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3 different modifications of TbCl; were synthesized. TbCl; (UCl;-type), probably in a meta-
stable state, crystallizes in space group P6;/m with a = 737.63(2) pm, ¢ = 405.71(2) pm and Z = 2.
TbCl; (PuBr;-type) crystallizes in space group Cmem with @ = 384.71(6) pm. b = 1177.37(7) pm.
¢ = 851.77(4) pm and Z = 4. h-TbCl;, the high temperature phase being stable above 790 K.

crystallizes in space group P4,/mnm with a = 642.51(4) pm, ¢ = 1177.14(18) pm and Z = 4.

Einleitung

Bei den Trichloriden der Lanthanoide waren bis-
her 3 Strukturtypen bekannt: der UCI;-Typ (CN = 9),
der PuBr;-Typ (CN = 8+1) und der AICL-Typ
(CN = 6) [1—11]. Die Strukturen treten in dieser
Abfolge nacheinander in der Reihe der Lanthanoid-
trichloride von Lanthan bis Lutetium auf. Die Abfol-
ge laBt sich als Ausschnitt eines schrittweisen Uber-
gangs von einer gemeinsam dichtesten Packung von
Kationen und Anionen (CN = 12), die im UCl;-Typ
schon verzerrt vorliegt, zu einer dichtesten Anionen-
packung mit Kationen in Oktaederliicken (CN = 6)
auffassen, die im AICl;-Typ realisiert ist [12]. TbCl;
liegt in der oben angesprochenen Reihe an der Naht-
stelle zwischen UCl;- und AICL-Typ und erschien
uns deshalb fiir strukturelle Untersuchungen beson-
ders interessant.

Methoden

TbCl; wurde iiber die Umsetzung von handels-
iblichem Terbiumoxid mit Aluminiumtrichlorid und
anschlieBendem chemischem Transport dargestellt
[13]. Bei der Abscheidungstemperatur 580 K schlug
es sich in mehreren Versuchen meistens im UCI;-
Typ, bei 670 K immer im PuBr;-Typ kristallin
nieder.

Zur strukturellen Untersuchung der Pulverproben
wurde das modifizierte Guinierverfahren [14] mit
CuK,;-Strahlung benutzt. Hochtemperaturunter-
suchungen wurden mit einem Gerét nach [15] durch-
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gefiihrt. Fir die Raumtemperaturaufnahmen wurde
als interner Standard Si [16] verwendet. Die Hoch-
temperaturaufnahme wurde mit nachtriaglich auf
dem Film abgebildetem Standard Si korrigiert. Die
Roéntgenaufnahmen wurden mit einem Koinzidenz-
mafstab vermessen. Die Messung der Reflexintensi-
titen in der Hochtemperaturaufnahme des TbCl,
wurde mit dem Schnellphotometer G2 der Firma
Jenoptik GmbH Jena durchgefiihrt. Dabei ergab sich
die Intensitét als Differenz der Schwirzung im Re-
flexmaximum und des Mittels aus linkem und rech-
tem Untergrund.

Die zu untersuchenden Einkristalle wurden in
Glaskapillaren unter Ar eingeschmolzen. Zur Fixie-
rung diente Siliconfett. Zur Bestimmung der Reflex-
intensitdten wurden die Kristalle auf einem automa-
tischen Vierkreisdiffraktometer (P2,, Fa. Syntex)
vermessen.

Zur Auswertung der Rontgendiagramme wurden
die Rechenprogramme Param [17], Lazy Pulverix,
modifizierte Version mit Plotprogramm fiir Strich-
diagramme [18, 19], und Index [20] benutzt. Struk-
turaufklarung und -verfeinerung erfolgte mit dem
Programmsystem SHELXTL [21]. Struplo [22] dien-
te fiir die graphische Darstellung der h-TbCls-
Struktur.

Die Temperaturpolymorphie von TbhCl,

TbCl; soll bei etwa 530 °C eine strukturelle Pha-
senumwandlung zeigen [9, 10]; die Angaben iiber
die beteiligten Phasen sind allerdings widerspriich-
lich. So werden die Befunde in [9] als Umwandlung
vom PuBr;-Typ bei niederer Temperatur zum UCl;-
Typ bei hoherer Temperatur interpretiert, wihrend
nach [10] TbCl; oberhalb 530 °C im AICl;-Typ vor-
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liegt. Dabei wird auf 2 Quellen verwiesen [4, 11], die
jedoch tber TbCl; im AICl;-Typ nichts angeben.
Um die Temperaturpolymorphie des TbCl; zu kla-
ren, fihrten wir zunachst eine DTA-Untersuchung
durch. Wir gingen von TbCl; (UCl-Typ) aus und
untersuchten den Temperaturbereich von
300—900 K. Dabei wurde eine Phasenumwandlung
bei 790 K (Abkiihlung 734 K) gefunden (Abb. 1).
Eine weitere Phasenumwandlung trat in der DTA
weder beim Aufheizen noch beim Abkiihlen in Er-
scheinung. Im Gegensatz hierzu zeigte eine Guinier-
aufnahme (Abb. 2) mit kontinuierlich variierter
Temperatur, ausgehend von TbCl; (UCI:-Typ), 2
Phasenumwandlungen (Temperatur mit 10,25 °C/h
von 520 K auf 930 K steigend, 5 h auf 930 K kon-
stant und wieder mit 10,25 °C/h auf 520 K fallend).
Ab ca. 640 K begann in der Aufheizphase das
TbCl; (UCIL;-Typ) sich in TbCl; (PuBrs-Typ) umzu-
wandeln. Bei ca. 680 K waren die Linien des TbCl,
‘L (UCl;-Typ) vollig verschwunden. Ab ca. 800 K ent-
R e stand ein neues Linienmuster einer Hochtemperatur-
phase (h-TbCl;), das keinem bekannten Strukturtyp
zugeordnet werden konnte. Oberhalb ca. 900 K ver-
schwanden alle Linien, da das TbCl; schmolz. Beim
Abkiihlen erschien zunidchst das Linienmuster von
h-TbCl; ab ca. 830 K wieder. Beim weiteren Abkiih-
len verschwanden die entsprechenden Linien, und
die des TbCl; (PuBr;-Typ) waren ab ca. 810 K wie-
der zu sehen. Die Umwandlung zum TbCl; (UCl;-
Typ) wurde beim Abkiihlen nicht beobachtet. Offen-
bar erfolgt die Umwandlung vom UCI;-Typ in den
PuBr;-Typ so langsam, daf} sie in der DTA-Untersu-
chung nicht in Erscheinung tritt.
\\J\/ Zur Umwandlung des TbCl; (UCl;-Typ) in das

Abb. 1. DTA-MeBkurven von TbCl;. TbCl; (PuBr;-Typ) und umgekehrt wurden verschie-
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Abb. 2. Guinieraufnahme von TbCl; bei
0 100 40 [] kontinuierlich variierter Temperatur.
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dene Versuche gemacht. TbCl; (UCl;-Typ) wurde
ohne und in Gegenwart von Aluminiumchlorid als
Transportmittel isotherm bei 670 K getempert. Es
wurde bei allen Versuchen eine Umwandlung in den
PuBr;-Typ beobachtet. Zur Umwandlung des TbCl;
(PuBr;-Typ) in TbCl; (UCls-Typ) wurde unter Vor-
lage von Keimkristallen beider Modifikationen in
Gegenwart von Aluminiumchlorid in mehreren
Versuchen bei 580 K, 540 K und 510 K isotherm
zwischen 2 und 5 Tagen getempert. Bei allen
Versuchen konnte eine zumindest partielle Um-
wandlung von TbCl; (UCI;-Typ) in TbCl; (PuBrs-
Typ) festgestellt werden, nie dagegen umgekehrt.
Die Befunde sprechen dafiir, dal TbCl; (UCl;-Typ)
im untersuchten Temperaturbereich oberhalb 510 K
durch chemischen Transport mit Aluminiumchlorid
nur metastabil gebildet wird.

Nach den vorliegenden Untersuchungen existieren
3 Modifikationen des TbCl;: UCL-Typ, PuBr;-Typ
und das strukturell zunichst unbekannte h-TbCls;.
PuBr;-Typ und h-TbCl; konnten reversibel ineinan-
der umgewandelt werden. h-TbCl; ist oberhalb
790 K stabil, der PuBr;-Typ darunter. Der UCl;-Typ
konnte zwar in den PuBr;-Typ umgewandelt werden,
aber nicht umgekehrt. Beim chemischen Transport
fallt bei Abscheidungstemperaturen von 580 K mei-
stens der UCI;-Typ metastabil an, wihrend bei
670 K immer der PuBr;-Typ entsteht.

Unter Beriicksichtigung der Stabilitatsabfolge der
Modifikationen von TbCl; tiber den Bereich von
Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt erscheint
die Existenz eines stabilen GdCl; (PuBr;-Typ) unter

370 K [7] fraglich. Die Umwandlung von GdCl;
(PuBr;-Typ) zu GdCl; (UCl;-Typ) bei 370 K ist als
exotherm beschrieben [7] und es ist daher wahr-
scheinlich, daf3 die Autoren GdCl; unterhalb 370 K
metastabil im PuBr;-Typ erhalten haben (siehe auch

[23]).

Strukturuntersuchungen*

TbCl; (UCl5-Typ)

Das bei einer Abscheidungstemperatur von 580 K
gebildete TbCl; kristallisierte im UCI;-Typ haupt-
siachlich in Form hexagonaler Sdulen. Die Guinier-
aufnahme ergab die Gitterkonstanten a =
737,63(2) pm und ¢ = 405,71(2) pm. Ein gut ausge-
bildeter Kristall wurde auf dem Diffraktometer un-
tersucht. Kristalldaten und die Ergebnisse der Struk-
turuntersuchung sind in Tab. I und II dargestellt.

TbCl; (PuBr;-Typ)

Das bei einer Abscheidungstemperatur von 670 K
gebildete TbCl; kristallisierte im PuBr;-Typ in Form
abgeplatteter Nadeln. Diese waren mechanisch recht
empfindlich, neigten bei Beriihrung zum Auffasern

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik.
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53034,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

TbCl, (UCI,-Typ)

TbCl; (PuBr;-Typ)

Tab. I. Strukturuntersuchung von TbCl;
(UCl5-Typ) und TbCl; (PuBr;-Typ): Kristall-

. daten, Datensammlung, Strukturbestim-
Formel; Formelgewicht TbCl;; 265,28 mung.
Raumgruppe (Nr.); Z P6s/m (176); 2 Cmcm (63); 4
Dichte (rontg.) [g/cm?] 4,61 4,57
Molvolumen [cm?*/mol] 57,57 58.09
u(MoK,,;) [em™'] 207,85 205.99
Wellenldnge [pm] 71,069
MeBgerat P2,
MeBbereich 3°<26<65°
Gemessene Reflexe 552 715
Symmetrieunabhéngig 256 688
Absorptionskorrektur y-scan numerisch
Verfeinerung Startparameter Startparameter

fiir GdCl; nach [6] nach [8]

kleinste Fehlerquadrate

Freie Parameter 10 16
Raniso 0,035 0.045
R, 0,039 0,036
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TbCl, (UCIL-Typ) TbCl; (PuBr:-Typ)

Tab. II. Strukturparameter von TbCl;
(UCl;-Typ) und von TbCl; (PuBrs-

Atom Tb Cl Tb Clyyy

x 1/3 0,6987(2) 0 0

y 2/3 0.0901(2)  0.25677(2)  0.9145(1)
z 1/4 1/4 1/4 1/4
U, [pm?]  106(4)  128(6) 126(1) 159(3)
U, [pm?]  112(5)  130(6) 96(2) 157(4)
Us, [pm?]  112(5)  149(8) 178(2) 148(5)
Us; [pm?] 95(6)  124(8) 103(2) 173(4)
U, [pm?] 56(2) 83(6) 0 0
U, [pm?] 0 0 0 0
Ua; [pm?] 0 0 0 0

Cl) o
0

0.64757(7)
0.06629(8)
145(2)
156(3)
160(3)
120(3)

und konnten nur schwierig ohne Beschddigung von
der Glaswand der Ampulle gelost werden. Eine Gui-
nieraufnahme ergab die Gitterkonstanten a
384,71(6) pm, b = 1177.,37(7) pm, ¢ = 851.77(4) pm.
Eine gut ausgebildete Kristallnadel von rechtecki-
gem Querschnitt wurde auf dem Diffraktometer un-
tersucht. Kristalldaten und die Ergebnisse der Struk-
turuntersuchung sind in Tab. I und II dargestellt.

h-ThCl;

Die Strukturaufklarung der Hochtemperaturphase
erfolgte anhand einer bei 828 K angefertigten Gui-
nieraufnahme (Abb. 3).

Diese Temperatur liegt im Stabilitdtsbereich von
h-TbCl;. Das Linienmuster stimmt mit dem von
h-TbCl; auf der kontinuierlichen Aufnahme tberein.
Es wurden 48 Reflexe bis zu einem Beugungswinkel
6 = 42,5° gefunden, von denen 33 so stark und
scharf waren, daB sie zur Indizierung [20] herangezo-
gen werden konnten. Das Ergebnis der Indizierung
war eine tetragonale Zelle, mit der unter Annahme
der Laue-Symmetrie 4/mmm 35 der 48 gefundenen
Reflexe einfach indiziert werden konnten; fir die
restlichen 13 gab es Koinzidenzen im Rahmen der
Ablesegenauigkeit. Es gibt keine Hinweise (z.B.
aufgrund unterschiedlicher Linienbreiten) auf eine
Zelle mit niedrigerer Symmetrie. Eine Ausgleichs-

rechnung mit 24 geniligend genau ausmefbaren ein-
fach indizierten Reflexen ergab die Gitterkonstanten
a = 642,51(4) pm und ¢ = 1177,14(18) pm. Das Vo-
lumen der Zelle betrigt 485,94(10)-10° pm®. Der
Vergleich mit dem Zellvolumen des DyCl; (AICI;-
Typ) von 493,5-10° pm® (nach [2]) legt nahe, daB
auch im h-TbCl; 4 Formeleinheiten pro Zelle vorlie-
gen. Mit den gefundenen systematischen Auslo-
schungen (0k!/ mit k+/ = 2n beobachtet) kommen
die Raumgruppen P4, nm (Nr. 102), P4n2
(Nr.118),P4,/mnm (Nr. 136) in Frage, die simtlich zur
Laue-Klasse 4/mmm gehoren. Fir die 35 einfachen
Reflexe wurden aus den Intensitdten / unter Bertick-
sichtigung der Flachenhéufigkeitsfaktoren, eines
nach [24] geschitzten Absorptionsfaktors (fiir zylin-
drische Proben) und der Lorentz-Polarisations-Kor-
rektur Strukturfaktoren F, errechnet. Da die Beu-
gungsintensitdten hauptsachlich von Tb bestimmt
werden, wurde versucht, in den 3 Raumgruppen suk-
zessive alle 4-zdhligen Positionen bei variierenden
Anfangsparametern mit Tb zu besetzen. Nur mit der
in den Raumgruppen 118 und 136 vorhandenen Posi-
tion (0,0,z) (1/2,1/2,z+1/2) (1/2,1/2,2+1/2) (0,0,2)
lie3 sich ein bis R = 0,34 verfeinerbares Modell auf-
stellen. Analog wurde weiter versucht, 4- und 8-zih-
lige Positionen beider verbliebenen Raumgruppen
mit Cl zu besetzen. Nur bei der Raumgruppe
P4,/ mnm (Nr. 136) ergab sich ein sinnvolles Struk-

0 100

Abb. 3. Guinieraufnahme von TbCl; bei

40 ] 828 K.
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turmodell, das sich isotrop bis R = 0,11 verfeinern
lie (9 freie Parameter). Die Ergebnisse der Struk-
turuntersuchung sind in Tab. III dargestellt.

Aufgrund der wenigen, zudem ungenau bestimm-
baren F,-Werte sind die Cl-Lageparameter mit gro-
Ben Fehlern behaftet. Die Atomabstdnde und Win-
kel am Tb (Tab. IV und V) haben daher grof3e Stan-
dardabweichungen.

Tab. III. Strukturparameter von h-TbCl;.

h-TbCl,

Atom Tb Cliss Cls;

x 0 0.299(7) 0,303(14)
y 0 0.299(7) 0,303(14)
z 0.3293(16) 0.341(6) 0

U,, [pm?] 454(89)  822(266) 1284(539)

Abstiande [pm]

Tab. IV. Atomabstinde in
h-TbCl;.

Tb—Cl,,  271.2(65) (2x) Cl,,—Tb  271.2(65) ' -
—Cl,,  271.9(43) 2x)  —Tb  271.9(43)
—Cloy  268.9(59) (2x)
—Cl,, 365.6(85)
—~Cl,, 375(15)
—Cl,,, 391.1(84)
—Cly,  375.1(92) (2x)
—Cloy  380.1(92) (2x)

Tb 268.9(59) (2%)

—Cly,  357(17)
—Cly,  375.1(92) (4%)
—Cly,  380.1(92) (4x)

Tab. V. Winkel am Tb in h-TbCl;.

7 \"’”’”l’

Atome Winkel [°]
Cl)—Tb—Cl,, 84.8(26) [
Cl)=Tb-Cl, 92.1(13) (4x) - =TT e ;
Cl,,—Tb—Cl,, 174.2(33) A/ II//
Cl)=Tb~Cl 87.8(23) (4x) Mwi= A
Cl:::—Tb—Clizl 96.0(19) (2x) U '__.g Nae
Clyy~Tb=Cle, 179.2(20) (2x) — \\\\\‘;,/ \\\
Clp)—Tb—Cl;,, 83.2(28) = 4__-,""‘\ =1

antifllik

aafll =

Die Struktur des h-TbCl; 148t sich auf eine verzerr-
te hexagonal dichteste Kugelpackung der Anionen
(hexagonale Schichten parallel (100)) zuriickfiihren.
Die Tb-Ionen besetzen darin die Zentren jeweils
benachbarter tiber Kanten verkniipfter Anionen-
oktaeder. Diese Doppeloktaeder sind untereinander
uber Ecken verkniipft. Die Struktur ist mit der Rutil-
Struktur verwandt. Sie geht aus dieser durch Entfer-
nung jedes dritten Metallatoms aus den Strdngen
kantenverkniipfter Oktaeder hervor, und zwar so,
daf} eine Liicke in einem Strang von je 2 besetzten
Oktaedern der 4 benachbarten Stridnge umgeben ist.
So entspricht der Aufbau der Trirutilstruktur von
Verbindungen der Zusammensetzung AB,X, (z.B.
Tapiolit FeTa,Oy), in der die Position der A-Atome
unbesetzt bleibt. In Abb. 4 ist die Anordnung der
Koordinationsoktaeder in der Struktur von h-TbCl;
gezeichnet.

Abb. 4. Strukturprojektion von h-TbCl;; dargestellt sind
die Koordinationsoktaeder um Tb.

MAPLE-Rechnungen fiir die verschiedenen
TbCl;-Modifikationen

Die Gitterenergien der verfeinerten Strukturen
der 3 TbCl;-Modifikationen wurden anhand der
MAPLE-Werte (MAdelung Part of Lattice Energy)
[25, 26] verglichen [27]. Beim h-TbCl; wurde auBler
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Tab. VI. MAPLE-Werte fiir die verschiedenen Modifika-
tionen von TbCl; nach [27].

Strukturtyp Parameter MAPLE
kcal -mol !

UCL-Typ diese Arbeit 1079.6
PuBr;-Typ diese Arbeit 1064.0
PuBr;-Typ (8] 1058.2
h-TbCl; diese Arbeit 1058.5
h-TbCl; entsprechend 1084.1

Tapiolit [28]

(Rontgendaten)

mit den verfeinerten Parametern auch noch (bei glei-
chen Gitterkonstanten) mit den entsprechenden Pa-
rametern fir einen Tapiolit der Zusammensetzung
FeNb,,Ta, 3O, [28] gerechnet. Die Ergebnisse sind
in Tab. VI dargestellt.

Fiir alle 3 Strukturen sind die berechneten MAPLE-
Werte sehr dhnlich. Die Rechnungen bestétigen also
die Plausibilitat der Polymorphie.

Fiir wertvolle Diskussionen danken wir Herrn Dr.
W. Honle.
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