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Yttrium lodide Carbide Oxide, Crystal Structure,
Condensed Clusters, Metallic Behaviour

The new compound Y,1,C,0 is prepared by re-
action of stoichiometric amounts of Y, Y1, Y,O,
and C in closed Ta capsules at 1370 K. Y,I,.C,0
forms bronze coloured, metallic, air and moisture
sensitive crystals. It crystallizes in the space group
Pmma (No. 51) with the lattice constants a =
2249.4(4), b = 383.7(1), ¢ = 1079.1(1) pm. Within
the crystal structure the C atoms and the O atoms
are surrounded by Y atoms octahedrally and
tetrahedrally, respectively. The Y,C octahedra
and Y,O tetrahedra are condensed to form
ondulated layers, which are separated by double
layers of I atoms.

Einleitung

Metallreiche Halogenide der Seltenerdmetalle
mit einem Halogen/Metallverhiltnis kleiner als 2
[1] sind mit Ausnahme der Sesquihalogenide SE, X,
[2, 3, 4] terndre Verbindungen. In ihren Strukturen
treten Nichtmetallatome wie H, B, C, N, Si oder
Ubergangsmetallatome wie zum Beispiel Fe, Co, Pt,
Ru, Au durch SE-Atome koordiniert auf. H [5] und
N [6, 7] bevorzugen tetraedrische, B, C, Si[1, 8] und
die Ubergangsmetallatome [9, 10, 11] oktaedrische
Plidtze im Metallgeriist. Fiir Fe und Co wurde auch
trigonal-prismatische Koordination durch SE-
Atome gefunden [12]. Uber den Einbau von O als
interstitiellem Atom ist bisher nichts bekannt.

Bei Untersuchungen im System Y/I/C erhielten
wir durch Nebenreaktion bronzefarbene, lattenfor-
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mige Kristalle, deren Guinier-Diagramm keiner
bisher bekannten Verbindung zugeordnet werden
konnte. Nach Einkristallstrukturuntersuchungen
besitzt die Verbindung die Zusammensetzung
Y.I,C,0.

Wir berichten iiber die gezielte Priparation und
die Struktur von Y,I,C,O.

Experimentelles
1. Priparation

Yttriummetall liegt in sublimierter Form vor;
Y,0, wird im Vakuum bei 1000 K getrocknet
(beide: 99,99% ; Universal Matthey, Karlsruhe). Y1,
wird durch Reaktion von Y mit I, (p.a.; Merck,
Darmstadt) in abgeschmolzenen Quarzglasrohren
durch langsames Erhitzen auf 1070 K dargestellt
[13] und durch Sublimation im Hochvakuum in
Ta-GefidBen gereinigt. C wird als Graphitpulver
(Merck, Darmstadt) eingesetzt. Zur Reaktion wer-
den Y, YI,, Y,0; und C (13:6:1:9; insgesamt
2-3 g) unter Ar im Lichtbogen in eine Ta-Kapsel
eingeschweiBt und auf 1370 K erhitzt. Nach S Tagen
Reaktionsdauer wird das Produkt abgeschreckt.
Man erhilt réntgenographisch reine Préparate.

Y.1,C,Obildet bronzefarbene, lattenférmige Kri-
stalle, die bis zu einer Lange von 5 mm wachsen. Sie
sind gegen Luft und Feuchtigkeit sehr empfindlich.

2. Charakterisierung
2.1 Chemische Analyse

N konnte nicht nachgewiesen werden. Der O-Ge-
halt von Y,I,C,O wird durch Vakuumschmelzex-
traktion bestimmt (Pascher, Remagen). Dazu wer-
den ausgesuchte Einkristalle (=2mg) bei T =
2800 K im Graphittiegel erhitzt und das gebildete
CO wird in einem Infrarotspektrometer bestimmt.
Der gefundene Wert von 1,48£0,2 Gew.-% O liegt
iiber dem berechneten Wert von 1,12 Gew.-% O
und ist auf anhaftende Verunreinigungen zuriick-
zufiihren.

2.2 Rontgenographische Untersuchungen

Die Gitterkonstanten von Y,I,C,O werden nach
der modifizierten Guinier-Technik [14] bestimmt
(CuK,: 4 = 154,056 pm; interner Standard Si mit
a = 543,035 pm; KoinzidenzmafBstab; Ausgleichs-
rechnung).
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Tab.I1. Ortsparameter und an-

Atom Lage x Y & Uy Up Uy; U isotrope Aupsle:nkungsparameter
3 . Fa :

Y() 4i 06055(1) 0 043192) 17(1) 23(1) 352) -1(1) PhreU o U0 Siangard,
Y(2) 4i  03343(1) 0  02876(2) 23(1) 17(1) 38(2) -1(1) apweichung). Die Komponenten
Y3) 2f 1/4 172 04867(3) 27(1) 13(1)  37(2) 0 U;; beziehen sich auf einen Tem-
Y(4) 4j 0,4693(1) 1/2 03555(2) 14(1) 24(1) 35(1) 1(1) pe“raturfaktor der Form
I(1) 4j 0,5919(1) 1/2 02104(2) 11(1) 17(1) 40(1) 0(1) exp{-2m(U, h%a* + U,k?b*2 +
12 41 0,4408(1) O 0,1258(2) 11(1) 29(1) 37(1) 31)  Uoperr 4+ 2(U Jlk&z*b* e
I(3) 2f 1/4 172 0,1104(2) 20(1) 16(1) 41(2) 0 Usih la*c* + U kibk;:'*))]
I(Et)) 2e 3/4 0 0,2920(2) 21(1) 16(1) 39(1) 0 ‘ » '
C(1 2c 0 0 1/2 16(7)* . 3
C(2) 4j 0,1375(8) 1/2  0,4202(20) 17%;* _ * Diese Atome wurden nur mit
o) Je 1/4 0 0,3847(20) 16(5)* isotropem Auslenkungsparameter

verfeinert.

Abb.1. Zentralprojektion der Struktur von Y,I,.C,O
langs [010] [17]. I-, Y-, C- bzw. O-Atome sind mit ab-
nehmender GroBe gezeichnet. C-Atome sind leere, klei-
ne und O-Atome gefiillte, kleine Kreise.

Y,I,C,O kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pmma-Dj3, (Nr. 51) (aus Prizessions-
und WeiBenberg-Aufnahmen) mit den Gitterkon-
stanten a =2249,4(4), b =383,7(1),c¢=1079,1(1) pm.

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktome-
ter CAD 4 (Fa. Nonius, Delft) werden mit MoK -
Strahlung im Bereich 3,0 < 24 < 50,0° die Intensi-
titen bei jeweils drei verschiedenen p-Werten
fiir insgesamt 6301 Reflexen,-26<h<26,0<k<4,
-6<1<12, gemittelt 984, davon 849 mit F > 3 o(F),
vermessen. Sie werden mit dem Programm XABS

* Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe
GmbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57390, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

[15] auf Absorption korrigiert. Die Kristallstruktur
wurde mit dem Programmsystem SHELXTL-
PLUS [16] gelost und verfeinert. Die Zuverlissig-
keitsfaktoren betragen R = 0,074 und R, = 0,032 mit
w! = ¢?(F). In Tab. I sind die Ortskoordinaten zu-
sammen mit den anisotropen Auslenkungsparame-
tern angegeben*.

Ergebnisse und Diskussion

Abb.1 zeigt die Struktur von Y,I,C,O in einer
Zentralprojektion [17] lings [010]. Die C-Atome
(kleine, leere Kreise) sind oktaedrisch, die
O-Atome (kleine, gefiillte Kreise) tetraedrisch von
Y-Atomen koordiniert. Die Y C-Oktaeder sind
parallel [010] iiber trans-Kanten zu Ketten kon-
densiert. Jeweils drei solcher Ketten sind iiber ge-
meinsame Kanten zu Biandern (Y,;l,;C); ver-
kniipft. Die Tetraederketten um die O-Ionen ent-
stehen durch Kondensation iiber je eine gemeinsa-
me Ecke der Y,O-Tetraeder. Zwischen benach-
barte Oktaederbidnder sind Y /O-Tetraederketten
so eingeschoben, daB jeweils ein Y-Atom gleich-
zeitig zu zwei benachbarten Oktaederbiandern und
einer Tetraederkette gehort. Dadurch entstehen,
wie aus Abb. 1 zu ersehen ist, gewellte Metallatom-
Doppelschichten, die langs [001] iibereinanderge-
stapelt sind. Sie sind durch Doppelschichten von I-
Atomen voneinander getrennt. Die I-Atome neh-
men Positionen iiber freien Oktaeder- und Tetra-
ederkanten ein, wie einerseits vom MX,,-Cluster
[18], andererseits vom Gd,CL;N [6] bekannt.

Aufgrund des hier gefundenen Verkniipfungs-
prinzips ergibt sich eine Verbindungsreihe der all-
gemeinen Zusammensetzung (Y,I1,C),(YO), wobei
n die Anzahl der zu Bindern kondensierten Okta-
ederketten angibt und im vorliegenden Fall 3 ist.
Wihrend des Schreibens dieser Mitteilung wurde
uns eine weitere Verbindung dieser Reihe Y I,C,O
mit n = 4 [19] bekannt. Damit ist zu erwarten, daf3
noch andere Verbindungen dieser Klasse syntheti-
siert werden kénnen.
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Tab. II. Die kiirzesten Abstinde

Y(1) Y(2) Y(3) Y(4) (pm) um die Y-Atome fiir
Y(1) 3837(1) 331,6(3) 387.5(2) 3431(3):3708(3) 700 (Standardabweichung).
Y(2) 331.6(3) 3792(5):383,7(1) 3449(3)  366.6(3)
Y(3) 387.5(2) 344.9(3) 3837(1)
Y(4) 343.1(3);370.8(3) 366.6(3) 341,1(4); 383,7(1)
11)  3080(2) 317.1(3)
1(2) 296,4(3) 319.9(2)
1(3) 330,6(2)
1(4) 306,3(3)
C() 2484(2) 256,7(2)
C(2) 259.7(14) 247,6(13) 263.0(18) 250.2(18)
o 216,6(11) 2212(11)

In Tab. II sind die kiirzesten Abstinde zusam-
mengestellt. Die Y-Y-, Y —I- und Y- C-Abstinde
haben die iiblichen Werte. Die Abstinde d,_, =217
(2 X) bzw. 221 pm (2 X) sind kiirzer als in Y,0, [20]
(allerdings mit KZ = 6) und auch kiirzer als der Ab-
stand dy_y = 225 pm in 8-Y,CL,N [21].

Kontaktlose Messungen der elektrischen Leit-
fahigkeit [22] an Einkristallen weisen Y,I,C,O als
Metall aus. Diese Eigenschaft ist aufgrund der Zu-

sammensetzung zu erwarten. Die Formulierung im
ionischen Grenzfall (Y;)**(I,)*(C;)'>O%*e zeigt,
daB ein iiberschiissiges Elektron pro Formeleinheit,
d. h. im Feststoff ein teilbesetztes Leitungsband mit
Metall-Metall-bindendem Charakter vorliegt.

Wir danken Frau C. Hochrathner und Herrn R. Eger
fiir Hilfe bei der Probenpriparation, Herrn Dr. Th. Ra-
benau fiir die Messung der elektrischen Leitfidhigkeit.
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