1) 22(2) 33(3) 19(2) 0(2) 6(2) -2(2)
0(2) 28(2) 31(3) 15(2) -2(2) -7(2) 5(2)
0@3) 20(2) 36(3) 28(2) 11(2) -2(2) -8(2)
0#4) 37(3) 21(3) 34(3) 3(2) 6(2) 5(2)
C(1) 26(3) 33(4) 19(3) -1(3) 6(2) 0(3)
C(2) 38(4) 36(4) 17(3) 3(3) 6(3) 1(3)
C(3) 64(6) 62(6) 20(3) 4(4) 11(4) 2(5)
C4) 58(5) 40(5) 40(5) 12(4) 9(4) 2(4)
C(5) 40(4) 49(5) 34(4) 5(4) -5(3) 1(4)
C(6) 31(4) 58(5) 23(3) 5(3) 1(3) -11(4)
C(7) 61(6) 61(6) 40(5) -4(4) 0(4) -32(5)
C(8) 37(5) 95(9) 50(6) 13(6) 10(4) -21(5)
C) 33(4) 96(8) 32(4) 12(5) -6(3) -6(5)
C(10) 434) 32(4) 33(4) 5(3) 15(3) 10(3)
C(1) 61(6) 44(5) 36(4) 14(4) 11(4) 13(4)
C(12)  60(6) 41(5) 40(5) -7(4) 4(4) -2(4)
C(13) 62(6) 67(7) 39(5) 7(4) 26(5) 28(5)
C(14) 3003) 28(4) 12(3) -3(2) -1(2) 4(3)
C(15) 38(4) 35(4) 18(3) 1(3) 0(3) 3(3)
C(e6) 47(5) 49(5) 47(5) 15(4) -5(4) -12(4)
C(17) 56(5) 50(5) 27(4) 12(4) -5(4) 10(4)
C(18)  78(7) 31(5) 34(4) -4(3) -5(4) 2(4)
C(19) 28(3) 45(5) 22(3) -6(3) -4(3) 2(3)
C(20) 36(4) 67(6) 30(4) -15(4) -13(3) -1(4)
C2l) 354) 68(6) 30(4) -2(4) 6(3) 13(4)
C(22) 43(5) 58(6) 37(4) 2(4) -2(4) -13(4)
C23) 374) 46(5) 17(3) -9(3) -1(3) 9(3)
C(24) 38(4) 62(6) 27(4) -5(4) 0(3) 15(4)
C(25) 53(5 69(6) 17(3) -8(4) 2(3) 17(4)
C(26) 60(5) 36(5) 39(4) -15(4) -2(4) 11(4)
C(27) 18(3) 33(4) 42(4) 8(3) 4(3) -17(3)
C(28) 32(4) 31(4) 45(4) 8(3) 5(3) -7(3)
C(29) 48(5) 44(5) 70(7) -3(5) 1(5) -11(4)
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C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)

53(5)
39(4)
29(4)
46(5)
29(4)
50(5)
30(4)
40(4)
52(5)
43(5)
42(4)
47(5)
83(8)
75(7)

55(6)
41(5)
45(5)
78(7)
65(6)
49(6)
40(4)
70(7)
50(6)
73(7)
40(5)
46(6)
47(6)
36(5)

59(6)
65(6)
34(4)
29(4)
54(6)
51(5)
27(3)
37(4)
45(5)
31(4)
39(4)
79(7)
59(6)
53(6)

29(5)
94
7(3)
-4(4)
1(5)
-9(4)
913)
2(4)
21(4)
11(4)
0(4)
75)
16(5)
14(4)

2(5)
6(4)
12(3)
74
11(4)
-4(4)
-8(3)

-17(4)

-9(4)
1(4)
4(4)
7(5)
-8(6)
28(5)

15)
5(4)
-4(3)
-905)
-5(4)
7(4)
0(3)
-1(4)
0(4)
-9(4)
6(4)
23(4)
22(5)
7(5)




Anhang 5

217

Anhang 5

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [Er{OC(‘Bu);}3(THF)] (5).

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenliinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

Elementarzelle

Volumen [A3]

Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Diche [Mg/m3]
Absorptionskoeffizient [mm-1]
F(000)

Gemessener O -Bereich

Index-Bereiche

GemesseneReflexe

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Beschriankung / Parameter
Giite des Fits fiir F>

Endgiiltige R-Werte [[>26(1)]
R-Werte alle Daten

Restelektronendichte (max. und min.)

C43HgoO4Er
837,40

100(2)

0,71073

monoklin

P2(1)/n
a=12,7661(8) A
b=17,3869(12) A
c=19,3081(12) A
4277,1(5)

4

1,300

o= 90°
B=93,632(3)°
v =90°

2,000

1788

1,58 bis 29,57°
-17<=h<=17

-23<=k<=24

-26<=1<=26

84945

11955 [R(int) = 0.0387]
Full-matrix least-squares on F2
11955/0/461

1,183

R1=0,0905, wR2 =0,2712
R1=0,0964, wR2 = 0,2746
10,377 und -4,945 ¢.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Er{OC(‘Bu);}3(THF)] (5).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Er(1) 1403(1) 3587(1) 2540(1) 8(1)
O(1) 2186(6) 3539(5) 1626(4) 13(1)
0(2) 2242(6) 3677(5) 3492(4) 14(1)
0(3) -69(6) 4095(5) 2487(4) 13(1)
04) 820(6) 2315(4) 2566(4) 13(1)
C() 2986(8) 3612(7) 1157(5) 14(2)
C(2) 2567(8) 3228(6) 414(5) 13(2)
C@3) 2568(10) 2339(7) 418(7) 21(2)
C4) 1396(10) 3410(7) 237(6) 19(2)
C(%) 3186(10) 3463(8) -219(6) 23(2)
C(6) 3208(9) 4538(7) 1100(6) 19(2)
C(7) 2337(10) 4961(7) 641(6) 22(2)
C(8) 4256(10) 4774(8) 811(7) 24(3)
CO9) 3132(11) 4955(8) 1809(7) 24(2)
C(10) 4000(9) 3151(8) 1516(6) 18(2)
C(11) 3673(10) 2374(7) 1836(7) 23(2)
C(12) 4517(9) 3570(9) 2136(6) 24(3)
C(13) 4888(10) 2964(9) 1035(7) 28(3)
C(14) 2656(9) 3794(6) 4186(5) 14(2)
C(15) 3902(9) 3573(7) 4220(6) 17(2)
C(16) 4113(9) 2837(7) 3801(6) 18(2)
C(17) 4572(10) 4198(8) 3884(6) 20(2)
C(18) 4446(9) 3449(7) 4954(6) 20(2)
C(19) 2450(9) 4705(7) 4350(5) 16(2)
C(20) 3092(10) 5035(8) 4994(6) 22(2)
C(21) 2636(11) 5211(7) 3718(7) 24(3)
C(22) 1287(10) 4888(8) 4491(7) 24(2)
C(23) 1995(9) 3230(7) 4670(5) 16(2)
C(24) 2316(10) 2369(7) 4576(6) 20(2)
C(25) 799(9) 3239(8) 4467(6) 19(2)
C(26) 2101(10) 3380(8) 5462(6) 21(2)
C(27) -1054(8) 4461(6) 2278(6) 14(2)

C(28) -1362(8) 4136(7) 1494(6) 15(2)
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C(29) S1122(11)  3257(8) 1424(7) 25(3)
C(30) -665(9) 4468(8) 948(6) 22(2)
C(31) -2494(9) 4254(8) 1220(6) 22(2)
C(32) -1882(9) 4190(7) 2818(5) 15(2)
C(33) 2251(10)  3345(8) 2726(7) 23(2)
C(34) -1390(10)  4188(9) 3589(6) 24(3)
C(35) -2900(9) 4679(8) 2817(7) 22(2)
C(36) -806(9) 5373(7) 2292(6) 16(2)
C(37) 1612(10)  5875(7) 1866(7) 23(2)
C(38) 744(10)  5718(8) 3027(7) 26(3)
C(39) 295(10)  5566(7) 2049(7) 23(2)
C(40) 925(11)  1750(7) 2025(7) 25(3)
C(41) 114(12)  1312(8) 1986(7) 29(3)
C(42) 494(11)  1373(8) 2704(7) 26(3)

C(43) 206(9) 1963(7) 3086(6) 18(2)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Er{OC('Bu);}3(THF)] (5).

Er(1)-0(3) 2,072(7) Er(1)-0(2) 2,074(8)
Er(1)-0(1) 2,084(7) Er(1)-O(4) 2,335(7)
0(1)-C(1) 1,413(12) 0(2)-C(14) 1,423(13)
0(3)-C(27) 1,445(12) 0(4)-C(40) 1,447(14)
0(4)-C(43) 1,449(13) C(1)-C(10) 1,639(16)
C(1)-C(6) 1,640(17) C(1)-C(2) 1,641(15)
C(2)-C(4) 1,545(16) C(2)-C(3) 1,545(16)
C(2)-C(5) 1,550(15) C(6)-C(8) 1,538(16)
C(6)-C(9) 1,557(16) C(6)-C(7) 1,562(18)
C(10)-C(12) 1,517(16) C(10)-C(13) 1,545(16)
C(10)-C(11) 1,553(18) C(14)-C(23) 1,628(15)
C(14)-C(15) 1,634(16) C(14)-C(19) 1,639(16)
C(15)-C(16) 1,547(17) C(15)-C(17) 1,551(16)
C(15)-C(18) 1,553(15) C(19)-C(21) 1,534(16)
C(19)-C(20) 1,555(16) C(19)-C(22) 1,560(17)
C(23)-C(26) 1,549(15) C(23)-C(25) 1,552(16)
C(23)-C(24) 1,567(17) C(27)-C(32) 1,602(15)
C(27)-C(36) 1,617(16) C(27)-C(28) 1,642(15)
C(28)-C(31) 1,520(15) C(28)-C(30) 1,534(17)
C(28)-C(29) 1,566(17) C(32)-C(33) 1,549(17)
C(32)-C(35) 1,552(16) C(32)-C(34) 1,578(16)
C(36)-C(38) 1,539(17) C(36)-C(37) 1,545(16)
C(36)-C(39) 1,547(16) C(40)-C(41) 1,527(19)
C(41)-C(42) 1,502(19) C(42)-C(43) 1,520(16)
0(3)-Er(1)-0(2) 115,3(3) 0(3)-Ex(1)-0(1) 117,2(3)
0(2)-Er(1)-0(1) 120,3(3) 0(3)-Er(1)-0(4) 96,6(3)
0(2)-Er(1)-O(4) 101,5(3) O(1)-Ex(1)-0(4) 98,6(3)
C(1)-0(1)-Ex(1) 160,7(7) C(14)-0(2)-Ex(1) 170,1(7)
C(27)-0(3)-Ex(1) 166,5(7) C(40)-O(4)-C(43) 106,9(8)
C(40)-O(4)-Ex(1) 125,8(7) C(43)-0(4)-Ex(1) 127,1(6)
0(1)-C(1)-C(10) 105,6(8) 0(1)-C(1)-C(6) 105,4(9)
C(10)-C(1)-C(6) 111,9(9) 0(1)-C(1)-C(2) 108,4(8)
C(10)-C(1)-C(2) 112,0(9) C(6)-C(1)-C(2) 112,9(9)
C(4)-C(2)-C(3) 101,9(9) C(4)-C(2)-C(5) 107,8(9)
C(3)-C(2)-C(5) 105,5(9) C(4)-C(2)-C(1) 111,5(9)

C(3)-C(2)-C(1) 113,7(9) C(5)-C(2)-C(1) 115,4(9)
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C(8)-C(6)-C(9)
C(9)-C(6)-C(7)
C(9)-C(6)-C(1)
C(12)-C(10)-C(13)
C(13)-C(10)-C(11)
C(13)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(23)
C(23)-C(14)-C(15)
C(23)-C(14)-C(19)
C(16)-C(15)-C(17)
C(17)-C(15)-C(18)
C(17)-C(15)-C(14)
C(21)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-C(22)
C(20)-C(19)-C(14)
C(26)-C(23)-C(25)
C(25)-C(23)-C(24)
C(25)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(32)
C(32)-C(27)-C(36)
C(32)-C(27)-C(28)
C(31)-C(28)-C(30)
C(30)-C(28)-C(29)
C(30)-C(28)-C(27)
C(33)-C(32)-C(35)
C(35)-C(32)-C(34)
C(35)-C(32)-C(27)
C(38)-C(36)-C(37)
C(37)-C(36)-C(39)
C(37)-C(36)-C(27)
0(4)-C(40)-C(41)
C(41)-C(42)-C(43)

107,4(10)
101,4(10)
112,2(10)
106,1(10)
106,4(11)
116,0(9)
106,2(8)
112,0(8)
112,0(9)
104,0(9)
104,7(9)
112,3(9)
108,9(10)
104,1(9)
115,4(10)
105,7(9)
103,9(10)
112,8(9)
106,7(9)
114,5(8)
111,6(9)
106,9(9)
100,5(10)
112,8(9)
105,7(9)
106,6(9)
115,1(9)
105,4(10)
107,7(10)
114,9(9)
104,8(10)
106,4(10)

C(8)-C(6)-C(7)
C(8)-C(6)-C(1)
C(7)-C(6)-C(1)

C(12)-C(10)-C(11)

C(12)-C(10)-C(1)

C(11)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(15)
0(2)-C(14)-C(19)

C(15)-C(14)-C(19)

C(16)-C(15)-C(18)

C(16)-C(15)-C(14)

C(18)-C(15)-C(14)

C(21)-C(19)-C(22)

C(21)-C(19)-C(14)

C(22)-C(19)-C(14)

C(26)-C(23)-C(24)

C(26)-C(23)-C(14)

C(24)-C(23)-C(14)
0(3)-C(27)-C(36)
0(3)-C(27)-C(28)

C(36)-C(27)-C(28)

C(31)-C(28)-C(29)

C(31)-C(28)-C(27)

C(29)-C(28)-C(27)

C(33)-C(32)-C(34)

C(33)-C(32)-C(27)

C(34)-C(32)-C(27)

C(38)-C(36)-C(39)

C(38)-C(36)-C(27)

C(39)-C(36)-C(27)

C(42)-C(41)-C(40)
0(4)-C(43)-C(42)

105,8(10)
116,4(10)
112,3(9)
102,6(10)
113,0(10)
111,6(9)
107,9(8)
105,4(8)
112,8(9)
106,2(10)
112,0(9)
116,6(9)
102,6(10)
111,5(9)
113,4(9)
105,6(9)
116,7(9)
111,1(9)
105,2(9)
105,0(7)
112,9(9)
106,8(10)
116,2(9)
112,3(9)
101,9(10)
114,5(9)
112,0(9)
101,6(9)
113,3(10)
112,9(9)
104,4(10)
106,1(9)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[Er{OC(Bu);}3(THF)] (5).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Er(1) 7(1) 9(1) 9(1) 0(1) 1(1) 0(1)
o(1) 8(3) 16(4) 14(3) -1(3) 3(3) 3(3)
0(2) 15(3) 13(4) 14(3) 1(3) 1(3) 1(3)
0@3) 8(3) 16(4) 15(4) -3(3) 4(3) 53)
0@4) 15(3) 8(3) 15(3) -1(3) 3(3) -2(3)
C(1) 16(5) 18(5) 10(4) 0(4) 3(4) -1(4)
C(2) 15(5) 17(5) 8(4) -1(4) 4(4) -1(4)
C(3) 28(6) 13(5) 22(6) -2(4) 8(5) 1(4)
C4) 23(5) 20(6) 14(5) 1(4) -1(4) 0(4)
C(5) 29(6) 28(6) 11(5) -3(4) 5(4) 0(5)
C(6) 19(5) 20(5) 20(5) -6(4) 12(4) -9(4)
C(7) 29(6) 22(6) 18(5) 2(5) 9(5) 1(5)
C(8) 27(6) 29(6) 18(5) -4(5) 13(5) -13(5)
C0) 30(6) 21(6) 20(6) -8(5) 4(5) -4(5)
C(10) 16(5) 30(6) 9(4) -7(4) 0(4) 1(4)
C(1)  26(6) 21(6) 22(6) 5(5) 0(5) 8(5)
C(12) 15(5) 38(7) 19(5) -6(5) -2(4) -2(5)
C(13) 13(5) 46(8) 24(6) -3(6) 3(4) 7(5)
C(14) 16(5) 16(5) 9(4) 3(4) 0(4) -2(4)
C1s) 17(5) 20(5) 12(5) 6(4) 0(4) -1(4)
C(6) 19(5) 21(5) 14(5) -2(4) 1(4) 4(4)
C(17) 2205 28(6) 10(5) 1(4) 3(4) -5(5)
C(18) 21(5) 25(6) 12(5) 6(4) -3(4) 0(4)
C(19) 18(5) 23(6) 7(4) -1(4) 2(4) -1(4)
C(20) 26(6) 25(6) 14(5) -8(4) 0(4) -2(5)
C2l) 38(7) 14(5) 20(6) 5(4) 1(5) 3(5)
C(22) 24(6) 23(6) 25(6) -9(5) -1(5) 3(5)
C23) 17(5 23(6) 6(4) 5(4) 3(4) -2(4)
C(24) 23(6) 16(5) 21(5) 5(4) 1(4) -5(4)
C(25) 18(5) 28(6) 12(5) 2(4) 1(4) -3(5)
C(26) 26(6) 27(6) 9(5) 2(4) 3(4) -7(5)
Cc27) 114) 12(5) 19(5) -7(4) 5(4) 17(4)
C(28) 9(4) 21(5) 14(5) -5(4) -5(4) -2(4)
C(29) 28(6) 22(6) 24(6) -11(5) 2(5) -3(5)
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C(30)  18(5) 34(7) 13(5) -8(5) 3(4) 5(5)
C3l)  17(5) 31(6) 16(5) 2(5) -6(4) 0(5)
C(32)  16(5) 18(5) 10(4) 0(4) 5(4) _1(4)
C(33)  19(5) 23(6) 27(6) 3(5) 0(5) -1(5)
C(34)  22(6) 36(7) 14(5) 3(5) 3(4) 4(5)
C(35)  12(5) 27(6) 25(6) 7(5) 3(4) 2(4)
C(36)  14(5) 14(5) 19(5) -5(4) 2(4) 0(4)
C(37) 21(6) 17(5) 29(6) 4(5) 4(5) 5(4)
C(38)  20(6) 29(7) 29(6) -8(5) 6(5) 1(5)
C(39)  20(6) 18(6) 31(6) -5(5) 5(5) -5(4)
C(40)  35(7) 15(5) 25(6) -7(5) 13(5) -1(5)
C@4l)  42(8) 19(6) 26(6) _11(5) 1(6) -8(6)
C42)  26(6) 21(6) 32(7) -10(5) 8(5) -15(5)

C43) 21(5) 16(5) 18(5) 1(4) 6(4) -5(4)
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Anhang 6

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [PrCl1{N(SiMes),},(THF)], (6).

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenliinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

Elementarzelle

Volumen [A3]

Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Diche [Mg/m3]
Absorptionskoeffizient [mm-1]
F(000)

Gemessener O -Bereich

Index-Bereiche

GemesseneReflexe

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Beschriankung / Parameter
Giite des Fits fiir F>

Endgiiltige R-Werte [[>26(1)]
R-Werte alle Daten

Restelektronendichte (max. und min.)

C16H44CIN,OPrSiy4
569,25

100(2)

0,71073
monoklin
P2(1)/n
a=14,2378(5) A
b=13,0890(4) A
c=16,4860(5) A
2787,03(15)

4

1,357

o= 90°
B=114,8860(10)°
¥ =90°

2,024

1176

2,07 bis 31,51°
-20<=h<=20

-19<=k<=17

-24<=1<=23

50571

9263 [R(int) = 0.0312]
Full-matrix least-squares on F2
9263 /0/238

1,106

R1=10,0172, wR2 = 0,0420
R1=10,0205, wR2 = 0,0446
0,923 und -0,855 ¢.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [PrC1{N(SiMes),}(THF)], (6).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Pr(1) 431(1) 171(1) 3836(1) 11(1)
Si(1) 1276(1) -2257(1) 3706(1) 15(1)
Si(2) 2980(1) -705(1) 4604(1) 15(1)
Si(3) -2118(1) 613(1) 2277(1) 15(1)
Si(4) -477(1) 552(1) 1563(1) 15(1)
CI(1) 669(1) 1084(1) 5466(1) 15(1)
N(1) 1694(1) -1034(1) 4068(1) 14(1)
N(2) -855(1) 464(1) 2420(1) 14(1)
O(1) 1060(1) 1953(1) 3697(1) 18(1)
C(1) 2046(1) -2893(1) 3163(1) 31(1)
C(2) 1293(1) -3099(1) 4630(1) 22(1)
C@3) -92(1) -2242(1) 2817(1) 21(1)
C4) 3562(1) -401(1) 3797(1) 25(1)
C(%) 3835(1) -1712(1) 5367(1) 23(1)
C(6) 3118(1) 461(1) 5317(1) 23(1)
C(7) -2128(1) 1291(1) 3277(1) 21(1)
C(8) -2945(1) 1395(1) 1276(1) 30(1)
C©) -2800(1) -642(1) 2158(1) 26(1)
C(10) -1226(1) -290(1) 582(1) 24(1)
C(11) 912(1) 130(1) 1964(1) 21(1)
C(12) -531(1) 1891(1) 1131(1) 25(1)
C(13) 390(1) 2804(1) 3694(1) 26(1)
C(14) 844(1) 3754(1) 3469(1) 31(1)
C(15) 1967(1) 3454(1) 3710(1) 31(1)

C(16) 1867(1) 2342(1) 3459(1) 28(1)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [PrC1{N(SiMe;),}>(THF)], (6).

Pr(1)-N(1) 2,2996(10) Pr(1)-N(2) 2,3130(10)
Pr(1)-O(1) 2,5433(9) Pr(1)-Cl(1) 2,8284(3)
Si(1)-N(1) 1,7252(11) Si(1)-C(2) 1,8726(14)
Si(1)-C(1) 1,8774(15) Si(1)-C(3) 1,8811(14)
Si(2)-N(1) 1,7190(11) Si(2)-C(5) 1,8750(14)
Si(2)-C(4) 1,8824(14) Si(2)-C(6) 1,8856(15)
Si(3)-N(2) 1,7234(11) Si(3)-C(9) 1,8762(15)
Si(3)-C(8) 1,8769(15) Si(3)-C(7) 1,8777(14)
Si(4)-N(2) 1,7155(11) Si(4)-C(10) 1,8745(14)
Si(4)-C(12) 1,8817(15) Si(4)-C(11) 1,8850(14)
CI(1)-Pr(1)#1 2,8269(3) O(1)-C(16) 1,4534(16)
0(1)-C(13) 1,4648(17) C(13)-C(14) 1,517(2)
C(14)-C(15) 1,528(2) C(15)-C(16) 1,503(2)
N(1)-Pr(1)-N(2) 120,89(4) N(1)-Pr(1)-0(1) 111,30(3)
N(2)-Pr(1)-O(1) 85,21(3) N(D)-Pr(D)-CI(1)#1  93,57(3)
N(2)-Pr(1)-CI(1)#1 99,67(3) O(1)-Pr(1)-CI(1)#1  147,78(2)
N(1)-Pr(1)-CI(1) 111,02(3) N(2)-Pr(1)-Cl(1) 128,04(3)
O(1)-Pr(1)-CI(1) 77,99(2) CI(D#1-Pr(1)-CI(1)  74,002(9)
N(1)-Si(1)-C(2) 112,34(6) O(1)-C(16)-C(15)  105,03(12)
N(1)-Si(1)-C(1) 113,00(7) C(2)-Si(1)-C(1) 108,52(7)
N(1)-Si(1)-C(3) 110,71(6) C(2)-Si(1)-C(3) 107,15(6)
C(1)-Si(1)-C(3) 104,68(7) N(1)-Si(2)-C(5) 114,76(6)
N(1)-Si(2)-C(4) 112,38(6) C(5)-Si(2)-C(4) 105,57(7)
N(1)-Si(2)-C(6) 109,39(6) C(5)-Si(2)-C(6) 106,41(7)
C(4)-Si(2)-C(6) 107,94(7) N(2)-Si(3)-C(9) 112,27(6)
N(2)-Si(3)-C(8) 114,50(6) C(9)-Si(3)-C(8) 106,25(8)
N(2)-Si(3)-C(7) 109,05(6) C(9)-Si(3)-C(7) 108,13(7)
C(8)-Si(3)-C(7) 106,31(7) N(2)-Si(4)-C(10) 114,15(6)
N(2)-Si(4)-C(12) 113,37(6) C(10)-Si(4)-C(12) 107,69(7)
N(2)-Si(4)-C(11) 109,78(6) C(10)-Si(4)-C(11) 105,22(7)
C(12)-Si(4)-C(11) 106,01(6) N(2)-Si(4)-Pr(1) 36,74(4)
C(10)-Si(4)-Pr(1) 132,02(5) C(12)-Si(4)-Pr(1) 118,85(5)
C(11)-Si(4)-Pr(1) 73,65(4) Pr(1)#1-CI(1)-Pr(1)  105,998(9)
Si(2)-N(1)-Si(1) 123,22(6) Si(2)-N(1)-Pr(1) 120,21(5)
Si(1)-N(1)-Pr(1) 116,55(5) Si(4)-N(2)-Si(3) 123,44(6)
Si(4)-N(2)-Pr(1) 116,92(5) Si(3)-N(2)-Pr(1) 119,63(5)
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C(16)-0(1)-C(13) 108,65(10)
C(13)-0(1)-Pr(1) 116,37(7)
C(13)-C(14)-C(15) 103,44(12)

C(16)-0(1)-Pr(1)
O(1)-C(13)-C(14)
C(16)-C(15)-C(14)

133,96(8)
106,30(11)
102,08(12)

Symmetrietransformation: #1 -x,-y,-z+1
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[PrC1{N(SiMes),}»(THF)]: (6).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Pr(1) 13(1) 10(1) 11(1) 1(1) 6(1) 2(1)
Si(1) 17(1) 13(1) 18(1) -2(1) 10(1) 1(1)
Si(2) 13(1) 16(1) 18(1) 2(1) 7(1) 1(1)
Si(3) 14(1) 17(1) 14(1) 1(1) 6(1) 3(1)
Si(4) 17(1) 14(1) 13(1) 1(1) 7(1) 0(1)
CI(1) 18(1) 13(1) 15(1) -2(1) 9(1) -3(1)
N(1) 14(1) 14(1) 17(1) 0(1) 8(1) 1(1)
N(2) 16(1) 14(1) 14(1) 2(1) 7(1) 2(1)
o(1) 20(1) 15(1) 24(1) 1(1) 14(1) -1(1)
C(1) 33(1) 29(1) 41(1) -11(1) 25(1) 1(1)
CQ2) 25(1) 15(1) 27(1) 4(1) 11(1) 2(1)
C(3) 22(1) 22(1) 18(1) -4(1) 8(1) -4(1)
C#4) 18(1) 34(1) 27(1) 7(1) 13(1) 1(1)
C(5) 19(1) 23(1) 24(1) 6(1) 8(1) 6(1)
C(6) 19(1) 19(1) 28(1) -2(1) 9(1) -3(1)
C(7) 22(1) 21(1) 21(1) 0(1) 12(1) 3(1)
C(8) 26(1) 41(1) 23(1) 11(1) 11(1) 16(1)
C) 21(1) 26(1) 28(1) -5(1) 8(1) -6(1)
C(o) 31(1) 23(1) 18(1) -4(1) 10(1) -1(1)
C(11)  20(1) 24(1) 23(1) 5(1) 12(1) 2(1)
C(12)  30(1) 20(1) 24(1) (1) 10(1) -1(1)
C(13)  29(1) 15(1) 41(1) 2(1) 22(1) 2(1)
C(14) 41(1) 16(1) 40(1) 3(1) 21(1) -2(1)
C(15) 36(1) 27(1) 34(1) -3(1) 19(1) -14(1)
C(6)  26(1) 29(1) 36(1) 2(1) 20(1) -5(1)
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Anhang 7

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [PrC1{OC(‘Bu);}2(THF)], (7).

Summenformel CeoH124C1,04Pr5 « C4H3O
Molmasse [g/mol] 1330,36

Temperatur [K] 293(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Elementarzelle a=13,076(9) A o= 114,89(6)°

b=17,170(11) A B=96,84(7)°
c=18,606(8) A  y=101,99(7)°

Volumen [A3] 3605(4)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,226
Absorptionskoeffizient [mm-1] 1,451
F(000) 1408
Gemessener O -Bereich 2,21 bis 28,10°
Index-Bereiche -17<=h<=17

-22<=k<=22

-24<=1<=24
GemesseneReflexe 39006
Unabhingige Reflexe 15766 [R(int) = 0.1788]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 15766/ 0/ 1788
Giite des Fits fiir F> 0,855
Endgiiltige R-Werte [[>206(1)] R1=0,0707, wR2 = 0,1522
R-Werte alle Daten R1=0,1896, wR2 = 0,1809

Restelektronendichte (max. und min.) 2,595 und -1,824 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [PrC1{OC(‘Bu)s}2(THF)] (7).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Pr(1) 6604(1) 1437(1) 2663(1) 24(1)
Pr(2) 8459(1) 3567(1) 2048(1) 27(1)
CI(1) 6697(2) 1966(2) 1372(2) 39(1)
Cl(2) 8181(3) 3138(2) 3357(2) 47(1)
O(1) 7484(5) 905(5) 3264(4) 31(2)
0(2) 5203(5) 1609(5) 3095(5) 39(2)
0(3) 5870(6) -65(5) 1342(5) 41(2)
04) 9280(5) 3136(5) 1090(5) 38(2)
0(5) 7765(6) 4595(5) 2127(5) 42(2)
0(6) 10252(6) 4386(6) 3128(5) 53(2)
C(1) 8209(7) 535(7) 3568(7) 30(3)
C(2) 8776(9) 42(8) 2846(8) 43(3)
C@3) 9073(11) 605(11) 2383(10) 71(5)
C4) 8036(12) -856(10) 2150(8) 59(4)
C(%) 9827(11) -190(10) 3084(10) 71(5)
C(6) 7459(9) -171(8) 3808(8) 46(3)
C(7) 7029(13) 271(11) 4588(9) 78(5)
C(8) 7998(12) -833(9) 3936(9) 64(4)
C©) 6383(9) -739(10) 3137(9) 64(4)
C(10) 9038(11) 1390(9) 4349(9) 60(4)
C(11) 8472(13) 2075(9) 4867(8) 72(4)
C(12) 9920(10) 1969(10) 4135(11) 84(5)
C(13) 9692(14) 1129(11) 4950(10) 98(6)
C(14) 4292(8) 1866(8) 3384(7) 36(3)
C(15) 3699(10) 1124(10) 3620(9) 53(4)
C(16) 4513(13) 851(13) 4054(13) 98(7)
C(17) 3050(14) 195(11) 2858(12) 95(6)
C(18) 2856(11) 1353(11) 4142(9) 73(5)
C(19) 3544(9) 1871(10) 2611(9) 54(4)
C(20) 2361(11) 1891(14) 2685(11) 97(6)
C(21) 3541(11) 1076(12) 1788(9) 78(5)
C(22) 4018(12) 2667(12) 2458(11) 83(5)

C(23) 4758(11)  2849(9) 4138(8) 56(4)
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C(24) 5697(14)  3464(11)  3990(12) 106(7)
C(25) 3885(14)  3383(11)  4409(11) 91(6)
C(26) 5308(14)  2869(15)  4935(10) 104(7)
C(27) 9788(8) 2723(8) 444(6) 33(3)
C(28) 9087(9) 2671(8) -358(8) 45(3)
C(29) 9320(12)  2030(11)  -1183(8) 78(5)
C(30) 7861(9) 2360(10) ~427(9) 61(4)
C(31) 9241(11)  3577(10) -361(9) 62(4)
C(32) 9735(10)  1758(9) 389(9) 52(4)
C(33) 9875(13)  1773(12)  1229(10) 84(5)
C(34) 8605(12)  1038(9) ~74(9) 69(4)
C(35) 10539(14)  1262(11) -100(12) 98(7)
C(36) 11015(9) 3384(9) 715(8) 51(4)
C(37) 11626(10)  3201(10) 25(9) 66(4)
C(38) 11730(11)  3327(14)  1420(11) 105(7)
C(39) 11037(12)  4385(10)  1145(10) 82(5)
C(40) 7248(11)  5272(8) 2164(8) 45(3)
C(41) 6852(11)  5621(9) 3002(8) 52(4)
C(42) 7635(14)  5646(11)  3707(10) 83(5)
C(43) 5831(14)  4902(11)  2958(12) 100(7)
C(44) 6567(13)  6519(9) 3315(8) 68(4)
C(45) 8175(12)  6047(10)  2135(10) 64(4)
C(46) 8918(15)  5675(11)  1565(12) 103(7)
C(47) 7782(15)  6734(10)  1932(10) 85(6)
C(48) 9001(13)  6659(12)  2986(12) 100(6)
C(49) 6256(15)  4773(11)  1348(11) 86(5)
C(50) 5661(15)  3819(11)  1169(12) 114(7)
Cc(51) 5380(14)  5299(12)  1371(12) 103(6)
C(52) 671020)  4625(13) 576(10) 128(9)
C(53) 4922(10) _747(8) 1200(8) 51(3)
C(54) 5162(11)  -1640(9) 663(8) 58(4)
C(55) 5978(11)  -1379(9) 200(8) 60(4)
C(56) 6300(12) -347(8) 612(8) 58(4)
C(57) 10652(15)  5263(12)  3604(14) 125(8)
C(58) 10828(13)  3931(12)  3491(14) 104(7)
C(59) 11530(30)  4591(19)  4200(20) 250(20)
C(60) 11560(20)  5416(15)  4253(18) 226(19)
0(7) 347030)  6610(20)  2780(20) 146(11)

C(61) 2620(30) 6920(30) 3070(30) 106(12)
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C(62) 2870(30)  7740(30)  3070(30) 118(14)
C(63) 3350(30)  7790(20)  2580(20) 84(10)
C(64) 371030)  7050(30)  2300(20) 105(12)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [PrC1{OC(‘Bu);}>(THF)], (7).

Pr(1)-0(1) 2,099(7) Pr(1)-0(2) 2,114(6)
Pr(1)-0(3) 2,586(8) Pr(1)-CI(2) 2,853(5)
Pr(1)-CI(1) 2,909(3) Pr(2)-0(5) 2,107(7)
Pr(2)-O(4) 2,133(7) Pr(2)-0(6) 2,578(9)
Pr(2)-CI(1) 2,866(4) Pr(2)-CI(2) 2,867(3)
0(1)-C(1) 1,431(11) 0(2)-C(14) 1,439(11)
0(3)-C(53) 1,427(13) 0(3)-C(56) 1,462(13)
0(4)-C(27) 1,434(12) 0(5)-C(40) 1,443(12)
0(6)-C(57) 1,329(19) 0(6)-C(58) 1,483(17)
C(1)-C(10) 1,615(17) C(1)-C(2) 1,616(15)
C(1)-C(6) 1,642(14) C(2)-C(4) 1,547(18)
C(2)-C(3) 1,565(16) C(6)-C(8) 1,539(15)
C(6)-C(7) 1,562(17) C(6)-C(9) 1,574(18)
C(10)-C(11) 1,563(18) C(10)-C(12) 1,563(19)
C(10)-C(13) 1,592(18) C(14)-C(15) 1,600(16)
C(14)-C(23) 1,601(18) C(14)-C(19) 1,644(16)
C(15)-C(16) 1,524(18) C(15)-C(18) 1,558(16)
C(15)-C(17) 1,59(2) C(19)-C(22) 1,533(19)
C(19)-C(21) 1,56(2) C(19)-C(20) 1,576(17)
C(23)-C(26) 1,55(2) C(23)-C(24) 1,577(19)
C(23)-C(25) 1,606(18) C(27)-C(32) 1,604(16)
C(27)-C(28) 1,613(16) C(27)-C(36) 1,639(16)
C(28)-C(31) 1,531(17) C(28)-C(30) 1,552(15)
C(28)-C(29) 1,578(17) C(32)-C(33) 1,539(18)
C(32)-C(34) 1,58(2) C(32)-C(35) 1,614(17)
C(36)-C(37) 1,547(17) C(36)-C(39) 1,55(2)
C(36)-C(38) 1,567(18) C(40)-C(41) 1,610(16)
C(40)-C(45) 1,627(17) C(40)-C(49) 1,64(2)
C(41)-C(42) 1,54(2) C(41)-C(44) 1,546(17)
C(41)-C(43) 1,586(19) C(45)-C(47) 1,542(19)
C(45)-C(46) 1,552(19) C(45)-C(48) 1,58(2)
C(49)-C(50) 1,53(2) C(49)-C(52) 1,56(2)
C(49)-C(51) 1,59(2) C(53)-C(54) 1,560(17)
C(54)-C(55) 1,557(16) C(55)-C(56) 1,540(17)
C(57)-C(60) 1,48(2) C(58)-C(59) 1,38(3)
C(59)-C(60) 1,37(3) 0(7)-C(61) 1,40(4)

0(7)-C(64) 1,43(4) C(61)-C(62) 1,37(5)
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C(62)-C(63)
C(63)-C(64)

O(1)-Pr(1)-0(2)
0(2)-Pr(1)-0(3)
0(2)-Pr(1)-C1(2)
O(1)-Pr(1)-CI(1)
0(3)-Pr(1)-CI(1)
0(5)-Pr(2)-0(4)
O(4)-Pr(2)-0(6)
0(4)-Pr(2)-CI(1)
0(5)-Pr(2)-C1(2)
0(6)-Pr(2)-C1(2)
Pr(2)-CI(1)-Pr(1)
C(1)-O(1)-Pr(1)
C(53)-0(3)-C(56)
C(56)-0(3)-Pr(1)
C(40)-0(5)-Pr(2)
C(57)-0(6)-Pr(2)
0(1)-C(1)-C(10)
C(10)-C(1)-C(2)
C(10)-C(1)-C(6)
C(4)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-C(5)
C(3)-C(2)-C(1)
C(8)-C(6)-C(7)
C(7)-C(6)-C(9)
C(7)-C(6)-C(1)
C(11)-C(10)-C(12)
C(12)-C(10)-C(13)
C(12)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(15)
C(15)-C(14)-C(23)
C(15)-C(14)-C(19)
C(16)-C(15)-C(18)
C(18)-C(15)-C(17)
C(18)-C(15)-C(14)
C(22)-C(19)-C(21)
C(21)-C(19)-C(20)

1,19(4)
1,36(4)

111,0(3)
102,3(3)
108,9(2)
139,04(18)
76,29(18)
115,3(3)
91,4(3)
96,8(2)
110,4(2)
73,79(19)
105,22(12)
169,2(6)
108,6(9)
127,2(7)
177,7(8)
127,2(9)
104,4(8)
113,3(9)
113,2(9)
102,0(11)
106,1(9)
111,509)
105,6(10)
101,7(11)
115,2(11)
103,5(11)
104,7(12)
114,5(11)
107,0(9)
113,8(9)
112,3(9)
107,8(11)
103,2(11)
117,4(11)
100,2(12)
110,7(12)

C(62)-C(64)

O(1)-Pr(1)-0(3)
O(1)-Pr(1)-Cl(2)
0(3)-Pr(1)-Cl(2)
0(2)-Pr(1)-CI(1)
C1(2)-Pr(1)-CI(1)
O(5)-Pr(2)-0(6)
O(5)-Pr(2)-CI(1)
0(6)-Pr(2)-CI(1)
O(4)-Pr(2)-C1(2)
CI(1)-Pr(2)-C1(2)
Pr(1)-CI(2)-Pr(2)
C(14)-0(2)-Pr(1)
C(53)-0(3)-Pr(1)
C(27)-0(4)-Pr(2)
C(57)-0(6)-C(58)
C(58)-0(6)-Pr(2)
0(1)-C(1)-C(2)
0(1)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(4)-C(2)-C(5)
C(4)-C(2)-C(1)
C(5)-C(2)-C(1)
C(8)-C(6)-C(9)
C(8)-C(6)-C(1)
C(9)-C(6)-C(1)
C(11)-C(10)-C(13)
C(11)-C(10)-C(1)
C(13)-C(10)-C(1)
0(2)-C(14)-C(23)
0(2)-C(14)-C(19)
C(23)-C(14)-C(19)
C(16)-C(15)-C(17)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(15)-C(14)
C(22)-C(19)-C(20)
C(22)-C(19)-C(14)

2,03(5)

93,5(3)
94,7(2)
142,18(17)
109,9(2)
73,46(10)
104,43)
105,5(2)
141,9(2)
134,2(2)
73,89(11)
106,70(12)
170,5(6)
124,2(7)
171,8(6)
107,5(12)
122,9(8)
107,3(8)
105,4(7)
112,4(9)
104,2(10)
114,1(9)
117,6(11)
107,4(11)
114,9(9)
111,009)
107,1(13)
112,7(11)
113,5(10)
106,5(8)
104,9(8)
111,7(10)
102,1(14)
110,9(10)
114,0(11)
105,7(11)
113,2(11)
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C(21)-C(19)-C(14)
C(26)-C(23)-C(24)
C(24)-C(23)-C(14)
C(24)-C(23)-C(25)
0(4)-C(27)-C(32)

C(32)-C(27)-C(28)
C(32)-C(27)-C(36)
C(31)-C(28)-C(30)
C(30)-C(28)-C(29)
C(30)-C(28)-C(27)
C(33)-C(32)-C(34)
C(34)-C(32)-C(27)
C(34)-C(32)-C(35)
C(37)-C(36)-C(39)
C(39)-C(36)-C(38)
C(39)-C(36)-C(27)
0(5)-C(40)-C(41)

C(41)-C(40)-C(45)
C(41)-C(40)-C(49)
C(42)-C(41)-C(44)
C(44)-C(41)-C(43)
C(44)-C(41)-C(40)
C(47)-C(45)-C(46)
C(46)-C(45)-C(48)
C(46)-C(45)-C(40)
C(50)-C(49)-C(52)
C(52)-C(49)-C(51)
C(52)-C(49)-C(40)
0(3)-C(53)-C(54)

C(56)-C(55)-C(54)
0(6)-C(57)-C(60)

C(60)-C(59)-C(58)
C(61)-0(7)-C(64)

C(63)-C(62)-C(61)
C(61)-C(62)-C(64)
C(63)-C(64)-0(7)

0(7)-C(64)-C(62)

110,9(10)
101,9(14)
112,5(10)
108,1(13)
105,2(8)
113,2(10)
113,5(9)
102,8(10)
107,3(11)
112,009)
101,3(10)
114,0(10)
102,3(12)
111,1(10)
100,3(14)
111,1(10)
107,8(8)
112,7(11)
113,4(11)
108,3(12)
106,0(11)
118,3(10)
108,4(11)
102,3(14)
113,7(11)
103,1(15)
108,4(14)
110,0(15)
104,3(9)
104,4(10)
108,4(16)
109,3(19)
101(3)
117(4)
77(3)
107(3)
73(2)

C(20)-C(19)-C(14)
C(26)-C(23)-C(14)
C(26)-C(23)-C(25)
C(14)-C(23)-C(25)
0(4)-C(27)-C(28)
0(4)-C(27)-C(36)
C(28)-C(27)-C(36)
C(31)-C(28)-C(29)
C(31)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-C(27)
C(33)-C(32)-C(27)
C(33)-C(32)-C(35)
C(27)-C(32)-C(35)
C(37)-C(36)-C(38)
C(37)-C(36)-C(27)
C(38)-C(36)-C(27)
O(5)-C(40)-C(45)
0(5)-C(40)-C(49)
C(45)-C(40)-C(49)
C(42)-C(41)-C(43)
C(42)-C(41)-C(40)
C(43)-C(41)-C(40)
C(47)-C(45)-C(48)
C(47)-C(45)-C(40)
C(48)-C(45)-C(40)
C(50)-C(49)-C(51)
C(50)-C(49)-C(40)
C(51)-C(49)-C(40)
C(55)-C(54)-C(53)
0(3)-C(56)-C(55)
C(59)-C(58)-0(6)
C(59)-C(60)-C(57)
C(62)-C(61)-O(7)
C(63)-C(62)-C(64)
C(62)-C(63)-C(64)
C(63)-C(64)-C(62)

115,0(10)
114,1(13)
103,7(12)
115,3(11)
105,6(8)
106,1(9)
112,4(8)
105,7(10)
113,8(10)
114,3(10)
112,7(11)
109,6(11)
115,6(9)
106,5(12)
115,0(11)
111,7(9)
104,6(9)
105,3(9)
112,3(11)
98,3(12)
112,5(11)
111,4(12)
102,8(13)
116,0(12)
112,2(11)
107,4(15)
112,9(13)
114,4(12)
104,6(10)
106,5(9)
107,0(16)
106,5(18)
100(3)
40(2)
105(4)
34,5(19)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -2n°[h? a**U' + ... + 2 h k a* b* U"] fir
[PrC1{OC(‘Bu)s}2(THF)], (7).

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Pr(1) 23(1) 23(1) 24(1) 10(1) 3(1) 8(1)
Pr(2) 31(1) 22(1) 26(1) 10(1) 3(1) 7(1)
CI(1) 40(2) 36(2) 31(2) 19(2) -6(1) -6(1)
Cl1(2) 63(2) 34(2) 27(2) 13(2) -8(2) -9(2)
o(1) 27(4) 30(4) 36(5) 17(4) 5(3) 8(3)
02) 33(4) 53(5) 41(5) 28(5) 13(4) 14(4)
0@3) 41(4) 33(5) 38(5) 7(4) 54) 7(4)
0@4) 35(4) 27(4) 50(5) 19(4) 4(4) 6(3)
0%) 63(5) 28(5) 39(5) 16(4) 12(4) 18(4)
0(6) 46(5) 49(6) 43(6) 22(5) -17(4) -11(4)
C(1) 23(5) 30(6) 42(7) 19(6) -4(5) 18(5)
C(2) 40(6) 38(7) 58(9) 25(8) 13(7) 19(6)
C(3) 69(9) 90(12) 87(12) 59(11) 43(9) 33(9)
C4) 81(10) 57(10) 46(9) 17(8) 20(8) 42(8)
C(5) 51(8) 72(11) 110(13) 45(11) 30(9) 44(8)
C(6) 50(7) 50(8) 67(10) 48(8) 18(7) 25(6)
C(7) 101(12) 111(14) 80(12) 68(12) 55(10) 75(11)
C(8) 88(10) 52(9) 83(12) 54(9) 21(9) 28(8)
C) 31(7) 57(10) 103(13) 46(10) -1(7) 6(6)
C(10) 78(10) 30(8) 52(10) 11(8) -26(8) 15(7)
C(11) 119(13) 42(9) 4009) 3(8) -10(9) 44(9)
C(12) 448 51(10) 129(16) 38(11) -22(9) -13(7)
C(13) 112(13) 59(11) 66(12) 1(10) -71(10) 23(10)
C(14)  30(6) 52(8) 36(8) 25(7) 12(5) 18(6)
C(15) 40(7) 73(10) 74(11) 50(10) 21(7) 31(7)

C(16) 79(11)  136(17)  177(19)  128(17)  69(13)  78(12)
C(17) 91(12)  63(12)  117(17)  33(12)  37(12) 4(10)

C(18)  56(9) 98(13)  83(12)  5I(11) 37(9) 28(9)
C(19)  34(6) 64(10)  61(10) 28(9) -5(7) 17(7)
C(20) 45(8)  168(19)  106(14)  80(15) 3(9) 58(11)
C21) 48(8)  116(15)  58(12)  44(12) -5(8) -3(9)
C(22) 82(11)  111(14)  113(14)  90(13)  31(10)  54(10)
C(23)  54(8) 57(9) 38(9) 3(8) 20(7) 13(7)

CQ4) 105(14)  62(12)  104(16)  6(12) 49(13)  -12(11)
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C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)

117(14)
77(11)
35(6)
46(7)
83(11)
40(7)
75(9)
56(8)
95(12)
88(11)
117(14)
44(7)
40(7)
46(9)
64(10)
79(9)
72(9)
130(15)
125(14)
120(13)
71(9)
141(16)
158(16)
74(11)
113(14)
108(14)
89(12)
260(30)
49(7)
61(8)
73(9)
87(10)
91(13)
62(10)
310(40)
230(30)

63(11)
135(19)
41(7)
42(8)
91(13)
89(11)
72(11)
56(9)
95(14)
30(8)
77(12)
64(10)
89(12)
160(20)
56(10)
31(7)
51(9)
78(12)
84(13)
49(9)
63(10)
66(12)
53(10)
74(13)
48(10)
41(11)
74(13)
102(17)
33(7)
39(8)
51(9)
39(8)
55(12)
72(13)
110(20)
67(16)

106(15)
54(13)
20(7)
45(9)
23(9)
81(11)
65(10)
74(11)
92(14)
79(12)
174(19)
51(9)
101(13)
105(15)
95(14)
44(8)
56(10)
74(12)
151(18)
48(10)
98(13)
146(18)
89(13)
117(17)
66(13)
119(18)
109(16)
30(11)
62(10)
54(10)
38(9)
34(9)
150(20)
170(20)
200(30)
200(30)

31(11)
20(13)
12(6)
19(7)
0(9)
60(10)
44(9)
47(9)
72(13)
10(8)
85(14)
42(9)
65(11)
100(16)
24(10)
23(7)
34(8)
45(11)
82(14)
16(8)
58(10)
70(13)
52(10)
35(13)
3(10)
“14(11)
15(12)
9(12)
16(7)
10(8)
4(8)
7(7)
13(14)
68(15)
0(20)
~41(18)

57(13)
-19(9)
50)
9(6)
6(8)
16(7)
27(8)
30(8)
9(10)
30(10)
103(15)
3(7)
32(8)
-21(9)
13(9)
23(7)
32(8)
38(11)
104(15)
3509)
55(10)
92(15)
68(13)
7(12)
-24(10)
-40(12)
-27(11)
23(15)
9(7)
10(8)
9(8)
18(8)
-75(12)
-30(11)

-200(30)
-190(20)

54(11)
4(12)
11(5)
14(6)
11(10)
27(7)
37(8)
30(7)
32(11)
21(8)
76(11)
-1(7)
27(8)
-28(10)
-18(8)
35(7)
35(8)
64(12)
46(12)
54(9)
33(8)
38(12)
52(11)
21(10)
38(10)
22(10)
34(11)
110(19)
6(6)
5(7)
21(8)
12(7)
~17(10)
3(9)
70(30)
39(18)
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Anhang 8

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [EuCI{N(SiMes),}.(THF)], (9).

Summenformel C3yHggCLEuN4O,Sig
Molmasse [g/mol] 1160,60

Temperatur [K] 100(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P121/n1 (no. 14)
Elementarzelle a=14,2360(4) A  a=90°

b=13,0783(4) A  B=114,85(0)°
c=16855)A  y=90°

Volumen [A3] 2785,53(14)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,384
Absorptionskoeffizient [mm-1] 2,528
F(000) 1192
Gemessener O -Bereich 2,07 bis 26,02°
Index-Bereiche -15<=h<=17

-16<=k<=16

-20<=1<=20
GemesseneReflexe 125331
Unabhéngige Reflexe 5424
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 5424/0/226
Giite des Fits fiir F? 1,079
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=0,0259, wR2 =0,0712
R-Werte alle Daten R1=0,0289, wR2 =0,0748

Restelektronendichte (max. und min.) 0.734 und -0.759 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [EuCl1{N(SiMe3),}.(THF)]> (9).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
CI(1) 4332(6) 3915(6) -466(5) 12(15)
Eu(1) 4568(12) 4828(13) 1162(10) 13(7)
Si(2) 3723(7) 7259(7) 1294(6) 12(18)
Si(4) 7116(7) 4385(7) 2722(6) 12(18)
Si(1) 2020(7) 5704(7) 395(6) 12(18)
Si(3) 5474(7) 4448(7) 3436(6) 11(18)
O(1) 3938(18) 3046(18) 1301(15) 14(5)
N(1) 3307(2) 6036(2) 932(17) 11(5)
N(2) 5853(2) 4534(2) 2579(17) 11(5)
C(11) 1436(3) 5402(3) 1197(3) 22(8)
C(32) 6222(3) 5290(3) 4415(2) 21(8)
C43) 7126(3) 3708(3) 1722(2) 18(7)
C(21) 5088(3) 7244(3) 2182(2) 17(7)
C(12) 1167(3) 6712(3) -368(2) 19(7)
C@31) 5531(3) 3111(3) 3868(2) 21(8)
C4) 4609(3) 2195(3) 1309(3) 22(8)
C(13) 1882(3) 4538(3) -316(2) 19(7)
C42) 7795(3) 5641(3) 2843(3) 22(8)
C(22) 2953(3) 7893(3) 1836(3) 28(9)
C@41) 7940(3) 3603(3) 3721(2) 26(8)
C(23) 3707(3) 8102(3) 373(2) 20(7)
C(1) 3127(3) 2658(3) 1533(3) 27(8)
C(2) 3038(3) 1546(3) 1295(3) 29(9)
C@3) 4152(3) 1245(3) 1531(3) 28(9)

C(33) 4086(3) 4872(3) 3040(2) 19(7)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [EuCl1{N(SiMe3),}>(THF)], (9).

CI(1#1)-Eu(1)
CI(1)-Eu(1)
Eu(1)-N(1)
Eu(1)-N(2)
Eu(1)-0(1)
Bu(1)-CI(1#1)
Eu(1)-Si(2)
Eu(1)-Si(3)
Bu(1)-Si(1)
Eu(1)-Si(4)
Si(2)-N(1)
Si(2)-C(23)
Si(2)-C(22)
Si(2)-C(21)
Si(4)-N(2)
Si(4)-C(41)

Bu(1#1)-CI(1)-Eu(1)
N(1)-Eu(1)-N(2)
N(1)-Eu(1)-0(1)
N(2)-Eu(1)-0(1)
N(1)-Eu(1)-CI(1#1)
N(2)-Eu(1)-CI(1#1)
O(1)-Eu(1)-CI(1#1)
N(1)-Eu(1)-CI(1)
N(2)-Eu(1)-CI(1)
O(1)-Eu(1)-CI(1)
CI(1#1)-Eu(1)-CI(1)
N(1)-Si(2)-C(23)
N(1)-Si(2)-C(22)
C(23)-Si(2)-C(22)
N(1)-Si(2)-C(21)
C(23)-Si(2)-C(21)
C(22)-Si(2)-C(21)
C(23)-Si(2)-Eu(1)
C(22)-Si(2)-Eu(1)
C(21)-Si(2)-Eu(1)

2,8251(7)
2,8266(7)
2,301(3)
2,314(3)
2,542(2)
2,8251(7)
3,4379(9)
3,4490(9)
3,4953(9)
3,5019(9)
1,722(3)
1,870(4)
1,874(4)
1,878(4)
1,723(3)
1,874(4)

105,99(2)
120,79(9)
111,36(8)
85,20(9)
93,48(7)
99,70(7)
147,86(5)
111,11(7)
128,06(7)
78,03(5)
74,01(2)
112,39(15)
113,05(16)
108,43(18)
110,72(14)
107,10(16)
104,71(17)
112,28(12)
136,90(14)
76,42(11)

Si(4)-C(42)
Si(4)-C(43)
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(12)
Si(1)-C(11)
Si(1)-C(13)
Si(3)-N(2)
Si(3)-C(32)
Si(3)-C(31)
Si(3)-C(33)
O(1)-C(1)
0(1)-C(4)
C(4)-C(3)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)

C(12)-Si(1)-C(11)
N(1)-Si(1)-C(13)
C(12)-Si(1)-C(13)
C(11)-Si(1)-C(13)
C(12)-Si(1)-Eu(1)
C(11)-Si(1)-Eu(1)
C(13)-Si(1)-Eu(1)
N(2)-Si(3)-C(32)
N(2)-Si(3)-C(31)
C(32)-Si(3)-C(31)
N(2)-Si(3)-C(33)
C(32)-Si(3)-C(33)
C(31)-Si(3)-C(33)
C(32)-Si(3)-Eu(1)
C(31)-Si(3)-Eu(1)
C(33)-Si(3)-Eu(1)
C(1)-0(1)-C(4)
C(1)-0(1)-Eu(1)
C(4)-0(1)-Eu(1)
Si(1)-N(1)-Si(2)

1,874(4)
1,877(3)
1,722(3)
1,873(3)
1,877(4)
1,883(4)
1,715(3)
1,874(4)
1,878(4)
1,885(4)
1,452(4)
1,464(4)
1,517(5)
1,497(6)
1,518(6)

105,51(17)
109,54(15)
106,47(17)
107,87(18)
139,04(12)
112,04(12)
77,32(11)
114,18(16)
113,34(15)
107,57(16)
110,03(15)
105,01(17)
106,08(16)
132,02(12)
118,95(11)
73,90(11)
108,7(3)
133,9(2)
116,37(18)
123,31(16)
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N(2)-Si(4)-C(41)
N(2)-Si(4)-C(42)
C(41)-Si(4)-C(42)
N(2)-Si(4)-C(43)
C(41)-Si(4)-C(43)
C(42)-Si(4)-C(43)
C(41)-Si(4)-Eu(1)
C(42)-Si(4)-Eu(1)
C(43)-Si(4)-Eu(1)
N(1)-Si(1)-C(12)

114,45(16)
112,21(16)
106,31(19)
109,00(15)
106,32(17)
108,22(17)
143,92(14)
105,21(12)

79,69(11)
114,66(15)

Si(1)-N(1)-Eu(1)
Si(2)-N(1)-Eu(1)
Si(3)-N(2)-Si(4)
Si(3)-N(2)-Eu(1)
Si(4)-N(2)-Eu(1)
0(1)-C(4)-C(3)
O(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(2)
N(1)-Si(1)-C1(1)

119,97(14)
116,70(13)
123,44(16)
116,94(14)
119,60(13)
106,2(3)
105,0(3)
102,7(3)
103,5(3)
112,40(15)

Symmetrietransformation: #1 1-x, 1-y, -z.



Anhang 8 242

Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors 2 [h? a**U'" + . + 2 h k a* b* U fir
[EuCI{N(SiMes)>}>(THF)]> (9).

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
CI(1) 14(4) 12(3) 11(3) -2(3) 7(3) -3(3)
Eu(1) 14(10) 13(10) 12(10) 1(6) 7(7) 2(6)
Si(2) 14(4) 11(4) 14(4) -2(3) 9(3) 2(3)
Si(4) 11(4) 14(4) 10(4) 1(3) 4(3) 3(3)
Si(1) 9(4) 15(4) 14(4) 2(3) 6(3) 2(3)
Si(3) 13(4) 12(4) 9(4) 2(3) 5(3) 0(3)
o(1) 16(12) 13(11) 18(12) 1(9) 12(10) -1(9)
N(1) 10(13) 12(13) 11(12) 0(10) 5(10) 1(10)
N(2) 12(13) 12(13) 10(13) 2(10) 6(10) 1(10)
C(1) 13(17) 32(2) 23(18) 6(16) 10(14) 1(15)
C(32) 25(19) 24(19) 14(17) -4(14) 7(15) -1(15)
C43) 19(17) 19(17) 18(17) 0(14) 10(14) 4(14)
C21) 2117 15(16) 14(16) -3(13) 7(14) -4(13)
C(12) 14(16) 21(18) 21(17) 5(14) 6(14) 5(13)
C31) 25(19) 18(18) 18(17) 5(14) 8(15) -1(14)
C#4) 26(2) 10(17) 36(2) 2(15) 20(17) 3(14)
C(13) 14(16) 16(17) 24(18) -1(14) 6(14) -3(13)
C42) 16(17) 25(19) 24(18) -5(15) 6(14) -5(14)
C(22) 28(2) 26(2) 37(2) -11(17) 21(18) 2(16)
Cc@é1) 22019 37(12) 19(18) 10(16) 9(15) 15(16)
C(23) 22(18) 13(16) 24(18) 4(14) 10(15) 2(14)
C(1) 23(19) 30(2) 35(2) 4(17) 20(17) -5(16)
CQ2) 34(2) 27(2) 31(2) -3(17) 18(18) -15(17)
C(3) 39(2) 14(18) 34(2) 2(16) 20(19) -2(16)

C(33) 17(18)  23(19)  20(18) 6(14)  10(15) 3(14)
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Anhang 9

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [TbAI(OPr')s(HOPr)], (10).

Summenformel C,1H50AlO-Tb

Molmasse [g/mol] 600,51

Temperatur [K] 293(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Elementarzelle a=10,823(2) A o= 82,34(3)°

b=11951(2) A  B=66,74(3)°
c=129713)A  y=71,233)°

Volumen [A3] 1459,4(5)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,367
Absorptionskoeffizient [mm-1] 2,484
F(000) 620
Gemessener O -Bereich 1,71 bis 38,28°
Index-Bereiche -17<=h<=16

-20<=k<=20

21<=1<=22
GemesseneReflexe 47294
Unabhingige Reflexe 14623 [R(int) = 0.0424]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 14623 /0/289
Giite des Fits fiir F? 1,039
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=10,0304, wR2 = 0,0757
R-Werte alle Daten R1=0,0350, wR2 = 0,0800

Restelektronendichte (max. und min.) 2,385 und -3,652 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [TbAl(OPri)6(HOPri)]2 (10).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Tb(1) 3509(1) 1305(1) 598(1) 20(1)
Al(1) 2877(1) 2585(1) 2877(1) 23(1)
04) 3844(2) 1146(1) 2329(1) 24(1)
O(1) 4123(1) -685(1) 390(1) 24(1)
0(5) 2945(2) 3121(1) 1509(1) 26(1)
0(3) 1180(2) 1381(2) 2021(1) 30(1)
0(6) 1154(2) 2573(1) 3669(1) 30(1)
0(2) 2616(2) 2061(2) -571(1) 36(1)
O(7) 3488(2) 3243(2) 3580(1) 33(1)
C©) -931(3) 2702(3) 1794(3) 51(1)
C(14) 1434(4) 5089(2) 2200(3) 60(1)
C(11) 3146(4) -411(3) 3612(3) 62(1)
C(21) 4995(4) 4489(3) 2773(3) 60(1)
C(%) 1185(4) 1821(4) -1478(3) 62(1)
C(20) 4889(5) 3368(4) 4549(3) 66(1)
C@3) 2769(5) -1505(4) -219(3) 71(1)
C(8) -947(4) 804(4) 2898(4) 67(1)
C(6) 2704(5) 3118(4) -2272(3) 72(1)
C(2) 3598(6) -2445(4) 1325(5) 89(2)
C(15) 2870(7) 4732(3) 207(3) 102(2)
C(18) -1212(4) 3658(6) 4774(4) 102(2)
C(17) 384(8) 2303(5) 5638(3) 130(3)
C(10) 4348(2) 65(2) 2864(2) 31(1)
C(7) -112(2) 1434(2) 1917(2) 38(1)
C(19) 4795(3) 3379(2) 3423(2) 38(1)
C(1) 3121(3) -1328(2) 739(2) 40(1)
C(13) 2089(3) 4240(2) 1264(2) 46(1)
C(16) 257(3) 3120(3) 4729(2) 46(1)
C(12) 5178(4) 236(2) 3496(3) 53(1)

C(4) 1840(4) 2617(3) -1229(3) 53(1)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [TbAI(OPr')s(HOPr')], (10).

Tb(1)-0(2)
Th(1)-O(1)#1
Tb(1)-0(5)
Al(1)-0(7)
Al(1)-0(4)
0(4)-C(10)
O(1)-Tb(1)#1
0(3)-C(7)
0(2)-C(4)
C(9)-C(7)
C(11)-C(10)
C(5)-C(4)
C(3)-C(1)
C(6)-C(4)
C(15)-C(13)
C(17)-C(16)

0(2)-Tb(1)-O(1)
O(1)-Tb(1)-O(1)#1
O(1)-Tb(1)-O(4)
0(2)-Tb(1)-0(5)
O(1)#1-Tb(1)-0(5)
0(2)-Tb(1)-0(3)
O(1)#1-Tb(1)-0(3)
0(5)-Tb(1)-0(3)
0(7)-Al(1)-O(6)
0(6)-Al(1)-O(4)
0(6)-Al(1)-0(5)
C(10)-0(4)-Al(1)
Al(1)-0(4)-Tb(1)
C(1)-O(1)-Th(1)#1
C(13)-0(5)-Al(1)
C(7)-0(3)-Tb(1)
C(16)-0(6)-Al(1)
C(19)-0(7)-Al(1)
C(6)-C(4)-C(5)
0(3)-C(7)-C(8)

2,0681(15)
2,2801(16)
2,3955(15)
1,7005(16)
1,7707(15)
1,433(2)

2,2800(16)

1,437(3)
1,391(3)
1,514(4)
1,513(4)
1,486(5)
1,493(4)
1,486(5)
1,459(5)
1,448(5)

105,95(7)
73,01(6)
94,07(5)
95,51(6)

108,53(6)
90,36(7)

160,85(5)
79,55(6)

111,37(8)

107,30(8)

107,32(8)

130,84(12)

101,25(6)

129,67(13)

125,46(14)

131,24(14)

127,32(16)

136,12(15)

111,6(3)

109,8(2)

Th(1)-0(1)
Tb(1)-O(4)
Tb(1)-0(3)
Al(1)-0(6)
Al(1)-0(5)
0(1)-C(1)
0(5)-C(13)
0(6)-C(16)
0(7)-C(19)
C(14)-C(13)
C(21)-C(19)
C(20)-C(19)
C(8)-C(7)
C(2)-C(1)
C(18)-C(16)
C(10)-C(12)

0(2)-Tb(1)-O(1)#1
0(2)-Tb(1)-0(4)
O(1)#1-Tb(1)-O(4)
O(1)-Tb(1)-0(5)
0(4)-Tb(1)-0(5)
O(1)-Tb(1)-0(3)
0(4)-Tb(1)-0(3)
Al(1)-0(5)-Tb(1)
0(7)-Al(1)-O(4)
0(7)-Al(1)-0(5)
0(4)-Al(1)-0(5)
C(10)-0(4)-Th(1)
C(1)-O(1)-Tb(1)
Tb(1)-O(1)-Th(1)#1
C(13)-0(5)-Tb(1)
0(4)-C(10)-C(11)
C(4)-0(2)-Tb(1)
0(4)-C(10)-C(12)
C(12)-C(10)-C(11)
0(3)-C(7)-C(9)

2,2768(14)
2,3861(13)
2,4478(18)
1,7422(17)
1,7856(14)
1,424(3)

1,439(3)

1,427(3)
1,406(3)
1,480(4)
1,503(4)
1,502(4)
1,509(4)
1,491(5)
1,491(5)
1,505(3)

105,70(7)
156,53(6)
91,60(6)
157,31(5)
63,43(5)
92,83(6)
76,28(5)
100,44(6)
119,90(8)
118,67(8)
89,95(7)
125,67(11)
123,05(14)
106,99(6)
124,37(14)
110,9(2)
172,01(19)
110,54(18)
112,0(3)
110,6(2)
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C(8)-C(7)-C(9)
0(7)-C(19)-C(21)
0(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(3)
0(5)-C(13)-C(14)
0(6)-C(16)-C(17)
C(17)-C(16)-C(18)
0(2)-C(4)-C(5)

112,8(3)
111,3(2)
110,9(3)
113,8(3)
113,2(2)
110,7(3)
114,4(5)
111,9(3)

0(7)-C(19)-C(20)

C(20)-C(19)-C(21)
0(1)-C(1)-C(3)
0(5)-C(13)-C(15)

C(15)-C(13)-C(14)
0(6)-C(16)-C(18)
0(2)-C(4)-C(6)

108,9(2)
111,7(3)
110,9(2)
111,0(3)
112,5(3)
110,5(3)
111,3(3)

Symmetrietransformation: #1 -x+1,-y,-z
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[TbAI(OPr')s(HOPr)], (10).

+ 2 h k a* b* U] fir

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Tb(1)  20(1) 19(1) 20(1) 0(1) -9(1) -2(1)
Al(1) 23(1) 22(1) 22(1) -2(1) -9(1) -5(1)
0o4) 27(1) 20(1) 23(1) 1(1) -12(1) -2(1)
o(1) 23(1) 21(1) 27(1) 2(1) -8(1) -10(1)
0(%) 30(1) 19(1) 25(1) 1(1) -12(1) -3(1)
0@3) 22(1) 39(1) 31(1) -5(1) -9(1) -9(1)
0(6) 25(1) 37(1) 24(1) -7(1) -5(1) -8(1)
0(2) 41(1) 37(1) 31(1) 3(1) -23(1) -1(1)
Oo(7) 32(1) 38(1) 35(1) -8(1) -14(1) -11(1)
C) 35(1) 56(2) 55(2) -6(1) -22(1) 2(1)
C(14) 70(2) 28(1) 55(2) -4(1) -16(1) 11(1)
C(1) 63(2) 43(1) 70(2) 29(1) -21(2) -19(1)
C(21) 48(2) 52(2) 75(2) 13(2) -14(2) -23(1)
C(5) 59(2) 80(2) 60(2) 4(2) -42(2) -14(2)
C0) 7712 79(2) 72(2) 8(2) -53(2) -35(2)
C(3) 773) 102(3) 68(2) -2(2) -32(2) -61(2)
C(8) 45(2) 70(2) 89(3) 5(2) -15(2) -36(2)
C(6) 94(3) 71(2) 53(2) 25(2) -42(2) -19(2)
CQ2) 120(4) 63(2) 113(4) 48(2) -57(3) -66(3)
C(15) 159(5) 34(1) 46(2) 17(1) -3(2) 6(2)
C(18) 35(2) 169(6) 773) -65(3) -8(2) 11(2)
C(17) 177(6) 100(4) 26(1) -2(2) -10(2) 37(4)
C(10)  39(1) 23(1) 28(1) 2(1) -18(1) -1(1)
C(7) 26(1) 46(1) 45(1) -10(1) -15(1) -10(1)
C(19)  33(1) 38(1) 45(1) -4(1) -15(1) -12(1)
C(1) 37(1) 35(1) 48(1) 0(1) -9(1) -20(1)
C(13) 60(2) 23(1) 49(1) 3(1) -27(1) 2(1)
C(6)  36(1) 60(2) 32(1) -15(1) -5(1) -6(1)
C(12) 76(2) 39(1) 59(2) 4(1) -54(2) -4(1)
C#4) 64(2) 49(1) 49(1) 6(1) -40(1) 0(1)
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Anhang 10

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [TbAl;(OPr')1] (11).

Summenformel C36HgsALO12Th

Molmasse [g/mol] 948,89

Temperatur [K] 293(2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1)
Elementarzelle a=13,113(3) A o=90°

b=17481(4) A  p=90°
c=22961(5)A  y=90°

Volumen [A3] 5263,5(18)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,197
Absorptionskoeffizient [mm-1] 1,440
F(000) 2000
Gemessener O -Bereich 2,49 bis 24,06°
Index-Bereiche -15<=h<=14

-19<=k<=19

-25<=1<=24
GemesseneReflexe 33013
Unabhingige Reflexe 8003 [R(int) = 0.0333]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 8003 /0/478
Gite des Fits fiir F° 1,200
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=10,0353, wR2 =0,0920
R-Werte alle Daten R1=0,0376, wR2 = 0,0938

Restelektronendichte (max. und min.) 0,635 und -0,769 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [TbAl;(OPr');5] (11).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Tb 3639(1) 4667(1) 9127(1) 54(1)
Al(1) 1350(2) 5326(1) 9029(1) 76(1)
Al(2) 4723(2) 3762(1) 8071(1) 83(1)
Al(3) 4885(2) 4954(1) 10304(1) 69(1)
O(1) 1943(4) 4392(2) 9005(2) 74(1)
0(2) 2606(3) 5724(2) 9130(2) 66(1)
0(3) 825(5) 5522(4) 8377(3) 104(2)
04) 660(4) 5495(4) 9641(3) 103(2)
0(5) 4270(4) 4729(3) 8201(2) 72(1)
0(6) 4290(4) 3527(2) 8791(2) 70(1)
O(7) 4015(7) 3355(3) 7531(3) 120(3)
O(8) 6009(5) 3674(3) 8040(3) 106(2)
009) 3800(3) 4395(2) 10094(2) 62(1)
0(10) 4988(3) 5268(3) 9565(2) 59(1)
o(11) 4539(5) 5677(3) 10758(3) 102(2)
0(12) 5867(5) 4387(4) 10497(3) 117(2)
C(1) 1440(8) 3664(5) 8869(4) 102(3)
C(2) 1431(12) 3543(6) 8224(5) 143(5)
C@3) 454(9) 3605(7) 9169(7) 163(5)
C4) 2803(9) 6529(4) 9278(4) 111(3)
C(%) 2709(9) 6664(5) 9908(5) 113(3)
C(6) 2690(20) 7023(7) 8891(7) 303(15)
C(7) 102(9) 6008(8) 8153(5) 125(4)
C(8) 470(12) 6419(8) 7645(7) 176(7)
C©) -884(8) 5598(9) 8022(6) 162(6)
C(10) -336(7) 5544(9) 9842(6) 145(5)
C(11) -669(10) 6345(10) 9879(7) 184(7)
C(12) -361(11) 5149(11) 10438(8) 236(10)
C(13) 4195(9) 5364(6) 7767(4) 109(3)
C(14) 5129(12) 5359(7) 7398(5) 179(6)
C(15) 3186(9) 5309(8) 7485(5) 136(4)
C(16) 4522(8) 2812(4) 9112(5) 101(3)

C(17) 5525(9) 2902(6) 9417(5) 120(4)
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C(18)
C(19)
C(20)
C21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31A)
C(32A)
C(33A)
C(31B)
C(32B)
C(33B)
C(34A)
C(35A)
C(36A)
C(34B)
C(35B)
C(36B)

4537(11)
4129(13)
3237(12)
4290(14)
6940(17)
7079(19)
7590(20)
3138(9)

3481(12)
2281(7)

5789(6)

6626(6)

6102(7)

4140(50)
4560(30)
3530(50)
4996(18)
5520(30)
4670(30)
6846(17)
6840(30)
7481(16)
6270(20)
6370(20)
7225(19)

2139(4)
2789(7)
2252(7)
3131(8)
3546(12)
3794(18)
3220(20)
3990(8)
3374(8)
4473(8)
5703(4)
5192(6)
6368(5)
6030(40)
5790(20)
6430(30)
6027(12)
6560(30)
6870(20)
4245(12)
4030(20)
3686(12)
4271(15)
3461(15)
4574(17)

8683(5)
7106(5)
7120(6)
6536(6)
7744(8)
7228(11)
8045(13)

10499(6)

10741(8)

10684(5)
9286(4)
9115(5)
9667(4)

11460(30)

11812(19)

11460(20)

11271(9)

11307(18)

11189(16)

10667(10)

11274(16)

10293(9)

11150(11)

11179(11)

11255(11)

134(5)
154(5)
161(6)
190(7)
237(12)
329(16)
480(40)
146(5)
221(9)
146(5)
81(2)
116(3)
100(3)
162(18)
190(14)
280(30)
138(6)
205(15)
193(14)
103(6)
168(12)
104(6)
129(8)
141(8)
133(8)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [TbAlg(OPI’i)lz] (11).

Tb-0(9) 2,281(4) Tb-O(5) 2,285(4)
Tb-O(10) 2,290(4) Tb-0(2) 2,292(4)
Tb-O(1) 2,292(5) Tb-0(6) 2,302(4)
Al(1)-0(3) 1,684(6) Al(1)-0(2) 1,802(5)
Al(1)-O(4) 1,696(6) Al(3)-0(10) 1,787(5)
Al(1)-O(1) 1,809(5) Al(2)-0(8) 1,695(7)
Al(2)-O(7) 1,704(7) Al(2)-0(6) 1,796(5)
Al(2)-0(5) 1,815(5) Al(3)-0(12) 1,685(6)
Al(3)-0(11) 1,701(6) C(34B)-C(35B) 1,42(4)
Al(3)-0(9) 1,791(5) 0(1)-C(1) 1,467(8)
0(2)-C(4) 1,470(8) 0(3)-C(7) 1,373(11)
0(4)-C(10) 1,389(10) 0(5)-C(13) 1,494(9)
0(6)-C(16) 1,483(8) 0(7)-C(19) 1,397(11)
0(8)-C(22) 1,415(16) 0(9)-C(25) 1,456(9)
0(10)-C(28) 1,447(7) 0(11)-C(31B) 1,46(2)
O(11)-C(31A) 1,80(6) 0(12)-C(34A) 1,36(2)
0(12)-C(34B) 1,60(3) C(1)-C(3) 1,469(15)
C(1)-C(2) 1,495(14) C(4)-C(6) 1,247(16)
C(4)-C(5) 1,472(13) C(7)-C(8) 1,452(16)
C(7)-C(9) 1,509(16) C(10)-C(11) 1,470(18)
C(10)-C(12) 1,534(19) C(13)-C(15) 1,475(13)
C(13)-C(14) 1,490(14) C(16)-C(17) 1,498(14)
C(16)-C(18) 1,534(12) C(19)-C(21) 1,453(16)
C(19)-C(20) 1,500(17) C(22)-C(24) 1,24(3)
C(22)-C(23) 1,28(3) C(25)-C(26) 1,292(15)
C(25)-C(27) 1,470(15) C(28)-C(29) 1,468(11)
C(28)-C(30) 1,511(11) C(31A)-C(33A) 1,07(7)
C(31A)-C(32A) 1,07(6) C(32A)-C(33A) 1,94(7)
C(31B)-C(32B) 1,17(4) C(31B)-C(33B) 1,55(4)
C(32B)-C(33B) 1,28(5) C(34A)-C(35A) 1,44(4)
C(34A)-C(36A) 1,54(3) C(34B)-C(36B) 1,38(4)
0(9)-Tb-O(10) 66,17(14) 0(5)-Tb-O(1) 104,34(19)
0(9)-Tb-0(5) 151,95(16) 0(5)-Tb-O(10) 96,18(17)
0(9)-Tb-0O(2) 102,68(18) 0(5)-Tb-0O(2) 100,33(18)
0(10)-Tb-O(2) 94,88(16) 0(9)-Tb-O(1) 99,51(17)

0(10)-Tb-O(1) 154,04(16) 0(6)-Tb-Al(3) 103,27(14)
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0O(2)-Tb-O(1) 66,17(15) 0(9)-Tb-O(6) 96,42(16)
O(5)-Tb-O(6) 66,06(16) 0O(10)-Tb-O(6) 104,96(18)
0O(2)-Tb-O(6) 156,76(18) O(1)-Tb-O(6) 97,89(18)
0(9)-Tb-Al(3) 33,10(11) O(5)-Tb-Al(3) 126,45(14)
0O(10)-Tb-Al(3) 33,07(11) 0O(2)-Tb-Al(3) 99,96(14)
O(1)-Tb-Al(3) 129,19(14) 0(3)-Al(1)-O(4) 118,8(3)
0(3)-Al(1)-0(2) 114,2(3) 0(4)-Al(1)-0(2) 108,3(3)
0(3)-Al(1)-0(1) 109,4(3) 0(4)-Al(1)-0(1) 114,4(3)
0(2)-Al(1)-O(1) 87,7(2) O(3)-Al(1)-Tb 121,1(3)
0O(8)-Al(2)-O(7) 118,3(4) O(11)-AlL(3)-0(9) 110,9(3)
0(8)-Al(2)-0(6) 109,4(3) 0O(7)-Al(2)-0(6) 113,6(3)
0O(8)-Al(2)-O(5) 114,7(3) O(7)-Al(2)-0O(5) 109,3(3)
0(6)-Al(2)-0(5) 87,6(2) 0(12)-Al(3)-O(11) 118,6(3)
0(12)-Al(3)-O(10) 112,0(3) O(11)-Al(3)-0(10) 112,003)
0(12)-Al(3)-0(9) 110,9(3) Al(3)-0(9)-Tb 102,82(18)
0(10)-Al(3)-0(9) 88,4(2) C(1)-O(1)-Al(1) 126,6(5)
C(1)-O(1)-Tb 130,1(5) Al(1)-O(1)-Tb 102,95(19)
C(4)-0(2)-Al(1) 124,1(6) C(4)-0(2)-Tb 132,0(6)
Al(1)-O(2)-Tb 103,17(19) C(7)-0(3)-Al(1) 137,9(7)
C(10)-0(4)-Al(1) 142,0(8) C(13)-0(5)-Al(2) 127,1(5)
C(13)-O(5)-Tb 129,1(4) Al(2)-O(5)-Tb 103,2(2)
C(16)-0(6)-Al(2) 125,9(5) C(16)-O(6)-Tb 129,8(5)
Al(2)-O(6)-Tb 103,13(19) C(19)-O(7)-Al(2) 138,2(9)
C(22)-0(8)-Al(2) 153,2(11) C(25)-0(9)-Al(3) 124,6(7)
C(25)-0(9)-Tb 131,8(7) Al(3)-O(11)-C(31A) 152(2)
C(28)-0(10)-Al(3) 129,6(4) C(28)-0(10)-Tb 127,4(4)
Al(3)-O(10)-Tb 102,57(18) C(31B)-O(11)-Al(3) 134,4(10)
C(31B)-O(11)-C(31A) 42(2) C(34A)-0(12)-C(34B) 53,1(13)
C(34A)-0(12)-Al(3) 154,3(11) C(34B)-0(12)-Al(3) 125,0(11)
0(6)-C(16)-C(18) 109,2(8) O(1)-C(1)-C(3) 110,9(9)
O(1)-C(1)-C(2) 109,8(7) C(3)-C(1)-C(2) 116,6(10)
C(6)-C(4)-0(2) 118,6(10) C(6)-C(4)-C(5) 125,5(10)
0(2)-C(4)-C(5) 111,4(7) 0(3)-C(7)-C(8) 112,2(11)
0(3)-C(7)-C(9) 111,9(11) C(8)-C(7)-C(9) 111,1(10)
0(4)-C(10)-C(11) 110,9(11) 0(4)-C(10)-C(12) 106,8(10)
C(11)-C(10)-C(12) 111,8(14) C(15)-C(13)-0(5) 107,7(9)
C(15)-C(13)-C(14) 119,2(10) 0O(5)-C(13)-C(14) 108,7(8)
0(6)-C(16)-C(17) 108,9(7) 0(10)-C(28)-C(30) 110,1(7)
C(17)-C(16)-C(18) 111,7(9) O(7)-C(19)-C(21) 110,8(11)
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0(7)-C(19)-C(20)
C(24)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-0(8)
C(26)-C(25)-C(27)
0(10)-C(28)-C(29)
C(29)-C(28)-C(30)
C(33A)-C(31A)-O(11)
C(31A)-C(32A)-C(33A)
C(32B)-C(31B)-0(11)
0(11)-C(31B)-C(33B)
C(32B)-C(33B)-C(31B)
0(12)-C(34A)-C(36A)
C(36B)-C(34B)-C(35B)

110,1(11)
125(2)
121(2)
128,4(10)
110,0(6)
114,8(7)
116(7)
25(4)
130(3)
101(2)
48(2)
117,6(17)
107(3)

C(21)-C(19)-C(20)
C(24)-C(22)-0(8)
C(26)-C(25)-0(9)
0(9)-C(25)-C(27)
C(35B)-C(34B)-0(12)
C(33A)-C(31A)-C(32A)
C(32A)-C(31A)-O(11)
C(31A)-C(33A)-C(32A)
C(32B)-C(31B)-C(33B)
C(31B)-C(32B)-C(33B)
0(12)-C(34A)-C(35A)
C(35A)-C(34A)-C(36A)
C(36B)-C(34B)-0(12)

112,9(12)
113,4(17)
118,3(10)
111,1(9)
101,5(19)
130(8)
113(6)
25(4)
54(2)
79(3)
109(2)
112(2)
115(2)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -2n°[h? a**U' + ... + 2 h k a* b* U"] fir
[TbAL(OPr');5] (11).

ull U222 U33 U23 ul3 ul2
Tb 61(1) 44(1) 56(1) -3(1) 6(1) -1(1)
Al(1) 69(1) 78(1) 80(1) 11(1) -5(1) 2(1)
Al(2) 136(2) 50(1) 64(2) -6(1) 30(1) 4(1)
Al(3) 71(1) 72(1) 64(1) 8(1) -8(1) 0(1)
o(1) 80(3) 56(2) 85(4) 7(2) -10(3) -20(2)
0(2) 75(3) 45(2) 77(3) -1(2) 7(3) 6(2)
0@3) 106(4) 113(5) 91(4) 16(3) -28(3) 16(4)
0o4) 54(3) 147(6) 107(5) 10(4) 9(3) 9(3)
0(%) 106(3) 48(2) 63(3) 9(2) 18(2) 6(3)
0(6) 108(4) 39(2) 63(3) 8(2) 19(3) 4(2)
Oo(7) 209(8) 75(3) 77(4) -29(3) 8(4) 12(4)
O0(8) 105(5) 93(4) 121(5) -19(3) 53(4) 15(3)
009) 59(3) 63(2) 65(3) 13(2) 9(2) -7(2)
O(10)  54(2) 57(2) 66(3) 5(2) 8(2) -9(2)
O(11) 129(5) 98(4) 79(4) -26(3) -23(3) 0(3)
O(12) 85(4) 148(6) 116(5) 30(4) -26(3) 33(4)
C(1) 100(6) 82(5) 124(8) 2(5) -23(6) -50(5)
C(2) 212(13) 99(7) 117(9) -8(6) -44(9) -59(9)
C(3) 155(10) 162(10) 173(12) 16(10) -3(10) -117(9)
C4) 189(10) 37(4) 108(8) -7(4) 15(7) 2(5)
C(5) 151(9) 76(6) 111(8) -28(5) 5(7) -11(6)
C(6) 690(50) 61(7) 162(15) 12(8) -60(20) -88(14)
C(7) 111(8) 153(10) 111(8) 20(8) -30(6) 18(8)
C@®) 211(16) 153(11) 165(14) 76(10) -64(12) -15(10)
C) 89(7) 220(16) 175(13) 46(11) -21(8) 2(9)
C(10)  68(6) 189(14) 179(13) -1(10) 28(7) 13(7)

C(11) 115(10)  253(19)  185(15)  -27(13) 41(9) 61(11)
C(12) 140(11)  300(20)  270(20)  115(17)  138(13)  38(13)

C(13) 178(9) 66(4) 84(6) 12(5) 32(6) 9(6)
C(14) 313(18)  97(7) 126(9) 43(7)  104(11)  -7(11)
C(16) 162(9) 42(3) 98(6) 16(4) 37(7) 29(4)
C(17) 151(10)  95(7) 113(8) 31(6) 11(7) 41(7)
C(18) 231(14)  50(5) 121(9) 3(5) 42(8) 9(6)

C(19) 246(16)  120(9) 96(9) -42(7) 2209)  -36(10)
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C(20)
C21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)

246(19)
310(20)
320(30)
300(30)
350(40)
139(9)
210(15)
85(6)
62(4)
74(5)
90(6)

106(8)
168(13)
243(19)
450(40)
670(60)
158(10)
195(13)
234(15)
82(5)
127(8)
80(5)

130(11)
93(10)
152(15)
240(30)
410(40)
140(10)
260(19)
119(9)
98(7)
147(8)
131(8)

-30(7)
229(9)
66(13)
-20(30)
380(50)
87(9)
161(14)
48(9)
8(4)
~4(8)
2(5)

10(10)
26(11)
146(17)
150(20)
240(30)
76(8)
122(15)
42(6)
19(4)
36(6)
“11(5)

-15(10)
-69(13)
164(18)
30(30)
370(40)
9(8)
30(12)
-3(8)
-26(4)
-509)
-30(4)
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Anhang 11

Tabelle 1. Kristall- und Strukturdaten von [TbsLisO(OPr')14] (12).

Summenformel C4HoglL14015Tby

Molmasse [g/mol] 1506,64

Temperatur [K] 100 (2)

Wellenliinge [A] 0,71073

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

Elementarzelle a=21,8423(7) A a=90°

b=12,5480(4) A  B=116,1840(10)°
c=242501(8) A y=90°

Volumen [A3] 5964,8(3)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Diche [Mg/m3] 1,678
Absorptionskoeffizient [mm-1] 4,737
F(000) 2968
Gemessener O -Bereich 1,69 bis 31,66°
Index-Bereiche -30<=h<=30

-17<=k<=18

-34<=1<=34
GemesseneReflexe 215318
Unabhéngige Reflexe 19659
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Beschriankung / Parameter 19659 / 848 / 1968
Gite des Fits fiir F° 1,051
Endgiiltige R-Werte [[>26(1)] R1=0,0345, wR2 = 0,0664
R-Werte alle Daten R1=0,0532, wR2 =0,0742

Restelektronendichte (max. und min.) 6,796 und -3,469 e.A-3
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Tabelle 2. Lageparameter der Nicht-Wasserstoffatome fiir [Tb4Li;O(OPr')14] (12).
Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%x 10%). U(eq)

ist definiert als ein Drittel der Spur des Uij Tensor.

X y z U(eq)
Tb(1) 7394(9) 1238(14) 10546(8) 21(4)
Tb(2) 7494(8) 1376(14) 9193(8) 20(4)
Tb(3) 8219(8) 3797(14) 10739(7) 20(4)
Tb(4) 6955(8) 4046(13) 9282(8) 19(4)
O 7529(12) 2616(19) 9941(11) 19(5)
Li(1) 8843(3) 1606(6) 10280(3) 33(15)
Li(2) 6425(4) 3527(6) 10199(3) 33(15)
Li(3) 8695(4) 3352(7) 9792(3) 38(17)
Li(4) 6063(3) 1936(6) 9522(4) 35(16)
O(1) 7423(15) -51(2) 11105(13) 34(7)
Ca1.n 7513(2) -976(3) 11469(17) 41(11)
Cc2 1 6847(2) -1314(4) 11458(2) 58(15)
C3 1 8055(3) -799(4) 12115(18) 55(14)
0(2) 7367(15) 217(2) 8538(12) 33(6)
C(1.2) 7196(2) -653(3) 8123(17) 44(11)
C2 2 7830(3) -1125(5) 8131(3) 85(2)
C@3 2 6694(3) -315(4) 7490(17) 56(15)
0(3) 8806(5) 4859(7) 11421(4) 30(19)
C(1.3) 9253(4) 5584(5) 11865(3) 39(2)
C2 3) 8870(6) 6523(7) 11937(5) 74(4)
C@3 3) 9674(5) 5026(8) 12462(4) 50(2)
0(6) 6644(9) 5417(14) 8744(8) 28(17)
C(1_6) 6464(7) 6420(10) 8440(4) 33(3)
C(2 6) 5745(8) 6705(14) 8311(7) 57(4)
C@3_6) 6558(11) 6409(12) 7862(5) 51(4)
O(8) 8213(6) 628(5) 10189(6) 21(18)
C(1_8) 8570(3) -362(5) 10315(3) 32(2)
C(2 8) 8084(5) -1271(6) 10035(5) 57(3)
C@3_8) 9007(7) -493(11) 10993(4) 41(3)
009) 6579(10) 875(12) 9497(11) 21(15)
C(1.9) 6075(5) 59(7) 9278(5) 25(3)
C2 9 5761(13) -10(2) 8590(5) 42(11)
C3 9 6360(9) -990(11) 9581(9) 46(5)
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o(11)
C(1_11)
C(2_11)
C(3_11)
0(12)

C(1_12)
C(2_12)
C(3_12)
0(13)

C(1_13)
C(2_13)
C(3_13)
0(16)

C(1_16)
C(2_16)
C(3_16)
0(17)

C(1_17)
C(2_17)
C(3_17)
0(18)

C(1_18)
C(2_18)
C(3_18)
0(19)

C(1_19)
C(2_19)
C(3_19)
0(21)

C(1_21)
C(2_21)
C(3_21)

8026(13)
8164(19)
8910(2)
7910(3)
6393(13)
6124(19)
5636(3)
5792(4)
9111(5)
9832(5)

10182(10)

10091(6)
8564(13)
8858(6)
9263(9)
9282(9)
5983(11)
5301(15)
4858(2)
5026(2)
6975(12)
6728(17)
5975(18)
7126(2)
8196(12)
8352(9)
8491(14)
8932(13)
7103(7)
6348(3)
6903(7)
7163(4)

2448(2)
2302(3)
2088(5)
3242(3)
2070(2)
1869(3)
948(4)
2855(4)
3060(18)
3194(9)
2158(13)
3682(12)
1857(16)
1608(19)
2540(2)
613(17)
3401(2)
3679(3)
2700(4)
4506(4)
2810(2)
2836(3)
3074(5)
3633(4)
4419(17)
5441(14)
5368(17)
5951(19)
4539(4)
5515(4)
5551(10)
6464(4)

11256(10)
11883(14)
12264(2)
12108(2)
10400(12)
10832(18)
10625(3)
10925(3)
10630(9)
10903(4)
10916(9)
11531(5)
9448(13)
9044(6)
8994(9)
9248(10)
9315(12)
8902(17)
8725(3)
9184(3)
8612(10)
7961(14)
7661(2)
7784(2)
9781(10)
9621(7)
9068(8)
10159(8)
10301(5)
10420(3)
11055(4)
10267(3)

25(5)
32(9)
65(17)
45(12)
29(6)
34(9)
68(18)
73(19)
28(13)
35(3)
56(3)
50(4)
21(15)
24(3)
44(4)
41(4)
28(6)
35(9)
67(18)
65(17)
24(5)
34(9)
53(14)
46(12)
19(15)
40(7)
50(6)
43(6)
23(10)
38(17)
60(2)
37(15)
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Tabelle 3. Bindungslingen [A] und Winkel fiir [Tb4Li4O(OPri)14] (12).

Tb(1)-0(1) 2,093(2) Tb(3)-0(3) 2,069(6)
Tb(1)-O(11) 2,253(2) Tb(3)-O(11) 2,255(2)
Tb(1)-O(12) 2,306(3) Tb(3)-O(13) 2,275(18)
Tb(1)-O 2,369(2) Tb(3)-O 2,374(2)
Tb(1)-O(9) 2,42(2) Tb(3)-0(21) 2,378(12)
Tb(1)-O(8) 2,430(13) Tb(3)-O(19) 2,430(17)
Tb(2)-0(2) 2,081(2) Tb(4)-O(6) 2,084(10)
Tb(2)-O(16) 2,22(2) Th(4)-0(18) 2,261(2)
Tb(2)-O(18) 2,258(2) Tb(4)-O(17) 2,307(3)
Tb(2)-O 2,365(2) Tb(4)-O 2,362(2)
Tb(2)-O(8) 2,415(11) Tb(4)-0(21) 2,428(10)
Tb(2)-0(9) 2,50(2) Tb(4)-O(19) 2,48(2)
Li(1)-0(8) 1,782(14) Li(3)-0(19) 1,72(3)
Li(1)-0(16) 1,86(3) Li(3)-0(13) 1,86(2)
Li(1)-0(13) 1,99(2) Li(3)-0(16) 2,02(2)
Li(2)-021) 1,882(15) Li(4)-0(9) 1,76(2)
Li(2)-0(12) 1,901(8) Li(4)-0(17) 1,893(8)
Li(2)-0(17) 1,929(8) Li(4)-0(12) 1,931(8)
O(1)-C(1_1) 1,419(3) 0(12)-C(1_12) 1,430(3)
C(1_1)-C(3 1) 1,505(4) C(1_12)-C(2_12) 1,501(4)
C(1_1)-C2_1) 1,505(4) C(1_12)-C(3_12) 1,501(4)
0(2)-C(1_2) 1,418(3) 0(13)-C(1_13) 1,424(4)
C(1 2)-C(2 2) 1,500(4) C(1_13)-C(2_13) 1,502(4)
C(1 2)-C(3 2 1,501(4) C(1_13)-C(3_13) 1,503(4)
O(1_3)-C(1_3) 1,420(4) 0(16)-C(1_16) 1,424(4)
C(1_3)-C(2 3) 1,498(4) C(1_16)-C(2_16) 1,503(4)
C(1_3)-C(3 3) 1,502(4) C(1_16)-C(3_16) 1,503(4)
0(6)-C(1_6) 1,423(4) 0(17)-C(1_17) 1,423(3)
C(1_6)-C(2_6) 1,503(4) C(1_17)-C(2_17) 1,505(4)
C(1_6)-C(3_6) 1,504(4) C(1_17)-C(3_17) 1,505(3)
0(8)-C(1_8) 1,426(4) O(18)-C(1_18) 1,426(3)
C(1_8)-C(2 8) 1,500(4) C(1_18)-C(3_18) 1,505(4)
C(1_8)-C(3 8) 1,502(4) C(1_18)-C(2_18) 1,506(3)
0(9)-C(1_9) 1,424(4) 0(19)-C(1_19) 1,424(4)
C(1 9)-C(2.9) 1,501(4) C(1_19)-C(2_19) 1,502(4)
C(1 9)-C(3 9) 1,502(4) C(1_19)-C(3_19) 1,503(4)

O(11)-C(1_11) 1,426(3) 0(21)-C(1_21) 1,425(4)
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C(1_11)-C2_11) 1,502(4) C(1_21)-C(2_21) 1,493(4)
C(1_11)-C(3_11) 1,504(3) C(1_21)-C(3_21) 1,501(4)
O(1)-Th(1)-O(11) 101,14(10) 0(2)-Th(2)-0(16) 99,9(5)
O(1)-Th(1)-0(12) 101,81(11) 0(2)-Th(2)-0(18) 102,66(10)
O(11)-Tb(1)-0O(12) 91,81(10) O(16)-Tb(2)-O(18) 97,7(6)
O(1)-Tb(1)-0 171,37(10) 0(2)-Tb(2)-0) 173,67(10)
O(11)-Tb(1)-0 77,26(8) 0(16)-Tb(2)-0) 86,2(5)
0(12)-Tb(1)-0 86,75(8) 0(18)-Tb(2)-0) 78,01(8)
O(1)-Tb(1)-0(9) 109,4(4) 0(2)-Tb(2)-0(8) 107,5(2)
O(11)-Tb(1)-0(9) 148,1(4) 0(16)-Tb(2)-O(8) 71,8(7)
0(12)-Tb(1)-0(9) 73,5(6) O(18)-Th(2)-O(8) 149,3(2)
O-Tb(1)-0(9) 73,8(4) 0-Tb(2)-0(8) 72,7(2)
O(1)-Tb(1)-0(8) 99,8(2) 0(2)-Th(2)-0(9) 101,2(4)
O(11)-Tb(1)-O(8) 100,7(3) 0(16)-Tb(2)-0(9) 150,1(8)
0(12)-Tb(1)-O(8) 152,3(3) O(18)-Tb(2)-0(9) 98,0(5)
O-Tb(1)-0(8) 72,3(2) 0-Tb(2)-0(9) 72,5(4)
0(9)-Th(1)-0(8) 83,2(6) O(8)-Th(2)-0(9) 81,9(6)
0(3)-Th(3)-0(11) 103,9(4) 0(6)-Th(4)-0(18) 102,7(6)
0(3)-Th(3)-0(13) 95,4(5) 0(6)-Th(4)-0(17) 105,1(5)
O(11)-Tb(3)-0O(13) 98,0(7) O(18)-Tb(4)-O(17) 95,43(10)
0(3)-Th(3)-0 178,5(3) 0(6)-Th(4)-0 168,5(5)
O(11)-Tb(3)-0 77,12(8) O(18)-Tb(4)-0O 78,00(8)
0(13)-Tb(3)-0 85,4(3) O(17)-Tb(4)-0O 86,11(8)
0(3)-Th(3)-0(21) 104,8(4) 0(6)-Th(4)-0(21) 106,7(6)
O(11)-Tb(3)-0(21) 97,8(3) O(18)-Tb(4)-0(21) 150,54(16)
O(13)-Th(3)-0(21) 150,4(6) O(17)-Tb(4)-0(21) 76,4(3)
O-Tb(3)-0(21) 73,98(19) O-Tb(4)-0(21) 73,29(17)
0(3)-Th(3)-0(19) 107,5(7) 0(6)-Th(4)-0(19) 97,7(7)
O(11)-Tb(3)-0(19) 147,4(6) O(18)-Tb(4)-O(19) 96,7(6)
O(13)-Tb(3)-0(19) 71,2(9) O(17)-Tb(4)-0O(19) 151,0(4)
O-Tb(3)-0(19) 71,5(5) O-Tb(4)-0(19) 70,9(4)
0(21)-Th(3)-0(19) 82,1(6) 0(21)-Tb(4)-0O(19) 80,2(6)
Tb(4)-O-Tb(2) 98,80(9) 0(8)-Li(1)-0(16) 96,7(9)
Tb(4)-O-Tb(1) 143,08(11) 0(8)-Li(1)-0(13) 138,7(8)
Tb(2)-O-Tb(1) 91,37(8) 0(16)-Li(1)-O(13) 101,6(11)
Tb(4)-O-Tb(3) 91,93(8) 0(21)-Li(2)-0(12) 137,0(5)
Tb(2)-O-Tb(3) 146,09(11) 0(21)-Li(2)-0(17) 100,4(5)
Tb(1)-O-Tb(3) 99,13(9) 0(12)-Li(2)-0(17) 98,6(4)
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C(1_1)-O(1)-Th(1)
O(1)-C(1_1)-C(3_1)
O(1)-C(1_1)-C(2_1)
C(3_1)-C(1_1)-C2_1)
C(1_2)-0(2)-Tb(2)
0(2)-C(1_2)-C(2_2)
0(2)-C(1_2)-C(3_2)
C(2_2)-C(1 2)-C(3 2)
C(1_3)-0(3)-Tb(3)
0(3)-C(1_3)-C(2_3)
0(3)-C(1_3)-C(3_3)
C(2_3)-C(1_3)-C(3_3)
C(1_6)-0(6)-Tb(4)
0(6)-C(1_6)-C(2_6)
0(6)-C(1_6)-C(3_6)
C(2_6)-C(1_6)-C(3_6)
0(8)-C(1_8)-C(2_8)
0(8)-C(1_8)-C(3_8)
C(2_8)-C(1_8)-C(3_8)
0(9)-C(1_9)-C(2_9)
0(9)-C(1_9)-C(3_9)
C(2_9)-C(1_9)-C(3_9)
0(9)-C(1_9)-Li(4)
C(2_9)-C(1_9)-Li(4)
C(3_9)-C(1_9)-Li(4)
C(1_11)-0(11)-Tb(1)
C(1_11)-0(11)-Tb(3)
Tb(1)-O(11)-Tb(3)

O(11)-C(1_11)-C(2_11)
O(11)-C(1_11)-C(3_11)
C(2_11)-C(1_11)-C(3_11)

C(1_13)-0(13)-Li(3)
C(1_13)-0(13)-Li(1)
Li(3)-0(13)-Li(1)
C(1_13)-O(13)-Tb(3)
Li(3)-0(13)-Tb(3)
Li(1)-0(13)-Tb(3)

0(13)-C(1_13)-C(2_13)
0(13)-C(1_13)-C(3_13)

172,5(3)
110,9(3)
110,5(3)
111,8(3)
169,9(3)
110,0(3)
110,7(3)
112,2(4)
174,6(9)
111,1(5)
110,9(5)
112,9(5)
173,4(15)
110,0(5)
110,8(5)
111,6(5)
110,8(5)
110,7(5)
113,2(5)
110,9(6)
111,2(6)
112,3(6)
45,7(9)
106,2(11)
140,9(10)
119,9(2)
133,3(2)
106,44(9)
109,9(3)
110,3(3)
113,0(3)
113,0(15)
111,4(10)
78,7(7)
136,6(10)
90,9(6)
108,4(7)
110,8(5)
111,3(6)

0(19)-Li(3)-0(13)
0(19)-Li(3)-0(16)
0(13)-Li(3)-0(16)
0(9)-Li(4)-0(17)
0(9)-Li(4)-0(12)
O(17)-Li(4)-0(12)
0(9)-Li(4)-C(1_9)
O(17)-Li(4)-C(1_9)
0(12)-Li(4)-C(1_9)
C(1_8)-0(8)-Li(1)
C(1_8)-0(8)-Th(2)
Li(1)-O(8)-Tb(2)
C(1_8)-0(8)-Th(1)
Li(1)-O(8)-Tb(1)
Tb(2)-O(8)-Tb(1)
C(1_9)-0(9)-Li(4)
C(1_9)-0(9)-Th(1)
Li(4)-0(9)-Tb(1)
C(1_9)-0(9)-Tb(2)
Li(4)-0(9)-Th(2)
Tb(1)-0(9)-Tb(2)
C(1_12)-0(12)-Li(2)
C(1_12)-0(12)-Li(4)
Li(2)-0(12)-Li(4)
C(1_12)-0(12)-Tb(1)
Li(2)-0(12)-Tb(1)
Li(4)-0(12)-Tb(1)

0(12)-C(1_12)-C(2_12)
0(12)-C(1_12)-C(3_12)
C(2_12)-C(1_12)-C(3_12)

C(1_16)-0(16)-Li(1)
C(1_16)-O(16-Li(3)
Li(1)-0(16)-Li(3)
C(1_16)-0(16)-Tb(2)
Li(1)-016)-Tb(2)
Li(3)-0(16)-Tb(2)

0(16)-C(1_16)-C(2_16)
0(16)-C(1_16)-C(3_16)
C(2_16)-C(1_16)-C(3_16)

99,9(10)
138,0(11)
100,4(11)
135,3(7)
99,8(9)
98,8(4)
35,4(3)
152,4(5)
108,3(4)
104,8(8)
127,3(7)
89,0(5)
128,0(8)
112,8(5)
88,7(3)
98,9(12)
128,1(13)
90,4(9)
131,2(13)
115,2(8)
87,1(5)
115,5(3)
135,9(3)
80,7(3)
118,4(2)
109,6(2)
89,8(2)
110,6(3)
110,3(3)
111,4(4)
132,8(14)
117,6(9)
77,9(10)
119,1(15)
93,2(7)
107,9(7)
110,2(5)
110,9(5)
111,8(5)
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C(2_13)-C(1_13)-C(3_13)
C(1_17)-0(17)-Li(4)
C(1_17)-0(17)-Li(2)
Li(4)-0(17)-Li(2)
C(1_17)-0(17)-Tb(4)
Li(4)-0(17)-Tb(4)
Li(2)-0(17)-Tb(4)
O(17)-C(1_17)-C(2_17)
0(17)-C(1_17)-C(3_17)
C(2_17)-C(1_17)-C(3_17)
C(1_19)-0(19)-Li(3)
C(1_19)-0(19)-Tb(3)
Li(3)-0(19)-Tb(3)
C(1_19)-0O(19)-Tb(4)
Li(3)-0(19)-Tb(4)
Tb(3)-O(19)-Th(4)
0(19)-C(1_19)-C(2_19)
0(19)-C(1_19)-C(3_19)

111,8(5)
111,7(3)
128,1(3)
81,0(3)
125,7(2)
111,7(2)
89,6(2)
110,0(3)
110,6(3)
110,9(4)
118,6(11)
130,0(12)
89,3(8)
112,3(11)
114,2(11)
87,9(5)
110,8(6)
111,0(6)

C(1_18)-O(18)-Tb(2)
C(1_18)-O(18)-Th(4)
Tb(2)-O(18)-Th(4)
0(18)-C(1_18)-C(3_18)
0(18)-C(1_18)-C(2_18)
C(3_18)-C(1_18)-C(2_18)
C(1_21)-0(21)-Li(2)
C(1_21)-0(21)-Tb(3)
Li(2)-0(21)-Tb(3)
C(1_21)-0(21)-Tb(4)
Li(2)-0(21)-Tb(4)
Tb(3)-O(21)-Th(4)
0(21)-C(1_21)-C(2_21)
0(21)-C(1_21)-C(3_21)
C(2_21)-C(1_21)-C(3_21)
C(2_22)-C(1_22)-C(3_22)
C(2_19)-C(1_19)-C(3_19)

123,4(2)
131,5(2)
105,16(9)
110,3(3)
109,8(3)
112,0(3)
104,6(8)
131,4(7)
112,7(4)
122,4(6)
87,1(4)
90,2(4)
111,9(4)
111,7(5)
113,1(5)
112,3(6)
112,1(6)
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Tabelle 4. Uij-Werte des Temperaturfaktors -27°[h? a**U'! + ...

[TbsLisO(OPr)4] (12).

+ 2 h k a* b* U] fir

yll u22 u33 U23 ul3 ul2
Tb(1) 24(8) 19(8) 21(8) 0(6) 10(7) -2(6)
Th(2) 19(7) 21(8) 18(8) -4(6) 7(6) 3(6)
Tb(3) 21(7) 23(8) 16(8) -3(6) 8(6) -6(6)
Th(4) 20(7) 19(8) 18(8) 0(6) 7(6) 3(6)
0 2111 19(12) 17(11)  -29) 9(9) 0(9)
Li(1) 23(3) 50(4) 22(3) -1(3) 7(3) 8(3)
Li(2) 29(3) 37(4) 36(4) -1(3) 16(3) -1(3)
Li(3) 44(4) 43(4) 31(4) 3(3) 21(3) -3(3)
Li(4) 25(3) 42(4) 38(4) 2(3) 15(3) 13)
o(1) 46(17)  23(14)  31(15)  5(12) 15(13)  -2(12)
C(11)  6403) 23(2) 36(2) 4(17) 23(2) 2(19)
C2. 1)  884) 40(3) 56(3) -12) 43(3) -18(3)
C3.1) 774 42(3) 38(3) 142) 19(3) 8(3)
0(2) 39(16)  30(15)  29(15)  -11(12)  14(13)  -1(12)
C(12)  5603) 39(2) 44(3) “18(2) 27(2) -8(2)
C2.2)  81®) 84(4) 97(5) -53(4) 47(4) 13)
C3.2) 784 56(3) 34(3) -19(2) 25(3) 24(3)
0(3) 31(4) 35(2) 22(15)  -11(16)  11(2) “12(3)
C(1.3)  39(5) 39(4) 32(4) -12(3) 8(4) -8(4)
C2.3)  797) 47(6) 74(7) -28(5) 15(5) -9(5)
C3.3) 5305 57(5) 32(3) -10(3) 12(3) 17(4)
0(6) 30(5) 26(16)  24(15)  3(12) 9(3) 5(3)
C(1.6)  42(6) 30(5) 24(5) 1(4) 12(4) 9(5)
C2.6) 547 59(7) 55(7) 8(6) 24(6) 26(6)
C3.6) 8009 39(6) 36(6) 5(4) 27(6) 14(6)
0(8) 22(4) 19(18)  23(13) 1(16) 11(2) 2(2)
C(1.8)  28(4) 26(4) 36(4) 2(3) 9(3) 12(3)
C2.8)  68(6) 28(4) 65(6) 3(4) 20(5) 14(4)
C3.8) 3505 43(5) 39(6) 18(4) 11(4) 21(4)
0(9) 19(3) 18(15)  28(19)  -6(13) 12(18)  -3(17)
C(1.9) 245 24(5) 32(6) 9(4) 17(4) 7(4)
C2.9)  38Q) 41(3) 39(2) “12(2) 9(2) ~16(19)
C3.9)  46(8) 36(7) 46(8) 4(6) 10(6) 1(6)
o(11) 31(13)  25(13) 18(12)  0(10) 11(11)  -1(10)
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C(1_11)
C(2_11)
C(3_11)
0(12)

C(1_12)
C(2_12)
C(3_12)
0(13)

C(1_13)
C(2_13)
C(3_13)
0(16)

C(1_16)
C(2_16)
C(3_16)
0(17)

C(1_17)
C(2_17)
C(3_17)
0(18)

C(1_18)
C(2_18)
C(3_18)
0(19)

C(1_19)
C(2_19)
C(3_19)
0(21)

C(1_21)
C(2_21)
C(3_21)

46(2)
54(3)
74(3)
27(13)
36(2)
61(3)
108(5)
17(12)
25(5)
27(2)
32(6)
18(15)
23(4)
47(7)
42(6)
16(11)
22(17)
31(2)
38(3)
24(12)
40(2)
40(3)
55(3)
21(3)
39(9)
65(10)
42(8)
28(2)
52(4)
96(6)
52(4)

28(2)
84(4)
39(2)
35(15)
36(2)
84(4)
69(4)
43(3)
41(6)
76(5)
63(8)
26(4)
30(7)
52(8)
42(7)
36(15)
44(2)
58(3)
73(4)
29(14)
37(2)
73(4)
56(3)
18(3)
37(9)
48(8)
30(7)
19(13)
27(3)
43(3)
24(2)

22(19)
37(3)
34(2)
32(15)
35(2)
75(4)
79(4)
19(16)
30(6)
51(5)
40(7)
20(17)
24(5)
41(7)
52(8)
28(14)
32(2)
86(4)
67(4)
16(12)
17(18)
28(2)
32(2)
21(15)
47(10)
48(8)
54(9)
23(14)
39(4)
61(4)
32(3)

1(15)
14(3)
-6(2)
2(12)
5(18)
-4(3)
16(3)
-4(2)
0(5)
-5(4)
-15(6)
-13)
-13)
0(6)
7(6)
1(12)
0(18)
-903)
-22(3)
-2(10)
-2(16)
0(2)
9(2)
0(17)
0(7)
7(6)
0(6)
-3(11)
-303)
0(3)
-12)

15(17)
3(2)
35(2)
20(12)
22(18)
46(3)
75(4)
3(10)
5(4)
5(3)
7(5)
11(11)
15(4)
26(6)
33(5)
5(10)
6(16)
1(3)
7(2)
7(10)
7(16)
-2(19)
25(2)
11(2)
21(7)
35(7)
18(6)
13(14)
23(3)
52(4)
15(3)

-5(17)
9(3)
-10(2)
-2(11)
1(17)
-28(3)
27(3)
-2(13)
-4(4)
13(3)
2(5)
313)
-6(4)
-8(6)
14(5)
5(10)
10(16)
3(2)
24(3)
4(10)
8(18)
2(2)
3(2)
-3(2)
-1(6)
-8(7)
-3(6)
2(13)
73)
14(3)
313)
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Anhang 12

Untersuchungen zur Bestimmung potentieller Siliziumquellen und Ursachen fiir die
Bildung von Pr 33SicO:6

Neben den Precursoren, deren Kristallstrukturen bestimmt werden konnten, wurde zusatzlich
die formale Verbindung ,,Pr-(tritox);-amid* durch Substitution von zwei Amidliganden in
Praseodymtrissilylamid durch Tritox-Liganden synthetisiert und ohne Umkristallisation oder
sonstige  Reinigungsprozesse in der  Solvothermalsynthese  eingesetzt.  Neben
Praseodymhydroxid zeigen Rontgendiffraktogramme mehrere Peaks, deren Zuordnung nicht
eindeutig vorgenommen werden kann. Es handelt sich jedoch vermutlich neben Prg33SisO26
um weitere Praseodymsilikatphasen, wie Pr,SiOs. Diese Beobachtung stirkt die Hypothese,
dass siliziumhaltige Verunreinigungen der Precursoren die Nebenphasenbildung verursachen.
Da Verbindung 1 durch eine Ligandaustauschreaktion aus der Vorstufe Pr{N(SiMes),}3
gewonnen wird, stellen Reste an Hexamethyldilizan (HN(SiMes),, HMDS) eine potentielle
Siliziumquelle dar. Allerdings kann auch nach mehrfachem Waschen des Precursors in Hexan
und anschlieBendem Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck (1 - 10™ mbar) und
damit auch von mdglicherweise vorhandenen Resten des unter diesen Bedingungen fliichtigen
HMDS kein reines Pr(OH); erhalten werden. Demzufolge konnten unvollstdndig substituierte
Liganden sowie Reste von Edukten als Siliziumquelle ausgeschlossen werden. Zudem konnte
fiir den FEinsatz der siliziumhaltigen Vorstufe Praseodymtrissilylamid nach 24-stiindiger
Solvothermalbehandlung bei 200 °C, selbst bei Zusatz von HMDS im Uberschuss, keine
kristalline ~ Nebenphase bestimmt werden (Abb.1a). Allerdings weisen die
Pulverdiffraktogramme auf eine niedrige Kristallinitdt der Probe hin, so dass das Auftreten
amorpher Praseodym-Silizium-Verbindungen nicht ausgeschlossen werden kann. Tatsichlich
findet durch 2-stiindiges Tempern an Luft bei einer Temperatur von 1000 °C eine
Phasenumwandlung in Prg 33SicO56 statt (Abb. 1 a).

Als mogliche Siliziumquelle muss das wéhrend der einzelnen Syntheseschritte an der
Vakuumapparatur  eingesetzte Lithelen Vakuumfett betrachtet werden, das laut
Herstellerangaben 1 bis 5 Gew % Siliziumdioxid enthélt (Katalog-Nr. 176 44, Oerlikon
Leybold Vacuum GmbH). Trotz sparsamer Anwendung ist das Losen geringer Menger an Fett
in den eingesetzten Losemitteln nicht génzlich zu vermeiden und koénnte somit einen Beitrag

zu der Bildung der Silikatphase leisten.
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Abb. 1 a) Rontgendiffraktogramme von unbehandelten und getemperten Pulvern aus der

Solvothermalbehandlung von Pr{N(SiMes),}; unter Zusatz von HMDS im Uberschuss.

b) Fotographie der getemperten Probe (O~ 0,5 cm).

Ergédnzend sei erwihnt, dass es wihrend des Kalzinierungsprozesses interessanter Weise zur

Schmelze der Pulver kommt, so dass sich ein glasartiger Film auf dem Probentriger

(polykristallines Al,O3;) bildet (Abb. 1 b). Makroskalige Lanthanoidsilikate, Lng33SicOas,

schmelzen in einem Temperaturbereich von 1850 bis 1950 °C, wobei die Schmelztemperatur

mit steigender Atomzahl von La nach Gd leicht sinkt **,
Nd9.33Si6026
T I | |
7:9 (Apatit)
- + flussig —
1900— . .
+
i flussig
£ 1800 1:2—
5 ;
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Q.
§ 1700\ /7§ —
'_
11
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1600~  Nd,O,+1:1 | Ap. ¥ 12
27s 12 |+sio,
| | |
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Abb. 2 Aufireten der Apatitphase im pseudobindren

Phasendiagramm am Beispiel von Nd,03-SiO,.

Dass die Darstellung von Lanthanoidsilikatphasen auf klassischem Wege, wie zum Beispiel

mittels Zonenschmelzverfahren

[242]

, nur liber sehr hohe Temperaturen moglich ist, zeigt auch
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das Phasendiagramm in Abbildung 2 am Beispiel des Systems Nd,03-SiO, **. Das
Schmelzen der mittels Solvothermalsynthese dargestellten Pulver bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen kann auf eine Schmelzpunkterniedrigung aufgrund der PartikelgroBe im

244-2461  Des Weiteren ist das Aufireten der

Nanometerbereich zuriickgefiihrt werden !
Praseodymsilikatphase ~ als =~ Zwischenschicht  bei  der  Abscheidung  diinner
Praseodymoxidschichten auf Silizium-Wafern literaturbekannt **”-?**. Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit zur Eignung von Praseodymtrissilylamid als Precursor zur
Abscheidung diinner Schichten im CVD-Prozess bestitigen die Bildung von kristallinem

Pr;,Si,07. Auf eine ausfiihrliche Beschreibung des Schichtsystems soll hier verzichtet werden.

Abb. 3 Schematische Darstellung der La-Si-Apatitstruktur. %%

Abbildung 3 zeigt die Struktur von Lanthanoid-Silizium-Apatit am Beispiel von Lanthan.
Lanthanoid-Silizium-Apatite gelten aufgrund ihrer hexagonalen Struktur als viel
versprechende anisotrope oxidische Ionenleiter und wurden erstmals von Nakayama et al.

t 20-221 von besonderem Interesse ist dabei die im Vergleich zu

eingehend untersuch
klassischen Materialien, wie Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ), sehr gute
Leitfahigkeit bei Temperaturen unterhalb von 600 °C **’1 Insbesondere Lanthan und
Praseodym  zeigen sehr geringe  Aktivierungsenergien (La;oSicO,7: 55,4 kJ/mol,
ProSi6077: 62,2 kJ/mol) und eine hohe Leitfdhigkeit (La;oSicOy7: 2,42 107 S/cm,
Pr10Si6027: 9,62 - 10” S/cm bei T = 300 °C) 2,

In diesem Kontext konnte die beobachtete Bildung von Prg33SigO6 mittels
Solvothermalsynthese als Basis flir weitere Versuche mit dem Ziel der Darstellung

phasenreiner Pulver und Schichten, beispielsweise fiir die Anwendung als Ionenleiter,

betrachtet werden.
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Anhang 13

Herstellung und Charakterisierung Praseodym-Aluminium-haltiger Pulver

Zur Darstellung praseodymhaltiger optischer Materialien wurde Praseodym-zert-Butoxid (1)
und Aluminium-tert-Butoxid, [Al(O'Bu)s],, in iso-Propanol geldst, in einem molaren
Verhiltnis von 1 zu 3 gemischt, mit wéssriger Kalilauge aktiviert und im Anschluss wihrend

24 h bei 200 bzw. 250 °C im Autoklaven behandelt.

Rontgenographische Untersuchungen der erhaltenen Pulver zeigen, dass unabhédngig von der
Zersetzungstemperatur Praseodymhydroxid als kristalline Hauptphase gebildet wird (Abb. 1).
Das Pulverdiffraktogramm der Pulver, die bei hoherer Temperatur erhalten wurden, zeigt drei
deutlich ausgeprigte Peaks im Bereich von 48° bis 50°, woraus auf eine hohere Kristallinitit
geschlossen werden kann. Die Bildung kristalliner Nebenphasen wird ebenfalls von der
Prozesstemperatur beeinflusst: Bei 200 °C bildet sich als Nebenphase kristallines AIOOH
(Abb. 1 a); im Fall von 250 °C zeigt das Pulverdiffraktogramm einen zusétzlichen Peak bei
34° (Abb. 1Db), der jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden konnte. Aufgrund der
elementaren Zusammensetzung der Precursorldsung liegt die Vermutung nahe, dass neben

kristallinem Pr(OH); eine weitestgehend amorphe, aluminiumhaltige Phase vorliegt.

—— Pr(OH), [PDF 83-2304]
—— AIOOH [PDF 83-2384]

Pr(OH), [PDF 83-2304]

rel. Intensitat
rel. Intensitéat

L

20 30

— ] - M

T T T T T T T T
40 50 60 20 30 40 50 60
Position [* 2 0] Position [* 2 0]

a) b)
Abb. 1 Rintgenpulverdiffraktogramme von Pulvern, die durch solvothermale Zersetzung bei

a) 200 °C und b) 250 °C erhalten wurden.
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Pulverdiffraktogramme von Pulvern, die einem nachtriglichen Temperprozess an Luft
(T=1000°C, t=2h) unterzogen wurden, zeigen das charakteristische XRD-Pattern fiir
Praseodym-Aluminium-Perowskit, PrAlO; (Abb. 2). Fiir beide Proben treten jedoch weitere
Peaks auf, die nicht auf PrAlO; zuriickzufiihren sind und teilweise der Praseodymoxidphase
Pr¢O;; zugeordnet werden konnen. Demnach kommt es wunter den gegebenen

Reaktionsbedingungen nicht zu der gewiinschte homogene Phasenbildung, sondern es findet

eine Phasenseparation statt.

PrAlO, [PDF 85-1069] — PrAlO, [PDF 85-1069]

— Pr,0,, [PDF 42-1121]

. | rjw |

T T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50

rel. Intensitat

rel. Intensitat

60
Position [* 2 6] Position [* 2 0]

a) b)
Abb. 2 Rontgenpulverdiffraktogramme der bei a) 200 °C und b) 250 °C erhaltenen Proben nach
zweistiindigem Tempern an Luft (T = 1000 °C).

Obwohl fiir PrAlO; im Allgemeinen nach Anregung mit ultravioletter Strahlung eine
Emission im sichtbaren Wellenlidngenbereich zu erwarten ist % konnte fiir die hier
beschriebenen PrAlOs-Pulver keine Photolumineszenz beobachtet werden. Die Ursache fiir
diese Beobachtung ist zurzeit noch unklar.

Da die Proben getempert wurden, kann ein Quenching aufgrund von OH-Gruppen
ausgeschlossen werden, ein Ausloschen der Lumineszenz aufgrund einer zu hohen Pr’'-

Konzentration sollte dagegen in Betracht gezogen werden.
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