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Inhaltsiibersicht. Die neuen gemischtvalenten Oxopalladate 
MPd204 (M = Pr, Nd, Gd, Y) entstehen unter hydrostatischem 
Druck (ca. 2 GPa) in Anwesenheit eines festen Sauerstofftragers 
(KCIO,) aus den binaren Oxiden. Nach den Einkristallstruktur- 
untersuchungen bzw. der Rietveld-Verfeinerung an Pulvern kri- 
stallisieren die Seltenerdoxopalladate in der tetragonalen 
Raumgruppe 14,/a (Nr. 88) und sind isotyp mit hPd204 
(PrPd204: a = 5,8382(2), c = 10,1687(5) 8; NdPd,O,: 
a = 5,8419(3), c = 10,1949(6) 8; GdPd204: a = 5,7799(3), 
c = 10,0677(8) 8; YPd204: a = 5,7359(3), c = 9,9829(8) 8). 
Die Kristallstruktur enthalt quadratisch planare Pd04-Einhei- 

ten, die entlang [I 001 und [0 101 gestapelt und uber gemeinsa- 
me Ecken zu einem dreidimensionalen Gerust verknupft sind. 
Die Substitution von Lanthan durch die ,,kleineren" Ionen 
Pr3+, Nd3+, Gd" und Y3+ fuhrt zu einer Verringerung des 
Pd-Pd-Abstandes innerhalb der Stapel. Parallel dazu wird eine 
Zunahme der spezifischen Leitfahigkeit beobachtet. Alle im 
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oxopalladate zeigen eine 
fur Halbleiter typische Widerstandscharakteristik und sind pa- 
ramagnetisch. Sie zersetzen sich unter Atmospharendruck bei 
Temperaturen oberhalb 880 K zu elementarem Palladium und 
den binaren Seltenerdoxiden. 

Investigations on Structure and Physical Properties of some New Members of the LaPd,O, 
Family 
Abstract. The new mixed valent oxopalladates MPd204 
(M = Pr, Nd, Gd, Y) have been synthesized from the binary 
oxides in presence of a solid oxygen carrier (KClO,) by apply- 
ing hydrostatic pressure (ca. 2 GPa). According to X-ray investi- 
gations these oxides crystallize in space groupe I4Ja (No. 88) 
and are isotypic to LaPdz04 (PrPd,O,: a = 5.8382(2), 
c = 10.1687(5) 8; NdPd204: a = 5.8419(3), c = 10.1949(6) A; 
GdPdzOa: a = 5.7799(3), c = 10.0677(8) 8; YPdz04: 
a = 5.7359(3), c = 9.9829(8) 8). The crystal structure consists 
of square planar PdO, units which are stacked to form colum- 
nar arrangements along [ 1 0 01 and [0 1 01, respectively. The 

PdO, squares are connected via common corners to a three-di- 
mensional framework. By substitution of Pr3+, Nd3+, Gd3+ 
and Y3+ for lanthanum the Pd-Pd distances decrease and the 
electrical conductivities increase. The oxopalladates investigated 
in this work are black, paramagnetic and semiconducting. At 
ambient pressure they decompose at temperatures above 880 K 
into elemental palladium and the binary rare earth oxides. 

Keywords: Ternary oxopalladates; mixed valent palladium; high 
pressure synthesis; crystal structure; magnetic properties; elec- 
trical conductivity 

Einleitung 

Gemischtvalente Verbindungen sind hinsichtlich ihrer be- 
merkenswerten und meist auch leicht veranderbaren phy- 
sikalischen Eigenschaften schon seit langerem von beson- 
derem Interesse, das durch die Entdeckung von Hochtem- 
peratursupraleitung in substituierten Cupraten [l] in den 
letzten Jahren verstarkt wurde. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur ErschlieDung 
alternativer, potentiell supraleitender Systeme gelang uns 

die Darstellung und strukturelle Charakterisierung des 
gemischtvalenten Oxopalladates LaPd,O, [2]. Dieses kri- 
stallisiert in einer dreidimensional vernetzten Struktur 
mit kolumnarartigen Elementen aus Pd0,-Einheiten und 
Palladium auf nur einer kristallographischen Lage in der 
mittleren Oxidationsstufe + 2 3 .  LaPd,O, gleicht in sei- 
nem strukturellen Aufbau den Platinbronzen M,Pt,O, 
(M = Na, Cd, Ca, Ni) [3 -61 und CaPt,O, [3] oder Ver- 
bindungen vom K,Pt(CN),-Typ [7]. Im Unterschied zu 
diesen sind in LaPd,O, die Pd0,-Quadrate innerhalb der 
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Saulen geringfugig gegeneinander verschoben, so darj die 
d,,-Orbitale benachbarter Palladiumatome nicht zuein- 
ander ausgerichtet, sondern gegen die Stapelrichtung ver- 
kippt sind. Folglich ist die Uberlappung der Orbitale be- 
nachbarter Pd-Atome in z-Richtung vermindert, wodurch 
insbesondere die elektrische Leitfahigkeit beeintrachtigt 
sein sollte. Mit dem Ziel, den EinfluD des Wirkungsradi- 
us der Seltenerdionen auf die Anordnung der quadrati- 
schen Baugruppe und damit auf die Uberlappung der 
dZz-Orbitale benachbarter Palladiumatome besser zu ver- 
stehen, haben wir Lanthan in LaPd,O, durch andere Sel- 
tenerdelemente ersetzt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Schwarze Kristalle bzw. schwarze Pulverproben von 
MPd,O, (M = Pr, Nd, Gd, Y) konnten unter hydrostati- 
schem Druck in Anwesenheit eines festen Sauerstofftra- 
gers (KCIO,) aus den binaren Oxiden erstmals dargestellt 
werden. Mit Ausnahme von YPd,O, sind die Oxopalla- 
date phasenrein und einkristallin mit einer zur Einkri- 
stallstrukturuntersuchung ausreichenden Kristallgrofie. 
Nach EDX-Analysen an einzelnen Kristalliten betragt das 
Atomverhaltnis SE : Pd innerhalb der Fehlergrenzen 1 : 2, 
Kalium war nicht nachweisbar (Nachweisgrenze: 
0,3 At.%). Die Verbindungen sind gegenuber atmosphari- 
schen Einflussen wie Licht, Luft und Feuchtigkeit sowie 
Laugen und den gangigen Mineralsauren bestandig. Le- 
diglich die Einwirkung von HBr fuhrt zur raschen Auflo- 
sung. Die Seltenerdoxopalladate zersetzen sich nach 
DTA/TG-Untersuchungen endotherm zu elementarem 

Palladium und den binaren Seltenerdoxiden (PrPd,O,: 
1352 K, Gewichtsverlust: ber.: 9,6% gef.: 9,9%; 
NdPd,O,: 1350 K, Gewichtsverlust: ber.: 9,5% gef.: 
9,8070; GdPd,O,: 1275 K ber.: 9,2% gef.: 8,7070; YPd,O,: 
1175 K, Gewichtsverlust: ber.: 10,9% gef.: 11,6%). 

Nach Rontgenbeugungsuntersuchungen an Pulvern 
(Tab. 1,  2, Abb. 1) und Einkristallen (Tab. 3) kristallisie- 
ren die Oxide MPd,O, (M = Pr, Nd, Gd, Y) in der 
Raumgruppe I4,/a (Nr. 88) und sind isotyp mit 
LaPd,O,. Die Atomkoordinaten und die isotropen Tem- 
peraturfaktoren sind in Tabelle 4 aufgefuhrt, die ermittel- 
ten Bindungslangen und -winkel in Tabelle 5 .  Die Kristall- 
struktur enthalt nahezu quadratisch planare Pd0,-Ein- 
heiten, die entlang [I 001 und [0 101 zu Saulen gestapelt 
sind. Innerhalb dieser Saulen ist jede Pd0,-Einheit um 
45 O gegenuber den Nachbareinheiten verdreht. Diese ge- 
staffelte Sequenz von quadratisch planaren Polygonen ist 
nicht ungewohnlich. So ist z.B. in Bi,PdO, [8, 91, 
La,Au,O, [lo], Bi,Au,O, und Bi,AuO, [I  I ]  eine ver- 
gleichbare Situation realisiert, jedoch sind in diesen die 
M0,-Gruppen ,,isoliert", wahrend sie in MPd,O, uber 
gemeinsame Ecken zu einem dreidimensionalen Netz- 
werk verkniipft sind. Abbildung 2 zeigt einen grorjeren 
Ausschnitt der Kristallstruktur. 

Die Substitution von Lanthan durch die vom Wir- 
kungsradius kleineren Ionen Pr3+, Nd3+, Gd3+ und Y3+ 
fiihrt zu strukturellen Anderungen in MPd,O,, die in 
Tabelle 6 in Abhangigkeit des Radius der Ionensorte M 
zusammengefarjt sind. So nehmen die Zellkonstanten 
(und damit das Volumen der Elementarzelle) erwartungs- 
gemarj mit den Ionenradien von M3+ ab und zeigen an- 

Mln 
I rl i A .  

Diff I '  " 

1502 22.52 3002 37.53 45.03 5253 60.03 6753 7504 82.54 90.02 

TWO theta 

Abb. 1 Gemessenes- und Differenzpulverdiffraktogramm von YPd204 (A = 1,54051 A) 
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Tahelle 1 Riintnennulverdaten von MPd,O, (M = Pr. Nd. Gd. Y): (d-Werte in A; A = 1,54051 A )  

1 1 0 1  
2 1 1 2  
3 1 0 3  
4 2 0 0  
5 0 0 4  

2 0 2  
2 1 1  

6 1 1 4  
7 2 2 0  
8 1 0 5  
9 2 0 4  

2 2 2  
3 0 1  

10 3 1 2  
11 3 0 3  
12 2 2 4  
13 2 3 1  
14 1 1 6  
15 2 0 6  

5,0556 
3,2037 
2,9303 
2,9188 

2,5297 

2,1643 
2,0638 
1,9203 
1,9163 

1,7356 
1,6878 
1,6024 
1,5990 
1,5678 
1,4657 

5,063 1 
3,2049 
2,93 13 
2,9191 
2,5422 
2 3 3  15 
2,5289 
2,1647 
2,0641 
1,9206 
1,9171 
1,9125 
1,9114 
1,7353 
1,6877 
1,6024 
1,5991 
1,5678 
1,4657 

993 
25,l 
48,3 
14,l 

100,o 

597 
4 s  

21,3 
7.0 

12,5 
12,6 
23,l 

891 
4 3  
7,3 

5,0680 
3,2072 
2,9354 
2,921 1 

2,5314 

2,1683 
2,0642 
1,9236 
1,9192 

1,7366 
1,6892 
1,6042 
1,6004 
1,5706 
1,4679 

5,0680 
3,2086 
2,9362 
2,9210 
2,5472 
2,5339 
2,5307 
2,1682 
2,0654 
1,9241 
1,9198 
1,9141 
1,9127 
1,7367 
1,6893 
1,6043 
1,6002 
1,5706 
1,468 I 

698 
30,7 
51,5 
11,8 

100,o 

4,6 
4 3  

22,4 
9.7 

13,s 
14,2 
28,l 
15,8 
6 3  
8,6 

5,Ol I8 
3,1727 
2,9015 
2,8895 

2,5049 

2,1426 
2,0436 
1,9016 
1,8986 

1,7180 
1,6709 
1,5866 
1,5832 
1,5522 
1,4510 

5,0126 
3,1729 
2,9022 
2,8899 
2,5 169 
2,5063 
2,5036 
2,1431 
2,0435 
1,901 5 
1,8980 
1,8934 
1,8923 
1,7180 
1,6709 
1,5864 
1,5831 
1,5522 
1,4511 

9,4 
29,6 
49,6 
11,f 

100,o 

694 
693 

15,2 
10.4 

13,2 
13,3 
19,8 
993 
6 4  

10,s 

4,9674 
3,1455 
2,8772 
2,8665 

2,4870 
2,4847 
2,1255 
2,0288 
1,8850 
1,8818 

1,7050 
1,6577 

1,5706 
1,5393 
1,4391 

1,5735 

4,9734 
3,1477 
2,8783 
2,8679 
2,4957 
2,4867 
2,4845 
2,1255 
2,0279 
1,8856 
1,8827 
1,8788 
1,8787 
1,7048 
1,6578 
1,5739 
1,5710 
1,5393 
1,4392 

15,4 
18,2 
42,8 

5,9 

100,o 

8,7 
12,8 
27,4 
13,6 
4 3  

10,2 

Tabelle 2 Kristallographische Daten und Meljbedingungen fur 
YPd204 (Standardabweichungen in Klammern) 

YPd204 

Raumgruppe: I 4,/a (Nr. 88) 
Gitterkonstanten [A 1") a =: 5,73784(6) 

c = 9,9859(2) 
Zellvolumen [A 31 328,39(8) 
F(000) 652 
Formeleinheiten pro Zelle 4 
rontgenogr. Dichte 7,396(2) 
[mg . m-3] 
p(CuKat )  [mm-'] 114,24 
Diffraktometer STOE-Stadi P Transmissions- 

Detektor ,,MINI PSD", Fa. Stoe, 

Wellenlange [A 1 1,5405 1 
Monochromator Germanium 
Meljbereich 15,02" 5 20 5 90,02" 
Schrittweite ["201 0,02 
Korrekturen Absorptionskorrektur: 

Profilfunktion Pseudo-Voigt-Funktion 
Anzahl der Parameter 17 
Anzahl der Reflexe 65 

Pulverdiffraktometer 

Offnungswinkel: 6,7" 

p .  t = 0,318 

Gutefaktorenb) Rint = 0,0685 
R,, = 0,0978 
Goodness of Fit = 0,420 

") Die Abweichungen dieser Gitterkonstanten von denen im 
Abstract beruhen auf unterschiedlichen Verfeinerungsmethoden 

21 (C * I,i - XI,) I XI (Yoi - UC,) - 1/C2YCj) I 
b) R. - -______- R,, = mt - 

X C  . I,, XlY,i - UGiI 
(mit C = Skalierungsfaktor, IOi = beo. integrierte Intensitaten, 
I,i = ber. integrierte Intensitaten, YOi = beo. Punktintensitaten, 
Y,i = ber. Punktintensitaten, UG = Intensitat des Untergrun- 
des) 

nahernd Vegardsches Verhalten. Gleichzeitig verringert 
sich der Pd-Pd-Abstand von 2,95 A in LaPd,O, bis auf 
2,86 A in YPd,O,. Folglich wird die Metall-Metall- 
Wechselwirkung innerhalb der Saulen mit abnehmendem 
Radius der Ionensorte M verstarkt. Der Pd-Pd-Abstand 
kommt nur im Falle von YPd,O, demjenigen von met. 
Pd (2,75 A) schon recht nahe. 

Fur die Ausbildung von bindenden Wechselwirkungen 
innerhalb der Saulen aus Pd0,-Quadraten ist neben dem 
Auftreten von besonders kurzen Metall-Metall-Abstan- 
den sicherlich auch die Ausrichtung der d,,-Orbitale der 
Zentralteilchen bedeutsam. Diese sind in den Platinbron- 
zen wie Na,Pt,O, oder den eindimensionalen Leitern 
vom K,[Pt(CN),]X,-Typ (X = C1, Br; y = 0,l -0,3) [I21 
zueinander ausgerichtet . Hingegen beobachtet man in 
MPd,O, (M = La, Pr, Nd, Gd, Y) eine Auslenkung der 
Pd0,-Einheiten aus der a/b-Ebene (Abb. 3), woraus eine 
geringere Uberlappung der Orbitale mit ausgepragtem z- 
Anteil resultiert. Dies kann durch den Winkel (p), der von 
der a/b-Ebene und der quadratisch planaren Pd0,-Ein- 
heit eingeschlossen wird, quantifiziert werden. Wie in 
Tabelle 6 aufgefuhrt, betragt der Winkel p in den Oxopal- 
ladaten zwischen 18 und 19". Eine Abhangigkeit vom Ra- 
dius der Ionensorte M in MPd,O, kann im Rahmen der 
Mefigenauigkeit also nicht festgestellt werden; die grol3ere 
Abweichung von p in der Yttriumverbindung mu13 auf die 
schlechtere Lokalisierung der Sauerstoffpositionen bei 
Verwendung von Rontgenpulverdaten zuriickgefuhrt wer- 
den. Offenbar uben hier die Ionen M (M = La, Pr, Nd, 
Gd, Y) keinen Einflulj auf die Auslenkung der quadra- 
tisch planaren Pd0,-Einheiten aus der a/b-Ebene aus, 
und eine starkere Metall-Metall-Wechselwirkung durch 
bessere Ausrichtung der Orbitale mit iiberwiegendem z- 
Anteil kann durch Variation der Ionensorte M nicht her- 
beigefuhrt werden. 
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Tabelle 3 Kristallographische Daten und MeSbedingungen fur MPd204 (M = Pr, Nd, Gd) 

PrPdz04 NdPdz04 GdPdzOa 

Raumgruppe 
Gitterkonstanten [A]  
(aus Pulverdaten) 
Zellvolumen [ A31 

Formeleinheit pro Zelle 
rontgenogr. Dichte [mg * m-3] 
Wellenlange [A ] 
MeDbereich ["I 

MeSmodus 
Schrittweite 
F(000) 
p(MoKa) [mm-'l 
Kristalldimension [mm] 
Korrekturen 

Anzahl der gemessenen Reflexe: 
- symmetrieunabhangigen Reflexe 
(mit F > 2o(F)) 
Anzahl der Parameter 
Gutefaktoren 

Extinktionskoeffizient 
max./min Restelektronendichte [e . A -'I 

I4 , /a  (Nr. 88) 
a = 5,8382(2) 
c = 10,1687(5) 
346,60(3) 
4 
8,005 
0,71070 
4 5 0 1 4 0  
-10 I h 5 10 
2 s k 1 1 0  
-18 I 1 s  18 
o/(2(n/6)0) mit n = 2 
0,7 + 0,35 tan0 
732 
23,947 
0,052 . 0,052 . 0,071 
Polarisations- und 
Lorentzkorrektur 
2540 
530 

19 
R1 = 0,0210 
WR = 0,0399 
&intern) = 0,0401 
- 

1,142/ - 2,140 

I4Ja  (Nr. 88) 
a = 5,8419(3) 
c = 10,1949(6) 

4 
8,043 
0,71070 

347,73(3) 

4 1 0 5 3 5  
-61h16 
01k19 
0 1 1 5 1 6  

0,7 + 0,35 tan0 
736 
24,790 
0,016 . 0,016 * 0,025 
Polarisations- und 
Lorentzkorrektur 
985 
239 

w 

20 
R1 = 0,0491 
WR = 0,1017 

0,048(12) 
R(intern, = 0,0285 

4,369/ - 3,878 

I 4,/a (Nr. 88) 
a = 5,7799(3) 
c = 10,0677(8) 
336,33(4) 
4 
8,573 
0,71070 
4 5 0 5 4 3  

O i k s l l  
-2 5 h I 10 

-19 I 1  I 19 
0 
1,l + 0,35 tan0 
752 
29,913 
0,036 * 0,036 . 0,052 
Polarisations- und 
Lorentzkorrektur 
1466 
597 

20 
R1 = 0,0298 
wR = 0,0624 
R(mtern) = 0,0291 
0,003 3(5) 
2,442/ - 2,356 

Abb. 2 Kristallstruktur von MPd2O4 (M = La, Pr, Nd, Gd, Y) entlang [I 001 
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Tabelle 4 Atomkoordinaten und equivalente isotrope Tempe- 
raturfaktoren fur MPd204 (M = Pr, Nd, Gd, Y) 

1031 

Atom Wykoff Atomkoordinaten equivalente 
Symbol x Y Z isotrope 

Temperatur- 
faktoren 
u,, [A2] 

Pr 4a 
Pd 8d 
0 16f 

0 0,25 0,125 O,OOS(l) 

0,6522(5) 0,9471(5) 0,8245(2) 0,007(1) 
0 0 0 s  0,005 (1 ) 

0 0,25 0,125 0,006(1) 

0,651 6(13) 0,9498(19) 0,8254(10) 0,008(1) 
0 0 0,s 0,006(1) 

Nd 4a  
Pd 8d 
0 16f 

Gd 4a 
Pd 8d 
0 16f 

0 0,25 0,125 0,007(1) 
0 0 03 0,007( 1) 
0,6518(8) 0,9438(7) 0,8238(4) 0,008(2) 

Y 4a 
Pd 8d 
0 16f 

0 0,25 0,125 0,0047(2) 
0 0 03 0,007 l(2) 
0,670(2) 0,939(2) 0,8164(15) 0,Ol l(21) 

Dagegen beobachtet man neben der Variation des 
Pd-Pd-Abstandes einen starken Gang des Pd-O-Pd- 
Bindungswinkels mit dem Ionenradius der dreiwertigen 
Kationen: der Pd-0-Pd-Winkel, der den Winkel zwi- 
schen zwei eckenverknupften Pd0,-Quadraten darstellt, Netzwerk aus quadratisch planaren Pd0,-Baueinheiten, 
nimmt mit dem Radius der Ionensorte M ab. Betrachtet so fuhrt bei annahernd gleichbleibenden Pd-O-Bin- 
man die Struktur von MPd,O, als dreidimensionales dungslangen der Einbau von groneren Kationen M 

Abb. 3 Anordung der Pd04-Einheiten entlang [O 1 01 in 
MPd,04 (M = La, Pr, Nd, Gd, Y) 

Tabelle5 Ausgewahlte Abstande IA] und Winkel ["I in MPd204 (M = La, Pr, Nd, Gd, Y) 

LaPd204 PrPdz04 NdPdZO4 GdPd,04 YPd704 

2,465(4) 
2,540(3) 

2,390(3) 
2,496(2) 

2,400( 13) 
2,s 1 3( 1 1) 

2,360(5) 
2,456(4) 

2,257( 13) 
2,405(14) 

x 4  
x 4  

M-0 
M-0 

2,007(3) 
2,017(2) 

1,999(11) 
2,008(11) 

Pd-0 
Pd-0 

2,001(4) 
2,010(3) 

2,002(4) 
2,005(4) 

1,956(11) 
2,106( 14) 

x 2  
x 2  

M-M 
M-Pd 
Pd-Pd 
Pd-Pd 

3,9128(2) 
3,5403(2) 
2,9507(2) 
3,3121(2) 

3,8709( 1) 
3,5024( 1) 
2,9191(1) 
3,2746(1) 

3,8756(1) 
3,5053(1) 
2,9210(1) 
3,2794(1) 

3,8322(2) 
3,4675(2) 
2,8900(1) 
3,241 9(2) 

3,8031(1) 
3,4420(1) 
2,8678(1) 
3,2168(1) 

x 4  
x 4  
x 2  
x 4  

0-Pd-0 
0-Pd-0 
0-Pd-0 

180,000(1) 
93,94( 12) 
86,06(12) 

180,000( 1) 
95,61(8) 
84,39(8) 

180,0OO( 1) 
95,10(40) 
84,90(40) 

180,000(1) 
95,99(13) 
84,01(13) 

x 2  
x 2  
x 2  

0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 
0-M-0 

156,1(2) 
92,45(3) 

1 37,55( 14) 
66,28(8) 
77,17(13) 
83,49(10) 

13 1,l O( 10) 
7 1 m  

155,19( 10) 
92,65(2) 

1 37,55( 10) 
67,14(6) 
75,22( 10) 
84,60(7) 

131,35(7) 
71,26(11) 

154,8(2) 

137,4(2) 
92,7 3 (4) 

67,63(11) 

84,85(12) 
1 3 1,63( 12) 
70,8(2) 

74,6(2) 

x 2  
x 4  
x 4  
x 4  
x 4  
x 4  
x 4  
x 2  
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Tabelle 6 Strukturchemischer EinfluD der Kationen M (M = La, Pr, Nd, Gd, Y) in MPdz04 

La Pr Nd Gd Y 

Ionenradius [ 1,18 1,14 1,12 1,06 1,015 
Zellkonstanten [A] 5,9103(3) 5,8382(2) 5,8419(3) 5,7799(3) 5,7359(3) 

10,2790(7) 10,1687(5) 10,1949(6) 10,0677(8) 9,9829(8) 
Zellvolumen [A 31 359,07(3) 346,60(3) 347,73(3) 336,33(4) 328,44(3) 
Pd-Pd [A] 2,9507(2) 2,9191(1) 2,921 O( 1) 2,8900(1) 2,8678(1) 
Winkel /3 ['Ib) 18,94 18,11 18,19 18,23 15,25 
Pd-0-Pd ["I 111,23 108,93 109,82 108,Ol 104,63 

") Effektive Ionenradien der dreiwertigen, achtfach koordinierten Ionen nach Shannon und Prewitt 
') Erlauterung siehe Text 

+ LaPd,O, ' " " "  , --.----' " " " ' I " " " 

1 5  20 2 5  3 0  
I OOOiT [K '1 

Abb. 4 Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von MPd2O4 (M = La, Pr, Nd, Gd) 

zwangslaufig zu einer Aufweitung des Pd-O-Pd-Bin- 
dungswinkels. Die Abhangigkeit des Pd-0-Pd-Winkels 
vom Radius der KationenM in MPd,O, wird demnach 
eher auf raumliche als auf elektronische Effekte zuruck- 
zufuhren sein. 

Auffallend ist die Sonderstellung des Praseodymoxo- 
palladates. Hier sind die Zellkonstanten, die Pd-Pd-Ab- 
stande und die Pd-0-Pd-Winkel kleiner als in der ent- 
sprechenden Neodymverbindung. Diese sollten jedoch, 
unter Annahme der dreiwertigen Oxidationsstufe fur 
Praseodym und Neodym, in PrPd,O, geringfugig grorjer 
sein und lassen auf eine partielle Ladungsverschiebung 
von Praseodym zu Palladium schlierjen. Diesem interes- 
santen Phanomen, das auf einen gebrochenen Valenzzu- 
stand von Praseodym zwischen + 3  und +4  schlierjen 
larjt, sind wir noch nicht weiter nachgegangen. 

Leitfahigkeitsmessungen mittels Impedanzspektrosko- 
pie zeigen bei allen untersuchten Proben eine fur Halblei- 

ter typische Widerstandscharakteristik (dR/dT < 0) 
(Abb. 4). Die spezifische Leitfahigkeit betragt bei 
31 5 K fur LaPd,O, 27,5 - W' cm-', fur NdPd,O, 
0,151 SZ-' cm-', fur GdPd,O, 0,488 Q-' cm-' und fur 
PrPd,O, 1,40 SZ-' cm-'. Demzufolge bewirkt die Substi- 
tution von La durch Nd, Gd, oder Pr eine Erhohung der 
spezifischen Leitfahigkeit, die mit der Verringerung des 
Pd-Pd-Abstandes innerhalb der Saulen korreliert ist. 
PrPd,O, nimmt auch bezuglich der elektrischen Leitfa- 
higkeit eine Sonderstellung ein. So ist die spezifische Leit- 
fahigkeit der Praseodymverbindung deutlich hoher als 
die der anderen hier untersuchten Seltenerdoxopalladate, 
was sicherlich mit den bereits erwahnten kristallchemi- 
schen Abweichungen im Zusammenhang steht. 

Magnetische Messungen zeigen fur die ternaren 0x0- 
palladate MPd,O, (M = La, Pr, Nd, Gd) im untersuch- 
ten Temperaturbereich von 2 bis 290 Kelvin paramagneti- 
sches Verhalten, das mit Ausnahme von LaPd,O, durch 
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das Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden kann. Die er- 
mittelten effektiven magnetischen Momente stehen in be- 
friedigender Ubereinstimmung rnit den nach Hundt [ 131 
berechneten Werten (PrPd,O,: gef.: 3,17 pB ber.: 3,58 pB; 
NdPd,O,: gef.: 3,97 pB ber.: 3,62 pB; GdPd,O,: gef.: 
7,51 pB ber.: 7,94pB). Unterhalb von 4Kelvin tritt bei 
Messungen an GdPd,O, eine Abnahme der Molsuszepti- 
bilitat auf, die auf eine antiferromagnetische Ordnung 
hindeutet. Ahnliches Verhalten zeigt auch GdA10, 
(TN = 3,87 K) [14]. Hier wird eine Austauschwechselwir- 
kung benachbarter Gd-Ionen angenommen [ 151. Das 
magnetische Verhalten von LaPd,O, kann als temperatur- 
unabhangiger Paramagnetismus rnit einer Molsuszeptibi- 
litat von 27,2 - mol cm-3 beschrieben werden. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Proben: Zur Darstellung der gemischtvalenten 
Oxopalladate werden PdO und die Oxide Mz03 (M = Nd, Gd, 
Y) bzw. Pr,O,, (Fluka AG, 99,9%) (Pd: M = 2: 1) unter 
Schutzgas rnit KC10, (Riedel de Haen, p. a.) innigst verrieben, 
in Palladiumampullen (AuBendurchmesser: 3 mm, Hohe: 
12 mm) gefullt und schlieBlich unter Kuhlung zugeschweifit. Die 
Reaktionen erfolgen in einer Piston-Zylinder-Apparatur nach 
Johannes [I61 unter einem Druck von ca. 2 GPa im Temperatur- 
bereich von 975K bis 1275K und einer Reaktionszeit von 
3 Stunden. Zur Darstellung von Einkristallen, die meist als 
schwarze tetragonale Dipyramiden anfallen, empfiehlt es sich, 
bei moglichst hohen Temperaturen und hohem KC103-Gehalt 
(PdO : Kclo3 = 1 : 1) zu arbeiten, wahrend phasenreine Pulver- 
proben (mit Ausnahme von YPdz04) bei Temperaturen von 
975 - 1125 K und einem geringen KC103-Gehalt 
(Pd0:KC103 = 1 :0,33) darstellbar sind. Aufheiz- und Ab- 
kuhlgeschwindigkeit beeinflussen den Reaktionsverlauf (Pha- 
senreinheit, Kristallform und -groRe) nur unwesentlich. Vor der 
Untersuchung der Reaktionsprodukte wurden diese zur Entfer- 
nung von KC1 rnit ca. 250 ml dest. Wasser gewaschen und im 
Exsikkator uber P4OI0 getrocknet. 

Die binaren Oxide werden in aktiver Form durch Pyrolyse der 
entsprechenden Nitrate erhalten (Pd(NO& 725 K, 101 Pa, 
3 Std.; Nd(NO,),: 875 K, 0,2 Pa, 4 Tage; Gd(N03)3: 875 K, 
0,2 Pa, 3 Tage; Y(N03)3: 845 K, 0,2 Pa, 3 Tage). Pd(NO,), wird 
aus Palladiumschwamm (Heraeus, 99,9%) und konz. Salpeter- 
saure (Merck, p. a.) hergestellt, die Seltenerdnitrate durch Auf- 
losen der Oxide NdzO3 (Johnson Matthey, 99,9%), GdzO, (Rie- 
del de Haen, 99,9%) bzw. Yzo3 (Fluka AG, 99,999%) in verd. 
Salpetersaure und anschlieflendem Eindampfen bis zur Trocke- 
ne. Alle Ausgangsverbindungen wurden durch Rontgenpulver- 
diffraktometrie auf ihre Reinheit gepruft. 

Rontgenographische Untersuchung: Rontgenpulverdaten wur- 
den rnit einem Stoe-Stadi P Transmissionsdiffraktometer, aus- 
gerustet rnit einem linearen ortsempfindlichen Proportionalde- 
tektor (MINI-PSD, Fa. Stoe, Offnungswinkel: 6,7"), unter Ver- 
wendung von CuKa,-Strahlung (A = 1,54051 8) in Schritten 
von 0,02" aufgezeichnet. AnschlieBend wurde eine Eichung be- 
zuglich der Reflexlagen rnit Silicium als externem Standard vor- 
genommen. Die Gitterkonstantenverfeinerung erfolgte mit dem 
Programm REFINE [17]. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse auf- 
gelistet. 

Die Bestimmung der Reflexintensitaten an Einkristallen er- 

folgte an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Enraf- 
Nonius, CAD4, MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator). 
Die Bestimmung der Schweratomlagen erfolgte durch Direkte 
Methoden rnit dem Programm SHELXS-86 [18]. Die Positio- 
nen der Sauerstoffatome ergaben sich aus der Differenzfourier- 
synthese, die rnit dem Programm SHELXL93 [ 191 berechnet 
wurde. Letzteres diente ebenfalls zur abschlieoenden Struktur- 
verfeinerung. Die Listen der beobachteten und berechneten 
Strukturfaktoren sind an anderer Stelle [20] veroffentlicht und 
werden auf Anforderung zugesandt . 

Die Kristallstruktur von YPd2O4 wurde unter Verwendung 
von Rontgenpulverdaten bestimmt. Die Strukturverfeinerung 
erfolgte nach der Rietveld-Methode [21] rnit dem Programmpa- 
ket CSD [22]. Die durch Kontamination rnit Tiegelmaterial auf- 
tretenden Fremdreflexe von PdO, die nicht rnit den Reflexen von 
YPdz04 uberlappen, wurden vor Beginn der Verfeinerung mit 
dem Programm Profan (Programmpaket CSD) eliminiert. Als 
Startparameter fur die Verfeinerung wurden die Ortskoordina- 
ten von LaPd204 eingesetzt. Im letzten Schritt der Verfeinerung 
wurden alle Struktur- und Profilparameter gleichzeitig freigege- 
ben. Abbildung 1 zeigt das gemessene sowie das Differenzpul- 
verdiffraktogramm. Die Ergebnisse und MeRbedingungen sind 
in Tabelle 2 aufgelistet. 

Die Zeichnungen der Kristallstruktur wurden unter Verwen- 
dung der Programme KPJBT [23] und ORTEP [24] erstellt. 

Thermische Analysen: Das thermische Verhalten der Oxopalla- 
date wurde mittels simultaner DTA/TG (STA 429, Fa. Netsch, 
Taunusstein) im Temperaturbereich von 295 bis 1525 K (Spul- 
gas: Argon; Referenz: Korund; Aufheizrate 5 K/min) unter- 
sucht. Die Zersetzungsprodukte wurden rontgenographisch 
charakterisiert. 

Energiedispersive Rontgenmikroanalyse: Das Verhaltnis der 
Metalle wurde an Einkristallen und Pulverproben durch ener- 
giedispersive standardfreie Rontgenspektroskopie bestimmt 
(Rasterelektronenmikroskop: Zeiss DSM940, EDX-System: 
EDAX PV9800). Die EDX-Spektren von verschiedenen Punkt- 
analysen wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 25 kV 
und einem Arbeitsabstand von 25 mm aufgenommen. Zur Aus- 
wertung wurde uber die GLinien von Palladium und der Lan- 
thanoide integriert und anschlieBend eine ZAF-Korrektur 
durchgefuhrt. 

Magnetische Messungen: Zur Messung der magnetischen Sus- 
zeptibilitat wurde ein SQUID-Magnetometer (Quantum De- 
sign, MPMS, 1 Tesla, 2-290 K) verwendet. Die ermittelten 
Molsuszeptibilitaten wurden bezuglich des diamagnetischen 
Anteils nach [25] korrigiert. 

Leitfiihigkeitsrnessungen: Die Bestimmung der spezifischen 
Leitfahigkeit erfolgte durch Wechselstromtechnik (Impedanz- 
meBbrucke Typ HP 41924, Fa. Hewlett Packard rnit angeschlos- 
senem Steuerrechner HP Vectra) an tablettenformigen Proben 
(Durchmesser: 6 mm, Dicke: 0,6 - 1,3 mm) im Abkuhlmodus. 
Zur Minimierung der Kontaktwiderstande zwischen Probe und 
Pt-Elektrode wurden Goldstempel beidseitig auf die Probe auf- 
gedruckt. Die MeRdatenerfassung und Auswertung erfolgte mit 
dem Programm CONDAT-F [26]. 

Wir danken der Hoechst AG, Frankfurt, und dem Bundesmini- 
sterium fur Bildung und Forschung fur die finanzielle Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 
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