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Single crystals of the ternary copper(l) lanthanide(l11) sulfides with the composition CuUMS, (M =
La— Nd, Sm, Gd, Tbh) form within seven days at 800 °C by oxidation of elemental copper and
lanthanide metal with sulfur (molar ratio: 1:1:2) in evacuated silica tubes when equimolar quan-
titites of CsCl are present as flux. The crystal structures (monoclinic, P2;/c, Z = 4; e.g. CuLaS,:
a = 662.04(6), b = 730.89(6), c = 692.73(6) pm, B = 98.741(7) and CuTbS;: a = 639.13(6), b =
700.02(6), ¢ = 670.46(6) pm, 8 = 98.214(7)°) exhibit corrugated layers 2 {[Cu(S1)3/3(S2)1/1]* "}
parallel to (100) which consist of vertex-linked pairs of [CuSy]”~ tetrahedra sharing a common edge
([Cu2Ss]19-). Their three-dimensional cross-linkage is achieved by M3+ cations in monocapped tri-
gonal prismatic coordination of seven S~ anions. The metal sulfur distances in the [CuSs]”~ units
cover with 230—233 (Cu—S2) and 231 —238 (Cu-S1) aswell as 241 —248 (Cu-S1') and 245—251 pm
(Cu-S1") arather broad range, whereas those within the [MS;]11~ polyhedra lie relatively closer to-
gether (M-S: 276 —307 pm). The present work is the first comprehensive account of the knowledge
acquired from X-ray single-crystal diffraction data for the whole isotypic series CuMS, (M = La—

Nd, Sm, Gd, Th).
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Einleitung

Ternare Kupfer(l)-Sulfide mit den dreiwertigen
Selten-Erd-Elementen [1] stellen aufgrund ihres Po-
tentials als Cu™-Kationenleiter bereits seit 1965 in-
teressante Forschungsobjekte in der praparativen und
strukturanal yti schen Festkorperchemiedar. Fur die Zu-
sammensetzung CUM S, (= Cu,SMyS3: M = Sc, Y,
La; Ce—Lu[2-5]) sind bislang drei Strukturtypen be-
kannt: CuLaS, (A-Typ; monoklin, P24 /c) [6], CuY S
(B-Typ; orthorhombisch, Pnma) [7] und CuScS, (C-
Typ; trigonal, P3m1) [8]). Auch {ber trigonale Ver-
bindungen des Formeltyps Cuz_xM(24y/3S (M =
Y; Tb — Lu) [4,9] mit zum Teil erheblichen Pha-
senbreiten (0 < x < 0,667; Grenzzusammensetzun-
gen: 3 CuSMrS3 (E CUZ\OOOMQGe?SZ) [10] und 3/2
CuSM>rS3 (E CU1,333M0’88952) [11]) wurde berich-
tet, unter denen sogar luckenlose Mischkristallrei-
hen [12] ausgebildet werden sollen. Auf den Cu,S

armen Seiten der Phasendiagramme fur die Systeme
Cu,S/IM,S;3 ist dagegen nur wenig bekannt. Mit Lan-
than und den leichten Lanthanoiden (M = La, Ce
— Nd, Sm, Gd — Dy) fanden zwar schon im Jah-
re 1972 Phasen der Zusammensetzung Cu,S-5M,S3
(= CuMsSg) [4] Erwéhnung, analytische Beweise fur
deren Existenz stehen jedoch nach wie vor aus. Durch
Versuche zur Darstellung von Cu,S-armen ternaren
Kupfer(l)-Lanthanid(11)-Sulfiden in den Systemen
Cu,SIM»S3 (M = La— Nd, Sm — Th) zwischen den
Grenzzusammensetzungen CuSMpS; (= CuMSp)
und CupS-5M,S; (= CuMsSg) sollte diese Informati-
ondl licke nun geschl ossen werden.

Experimenteller Teil

Praparate der Zusammensetzung CuM S, sind durch Um-
setzung stochiometrischer Gemenge der Elemente (Kupfer:
Aldrich, 99,999 %; Lanthanid (M = La— Nd, Sm, Gd, Th):
Chempur, 99,99 %; Schwefel: Johnson-Matthey, 99,9995 %;
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Tab. 1. Kristallographische Daten firr die Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-Sulfide CuMS, (M = La — Nd, Sm, Gd, Tb) und ihre
Bestimmung.
Verbindung Gitterkonstanten Vin? D,P a) Kristallographische Daten.
a(pm) b (pm) c (pm) B (grd) Kristallsystem: monoklin,
CuLas, 661,86(6)  73L04(6)  692,57(6)  98,736(7)  49,864(8)  5346(8) Raumgruppe: P2;/c (Nr. 14),
CuCeS, 658,69(6)  726,73(6)  689,64(6)  98702(7)  49,128(8)  5451(8) Zahl der Formeleinheiten:
CuPrs, 655,72(6)  722,49(6)  686,81(6)  98,686(7)  48424(8) 5546(8) Z=4.
CuNdS, 652,91(6)  71856(6)  68372(6)  98538(7)  47,757(8)  5,693(8) _
cusms; 647,24(6)  71085(6)  67809(6)  98403(7)  46465(8)  5983(8) ° Molares Volumen (in cm?’-
CuGdS, 641,70(6)  70351(6)  672,95(6)  98,279(7)  45261(8)  6,295(8) mol’lg; ® berechnete Dichte (in
CuTbS; 639,13(6)  700,02(6)  67046(6)  98214(7)  44,697(8)  6412(8) 9gCM).
Verbindung MeRbereich MeRgrenze  F(000)  Absorptionskoeffizient b)) Mef3parameter. Mefgerét:
Fhmae  Ekmax  Elmax Omax (grd) (u/mm-1) IPDS-| (Fa. Stoe); verwende-
CuLaS; 10 11 10 328 472 20,10 te Strahlung: Mo-Ky (A =
CuCeS; 9 10 9 327 476 21,26 71,073 pm; Graphitmonochro-
CUPrSs; 9 10 10 32,9 480 22,56 mator).
CUNdS; 9 10 10 32,9 484 23,89
cusms; 9 10 10 32,7 492 26,76
CuGdS; 9 10 10 32,9 500 30,00
CuTbS; 9 10 10 32,8 504 31,86
Zahl der gemes- davon symme- Zahl der Reflexe €) Datenreduktion. Datenkor-
Verbindung senen Reflexe trieunabhangig Rnt Rs mit |Fo| > 40(F,)  rekturen mittels Untergrund-,
CuLaS, 4641 1223 0,056 0,037 1029 Polarisations- und Lorentz-
CuCeS, 4428 1181 0,063 0,051 864 faktoren; numerische Absorp-
CuPrs, 5194 1180 0,045 0,034 985 tionskorrektur: Programm
CuNdS, 4592 1177 0,089 0,053 1091 HABITUS/ X-SHAPE [21].
Cusms, 4234 1123 0079 0,064 1001
CuGdS, 4231 1119 0,064 0,043 1005
CuTbS; 4139 1075 0,065 0,047 885
Goodness Restel ektronendichte d) Strukturldsung und -verfei-
Verbindung Ry Ry mit WR, of Fit  Extinktion  (p ine -10% pm~3) nerung. Programme SHELXS-
|Fol > 40 () (GooF) (9) max. min. 97 [22] und SHELXL-97 [22],
CuLaS, 0,060 0,050 0,134 1,053 0,0202) 9,03 =321 Streufaktoren nach Internatio-
CuCeS, 0,052 0,033 0,068 0,994 0,007(1) 382 -1,03 nal Tables, Vol. C [23].
CUPrSs; 0,040 0,031 0,076 0,989 0,029(2) 443 2,93
CuNdS, 0,037 0,035 0091 1,084 0,066(3) 3,78 —351
cusms; 0,050 0,047 0,069 1,021 0,180(5) 5,02 —4,94
CuGdS; 0,041 0,037 0,094 1,001 0,152(5) 347 —3,50
CuTbS; 0,045 0,035 0,086 0,982 0,052(2) 335 —2,98

molares Verhdltnis: 1:1:2) innerhalb von sieben Tagen
bei 800 °C in evakuierten Kieselglasampullen problemlos
zuganglich. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkris-
talle, die sich gegenuiber feuchter L uft und Wasser als hydro-
lysebesténdig erweisen, werden durch Zugabe &guimolarer
Mengen an CsCl (E. Merck, suprapur) als hinterher mit Was-
ser auswaschbarem Flulmittel erhalten. Im Falle von Eu-
ropium fallen dagegen lediglich schwarze Nadeln der Zu-
sammensetzung CUEW,S; (= EuS-CUEUS) [13] mit Eu?t
und Eut zu gleichen Teilen an. Versuche zur Darstellung
von kupfersulfidarmeren terndren Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-
Sulfiden (z.B. CuM3Ss oder CuMsSg) liefern unter analo-
gen Reaktionsbedingungen stets nur zweiphasige Gemen-
ge aus CuM S, und M,S; statt der angestrebten Zielverbin-
dungen. Hohere Reaktionstemperaturen und langere Reak-

tionszeiten bewirken unter dem EinfluR basischer Oxidkon-
tamination die Bildung von Oxidsulfiden CuMOS [14] oder
gar Sulfid-Oxosilicaten MgS3[Si>O7] [15], M2S[SiO4] [16]
bzw. Mg679Si04]3 [17] durch Aktivierung der SiO,-
GeféRwand. Tauglich erscheinende Einkristalle von CUMS,
(M = La— Nd, Sm, Gd, Tb) wurden unter Paraffindl aus-
gesucht und auf einem Flachenzahler (siehe Tab 1 zu Ein-
zelheiten der Bedingungen) rontgenographisch vermessert.

*Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mern CSD-415078 (CuLaS;), CSD-415076 (CuCeS,), CSD-95829
(CuPrsp), CSD-415079 (CuNdSp), CSD-415080 (CuSmsy),
CSD-415077 (CuGdS;) und CSD-415075 (CuTbS;) angefordert
werden.
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M=La M =Ce M=Pr M=Nd M=Sm M=Gd M =Tb Tab. 2. Atomkoordinaten und
Cu x/a 04112(2) 04129(2) 04135(1) 0,4128(1) 0,4121(1) 0,4099(1) 04097(2) Koeffizienten der aguivalenten
y/b 01522(2) 01553(1) 0,1558(1) 0,1560(1) 0,1563(1) 0,1556(1) 0,1557(2) isotropen  Auslenkungspara
z/c 04342(2) 04355(2) 04372(1) 04377(1) 04379(2) 04384(2) 04389(2) meter Ugg = 13 [Up + 1/
Ueg  309(4) 290(2) 201(2) 195(2) 169(2) 135(2) 191(3) {snB(Uy + Uz + U
M x/a 0,80688(6) 0,80782(5) 0,80755(4) 0,80740(4) 0,80692(4) 0,80621(4) 0,80606(5) cosf)}] (pm?) fir die ternaren
y/b 0,05472(5) 0,05306(5) 0,05263(4) 0,05211(3) 0,05128(4) 0,05042(4) 0,05005(4)  Sulfide CuMS, (M = La— Nd,
z/c 0,19758(5) 0,19776(5) 0,19761(4) 0,19748(3) 0,19726(5) 0,19696(4) 0,19683(5) Sm, Gd, Th: ale Teilchen
Ug 8302 120(1) 61(1) 69(1) 56(2) 35(2) 92(2) besetzen die  algemeine
Sl x/a 04147(3) 04113(2) 04116(2) 041152) 04103(2) 04096(2) 04091(3) Punktlage 4e (x,y,2)).
y/b 06184(3) 06160(2) 06161(2) 0,6159(2) 0,6154(2) 0,6154(2) 0,6151(2)
z/c 0,7194(3) 0,7197(2) 0,7196(2) 0,7191(2) 0,7179(3) 0,7161(2) 0,7161(3)
Ug  107(4) 136(3) 76(2) 82(2) 60(3) 50(3) 106(3)
S2 x/a 0,0874(3) 0,0856(2) 0,0832(2) 0,0813(2) 0,0780(2) 0,0749(2) 0,0733(3)
y/b 02281(3) 0,2280(2) 0,2279(2) 0,2280(2) 0,2280(2) 0,2283(2) 0,2278(2)
z/c 05015(3) 05014(2) 0,5008(2) 0,5007(2) 0,5000(3) 0,4999(2) 0,4998(3)
Ug 8409 125(3) 60(2) 74(2) 56(3) 35(3) 94(3)

In einigen Falen, namlich CuLaS, [6], CuPrS, [18],
CuNdS; [19] und CuSmS; [20], lagen zwar bereits singulare
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vor, erstmals gelang es
jedoch, die komplette Serie CUMS, (M = La — Nd, Sm,
Gd, Tb) mit (unter Normalbedingungen) monokliner A-Typ-
Struktur auf ein und demselben Diffraktometer (IPDS, Fa.
Stoe) zu untersuchen und strukturell im Detail zu charak-
terisieren. Die Ergebnisse dieser Rontgenstrukturanalysen
(Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter) sind in den
Tabn. 2 und 3 zusammengefaldt, ausgewahlte interatomare
Abstande und Winkel finden sich in Tab. 4.

Ergebnisse und Diskussion

Die monokline Kristallstruktur der ternaren
Kupfer(l)-Lanthanid(l11)-Sulfide vom  Formeltyp
CuMS, (M = La — Nd, Sm, Gd, Th; Raumgrup-
pe P2;/c, Z = 4; z.B. CuLaS,: a = 662,04(6);
b = 730,89(6); c = 692,73(6) pm; B = 98,741(7)°;
CuTbS,: a = 639,13(6); b = 700,02(6);
¢ = 670,46(6) pm; B = 98,214(7)°) enthalt [CuS,] "~ -
Tetraeder und [MS7]11-Polyeder (ilberkappte
trigonale Prismen; Abb. 1, oben) als charakteristische
Baugruppen. Zunachst treten zwei [CuS,] '~ -Einheiten
zu Tetraederdoppeln ([Cu»Se]°~) mit gemeinsamer
Kante (Abb. 1, unten) zusammen. Durch deren
Weiterkondensation Ulber gemeinsame Ecken entste-
hen paralel (100) verlaufende gewellte Schichten
der  Zusammensetzung  2{[Cu(S1)3/5(S2)1/1]* }
(Abb. 2), die durch M3*-Kationen in Uberkappt-
trigonal-prismatischer ~ Siebenerkoordination  von
S?~-Anionen dreidimensional  vernetzt werden.
Die Metall-Schwefel-Abstande in den [CuS4]’ -
Tetraedern Uberstreichen mit 230 bis 251 pm ein recht
weites Intervall, wahrend jene (M-S. 276—307 pm)

Abb. 1. Koordinationspolyeder [M(S1)3(S2)4]*~ (oben)
und Ansicht eines Doppels ([CuySg]1%-) aus zwei kanten-
verkniipften [Cu(S1)3(S2)]”~ - Tetraedern (unten) in der mo-
noklinen A-CuMS,-Struktur.

innerhalb der [MS;7]*-Polyeder vergleichsweise
enger beieinanderliegen (vgl. Tab. 4). Auch die
Winkel (S-Cu-S) innerhalb der [CuS,]”-Gruppen
weichen mit 98—118° recht stark vom idealen Te-
traederwert (109,5°) ab, wobei die Offnungswinkel
zur verknipfenden Kante hin (S1'-Cu-S1”) und
deren trans-standige Gegenwinkd (S2—Cu-S1) mit
116-118° sets die Maximalwerte markieren (vgl.
Tab. 4). Erwartungsgemald sind die beziiglich der
Tetraederverknipfung terminalen  Cu-S-Absténde
(d(Cu-S2) = 230—233, d(Cu-S1) = 231-238 pm)



920 S. Strobel et al. - Minzmetall-L anthanid-Chalkogenide
M=La M=Ce M=Pr M=Nd M=Sm M=Gd M=Tb Tab. 3. Koeffizienten der ani-
Cu  Uwn  269(6)  262(5)  164(4)  168(d) 135(3) 100@)  178(5) sotropen Auslenkungsparameter
Uz 254(7) 246(5) 179(4) 164(3) 120(4) 115(4) 162(4)  Uj (pm2)2 fir die ternaren Sul-
Uss  439(8)  397(6)  281(4)  270(4)  277(6) 2005  259(6) fide CuMS, (M = La — Nd,
Uz 58(6) 67(4) 64(3) 58(3) 59(4) 42(3) 50(4) Sm, Gd, Thb; alle Teilchen beset-
Uiz 161(6) 164(4) 106(3) 93(3) 117(4) 51(4) 117(4)  zen die allgemeine Punktlage 4e
Uz 48(5) 39(4) 43(3) 40(3) 35(3) 28(3) 3B)  (xY,2).
M Uy 9203 1292)  58(2) 83(2) 49(2) 20(2) 9%(2) _ » _
Uz  780) 110Q)  61(2) 56(2) 28(2) 26(2) 87(2) Ujj ist definiert as anisotro-
Uss  83(3) 127(2) 66(2) 70(2) 101(3) 55(2) 100(2) Per  Auslenkungsparameter im
Us  —6(1)  —4(1) -4 51  -7(1)  -31) 51  Temperdurfakior der Form:
Uz  202) 41(1) 13(1) 16(1) 39(2) —6(1) a6(1)  &P[2m(Unha™ + U™ +
U 41  -6(1)  -7(1)  —6(1) ~7(1) -5(1) 1)  Usmsl“c™ + gskibict 4 2Upshi
SI Uy 110(7)  156(7)  69(5)  92(5) 45(5) 36 1107 &°C tehkabll
Up  107(8)  122(6)  81(6) 74(5) 40(5) 44(6) 101(7)
Uss  103(7)  136(7)  T74(5) 75(4) 99(7) 60(7) 111(8)
Us  6(6) 55 14 4Q) 66  -25 26
Us  14(6) 39(6) —2(4) 2(4) 21(5) ~17(5)  31(6)
Up  11(6) 11(5) 16(4) 9(4) —1(4) 1(5) 12(5)
2 Uy 937) 132(6)  57(5) 85(5) 45(5) 18(6) 98(7)
U  73(7) 123(6)  63(6) 68(4) 37(5) 29(5) 96(6)
Uss  87(7) 126(6)  62(5) 70(4) 92(7) 55(6) 97(8)
Uz —2(6) 4(5) 2(4) 1(3) 5(5) -1(5) 0(6)
Us  20(5) 42(5) 10(4) 10(4) 26(4) ~10(5)  43(6)
Urp 3(6) —-1(5) 1(4) —5(4) —7(4) 3(4) A5)
M=La M=Ce M=Pr M=Nd M=Sm M=Gd M=Tb Tab. 4. Ausgewdhlte intera-
M-S2 2880(2) 2862(2) 284,1(2) 2827(2) 2796(2) 2772(2) 27572 tomare Abstande (pm) und
M-S2' 2806(2) 287,3(2) 2858(2) 2843(2) 28L4(2) 2786(2) 277,7(2) - o i
M-Sl 207(2) 2005(2) 2892(2) 288.1(2) 2856(2) 2832(2) 2821(2) Minkel (%) in den Kupfer(l)
M-SL’ 2012(2) 2911(2) 2893(2) 287,7(2) 2849(2) 281,9(2) 280,8(2) Lanthanid(ll)-Sulfiden CuMS,
M-S2’ 2929(2) 2909(2) 2889(2) 2867(2) 2831(2) 279512 27792 (M =La—Nd, Sm, Gd, Th)
M-S2”’ 2044(2) 2920(2) 2909(2) 2897(2) 2875(2) 2853(2) 284,002
M-S1 3069(2) 3053(2) 3040(2) 3026(2) 2992(2) 2957(2) 294,5(2)
Cu-2 2328(2) 2330(2) 2332(2) 2327(2) 23192 23052 230,1(2)
Cu-s1 237,6(2) 2371(2) 2359(2) 2349(2) 2329(2) 2316(2 2311(2)
Cu-S1’ 247,7(2) 2469(2) 2467(2) 2459(2) 2439(2) 2423(2) 2413(2)
Cu-S1” 2511(2) 2499(2) 247,7(2) 247,1(2) 2464(2) 2460(2)  2451(2)
S2-Cu-SI”  978(1)  986(1)  991(1)  994(1) 999(1) 1004(1) 100,7(1)
SI-Cu-SI'  1042(1) 104,2(1) 1038(1) 1036(1) 1035(1) 1031(1) 102,9(1)
SI-Cu-S1”  1083(1) 1088(1) 1092(1) 1090(1) 1086(1) 107,8(1) 107,8(1)
S>-Cu-SI'  1138(1) 112,3(1) 111,8(1) 111,7(1) 111,3(1) 1116(1) 111,3(1)
SI'-Cu-S1”  1168(1) 1162(1) 1163(1) 1163(1) 1165(1) 1168(1) 1169(1)
S2Cu-S1  1164(1) 117,3(1) 117,3(1) 117.4(1) 117,7(1) 117.8(1) 117.9(2)

die kiirzesten, wahrend jene von Cu™ zu den (S1')%-
und (S17)%2-Anionen der verkniipfenden Kante mit
241-248 bzw. 245—-251 pm am langsten ausfallen.
Dieser Effekt tritt auch bel den sechs Kantenlangen
(= d(S*~---S?7)) der [CuSy]’~-Tetraeder in Erschei-
nung: Hier stehen 415—425 pm fir die verkniipfende
Kante Werte von 365 bis 400 pm fir die funf Gbrigen
gegenilber. Zwischen 332 und 362 pm treten alerdings
innerhalb der [MS;]1~-Polyeder gleich jeweils drei
noch kirzere S?~-..S°~-Abstande auf, die bereits
die Summe zweier S?>~-lonenradien (r; = 184 pm,
CN = 6) [24] leicht unterschreiten. Im [M(S1)(S2)] ~-

Teil der CuMSp-Struktur vom monoklinen A-Typ
bilden die M3*-Kationen mit den S> -Anionen ein
komplexes i{[M(Sl)3/3(52)4/4]‘}-Netzwerk aus
ecken- und kantenverkniipften [MS7]~-Polyedern
(Abb. 3, oben) aus, das von seiner Topologie her der
monoklinen Eul ,-Struktur (Raumgruppe: P21/c) [25]
(Abb. 3, unten) entspricht.

Im Sinne einer anti-isotypen | sopuntal beschreibung
&’k sich die Struktur der monoklinen Kupfer(l)-
Lanthanid(l11)-Sulfide des Formeltyps CuMS,
auch mit dem Aufbauprinzip von Lanthanid(lI1)-
Oxidsulfiden (M2OS, vom Typ Il) [26] oder
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Abb. 2. Projektion der Schichten 2{[Cu(S1)3/3(S2)1/1]*~} 6751 .
aus eckenverknupften Doppeln ([Cuzsaﬁlo—) zweier 6701 ¢
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Abb. 3. Koordinationspolyeder [M(S1)3(S2)4]*1~ (oben)
in der monoklinen A-CuMS;-Struktur mit den benach-
barten elf M3t-Kationen zur Verdeutlichung der Ver-
kniipfungsanalogie mit der topologisch aguivalenten Eul,-
Struktur (Koordinationspolyeder [Eu(11)3(12)4]®>~ (unten)
mit den benachbarten elf Eu?+-Kationen).

Lanthanid(l11)-Oxidoxosilicaten (M20[SiO4] vom
A-Typ) [27] vergleichen. Hier ordnen sich die M3*-
Kationen nach dem Motiv der hexagonal-dichtesten
Kugel packung an, wahrend die Anionen in geordneter

111 113 115 117 119 121 123 125 (inpm)
Abb. 4. Auftragung der Gitterkonstanten (Achslangen: a/pm,
b/pm und c/pm) der monoklinen A-CuMS,-Struktur (M =
La— Nd, Sm, Gd, Tb) gegen den lonenradius (r;/pm) [24]
der betreffenden M3+ -Kationen fir CN = 7.

Weise samtliche oktaedrische (S%7) bzw. die Hélfte
der oktaedrischen ([SiO4]*) und ein Viertel der
tetraedrischen Liicken (O%) besetzen. GemaR der
anti-isotypen  Schreibweise [O(S1)(S2)(M1)(M2)]
fur die monoklinen Oxidsulfide M,0S,-Il (Raum-
gruppe: P2;/c) [26] liegen in A-CuMS; isopuntale
Verhaltnisse vor, wenn man entsprechend der Formel
[Cu(M)(S1)(S2)] Cu' gegen O, (M1)*" gegen
(S1)?~, (M2)%" gegen (S2)?~ sowie (S1)*>~ gegen
M3t substituiert und (S2)%~ weglaRt. Bei den mo-
noklinen Oxidoxosilicaten M,O[SiO4] vom A-Typ
(Raumgruppe: P21 /c) [27] erfolgt in der anti-isotypen
Schreibweise [O([SiO4])(M1)(M2)] der Ersatz von
Cu' gegen 0%, (M1)3* gegen (S1)%", (M2)*" gegen
(S2)>~ sowie [SiO4]*~ gegen M3,

Die an Stelle der kupfersulfidarmeren Zielverbin-
dungen CuM3Ss oder CuMsSg neben CuMS, erhal-
tenen Sesquisulfide MyS; (M = La — Nd, Sm, Gd
und Tb) falen dabel im sogenannten C-Typ (Ku-
bisch, Raumgruppe: 143d) [28] an, einer kationende-
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fekten ThaPy4-Struktur [29] mit CN(M3t) = 8 (Trigon-
dodekaeder). Trotz der prinzipiellen Moglichkeit der
Einlagerung von Cu™ in diese Wirtsmatrix ergaben
samtliche Rontgenstruktur- und EDX-Analysen [30]
keinerlei Anhaltspunkte dafur. Wie in Abb. 4 darge-
stellt, wirkt sich der kleiner werdende lonenradius des
M3+-Kations bei Durchlaufen der Lanthanidenreihein
einer stetigen Abnahme der Gitterkonstanten aus (Lan-
thanidenkontraktion). Die Metrik der Elementarzelle
verkleinert sich ausgehend von CuLaS; mit a ~ 662,
b~ 731, ¢ ~ 693 pm sukzessive und annahernd stetig
bis hin zu CuTbS, mit a~ 639, b ~ 700, ¢ ~ 671 pm
(vgl. Tab. 1). Alle Achdangen sind hiervon gleicher-
mal3en betroffen. Auffallend dabel ist allerdings auch
die kontinuierliche Schrumpfung des monoklinen -
Winkelsvon 98,7 (M = La) auf 98,2° (M = Th), fur die
keine plausible Erklarung gegeben werden kann, die
jedoch aufgrund ihres auf3erst geringen Betrages auch
keine merklichen strukturellen Auswirkungen hat.

Vergleicht man die Madelung-Anteile der Git-
terenergie (nach Hoppe: MAPLE [31]) der bei-
den ternaren Randvertreter CuLaS, (MAPLE =
1785 kca/mol) und CuTbS, (MAPLE =
1851 kca/mol) mit der MAPLE-Summe (/2 x
MAPLE(Cu,S) + 1/2 x MAPLE(M2Sg)) der binéren
Komponenten Cu,S (MAPLE = 677 kcal/mol) [32]
und LapySz; (MAPLE = 2884 fur den C-Typ [33]
und 2859 kcal/mol fir den A-Typ [34]) bzw.
ThyS; (MAPLE = 3023 fir den C-Typ [35] und
2995 kcal/mol fur den U-Typ [36]), so fallt zunéchst
die generell sehr gute Ubereinstimmung auf. Ande-
rerseits verblufft, dald die Vergleiche der MAPLE-

Summen (1781 fur M = La bzw. 1850 kcal/mol
fur M = Th) mit den jeweiligen C-Typ-Phasen
(CN(M3*) = 8) noch guinstiger erscheinen as jene
mit dem A-Typ fur La,Sg (1768 kcal/mol) bzw. dem
U-Typ flr ThyS3 (1836 kcal/mol), obwohl letztere
mit CN(La*>") = 7 und 8 (im A-Typ) [34] bzw.
CN(Tb®") = 7 und 7+1 (im U-Typ) [36] doch naher
an die Koordinationsverhdtnisse in der monoklinen
A-CuMS,-Struktur  (CN(M3t) = 7) heranreichen
sollten. Angesichts der Auslenkungsparameter fir
die Cu'-Kationen (vgl. Tab. 3) sticht ins Auge,
dad insbesondere die Uszz-Werte beim Ubergang
von der Terbium- bis zur Lanthan-Verbindung, aso
gegenlaufig zur Lanthanidenkontraktion, von rund 260
in CuTbS, auf etwa 440 pm? in CuLaS, signifikant
anwachsen. Dies gibt Anlal3 zu der Hoffnung, daf3
zumindest in dem weitmaschigsten Vertreter CuLaS;
eine gewisse Cu™-lonenmobilitat festzustellen sein
miRte. Mit Untersuchungen zu dieser Problemstellung
sind wir derzeit beschéftigt [37]. Uber Synthese
und Kristallstruktur der Kupfer(l)-Lanthanoid(ll)-
Sulfide vom Formeltyp CuMS, mit den schwereren
Lanthanoid-Elementen (M = Dy — Lu) [38] in der
orthorhombischen Struktur von CuY S, (Raumgruppe:
Pnma) [ 7] werden wir alsbald berichten.
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