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Inhaltsiibersicht. Auf dem quasibinidren Schnitt YbOCI/SeO, exis-
tieren gemél dem thermischen Abbau und der Phasenanalyse defi-
nierter Pulvergemenge vier thermodynamisch stabile Verbindun-
gen: YbOCI - 3 SeO, = YbSe;0,Cl, YbOCI - 2 SeO, = YbSe,O5Cl
und YbOCI - SeO, = YbSeO;Cl sowie die YbOCI-reiche Verbin-
dung Yb,SeO,4Cl, (2 YbOCI - SeO,).

Durch Gesamtdruckmessungen und DTA wurden das Zustandsba-
rogramm und das Zustandsdiagramm des quasibindren Schnittes

YbOCI/SeO, aufgestellt. Aus der Temperaturabhiangigkeit der Zer-
setzungsdriicke wurden die Bildungsenthalpien und Standardentro-
pien der Phasen hergeleitet. Unabhingig davon wurden die Bil-
dungsenthalpien der neuen Verbindungen aus den kalorimetrisch
bestimmten Losewdrmen von YbOCI, SeO, und der quaterniren
Phasen gewonnen.

Thermochemical Investigations on the Pseudobinary System YbOCI/SeO,

Abstract. On the pseudobinary section YbOCI/SeO, four thermo-
dynamically stable compounds exist in accordance with the thermal
decomposition and the phase analysis of defined powder mixtures:
YbOCI - 3 SeO, = YbSe;0,Cl, YbOCI - 2 SeO, = YbSe,05Cl
and YbOCI - SeO, = YbSeO;Cl as well as the YbOC]I-rich phase
Yb,Se04Cl, (2 YDOCI - SeO»).

The phase barogram and the phase diagram of the pseudobinary
section YbOCI/SeO, were set up by total pressure measurements

and DTA. From the temperature dependence of the decomposition
pressures the enthalpies of formation and the standard entropies
of the phases were deduced. In addition, the enthalpies of forma-
tion of the new compounds were determined from the enthalpies
of solution of YbOCI, SeO, and the quaternary phases.
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1 Einleitung

Die thermochemischen Untersuchungen zum System
YbOCI/SeO, schlieBen sich unmittelbar an vorangegangene
Arbeiten zur Ermittlung der Existenz und zur Bestimmung
der thermochemischen Eigenschaften quaternédrer Verbin-
dungen in den Systemen BiOCl/SeO, [1], BiOBr/SeO, [2],
SmOCI/SeO, [3] und SmOBr/SeO, [4] an.

Das Ytterbium wurde dabei stellvertretend fiir die Selten-
erdelemente mit kleineren Ionenradien in die Untersuchun-
gen einbezogen. In einer Zusammenfassung der Ergebnisse
der exemplarisch untersuchten Systeme sollen allgemeingiil-
tige Aussagen zu den Bedingungen der Bildung quaternirer
Selenit- und Selenitoxidhalogenide der Seltenerdelemente
und zu deren thermochemischen Eigenschaften getroffen
werden. Daraus sind abschlieBend die zu erwartenden Exis-
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tenzbereiche weiterer Verbindungen in bislang nicht unter-
suchten Systemen LnOCI/SeO, (Ln = Seltenerdelement) so-
wie die geeigneten Syntheseparameter Zusammensetzung,
Temperatur und Partialdruck abzuleiten. Erste Untersu-
chungen dazu zeigen, dass die Verbindungen der allge-
meinen Zusammensetzung LnOCI - SeO, = LnSeO;Cl fiir
die Seltenerdelemente Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Yb [5] existent sind.

Auf der Grundlage von Rontgenpulverdiffraktogrammen
und deren Rietveld-Analysen wurde die Struktur der Ver-
bindungen LnSeO;Cl fiir Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu isotyp
(a = 400, ¢ = 2600 pm) zu BiTeO;Br (P4/nmm; a =
406,4(1); ¢ = 2691(1) pm [6]) beschrieben [5]. Die Struktur-
bestimmung an Einkristallen der Verbindung NdSeO;Cl
fiihrte dagegen zur orthorhombischen Raumgruppe Prma
(a = 1115,3(2); b = 535,19(6); ¢ = 1356,8(1) pm [7]). Die
kristallografischen Daten der Verbindungen LnSeO5Cl der
Seltenerdelemente mit kleineren lonenradien (r(Ln’*, KZ
8) < 118 pm;Ln = Y, Tb, Dy, Ho, Er, Yb [8]) sind sowohl
anhand von Pulvermessungen (¢ = 720; b = 690; ¢ =
870 pm [5]) als auch tber Einkristalluntersuchungen
(ErSeO;Cl: Pnma; a = 721,8(1); b = 692.2(1); ¢ =
874,3(1) pm [7]; a = 718,5(1); b = 689,0(1); ¢ = 872,0(2) pm
[9]) bestimmt worden. Die Struktur wurde als isotyp zum
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analogen Tellurit HoTeOsCl (Pnma; a = 730,25(5); b =
696,54(5); ¢ = 905,18(7) pm [10]) beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wird liber den Nachweis und
die Charakterisierung der Phase YbSeO3;Cl wie auch der
von der paritdtischen Zusammensetzung YbOCI - SeO, ab-
weichenden Verbindungen YbOCI - 3 SeO, = YbSe;0,Cl,
YbOCI - 2 SeO, = YbSe,O5Cl sowie 2 YbOCI - SeO, =
Yb,SeO4Cl, berichtet. Die Existenz der Analoga
SmSe,O05Cl, SmSe;O,CI [3], SmSe,OsBr, SmSe;O,Br [4],
NdTe,O05Cl und GdTe,OsCl [11], HoTe,OsCl [12] sowie
NdTe,OsBr [13] ist in vorangegangenen Arbeiten bereits be-
schrieben worden, wiahrend fiir die Bildung einer Verbin-
dung Ln,QO04X> (Ln = Seltenerdelement, Q = Chalkogen,
X = Halogen) bislang keine Referenz vorliegt.

2 Experimentelles
Synthese

Die Darstellung der quaterniaren Verbindungen YbOCI - x SeO, =
YbSe,O,,+1Cl und ihrer Gemenge erfolgte tiber Festkorperreaktio-
nen von Bodenkdrpern definierter Ausgangszusammensetzungen
der Randphasen YbOCI und SeO,. Rontgenografisch phasenreines
YbOCI konnte sowohl iiber die Festkorpersynthese aus Yb,Os3 und
YbCls als auch tiber Féllung aus einer Losung von Yb,O3 in HCI
(konz.) erhalten werden. Reines, von Seleniger Sdure freies SeO,
wurde tiber die Oxidation von Selen im Sauerstoffstrom und an-
schlieBende Sublimation des Rohproduktes dargestellt. Die Phasen-
reinheit wurde im Fall des SeO, durch Bestimmung des Schmelz-
punktes (7}, = 664 K (391 °C) [14]) nachgewiesen.

Die Synthesetemperaturen zur Darstellung der quaternédren Ver-
bindungen YbSeO,,;Cl waren aus deren Zersetzungsdruckver-
halten abzuleiten. Die optimalen Temperaturbereiche ergeben sich
demnach bei einem Gleichgewichtszersetzungsdruck p = 100 Torr.
Geringere Synthesetemperaturen verlangsamen die Phasenbildung
stark; hohere Temperaturen fithren aufgrund der Zersetzungsreak-
tion und der Verdampfung von SeO, zu einer deutlichen Verschie-
bung der Zusammensetzung des Ausgangsbodenkodrpers. Die opti-
malen Temperaturen fiir Festkorperreaktionen der untersuchten
Verbindungen sind 700 °C fiir Yb,SeO4Cl, und YbSeO;Cl, 500 °C
fiir YbSe,O5Cl sowie 300 °C fiir YbSe;0,Cl . Auf Grund des hohen
SeO,-Sittigungsdruckes der Ausgangsgemenge miissen die Phasen
zunéchst einige Tage bei 250 °C vorgetempert werden, so dass
durch die beginnende Phasenbildung der SeO,-Sattigungsdruck ab-
gebaut wird und SeO, moglichst quantitativ in der festen Phase
gebunden ist. Werden dagegen Gemenge YbOCI + SeO, einer kon-
tinuierlichen Aufheizung (A7T/t = 10 K-h™!) auf die Zieltemperatur
unterworfen, verlduft der Druck auBlerhalb des Gleichgewichts der
zu bildenden quaterndren Verbindung entlang des Sublimations-
druckes von SeO,. Das resultierende Bildungsgleichgewicht
YbOCl) + x SeOyp) = YbSe Oy 1Cl) stellt sich dann jedoch
nur sehr langsam ein, wobei der Gesamtdruck (SeO,)) auf den
Zersetzungsdruck der betreffenden Verbindung abgesenkt wird.

Identifizierung

Im Ergebnis der Festkorperreaktionen werden die quater-
naren Verbindungen Yb,SeO4Cl,, YbSeO;Cl, YbSe,O5Cl
und YbSe;0,Cl als gut kristalline, weil3 bis leicht beige ge-
farbte Pulver erhalten. Die Proben von Yb,SeO,Cl,, Yb-

670 © 2004 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim

SeO;CI und YbSe,OsCl sind luft- und feuchtigkeitsstabil,
YbSe;0,Cl nimmt iiber einen lingeren Zeitraum Feuchtig-
keit aus der Luft auf. Alle Phasen 16sen sich vollstindig in
verdiinnten Sduren.

Die Verbindungen sind nach der Umsetzung anhand der
charakteristischen Beugungsdiagramme (Siemens D35000,
CuKoa) und IR-Spektren (BioRad Excalibur) von Pulvern
der abgeschreckten Proben nachweisbar (Abb. 1). Demnach
existiert unterhalb 50 Mol.-% SeO, eine neue Phase der Zu-
sammensetzung 2 YbOCI - SeO, = Yb,SeO,Cl,. Die Bil-
dung der Verbindung erfolgt gemdB der Phasenanalyse
oberhalb 600 °C eutektoid aus den Nachbarphasen
YbOCl, + YbSeOsCl). Die Verbindungen YbSeO;Cl,
YbSe,05Cl und YbSe;0,ClI sind von Raumtemperatur bis
zu den oben genannten Synthesetemperaturen ohne Ein-
schrinkung stabil. Bei hoheren Synthesetemperaturen be-
obachtet man aufgrund der Zersetzung unter Freisetzung
von SeO,,, Gemenge der Phasen. In den erhaltenen Dif-
fraktogrammen ist keine Verwandtschaft zu den Beugungs-
mustern der Phasen gleicher Zusammensetzung im System
SmOCI/SeO, nachweisbar.

Die Beugungsdiagramme der Phase YbSeO;Cl (Abb. 1b)
konnen wie HoTeO3Cl [10] indiziert werden; dabei erhéilt
man bei einer Bodenkdrperzusammensetzung YbOCI -
SeO, = YbSeO;Cl die Gitterparameter a = 716,7(1); b =
683,7(1); ¢ = 867,8(1) pm; an der SeO,-reichen Phasen-
grenze (YbSe; s04Cl bzw. Yby 675¢0, 67Cly 67) @ = 716,2(1);
b = 683,2(1); ¢ = 867,1(1) pm. Das Diffraktogramm von
YbSe,O05Cl (Abb. 1c) weist dagegen keine Verwandtschaft
zur analogen Verbindung HoTe,OsCl (P1; a = 762,07(6);
b = 796,79(6); ¢ = 1010,36(8) pm; o = 100,987(4); f =
99,358(4); y = 91,719(4)°; [12]) auf. Eine Strukturaufkla-
rung und ggf. Feinkorrektur der Zusammensetzung steht
fiir diese Phase ebenso aus wie fiir Yb,SeO,Cl, und
YbSe;0,Cl.

Thermische Analysen

Der Mechanismus des thermischen Abbaus der Verbindun-
gen entlang des quasibindren Schnittes YbOC1/SeO, konnte
anhand thermogravimetrischer Analysen im offenen System
(DTA/TG — Simultan-Thermoanalyseapparatur Netzsch
STA 409, Schutzgas Argon, 10 K-min~!) ausgehend von
Ausgangsbodenkorpern YbSe;O,Cl belegt werden. Dabei
weist die selendioxidreichste Verbindung YbSe;O,Cl im
Gegensatz zur analogen Samariumverbindung einen vier-
stufigen Abbau auf (Abb. 2). Nach der Zersetzung von
YbSe;0,Cl zu YbSe,OsCl unter Freisetzung von SeO,,
(Masseverlust: theor. —19,9 %; exp. —19 £ 1 %) wird in ei-
ner kleineren Stufe offensichtlich die obere Phasengrenze
von YbSeO;Cl bei etwa 60 Mol.-% SeO, (YbSe; s04Cl;
Masseverlust: theor. —10 %, exp. —10 £ 1 %) erhalten. Die
dritte Stufe des thermischen Abbaus fiithrt auf die neuartige,
YbOCl-reiche Verbindung Yb,SeO4Cl, (Masseverlust:
theor. —19,9 %; exp. —21 * 19%). Diese zersetzt sich bis
1000 °C unter Freisetzung von SeO,, vollstindig zu
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Abb. 1 Rontgendiffraktogramme der Verbindungen auf dem
Schnitt YbOCI/SeO, (Siemens D5000, CuKo;)

a) Yb,SeO4Cl, (Synthesetemperatur 700°C), b) YbSeO;Cl
(650 °C), ¢) YbSe,05Cl (500 °C), d) YbSe;0,Cl (300 °C)
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Abb. 2 Thermogravimetrische Analyse von YbSe;O,Cl (STA409,
Argon, 10 K- min™')

YbOCI (Masseverlust: theor. —10 %, exp. —10 + 1 %) und
oberhalb 1000 °C weiter zu Yb,Os.

Fiir die Ermittlung der Zustandsdiagramme anhand der thermi-
schen Analysen wurden Messungen der quaterniaren Verbindungen
und ihrer Gemenge in verschlossenen, evakuierten Quarzglasam-
pullen (20—60 mg) im DTA-Messsystem Labsys TM/DSC 12 (Se-
taram, 10 K'min~1) durchgefiihrt. In Abhéngigkeit vom Zerset-
zungsdruckverhalten der Phasen wurden Gemenge mit 10 bis
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68 Mol.-% SeO, bis 800 °C, Proben zwischen 70 und 100 Mol.-%
SeO, bis 550 °C im Aufheizmodus untersucht. Dabei betrdgt der
Druck in den Ampullen maximal 3 bar; aufgrund des geringen Vo-
lumens (V' < 0,2 ml) bleiben die mit der Gasphase im Gleichgewicht
stehenden Bodenkorper jedoch praktisch unzersetzt. Die thermi-
schen Effekte wurden beziiglich der Onset-Temperaturen ausgewer-
tet und durch Mehrfachmessungen bestitigt.

Die Messungen zur Bestimmung der molaren Wirmekapazitéiten
erfolgten im kontinuierlichen Modus an einem Wérmestromkalori-
meter des Typs DSC 404 (Netzsch) von 50 °C bis zu 600 °C. Das
Geritesystem DSC 404 arbeitet nach dem Scheibenmessprinzip,
wobei die Kalibrierung iiber Referenzproben (Saphir) realisiert
wird. Die C,-Funktionen sind dann iiber jeweils drei Messungen
(Probe inkl. Tiegel, leerer Tiegel, Referenz) unter identischen Be-
dingungen zu ermitteln (vgl. [14]).

Gesamtdruckmessungen

Durch Messungen des Gesamtdrucks im Membrannullmanometer
(vgl. [15, 16]) iber den reinen Verbindungen und Phasengemengen
wurden sowohl die Existenz der quaterndren Verbindungen im
thermodynamischen Gleichgewicht als auch deren Koexistenz im
Zustandssystem bestitigt. Die Aufnahme der isothermen Mess-
punkte erfolgte mit Schrittweiten von 20 K. Die Zersetzungsreak-
tion der SeO,-reichen Verbindung YbSe;0,Cl unterliegt im rele-
vanten Temperaturbereich von 250 bis 350 °C deutlich kinetischen
Einfliissen. Die Messungen der entsprechenden Zersetzungsdriicke
wurden deshalb mit Haltezeiten der isothermen Punkte von bis zu
24 Stunden durchgefiihrt. Dagegen erfolgt die Einstellung der Zer-
setzungsgleichgewichte der Verbindungen Yb,SeO4Cl,, YbSeO;Cl
und YbSe,OsCl oberhalb 500 °C bereits nach 2 bis 4 Stunden.

Losungskalorimetrie

Die Bildungsenthalpien der identifizierten = Verbindungen
AH°g(YbSe O 2¢Cls), 293) wurden aus den Losungsenthalpien der
quaterndren Phasen und von Yb,0Os3, YbCls;, YbOCI und SeO, in
4n HCl in einem Losungskalorimetersystem SCS 2225 (Thermome-
tric) bei 298 K bestimmt (vgl. [17—19]). Zur Uberpriifung der Re-
produzierbarkeit und der Messgenauigkeit des Systems wurde die
Losewdarme von KCI-Standards in Wasser (1:200) ermittelt. Die er-
haltene Losungsenthalpie AH° (KCl) 295) = 17,5 £ 0,1 kJ - mol ™!
steht mit den Literaturwerten [20, 21] in guter Ubereinstimmung.

Zur Messung wurden phasenreine Proben in vorgefertigte Glasam-
pullen (Vamp = 1 ml) eingewogen und, luftdicht verschlossen, in
einer Kalorimetermesszelle (Vx, = 100 ml) thermostatiert. Die
Messungen und die Auswertung erfolgten nach der Regnault-
Phaundler-Methode [22]. Fiir jede zu untersuchende Verbindung
wurden Mehrfachbestimmungen mit variierenden Einwaagemen-
gen von 40 bis 100 mg durchgefithrt und die Giite der Messergeb-
nisse anhand des mittleren Fehlers des Mittelwertes beurteilt (vgl.
[17—19]). Die resultierenden Losewdrmen von iiber Festkorper-
und Fillungsreaktionen erhaltenen, rontgenografisch phasenreinen
Produkten YbOCI sind im Rahmen ihrer Fehlergrenzen identisch.

3 Ergebnisse und Diskussion
Zustandsdiagramm und Zustandsbarogramm

Die Ergebnisse der thermischen Analysen (DTA/TG, DSC)
zusammenfassend kann das Zustandsdiagramm des Sys-
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Abb. 3 Zustandsdiagramm des Schnittes YbOC1/SeO,

a) Yb,SeO4Cl,, b) YbSeOsCl, ¢) YbSe,O5Cl, d) YbSe;0,Cl

Tg — Temperatur der eutektoiden Bildung von Yb,SeO,Cl,

(477 £ 20 °C),

Tp> — Temperatur der peritektischen Zersetzung von YbSe,OsCl
(460 = 10 °C),

Tp; — Temperatur der peritektischen Zersetzung von YbSe;0,Cl
(310 £ 10 °C),

Tg — Temperatur der eutektischen Schmelze (205 * 10 °C,

87 + 2 Mol.-% SeO,)

tems YbOCI/SeO, in der in Abb. 3 dargestellten Form auf-
gestellt werden. Die Bildung der YbOCI-reichen Verbin-
dung Yb,SeO,Cl, ist anhand von Temperversuchen ab etwa
600 °C nachgewiesen. Der Verlauf des Gesamtdruckes
(ADbb. 4) der Verbindung zeigt zudem, dass die Druckkurve
von YbSeO;Cl aufgrund der unterschiedlichen Neigungen
unterhalb 500 °C geschnitten wird. Dieses Verhalten ent-
spricht dem thermodynamischen Charakteristikum einer
eutektoiden Phasenbildung (7, Abb. 3). In der thermi-
schen Analyse sind dagegen keine eindeutigen thermischen
Signale fiir die Reaktion von YbOCl, + YbSeO;Cl) =
Yb,Se0,4Cly) zu beobachten, d. h. die Bildung erfolgt kine-
tisch kontrolliert. Aufgrund der langen Messzeiten wird die
Bildung der Phase wihrend der Druckmessungen sehr ge-
nau dokumentiert, wihrend die herkdmmliche DTA/DSC
den Reaktionsverlauf auch bei kleinen Aufheizraten (2 K -
min~ ') unzureichend wiedergibt.

Ebenso wie YDb,SeO4Cl, weist auch die Verbindung
SmSeO;Cl im Bereich bis 900 °C keine thermischen Effekte
auf. Daraus folgt, dass der Bereich der Zersetzung der Pha-
sen infolge der Gasphasengleichgewichte weit unterhalb der
moglichen peritektischen oder dystektischen Schmelz-
punkte liegt.

Die Verbindung SmSe,OsCl existiert entsprechend der
Phasenanalyse und der ermittelten thermischen Eigenschaf-
ten uneingeschrinkt in einem Temperaturbereich bis 460 *
10 °C (Tp,, Abb. 3). Oberhalb dieser Temperatur erfolgt
eine peritektische Zersetzung in YbSeO;Cl5, und SeO,-rei-
che Schmelze. Die thermischen Signale der peritektischen
Zersetzung von YbSe,0sCl 5, werden bei YbSeO;Cl-reiche-
ren Gemengen zwischen 50 und 60 Mol.-% SeO, nicht mehr
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Abb. 4 Gesamtdruckverlauf tiber den terndren Phasen und SeO,
1—5: Messungen mit groB3en Einwagen (im Sdttigungsbereich)

1: Yb,SeO,Cl,, 2: YbSeO;Cl, 3: YbSe,O5Cl, 4: YbSe;0,Cl, 5:
SeO»,

6—8: Messungen mit kleinen Einwagen (auBlerhalb der Sittigung)
6: YbSe;0,Cl, 7: YbSe,O5Cl, 8: YbSeO;Cl

beobachtet. Mit diesem Befund kann die Annahme eines
Homogenitdtsbereiches von YbSe;;03.2Cls (0 = x =
0,5) gemill den thermogravimetrischen Messungen ge-
stiitzt werden.

YbSe;0,Cly, zersetzt sich bei 310 £ 10 °C (Tp;, Abb. 3)
ebenfalls peritektisch in YbSe,OsCl, und Schmelze. Das
Eutektikum (7%, Abb. 3) zwischen YbSe;0,Cl, und
SeOy) liegt bei 205 = 10 °C und 87 + 2 Mol.-% SeO..

Anhand des Zustandsbarogramms (Abb. 4) kann die Exi-
stenz und Koexistenz der Verbindungen Yb,SeO4Cl,,
YbSeO;Cl, YbSe,O5Cl und YbSe;0,Cl im thermodynami-
schen Gleichgewicht nachgewiesen werden. Gemenge von
YbOCI und Yb,SeO,Cl, zeigen einen Gesamtdruckverlauf
entlang Gerade 1 (Abb. 4). Dieser Verlauf unterhalb der
Kurve von YbSeO;Cl belegt die Existenz der Verbindung
im thermodynamischen Gleichgewicht innerhalb des fiir die
Messung zuginglichen Druckbereiches. Die Neigung der
Druckfunktion weist jedoch darauf hin, dass die Koexi-
stenzdrucklinie von YbSeO;Cl (Gerade 2, Abb. 4) unter-
halb 500 °C (1/T = 1,29 - 1073 K ') geschnitten wird, wo-
durch das thermodynamische Gleichgewicht auf die Seite
der Bodenkérper YbOCl) + YbSeO;Cl, verschoben wird.

Bei Messungen der reinen Phase YbSeO;Cl auBerhalb
des Sattigungsbereiches verldauft der Druck (Kurve 8) zu-
néchst eindeutig entlang der Geraden 2 und nach einem
kurzen Abknick weiter entsprechend der Geraden 1, d. h.

zaac.wiley-vch.de Z. Anorg. Allg. Chem. 2004, 630, 669—677



Thermochemische Untersuchungen zum System YbOC1/SeO,

YbSeO;Cly,) zersetzt sich oberhalb 700 °C in Yb,SeO4Cl,
und SeO,,). Der weitere Druckverlauf gemil der Gasaus-
dehnung weist die vollstdndige thermische Zersetzung zu
YbOCI nach.

YbSe,05Cl und Gemenge YbSeO;Cl + YbSe,O5Cl be-
folgen einen Gesamtdruckverlauf entlang der Geraden 3
(Abb. 4). Der peritektische Punkt Tp, bei 460 °C (1/T =
1,36 - 1073 K ') ist aus dem Anstieg der Druckkurve nicht
zu belegen. Bei Messungen von Gemengen YbSeO;Cl +
YbSe,05Cl mit geringer Einwaage verlauft der Gesamt-
druck zunichst entlang Gerade 3, auBerhalb der Sattigung
in einer geschwungenen Kurve auf den Gesamtzersetzungs-
druck von YbSeO;Cl zu und weiter entlang der Geraden 2
(Kurve 7, Abb. 4). Damit zeigt sich auch im System YbOC/
SeO, ecin kontinuierlicher Abbau innerhalb des Homo-
genititsgebietes gemal: YbSe; 4 xO342xCls) =
YbSe]+er3+2XrCI(S) + (X_X,) S602(g).

Der Gesamtdruck der SeO,-reichsten Verbindung auf
dem Schnitt YbOCI/SeO,, YbSe;0,Cl verlauft unterhalb
der Sublimationsdruckkurve von SeO, (Gerade 5) entlang
der Geraden 4 (Abb. 4) bis zum peritektischen Punkt der
Verbindung 7 bei 310 °C (1/7 = 1,71 - 1073 K~ '). Ober-
halb der peritektischen Temperatur weicht die Druckfunk-
tion entlang der Dreiphasenlinie (FK + Schmelze + Gas-
phase) vom linearen Verlauf ab und verlduft in Richtung
des peritektischen Punktes Tp,, der jedoch im Messbereich
nicht zu erfassen ist. Der Gesamtdruck von Proben mit
kleiner Einwaage SmSe;0,Cl (Kurve 6) folgt der Funktion
der Verbindung bis zur vollstindigen Zersetzung (Gerade 4)
und verlauft anschlieBend gemil der bereits beschriebenen
Koexistenzbeziehungen im System entlang YbSe,OsCl (Ge-
rade 3). Mit den beschriebenen Ergebnissen der Untersu-
chungen zum Gesamtdruckverhalten von Gemengen auf
dem Schnitt YbOC1/SeO, kann das aus den thermischen
Analysen abgeleitete Zustandsdiagramm ohne Einschrian-
kungen bestitigt werden.

Bestimmung der Cp-Funktionen

In der Vergangenheit wurde auf Konsistenzprobleme hin-
sichtlich der Temperaturabhdngigkeit der abgeleiteten
Funktionen der molaren Warmekapazititen terndrer und
quaterndrer Verbindungen mit SeO, hingewiesen [1, 2, 23].
Ausgangspunkt der Diskussion waren unterschiedliche Re-
ferenzen fiir die C,-Funktion von SeOq) [24—28]. Auf der
Basis von C,-Messungen ternérer Selenite wurde schlieflich
eine Methode hergeleitet, C,(T, SeOx)) liber indirekte Mes-
sungen zu bestimmen [14]. Die Ableitung der experimentel-
len Werte flihrt zu einer Prazisierung der molaren Warme-
kapazitit von SeOy, gemal:

Cy(SeOs) = (61,4 + 20,0 - 103 TK~' — 0,8 - 10° T2 K?)
+257 - mol 'K~1, [14. (1)

Fiir die terndren Oxidhalogenide der Seltenerdelemente lie-
gen in der Literatur nur Angaben {iber die C,-Funktionen
fir SmOCI [23, 24] vor. Die Funktion fiir YbOCI kann da-
gegen Uber die Neumann-Koppsche Regel aus den Daten der
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Abb. 5 Experimentell ermittelter und nach der Regel von Neumann-
Kopp berechneter Verlauf der Cp-Funktionen

a) YbOCI—Messung (—), Berechnung ((| | [), '5[C(YbCl3) +
Cp(YD,05)])

b) YbSeO;Cl—Messung (—), Berechnung ((| | |), [Cp(YDOC]) +
C(Se0,)

bindren Randphasen hergeleitet werden:
Co(YDOCI) = /5 [Co(YbyO5 + Co(YbCly)] 2)

Anhand der Abschitzung (2) konnen die experimentellen
Daten auf ihre Verldsslichkeit hin {iberprift werden. Die
aus den DSC-Messungen erhaltene Kurve zur molaren
Warmekapazitat von YbOCI liegt tatsachlich mit einer Ab-
weichung von * 2,57 - mol™'K ™! im Bereich der Abschiit-
zung aus den Werten der bindren Randphasen (Abb. 5a):

Cy(YbCly) = (94,7 + 93 - 103 TK™! — 0,2
-10° 772 K2)J - mol~'K !, [25]. 3)

Cp(Yb,Os) = (133,1 + 0,3 - 103 TK ! — 1,6
106 772 K2)J - mol~'K~!, [25]. @)

Aus den experimentellen Daten wird die Funktion (5) ge-
wonnen:

Cy(YPOCl,) = (84,2 —55- 103 TK™! — 1,1
<10 T-2K2) £ 0,3J - mol~ 'K, (5)

Die Molwiarmefunktionen der quaterndren Verbindungen
konnen schlieBlich gemdB der Neumann-Koppschen Regel
aus den Funktionen der Randphasen des Systems:

Cp(YbSe; 1,052, Cly) = Co(YbOCl) + x Cp(SeOas)

gewonnen werden. Die experimentelle Uberpriifung der
Werte fiir YbSeO;Cl (Abb. 5b) untermauert die Zuldssig-
keit dieser Annahme ohne Einschrinkungen. Die berech-
nete Funktion ist zwischen 400 und 800 K innerhalb eines
Fehlerbereiches von * 3 J - mol™ 'K ! mit den Messwerten
zur Deckung zu bringen.

Thermische Zersetzung der Phasen des Schnittes
YbOClI/SeO,

Die thermische Zersetzung der Phasen auf dem bindren
Schnitt YbOCI1/SeO, kann mit den Gleichgewichten (6)—(9)
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Tabelle 1 Koeffizienten der Zersetzungsdruckfunktionen nach Gl.

(10)

Tabelle 2 Reaktionsenthalpien und -entropien der Zersetzungs-
gleichgewichte

Verbindung A B

Yb,SeO0,4Cly, 9,1 £0,3 10500 + 400
YbSeO;Cl, 10,7 £ 0.4 11700 + 400
YbSe,05Cl, 10,3 £ 0,4 8000 + 400
YbSe;0,Cl, 7,8 £0,5 5000 + 400

beschrieben werden:

YbSe30,Cliyy = YbSe,05Clg) + SeOag (6)
YbSe;05Cliy) = YbSeOsCliy) + SeOag) )
2 YbSeOsCliy) = Yb,Se0,Cly) + SeOay ®)
Yb,8e0,Cly, = 2 YbOClg, + SeOaq ©)

Bei Testmessungen an den untersuchten Verbindungen er-
gibt eine rasche Kondensation der Gasphase im Membran-
nullmanometer beim Wiederaufheizen die SeO,-Sattigungs-
druckkurve, d. h. bei der thermischen Zersetzung der Pha-
sen ist SeO,(,, tatsdchlich die dominierende Gasphasenspe-
zies. Aus Sublimations- bzw. Transportversuchen kann
geschlossen werden, dass YbSeO;Cl, keinen messbaren
Partialdruck besitzt. Bei der mittleren Messtemperatur der
Verbindung YbSeO;Cl,) muss dieser also unter 102 atm
liegen. Eine analoge Aussage ist auch fiir die SeO,-reicheren
Phasen zu treffen. Daraus folgt, dass im Gegensatz zu den
analogen Bismutverbindungen [1, 2] keine Gasphasentrans-
porte moglich sind.

Die beschriebenen Zersetzungsdruckfunktionen (Abb. 4)
sind im Temperaturbereich der Messung nach der August-
schen Gleichung (10) zu quantifizieren (Tab. 1):

B
lg p [bar] = A — T (10)

Aus den Zersetzungsdruckfunktionen fiir Yb,SeO4Cl,
und YbSeO;Cl lasst sich die Gleichgewichtslage und damit
der Punkt der eutektoiden Bildung von Yb,SeO4Cl, (Tg)
aus den Nachbarphasen YbOCI und YbSeO;Cl berechnen.
Im Gleichgewicht gilt:

B, B,

=A,——, (11)

lgp [bar] = A, —
g p [bar] - p=

BYb SeO4Cly BYbS 0;Cl1
TB(YbZSeO4C12) = 220040 s .
YbsSeO4Cl, — AYbSeO;Cl

Ta(Yb,Se0,Cly) = 750 + 20 K = 477 + 20 °C.

Damit ist der Punkt einer thermodynamisch kontrollierten
Bildung der Verbindung beschrieben, die Synthese lauft tat-
sichlich kinetisch kontrolliert bei hoheren Temperaturen ab.

Fiir die zu Grunde liegenden Gleichgewichte (6)—(9) fol-
gen aus den Zersetzungsdruckfunktionen die Zersetzungs-
enthalpie und die Zersetzungsentropie bei der mittleren
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Verbindung AH°,(T) AS°,(T)

kJ - mol™! J - mol 'K™!
Yb,Se0,4Clys, 201 % 8 (1000 K) 174 £+ 6 (1000 K)
YbSeO5Cl, 220 + 8 (1000 K) 201 + 8 (1000 K)
YbSe,05Cl, 153 £ 8 (700 K) 197 £ 8 (700 K)
YbSe;0,Cl, 96 * 8 (500 K) 149 % 10 (500 K)

Tabelle 3 Standardenthalpien und -entropien der Verbindungen
YbOCI und SeO, sowie der quaternidren Phasen, ermittelt aus den
Gesamtdruckfunktionen der Zersetzungsgleichgewichte

Verbindung AH°(298) 5°(298) S5°(298)
kJ - mol ™! J - mol 'K! J - mol 'K~!
nach N.K.

YbOCl, — 986t 2 89 £8
SeOae) — 2248 [25] 66,9 [25]
€O — 1079 [25] 265,0 [25]
Yb,SeO4Cly) — 2293 +£20 265 £ 15 245 £ 15
YbSeO;Cl, — 1317 £ 30 154 = 30 156 £ 8
YbSe,05Cl, — 1598 £ 40 204 * 40 223 £ 10
YbSe;0,Cl, — 1793 £ 40 311 £ 50 289 £ 15
Messtemperatur (Tab. 2).
AGOZ = AHOZ - T- ASOZ;
AG°z = — RT - InK,,;

ASz (T AH,(T
lg p [bar] = 2D _ 2D (12)

2,303 R 2,303 - RT

Mit den Standarddaten der Randphasen des Systems
SeOys), YbOCl,, (Tab. 3) sowie fiir die dominierende Ga-
sphasenspezies SeO,, konnen nach dem Hessschen Satz
die thermodynamischen Daten der Bildung der quaternédren
Verbindungen hergeleitet werden. Gemal dem Kirchhoff-
schen Gesetz erhélt man abschlieBend mit Hilfe der Cp-
Funktionen der einzelnen Verbindungen deren Standard-
werte (Tab. 3).

Losungskalorimetrie

Nach allgemeinen Loseschemata sind grundsétzlich drei
voneinander unabhingige Berechnungen der Bildungsent-
halpie von YbOCI moglich. Zur Auswertung nach dem Lo6-
seschema auf der Basis von Yb,O; (Tab. 5) erfolgt mit den
Werten AH®; (Yb,03) und AH® (YbOCI), Tab. 4:

AHy | = AH° (Yby03) — 2 AH° (YbOCI)

Gemal dem resultierenden Gleichgewicht (Tab. 5) gewinnt
man lber den Hessschen Satz:

AH°g ; = 2 AH°g(YDOCl), 208) + AH°g(H,0y), 205)
— AH°g(Yb,03), 208)
— 2 AH°g(HCl 4y, 205)- (13)
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Tabelle 4 Zur Auswertung der Loseschemata herangezogene Bild-
ungsenthalpien, experimentelle Daten der Losungskalorimetrie
und Bildungsenthalpien der quaterndren Verbindungen, ermittelt
aus den Losungsgleichgewichten.

Verbindung AH°; (298) AH°5(298)

kJ - mol™! kJ - mol™!
HCl4p) — 158,44 + 0,40 [29]
H,0, — 285,95 + 0,05 [31]
SeOys) +5,1£ 0,2 [2] — 2248 + 4,0 [25]
Yb,0s) (=376 + 10) — 1814,5 + 4,0 [25]
YbCls, — 187,6 £ 0,6 - 961,1 £2,0[25]
YbOCl, - 132,6 +0,3 — 986 + 2
Yb,S8e0,Cly) — 1544 +22 — 2303 £ 10
YbSeO;Cl, - 574+04 — 12817
YbSe,05Cly, —-499+0,9 — 1508 £ 10
YbSe;0,Cl —38,7%0,5 - 1739 £ 15

Tabelle 5 Allgemeines Loseschema zur Berechnung der Bildungs-
enthalpie AH°5(YbOCl) 295) auf der Basis von Yb,O5,

Yb,05, + 6 [4n HCI]
YbOClg, + 2 [4n HCI], ,
Yb,05,) + 2 [4n HCly,

= 2[YbClili + 3H,0  AH°(YD,03)
= [YbCli],, + H,O AH°L(YbOCI)
= 2 YbOCly, + H,0, AH°y

Tabelle 6 Allgemeines Loseschema zur Berechnung der Bildungs-
29s) auf der Basis von YbCly,

enthalpie AH°5(YbOCl),

YbCly, + [4n HCI]y,
YbOCly, + 2 [4n HCI]y,
YbCly,y + Hy0y

[YbCls]i ., + [4n HCI],,
[YbCLi]L,, + H,O
YbOCl, + 2 [4n HCI],

AH®, (YbCly)
AH®; (YbOCI)
AHoy,

Tabelle 7 Allgemeines Loseschema zur Berechnung der Bildungs-
enthalpie AH°g(YbOCl) 295) auf der Basis von Yb,Os,, und

YbC13(S)

Yb,05) + 6 [4n HCI]y ,
YbCly, + [4n HCI]p 4,
YbOClg, + 2 [4n HCI], ,
Yb,05¢) + YbCly,,

2 [YbCll + 3 H0 AH®L(Y,05)
[YbClili, + [4n HCll,,  AH°L(YbCy)
[YbCLi] ., + H,0 AH®, (YbOCI)

3 YbOCl, AHCy 5

Nach dem Loseschema auf der Basis von YbCl; (Tab. 6)
wird die Reaktionsenthalpie:

AH°g » = AH® (YbCl5) — AH° (YBOCI) und damit

AHg 5, = AHOB(YbOCI(s), 298) + 2 AHOB(HC1(4n), 298)
— AH3(YDbCly(s), 295)
- AHOB(H2O(1), 298)' (14)
Fir die Bildung von YbOCI auf der Basis von Yb,O3 und
YbCl; erhdlt man nach dem Loseschema (Tab. 7):

AH°g 5 = AH®, (Yb,03) + AH® (YbCl3)— 3 AH° (YbOCI) und

AH°g 3 = 3 AH°g(YDOCl) 205) — AH°g(Yb,05), 208)

= AH®g(YbClys), 295)- (15)
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Abb. 6 Verlauf der Losungsenthalpien der Oxide AH®; (Ln,O3) und
Chloride AH° (LnCls) der Seltenerdelemente in Abhéngigkeit der
Kationenradien Ln3+ [pm] fiir die Koordinationszahl 8 [8];

T — Werte nach Cordfunke [28, 29]; & — Messwerte Sm,03, SmCly
[3]; O — Messwerte Yb,O3, YbCls, diese Arbeit

Die Auflosung von Yb,O; im Kalorimeter verlief trotz
der Exothermie des Vorgangs duBerst langsam. Dadurch
konnte das Ende des Loseprozesses nicht eindeutig festge-
legt werden. In Abhingigkeit von der Einwaage und der
Lage des Endpunktes der Messung variierte der Wert fiir
die Losungsenthalpie von — 315 bis — 376 kJ - mol~!. Auf-
grund der Tatsache, dass der Losevorgang in Fillen mit po-
sitiverer Losewdrme eher unvollstindig war, sollte der nega-
tivere Wert relevant sein. Bei einem Vergleich der bekannten
Losungsenthalpien der Chloride und Oxide weiterer Selte-
nerdelemente (Abb. 6) zeigt sich im Verlauf der Werte eine
lineare Tendenz, der sich nur das Eu,O3 (—338,4 £ 1 kJ -
mol~! [29]) deutlich entzieht. Die in dieser Arbeit erhalte-
nen Werte AH° (YDCl;) = —187,6 * 0,6 und
AH° (YbyO3) = —376 = 10kJ - mol™! entsprechen dem
beobachteten Trend.

Die Berechnung der Bildungsenthalpie von YbOCI ent-
sprechend dem Loseschema auf der Basis von YbCl; (ohne
Yb,03, Tab. 6) bestitigt letztlich die zu erhaltenden Bil-
dungsenthalpien unter Einbeziehung von AH®; (Yb,03) =
—376 kJ - mol~! (Tab. 5, 7).

(13)  AH°5(YbOCl, 205) = — 979 + 10kJ - mol ™",
(14)  AH°3(YbOCl, 505) = — 986 + 2kJ - mol~! und
(15)  AH°5(YbOCl, 205) = — 981 + 10kJ - mol .

Zur Verwendung der Bildungsenthalpie von YbOCI wird
der nach dem Loseschema (Tab. 6) und Gleichung (14) er-
haltene Wert empfohlen:

AHP5(YBOCly), 205) = — 986 + 2kJ - mol~".

Die Losewdrmen der Verbindungen YbSeO,y.Cls, wer-
den mit zunehmendem Gehalt an SeO, (x(SeO,) = 1, 2, 3)
wegen der Endothermie der Auflésung von reinem SeO,
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Tabelle 8 Allgemeines Loseschema zur Berechnung der Bildungs-
enthalpien AH°g(YbSe Ony+1Cls), 205) auf der Basis von YbOCl,
und 3602(5)

YbOClg,+[4n HCl] y, = [YbCl3], . +H,0 AH®, (YbOCI)
SeOy)+[4n HCl] g, = [H2SeOs]1 AH®((SeO,)
+IL,0
YbSe, 02, ,Cl) = [YbClLy]y g +% [HySe0s] . AH®; (YbSe,0ay 4 Cl)
+[4n HCI], +(x+1) H,0

YbOCl,+x SeOss = YbSe,0as Clyy+x HiOgy AH°g

erwartungsgeméal positiver. Dennoch 16sten sich die Proben
vollstdndig und hinreichend schnell, so dass eine gute End-
punktbestimmung der Losevorgdnge moglich war. Auf der
Grundlage der sehr gut reproduzierbaren Losewdrmen wur-
den entsprechend dem allgemeinen Loseschema (Tab. 8)
und mit den Standarddaten der bindren und terniren Rand-
phasen sowohl die Reaktionsenthalpien der formalen Bil-
dungsgleichgewichte als auch die Bildungsenthalpien der
quaterndren Verbindungen AH°g(YbSe Ooyi1Cly). 29s)
(Tab. 4) erhalten.

Zusammenfassung

Fiir das quasibinidre System konnten das Zustands-
diagramm und -barogramm mit den Verbindungen
Yb,Se04Cl,, YbSeO;Cl, YbSe,OsCl und YbSe;0,Cl er-
stellt werden. Die thermodynamischen Bedingungen zu de-
ren Existenz wurden iiber verschiedene Methoden unter-
sucht. Dabei zeigt sich zwischen den unabhéngig aus den
Druckmessungen und der Losungskalorimetrie erhaltenen
Daten der quaterndren Verbindungen YbSe O, Cl, am
Rand der Fehlergrenzen eine gute Ubereinstimmung (Tab.
3, 4). Tendenziell wurden bei den durch Losungskalorime-
trie ermittelten Bildungsenthalpien der quaterniren Verbin-
dungen bei relativ kleinen Fehlern positivere Werte be-
stimmt. Der grundsitzlich negativere Verlauf der aus den
Zersetzungsdriicken gewonnenen Bildungsenthalpien weist
auf eine zu langsame Gleichgewichtseinstellung bei der
Druckmessung und damit auf einen geringfiigig zu steilen
Anstieg der bei der Auswertung verwendeten lg p = (7 1)-
Funktion hin. Dieses Verhalten entspricht den Beobachtun-
gen zur Kinetik der Zersetzungsgleichgewichte in den be-
reits untersuchten terndren Systemen [23]. Die groBeren
Fehlerbereiche der Druckmessungen entsprechen der Sum-
mierung der Fehler tiber den gesamten Zersetzungszyklus
YbSe;0,Cly —  YbSe,0sCl,y —  YbSeOsCl,, —
Yb,5¢0,4Cl5) = YDOCl, + x SeOy). Aufgrund der besse-
ren Gleichgewichtseinstellung der Druckmessung bei hohe-
ren Temperaturen und der geringeren Fehlersumme werden
insbesondere die thermodynamischen Daten der Verbin-
dung YbSeO;Cl iiber die beiden angewandten Methoden in
sehr guter Ubereinstimmung erhalten. Die Werte der resul-
tierenden Reaktionenthalpien AH°r(YbSe O Cl)) fiir
die formalen Gleichgewichtsreaktionen YDbOCIg + x
SeO,( zeigen einen geradlinigen Verlauf, der jedoch nicht
vollig parallel zur Geraden der analogen Samariumverbin-
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Abb. 7 Verlauf der Reaktionsenthalpien bei der Bildung der Verbin-
dungen LnSe O 2,Cl) (Ln = Sm, Yb) iiber formale Festkorperre-
aktionen LnOCl, + x SeOy)

dungen [3] verlduft (Abb. 7). Wie bereits die Erfahrungen
zu den terndren Systemen M/Se/O (M = Bi, Y, Nd, Sm,
Yb) [23] zeigen, sollten die Reaktionsenthalpien der Verbin-
dungen auf einem quasibindren Schnitt immer geradlinig
verlaufen, wobei der Endpunkt der Geraden nicht bei
AH°g = 0 enden muss. Die Abschiatzungen der Standard-
entropien der quaterndren Verbindungen aus den Daten
von YbOCI und von SeO, nach der Neumann-Koppschen
Regel sind innerhalb der Fehlergrenzen konsistent zu den
experimentellen Daten (Tab. 3).

Fiir weitere thermodynamische Berechnungen empfehlen
wir die Daten:

AH°g(YbOCl), 208)
AH°g(Yb,SeO4Cly), 208)

—986 + 2kJ - mol~!,
—2303 + 10kJ - mol ™",

AH°y(YbSeO5Cl ) 205) = —1281 + 7kJ - mol~",

AHOB(YbSezoscl(S)’ 298) = —1508 + 10 kJ - mol_],
A°B(YbSe3O7Cl(S), 293) = —1739 £ 15kJ * mol~!
und

SO(YbOCl(S), 298) =89+8J- mOl_lK_l,

SO(Yb2s604Clz(s)’ 298) =245%t15J - mol_]K_l,
S°(YbSeO3Cl(S), 298) =156 +8J - mol_‘K",
S(YbSe;05Cly, 205) =223+ 10J - mol'K~",

S°(YbSe3O7Cl(S), 298) =289+ 15J - mol 'K~L

Im Vergleich zu den bisher untersuchten Systemen, insbe-
sondere zum System SmOCI/SeO, zeigt sich, dass die Zer-
setzungsdriicke der analogen Verbindungen LnSeOzX
(Ln = Sm, Yb; X = CI, Br) innerhalb eines engen Erwar-
tungsbereiches tibereinstimmen. Fiir die weiteren, SeO,-rei-
cheren Phasen der Systeme kann man ebenfalls Aquivalente
Zersetzungsdruckbereiche erwarten, wobei die Streuung der
experimentell ermittelten Funktionen fiir die Verbindungen
LnSe>OsX etwas grofer als fiir die Phasen LnSe;O;X und
LnSeOs X ist. Daraus folgend konnen fiir bislang nicht iden-
tifizierte Verbindungen LnSe O,y X, die Synthesebedin-
gungen qualitativ iiber Vergleiche mit analogen Phasen der
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bekannten Systeme bzw. in Relation zu bereits charakteri-
sierten (SeO,-drmeren oder reicheren) Verbindungen des je-
weiligen Systems abgeleitet werden.

GemilB den Beobachtungen zur Linearitit der Reak-
tionsenthalpien fiir die formalen Gleichgewichte (16) der
LnOX mit SeO,:

LnOX) + x SeOyy = LnSexOnyv1X(5) (16)

kann eine quantitative Abschitzung der Existenzbereiche
solcher Phasen erfolgen, wenn man entsprechend der erwar-
teten Zusammensetzung des Bodenkorpers eine Reaktions-
enthalpie AH°g von (1+x) - (— 25 £ 10 kJ - mol™ ') berech-
net und die Reaktionsentropie fiir eine reine Festkorperre-
aktion AS°r= 0% 27J - mol 'K™! ist.

Aus den daraus folgenden Standarddaten der unbekann-
ten Verbindung kann mit dem Zersetzungsgleichgewicht

(17):

LnSe, Oy 1X(5) = LnOX(5) + x SeOxy,

die freie Reaktionsenthalpie

AG°g = — RT In(py) (17)

und schlieBlich der Gleichgewichtszersetzungsdruck
lg(pz) = £(T~") abgeschitzt werden.

Fir alle quaterndren Verbindungen steht die Struktur-
aufklarung und damit der Nachweis der Feinzusammenset-
zung noch aus. Dabei wird zu priifen sein, inwieweit die
Kristallzuchtmethoden (Gasphasenabscheidung, Fluxreak-
tion) Einfluss auf mogliche Stochiometrieabweichungen der
erhaltenen Einkristalle haben (vgl. Bijg;TeO3;Bryo [6],
Big(SeO3)9Brg, CsSm,;(SeO3),4Brig [32]).

Fiir die Unterstiitzung bei den experimentellen Arbeiten und den
routineméBig durchgefiihrten Analysen danken wir Frau Jutta
Krug und Frau Gudrun Kadner sowie Frau Hannelore Kempe, Frau
Hannelore Dallmann und Frau Inge Schubert.

Fiir die Mittelbereitstellung im Rahmen einer deutsch-russischen
Kooperation danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) und der Russian Foundation for Base Research (RFFI) so-
wie dem Fonds der Chemischen Industrie (FCI).
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