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Quaternary strontium copper(l) lanthanoid(l11) selenides are formed by the oxidation of elemen-
tal strontium, copper and the corresponding lanthanoid with selenium. Orange to red needle-shaped
single crystals of SrCuPrSe; and SrCuCeSes have been synthesized by heating mixtures of Sr, Cu,
Pr/ Ce and Se with Csl as a flux in evacuated silica tubes to 800 °C for 7 d. Both compounds crystal-
lize orthorhombically in space group Pnma with four formula units per unit cell, but with unlike lat-
tice constants (a = 1097.32(6), b = 416.51(2), ¢ = 1349.64(8) pm for SrCuPrSe; and a = 846.13(5),
b= 421.69(2), c = 1663.42(9) pm for SrCuCeSes3) and therefore different structure types. The Pr3+
cations in SrCUPrSej are surrounded octahedrally by six Se2~ anions forming chains of edge-sharing
[PrSeg]®~ octahedra that are joined by common vertices. Together with [CuSes]”~ tetrahedra they
form [CuPrSes]2~ layers piled up parallel (001). Between those layers the Sr2t cations are coor-
dinated by seven Se?~ anions in the shape of capped trigonal prisms linking the structure in the
third dimension. On the other hand in SrCuCeSe; the Ce3* cations as well as the Sr2t cations
adopt a coordination number of seven. Since the bonding distances between cerium and selenium
match with those of strontium and selenium the two crystallographically independent sites of these
cations are occupied statistically by Ce3* and Sr2t with equal ratios. Nevertheless, there is a close
structural relationship between SrCuPrSez and SrCuCeSes. Similar to SrCuPrSes where Cu™ and
Pr3+ cations together with Se?~ anions form [CuPrSes]?~ layers parallel (001), the Cu™ cations and
[(Ce1/Sr1)Se7]*-5~ polyhedra in SrCuCeSes build strongly puckered layers which are connected
by (Ce2)3+/(Sr2)?* cations. The copper selenium part in both compounds correlates as well, with
[CuSe4]” tetrahedra linked by common vertices to form [CuSe3]°~ chains running along [010].

Key words: Lanthanides, Copper, Strontium, Selenides, Crystal Structures

Einleitung

Quaterndre Kupfer(l)-Selenide des Formeltyps
ACuMSe; konnen entweder durch Einbau von
zweiwertigen (A2t-) sowie dreiwertigen (M3*-)
Kationen in ein [CuSes]® -Geriist oder durch des-
sen Auffillung mit ein- (A™-) und vierwertigen
(M#*-) Kationen verwirklicht werden. Kombina-
tionen aus A?t- und M3*-Kationen wiéren z.B.
durch Erdalkalimetall(I1)- und Selten-Erd-Metall(111)-
Kationen zu erzielen, dagegen ermdglichen Alkalime-
talle gemeinsam mit \ertretern der 4. Nebengruppe
die A()-M(IV)-Variante. Wahrend jedoch bislang

quaterndre Erdalkalimetall(11)-Kupfer(l)-Selten-Erd-
Metall(111)-Selenide des Formeltyps ACuMSes nur
mit (A =) Barium bekannt sind, existieren fir die
Alkalimetalle sowohl Natrium- als auch Kalium-,
Rubidium- und Caesium-Verbindungen. Ungeachtet
der unterschiedlichen Oxidationsstufen kristallisieren
die bariumhaltigen Substanzen (z.B. BaCuLaSe;
[1], BaCuCeSes [2] und BaCuGdSez [3]) wie auch
die Alkalimetall-Verbindungen (NaCuMSes; [4,5],
KCuMSes [6, 7], RbCuMSe3 [7] und CsCuMSes [3, 7]
mit M = Zr, Hf) im orthorhombischen Kristallsystem
mit einer kurzen Achse zwischen 380 und 430 pm,
einer langen mit Werten von 1339 bis 1584 pm und

0932-0776 / 04 / 0900-0985 $ 06.00 (©) 2004 Verlag der Zeitschrift fir Naturforschung, Tubingen - http://znaturforsch.com



986

S. Strobel — Th. Schleid - Quaterndre Strontium-Kupfer(l)-Lanthanoid(I11)-Selenide mit Cer und Praseodym

Kristallographische Daten: Kristallsystem: orthorhombisch, Raumgruppe: Pnma (Nr. 62), Z = 4.

Tab. 1. Kristallographische
Daten fiir die quaternédren

Gitterkonstanten® n® D Strontium-Kupfer(l)-Lantha-

a[pm] b [pm] ¢ [pm] [cm® mol ] [9cm™1  noid(111)-Selenide SrCuMSes

SrCuPrSe; 1097,32(6)  416,51(2) 1349,64(3) 92,867(3) 56%5) (M = Pr und Ce) und ihre
SrCuCeSes 846,13(5) 421,69(2) 1663,42(9) 89,293(8) 5,911(5) Bestimmung.

Mef3parameter: MelRgerét: k-CCD (Fa. Bruker-Nonius), verwendete Strahlung: Mo-K; (Graphitmo-

nochromator), A = 71,07 pm

@ Einkristalldaten; weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturbestim-

MeRbereich MeRgrenze F(000) Absorptions- mung kénnen beim Fachinforma-

koeffizient tionszentrum Karlsruhe, D-76344

+h +k + Omax [°] u [mm] Eggenstein-Leopoldshafen, unter

SrCuPrSes 14 5 17 27,5 912 37,36 Angabe der folgenden Hinterle-
SrCuCeSe; 10 5 21 27,5 908 38,29 gungsnummern angefordert wer-

Datenreduktion: Datenkorrekturen mittels Untergrund-, Polarisations- und Lorentzfaktoren; Numeri-

sche Absorptionskorrektur mittels X-SHAPE [23]

den: CSD-414181 fiir SrCuPrSes
und CSD-414180 fiir SrCuCeSes.

Zahl der davon Zahl der
gemessenen symmetrie- Rint Rs Reflexe mit
Reflexe unabhéngig K| >40(R)
SrCuPrSes 7842 801 0,070 0,029 706
SrCuCeSes 6971 773 0,089 0,071 553

Srukturlosung und -verfeinerung: Programmpaket SHELX-97 [24], Streufaktoren nach International

Tables, Vol. C [25]

Ry Ry mit WR, Goodness Extinktion Restelektronendichte
|Fo| > 40 (Fo) of Fit (o [e~ 10-8 pm~3])
(GooF) (9) max. min.
SrCuPrSe; 0,032 0,024 0,051 1,060 0,0023(2) 0,96 —1,02
SrCuCeSe; 0,089 0,051 0,074 1,018 0,0024(3) 1,77 —1,59
Atom Lage x/a y/b z/c Ue?  Unp Ux Uss Uz Uz Up Tab. 2. Atomkoordinaten und
SrCuPrSes: Koeffizienten der thermi-
sr Ac 028274(7) Ys 0,99911(6) 163(2) 207(4) 124(4) 160(4) 0 —2(3) O schen _Auslenkungsparameter
Cu 4c  0,23510(9) ¥4 0,72186(7) 199(3) 180(5) 213(5) 204(6) O —3(4) O (U/pm¢) fur SrCuMSe3 (M =
Pr 4c  0,01616(4) ¥4 0,23654(3) 134(1) 123(2) 114(2) 167(2) 0 5(2) 0 Prund Ce).
Sel 4c  0,26022(7) Y4 0,32886(6) 131(2) 127(4) 116(4) 150(4) 0 2(3) 0
Se2 4c  0,05103(7) ¥4 0,61585(6) 133(2) 137(4) 126(4) 138(4) 0 1(3) 0 Ueg = 3[Un + Uz + Usg);
Se3 4c  0,40210(7) ¥4 0,59977(6) 141(2) 160(4) 120(4) 143(4) 0 —13(3) O b Besetzungswahrscheinlichkeit
SrCuCeSes: fir Sr** = 54(1) % und fir
b Ce3t = 46(1) %;

Sr1/Cel® 4c  0,2566(2) ¥a 0,96226(7) 146(4) 164(7) 154(7) 120(6) 0 1(5) 0 ¢ Besetzungswahrscheinlichkeit
Cu 4c  0,1204(3) Y4 0,6340(2) 273(7) 295(14) 270(14) 256(12) 0 —12(10) 0 fir Ce%* = 55(1) % und fur
Ce2/Sr2° 4c  0,0007(2) ¥ 0,21367(7) 226(5) 246(8) 195(8) 236(8) 0 —16(6) O Sr2+ = 45(1) %.
Sel 4c  0,3194(2) ¥+ 0,2805(1) 186(5) 192(9) 219(10) 148(9) 0 —5(8) O
Se2 4c  0,9868(2) ¥4+ 0,6001(1) 195(5) 205(9) 172(10) 208(10) 0 —15(7) O
Se3 4c  0,3838(2) ¥+ 0,5708(1) 198(5) 152(9) 236(10) 206(9) 0 1(7) 0

der
pm

einer mittelgroRen, deren Werte je nach Radius
beteiligten Kationen zwischen 1016 und 1111
liegen.

Im Gegensatz zu den Kristallstrukturen wvon
BaCuGdSes sowie KCuZrSes, RbCuMSe; und CsCu-
MSez (M = Zr, Hf), deren Symmetrie mit der Raum-
gruppe Cmecm Ubereinstimmt, sind die Verbindungen
BaCulLaSe;, BaCuCeSe;, KCuHfSez, NaCuZrSes
und NaCuHfSes weniger symmetrisch aufgebaut, so
daf3 sie in der Raumgruppe Pnma, einer direkten Un-

tergruppe von Cmecm [8] kristallisieren. Die schicht-
artigen [CuMSes]-Teilstrukturen der quaterndren
Natrium-Kupfer-Selenide sind jedoch trotz gleicher
Raumgruppe und &hnlichen Gitterkonstanten nicht
isotyp zu den Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Ba-
rium-Verbindungen. Wahrend in BaCuMSe3 (M = La,
Ce, Gd), KCuZrSez, RbCuMSe3 und CsCuMSe3 (M =
Zr, Hf) die [CuMSe3]%/~-Schichten aus alternierend
angeordneten Ketten von Kupfer-Selen-Tetraedern
und solchen aus Ubergangsmetall-Selen-Oktaedern
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entstehen, bilden in den Natrium-Verbindungen
Kupfer-Selen-Tetraeder- und Zirconium- bzw. Haf-
nium-Selen-Oktaeder Doppelketten, die abwechselnd
angeordnet die [CuMSe3] —-Schichten erzeugen.

Um die strukturgebenden Merkmale und den
Symmetrieaufbau der quaterndren Erdalkalimetall-
Kupfer(l)-Lanthanoid(l11)-Selenide besser zu ver-
stehen, sollte anhand der Strontium-Verbindungen
SrCuMSes (M = La-Nd, Sm, Gd-Lu) [9] die
Abhangigkeit der Kristallstrukturen vom lonenradi-
us der Selten-Erd-Metall-Kationen (M3*) naher unter-
sucht werden. Wie zu erwarten, entsteht fur die klei-
neren (schwersten) Lanthanide M = Lu—Ho die sym-
metrischere Kristallstruktur in der Raumgruppe Cmcm,
wahrend die SrCuMSes-Vertreter mit M = Dy-Gd,
Sm, Nd-La in der Raumgruppe Pnma kristallisie-
ren. Allerdings zeigt SrCuCeSez (sowie SrCulaSes)
Gitterkonstanten, die auch unter Beriicksichtigung
der Lanthaniden-Kontraktion nicht mit jenen von
SrCuPrSe;s Ubereinstimmen, so da SrCuCeSes einen
eigenen, neuen, jedoch mit SrCuPrSes durchaus ver-
wandten Strukturtyp ausbildet. Ein \ergleich der
Kristallstrukturen SrCuCeSes und SrCuPrSes soll
den Zusammenhang zwischen M3*-Kationenradius
und Anderung im strukturellen Aufbau naher be-
leuchten.

Experimenteller Tell

Die quaterndren Strontium-Kupfer(l)-Lanthanoid(l11)-
Selenide vom Formeltyp SrCuMSe3 mit M = Cer bzw. Pra-
seodym entstehen aus den Elementen (Strontium: Chempur;
99,3 %; Kupfer: Aldrich; 99,999 % und Selten-Erd-Metall:
Chempur; 99,9 %) durch Oxidation mit Selen (Chem-
pur; 99,9 %). Werden die Edukte im molaren Verhdltnis
von 1:1:1:3 in Kieselglasampullen mit Csl (Chempur;
99,9 %) als FluBmittel fiir etwa eine Woche auf 800 °C er-
hitzt, so sind nach Auswaschen des FluRmittels mit Was-
ser hydrolysebesténdige, gelb-orangefarbene bis rote, lat-
tenformige Kristalle isolierbar. Diese wurden auf einem
Vierkreisdiffraktometer (x-CCD, Fa. Bruker-Nonius) mit-
tels Rontgenbeugung vermessen und anhand der gesam-
melten Reflexe die Kristallstrukturen bestimmt. Die Ergeb-
nisse (kristallographische Daten zur Messung und Struk-
turbestimmung, Orts- und thermische Auslenkungsparame-
ter) sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefalt. Aus-
gewdhlte interatomare Abstdnde und Winkel finden sich
in Tabelle 3. Dariiber hinausgehende Daten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe (D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, E-
mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter Angabe der Hinterle-
gungsnummern (s. Tab. 1) erfragt werden.

Tab. 3. Ausgewdhlte interatomare Abstande (pm) und Winkel
(°) in den quaterndren Strontium-Kupfer(l)-Lanthanoid(I11)-
Seleniden SrCuMSes (M = Pr und Ce). Standardabweichun-
gen sind < 0,7 pm bzw. < 0,5°.

SrCuPrSes SrCuCeSej
Sr —Sel (2x) 313,7 Srl/Cel —Se3 (2x) 3019
— Se2 (2x) 3185 —Se2 (2x) 305,2
— Se3 (2x) 320,9 —Sel (1x) 309,1
— Se2’ (1x) 3328 —Se2’ (1x) 3158
—Se3” (1x) 320,2
Cu —Se3 (1x) 246,4 Cu —Se2 (2x) 2458
— Se2 (1x) 2475 —Se3 (1x) 2464
— Sel (2x) 2535 —Sel (1x) 249,0
Pr — Se3 (2x) 2924 Ce2/Sr2 —Sel (2x) 307,0
— Sel (1x) 294,4 —Sel” (2x) 311,8
— Sel’ (1x) 2954 —Se2 (1x) 316,6
— Se2 (2x) 297,5 —Se3 (2x) 3184
Se2-Cu-Se3  (1x) 102,7 Sel-Cu-Se3 (1x) 1035
Sel-Cu-Se2 (2x) 110,2 Se2-Cu-Se3 (2x) 108,6
Sel-Cu-Sel (1x) 1105 Sel-Cu-Se2 (2x) 108,6
Sel-Cu-Se3 (2x) 1115 Se2-Cu-Se2  (1x) 1181
Se3-Sel-Se2 (1x) 1154  Se3-Sel-Se2 (1x) 96,7

Tab. 4. Motive der gegenseitigen Zuordnung fiir SrCuPrSes
und SrCuCeSes.

Sel Se2 Se3 CN
SrCuPrSes:
Sr 2/2 3/3 2/2 7
Cu 2/2 1/1 1/1 4
Pr 2/2 2/2 2/2 6
CN 6 6 5
SrCuCeSe;s:
Srl/Cel 1/1 3/3 3/3 7
Cu 1/1 2/2 1/1 4
Ce2/Sr2 4/4 1/1 2/2 7
CN 6 6 6

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die quaterndren Strontium-Kupfer(l)-Lanthano-
id(I11)-Selenide SrCuPrSez und SrCuCeSez kri-
stallisieren im orthorhombischen Kristallsystem in
der Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Allerdings unterscheiden sich
die Abmessungen der Elementarzellen flr beide
Verbindungen erheblich. Wahrend SrCuPrSes Git-
terkonstanten von a = 1097,32(6), b = 416,51(2),
¢ = 1349,64(8) pm aufweist, nehmen die Achsen in
SrCuCeSe3 Werte von a = 846,13(5), b = 421,69(2),
¢ = 1663,42(9) pm an. Diese Unterschiede lassen
sich leicht durch die unterschiedliche Anord-
nung der Atome innerhalb der Kristallstrukturen
verstehen.
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Abb. 1. Vergleich der [CuPrSez]2~-Schichten in SrCuPrSes
(oben) und der [Cu(Ce2/Sr2)Ses]?®-Schichten in
SrCuCeSes (unten), Blick entlang [001]. In SrCuCeSes3
wurde zu Gunsten der Ubersichtlichkeit nur fur einen
[CuSe3]°~-Strang die Polyederverkniipfung gezeichnet.

In SrCuPrSe;z sind die kristallographisch aquiva-
lenten Lanthanoid-Kationen, die in der Raumgruppe
Pnma die Wyckoff-Lage 4c mit der Punktsymmetrie
.m. einnehmen, von sechs Se~-Anionen verzerrt ok-
taedrisch umgeben. Mit Werten von 292 bis 297 pm
sind die Praseodym-Selen-Absténde vergleichbar mit
jenen fiir siebenfach koordinierte Pr3*-Kationen in
CuPrSe; (d(Pr—Se) = 294 — 300 pm und 317 pm
fiir den siebten Liganden) [9,10]. Die [PrSeg]® -
Oktaeder, die entlang [010] {iber Kanten (Se2---Se3)

& A e
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C &€ ¢

p [010]

Abb. 2. Verglelch der [CuSes]® -Ketten in den Kristallstruk-
turen von SrCuPrSes (oben) und SrCuCeSes (unten). Die La-
geparameter der (Sel)?- und (Se2)2—-Anionen in der Kri-
stallstruktur von SrCuCeSej sind verglichen mit SrCuPrSes
um 42 in Richtung [010] verschoben.

zu Ketten verbunden sind, bilden im Kristallverband
durch zusétzliche Eckenverknipfung entlang [100]
Z{[Pr(Se1),/2(Se2),2(Se3),,2]°~ }-Schichten aus. In-
nerhalb dieser parallel (001) angeordneten, gewellten
Ebenen sind die Cu™-Kationen so eingelagert, daR
sie von vier Se?~-Anionen verzerrt tetraedrisch umge-
ben sind (Abb. 1, oben). Die Kupfer-Selen-Teilstruktur
in SrCuPrSes besteht somit aus entlang [010] verlau-
fenden L {[CuSes]®~ }-Ketten, die aus eckenverkniipf-
ten [CuSes]’-Tetraedern gemaR der Niggli-Formel
L{[Cu(Se1)$ /2(8e2)t1 /1(Se3) /1]5 } entstehen (Abb. 2,
oben). Ahnliche Verkniipfungsmuster von [CuSe 4]~ -
Tetraedern sind unter anderem auch bei quaternéren
Alkalimetall-Kupfer-Lanthanoid-Seleniden wie z.B.
KCuM;Se4 (M = Ho, Er) [11], RbCuM;Se4 (M = Sm,
Gd, Dy) [12], CsCuM;Se4 (M = La, Nd, Sm) [9, 13],
CsCuzM,Ses (M = Sm, Gd-Lu) [14,15] zu beob-
achten.

Zwischen den parallel (001) gestapelten
2 {[CuPrSe3]>~ }-Schichten sorgen die Sr?*-Kationen
fur die dreidimensionale Verkniipfung der Struktur
(Abb. 3, oben). Durch sechs nahe Se?~-Anionen
mit Abstdnden zwischen 314 und 321 pm und
einem weiter entfernt angeordneten Liganden
(d(Sr—Se2’) = 333 pm) bilden sich als Koordinati-
onsfiguren um die Sr>*-Kationen einfach iberkappte
trigonale Prismen. Diese [SrSe;]*2~-Polyeder sind
untereinander (ber Dreiecksflichen zu Stréngen
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Abb. 3. Vergleich der Kristallstrukturen von SrCuPrSe;
(oben) und SrCuCeSe3 (unten), Blick entlang [010].

verkniipft. Durch die iiberkappenden Se?-Anionen
entstehen L {[Sr(Se1),,,(Se2)3/3(Se3),/2]*~ }-Doppel-
strange, die ber sehr schwache Wechselwirkungen
parallel  (001) verlaufende [SrSes]*-Schichten
(Abb. 4, oben) ausbilden.

Im Vergleich zu den terndren Kupfer(l)-Lan-
thanoid(l11)-Seleniden CuMSe;, [9, 10] mit den grofen
(leichten) M3+-Kationen (M = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd), in
denen den Lanthanoid-Kationen eine Koordinations-
zahl von sieben zukommt, erscheint eine oktaedrische
Umgebung der Pr3*-Kationen in SrCuPrSes eher un-
befriedigend. Dennoch scheint die Présenz der Erd-
alkalimetalle, &hnlich wie die der Alkalimetalle zu
geniigen, um eine Koordinationszahl von CN(M3+) =
6 auch fiir die groReren Lanthanoid-Kationen aufrecht
zu erhalten. Beispielsweise sind sowohl in BaCuLaSes
[1] und BaCuCeSes [2] als auch in CsCulLa,Seq [13]
sogar La®*- und Ce®*-Kationen lediglich von sechs
Se2~-Anionen umgeben. Im Gegensatz zu den Ba%*-
Kationen sind die kleineren Sr2*-Kationen jedoch of-

Abb. 4. Vergleich der [SrSes]*~-Schichten in SrCuPrSez
(oben) und der [(Sr1/Ce1)Ses]*®-Schichten in SrCuCeSes
(unten), Blick entlang [001].

fenbar nicht mehr in der Lage, fiir Cer in SrCuCeSe3
eine nur sechsfache Koordination der verhaltnisméaRig
groRen Ce3*-Kationen zu stabilisieren. Vielmehr wird
in SrCuCeSes durch eine starke Aufweitung der c-
Achse und gleichzeitige Stauchung der a-Achse eine
Erhohung der Koordinationszahl auf CN(Ce3*) = 7
unter Beibehaltung der Koordinationszahl CN(Sr?+) =
7 ermdglicht. Damit sich sowohl die Sr2*- als auch
die Ce3*-Kationen durch sieben Se?~-Anionen um-
geben kodnnen, miissen jedoch zusatzlich noch zwei
der drei kristallographisch unterschiedlichen Se?~-
Anionen (Sel und Se2) im Vergleich zu SrCuPrSes
um 1/2 in b-Richtung verschoben werden (vgl. Abb. 2
und 5). Dadurch bleiben sogar die Lageparameter der
librigen Atome weitestgehend erhalten (Tab. 2). Da
in SrCuCeSes die Sr?*- und Ce3+-Kationen die glei-
chen Koordinationszahlen betétigen und zusétzlich die
z.B. aus SrSe (NaCl-Typ) [16] bekannten Absténde
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Abb. 5. Koordinationssphare der (Ce2)3*/(Sr2)2+-Kationen
(oben) und (Sr1)2t/(Cel)3*-Kationen (unten) in der Kri-
stallstruktur von SrCuCeSes. Durch Verschiebung der Sel*
und Se2* Positionen in SrCuPrSez um %2 in Richtung [010]
wird sowohl fiir die Lagen M1 und M2 eine Koordinations-
zahl von CN = 7 ermdglicht, wahrend in SrCuPrSes die Ka-
tionen der Lage M2 (= Pr) nur sechsfach umgeben sind.

zwischen Sr?*-Kationen und Se?~-Anionen mit Wer-
ten von d(Sr—Se) = 312 pm (6x) kaum von den zwi-
schen Cer und Selen Ublichen (d(Ce—Se) = 297 —
320 pm in CuCeSe> [9, 10], CeSe; [17] und C-Ce,Ses
[18]) abweichen, sind die beiden kristallographisch
unterschiedlichen Lagen der hochgeladenen Kationen
statistisch mit Sr?+-Kationen und Ce3*-Kationen be-
setzt. Durch eine Besetzungswahrscheinlichkeit von
55(1) % mit Ce3* und 45(1) % mit Sr** fiir die
mit den Pr3*-Kationen in SrCuPrSes vergleichbare
Ce2/Sr2-Lage sowie 46(1) % mit Ce3+ und 54(1) %
mit Sr* fiir die Sr1/Cel-Lage sind in der Kristall-
struktur von SrCuCeSe; die Ce3*- und Sr2*+-Kationen
zu annadhernd gleichen Teilen (ber die zwei kristallo-
graphisch unterschiedlichen Gitterpldtze verteilt. Wie
im analog kristallisierenden Sulfid PbCulLaS3 [19],
in dem Pb?*- und La®*-Kationen statistisch {iber die
beiden kristallographisch unterscheidbaren Lagen ver-
teilt sind, geben jedoch auch die Beugungsdaten fiir
SrCuCeSesz keinen Hinweis auf eine eventuelle Aus-
ordnung der beiden Kationensorten.

Fir beide Lagen (Sr1/Cel und Ce2/Sr2) entsteht
als Koordinationsfigur um die jeweiligen Kationen ein
einfach Uberkapptes trigonales Prisma (vgl. Abb. 5).
In der Kiristallstruktur von SrCuCeSes sind diese

[(Cel/Sr1)Se7]'>~-Prismen der erstgenannten Lage
tiber Dreiecksflachen entlang [010] zu Strdngen ver-
kniipft, die wiederum (ber Kanten (Sel---Sel) zu
stark gewellten Schichten verbunden sind (Abb. 1
und 3, unten). Durch die Verkleinerung der b-Achse
unter gleichzeitiger Streckung der c-Achse nimmt der
Winkel <(Se3—Sel—Se2), der ein Malk fiir die Fal-
tung der [CuMSes]2~/115-_Schichten darstellt, in
SrCuCeSez mit 97° im Vergleich zu SrCuPrSez (115°)
stark ab.

Innerhalb dieser Schichten liegen Cu™-Kationen,
die tetraedrisch von vier Se® -Anionen umge-
ben sind. Die Verkniipfung der [CuSes]’ -Tetra-
eder erfolgt wie in SrCuPrSe; Uber gemein-
same Ecken, so daB entlang [010] verlaufende
L{[Cu(Se2),/2(Se1)1(Sed);/1]° }-Ketten entstehen
(Abb. 2, unten), die sich abwechselnd ober- und unter-
halb der 2 {[(Ce2/Sr2)(Sel)4/4(Se2);1(Se3),/2]%° }-

Schichten ausbreiten. Diese [Cu(Ce/Sr)Sez]>°~-
Schichten sind analog den [CuPrSez]?~-Schichten
in SrCuPrSe; parallel (001) angeordnet. In bei-
den Verbindungen zeigen die Cu™-Kationen keine
bevorzugte Auslenkung in irgendeine Richtung
(vgl. Tab. 2). Zwischen den Schichten verbleiben
Liicken, in denen die (Sr1)?*/(Cel)3*-Kationen
so eingelagert sind, dafl durch Kantenverknipfung
der [(Sr1/Cel)Se;]*5~-Polyeder ebenfalls stark
gewellte, parallel (001) gestapelte Schichten ent-
stehen (Abb. 4, unten). Der Verkniipfungsgrad
der [(Ce2/Sr2)Se;]*15-Polyeder innerhalb der
2 {[(Ce2/Sr2)(Se1)4/4(Se2)1/1(Se3),2]*>~ }-Schich-

ten ist jedoch hoher als jener der [PrSeg]® -Okta-
eder in SrCuPrSes wie anhand der Niggli-Formel
Z{[Pr(Se1);/2(Se2);2(Se3),21* "} deutlich  wird.
Dadurch weist SrCuPrSes eine geringere Dich-
te als SrCuCeSesz auf, so daB auch innerhalb der
molaren Volumina ein deutlicher Bruch zwischen
der Praseodym- und Cer-Verbindung zu verzeich-
nen ist (vgl. Tab. 1). Wahrend von SrCuNdSes mit
92,031 cm®/mol hin zu SrCuPrSes mit 92,867 cm3/mol
im Rahmen der Lanthaniden-Kontraktion das mo-
lare Volumen leicht ansteigt, ist bei SrCuCeSes mit
89,293 cm®3/mol eine starke Abnahme zu beobachten.
Da fiir die zu SrCuCeSe3 analoge Lanthan-Verbindung
(SrCuLaSes3) wieder ein, dem groReren Radius der
La3t-Kationen entsprechender Anstieg des molaren
Volumens auf 90,343 cm®mol festzustellen ist,
scheint diese Volumenverringerung nicht wie bei
anderen Cer-Verbindungen durch formal vierwertige
Ce**-Kationenriimpfe hervorgerufen zu werden. Fiir
den Einbau der Cu*-Kationen stehen folglich in
beiden Verbindungen unterschiedliche Liicken zur
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Verfiigung, so daR sich die Anordnung der [CuSe 3]°~-
Ketten innerhalb der Gesamtstrukturen unterscheidet
(vgl. Abb. 1 und 2).

Durch den im Vergleich zu Pré*-Kationen hoheren
Koordinationsbedarf der Ce3*-Kationen bilden die
quaterndaren Strontium-Kupfer(l)-Lanthanoid(111)-
Selenide SrCuPrSe; und SrCuCeSes trotz gleicher
Summenformel unterschiedliche Kiristallstrukturen
aus. Allerdings genligen geringfiigige Anderungen
innerhalb des atomaren Aufbaus, um die Koordi-
nationszahl von CN(Pr3+) = 6 in SrCuPrSes; auf
CN(Ce3") = 7 in SrCuCeSesz zu erhdhen. Dadurch
weisen beide Strukturen den gleichen symmetrischen
Aufbau auf und sowohl die Raumgruppensymmetrie
(Pnma) als auch die Punktsymmetrie .m. (Wyckoff -
Position: 4c) der einzelnen lonen bleiben erhalten.

Angesichts der groRen strukturellen Verwandtschaft
zwischen SrCuCeSesz und SrCuPrSes verbliffen die
sehr &hnlichen Madelung-Anteile der Gitterenergie
(nach Hoppe: MAPLE [20-22]) kaum, denn einen
Gang der Werte wie 2424 kcal/mol fiir SrCuCeSe;
gefolgt von 2435 kcal/mol fir SrCuPrSez wirde
man der Lanthaniden-Kontraktion folgend auch fir
ein streng isotypes ,,Geschwisterpaar* nicht anders
erwarten.
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