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Erbium fluoride hydrate ErFz " 1.1 H20 forms in solutions of oxalic acid erbium 
fluorooxalate tetrahydrate ErFCzO4" 4 HzO. The ErFC2Oa" 4 H~O is coarse-crys- 
talline, insoluble in diluted acids and bases and soluble in concentrated sulphuric acid. 
During thermal decomposition ErFC2Oa" 2 H20, ErFC204 " H20, ErFC204, ErOF 
and ErO1.5 are formed. The crystal structure of ErFC204 �9 4 HzO is orthorhombic, 
with lattice constants a ---- 11.217 -J- 0.007/~, b = 13.046 -t- 0.008/~, c = 9.191 
• 0.005/~ and Z =  6. 

Deicman und Tananajev [1 ] erhielten bei der Umsetzung von Lanthanfluorid 
mit  Oxals/iurelOsung eine Verbindung der Zusammensetzung La2F4C20 4. Fridman 
und Gorochov [2] stellten das Neodymfluorooxalattetrahydrat  NdFC20~ �9 4 H20 
durch Zersetzung von Neodymfluorocarbonat  mit Oxals/iure dar. 

Wird Erbiumfluoridhydrat ErFz �9 1.1 H~O in einer gesftttigten OxalsiiurelOsung 
suspendiert, entsteht unter st/indigem Rtihren bei 60 ~ schon nach kurzer Zeit ein 
feinkristalliner, gut filtrierbarer Niederschlag. Nach 50 min bleibt der Oxalat- 
gehalt im Niederschlag konstant. Die Analysenwerte der entstehenden Verbin- 
dungen entsprechen der Formel ErFC204 �9 4 H20: 

Er: 48.3 7o (ber. 48.30 7o) 
C20~: 25.3 % (ber. 25.42 700) 
H_~O: 21.0 ~ (ber. 20.97 ~o) 

Es lgtuft folgende Reaktion ab: 

ErF3 �9 1.1 HzO + H2C204 + 2.9 H20  = ErFC204 �9 4 H20 + 2 HF  

Wirkt umgekehrt Flul3s/iure auf  Erbiumoxalathexahydrat  ein, entstehen bei 
niedrigen S/iurekonzentrationen Gemische aus Erbiumfluorid, -oxalat und-fluor- 
oxalat. 

Hohe S/iurekonzentrationen bewirken einen vollst/indigen Umsatz zum Erbium- 
fiuorid ErF3 �9 1.1 H20. 

Das entstandene Fluorooxalathydrat  ist grobkristallin, unlOslich in verdtinnten 
S/iuren und Laugen und gegen Feuchtigkeit unernpfindlich. In konzentrierter 
Schwefels~iure 10st es sich unter Zersetzung. 
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Beim thermogravimetrischen Abbau des Erbiumfluorooxalattetrahydrates mit 
einer Aufheizgeschwindigkeit yon 5.3~ treten die Stufen des Dihydrates 
(bei 155~ des Monohydrates (bei 240 ~ und der wasserfreien Verbindung (bei 385 ~ 
auf  (Abb. 1). Die Wasserabgabe erfolgt endotherm und auf Grund der ange- 
wandten Bedingungen in zwei Stufen (Abb. 2), die Maxima der DTA-Peaks 
befinden sich bei 165 ~ und 260 ~ Die weitere Zersetzung des Fluorooxalats zwi- 
schen 390 ~ und 430 ~ verlfiuft unter Luft stark exotherm und unter Inertgasatmo- 
sph~ire (z.B. Argon) endotherm (Abb. 2). Unter  oxydativen Bedingungen wird die 
W~rmet6nung aller Reaktionen v o n d e r  stark exotherm verlaufenden Kohlen- 
monoxydoxydation bestimmt. 
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Abb. 1. Thermogravimetrische Kurven von ErF3 �9 1.1 H20 (I), ErFCzOa " 4 H20 (II) und 
Er.,(C,~O4).~ " 6 H20 (Ill) in Luft; AHG: 5.3~ mit Hilfe einer Thermowaage nach Haeseler 
[5] ; Einwaage: 120 rag; Probehalter: Platintiegel mit 30 mm Durchmesser und 2 mm H6he 

Unter neutralen Bedingungen stellt sich neben dem endotherm verlaufenden 
Oxalatzersetzungsgleichgewicht die exotherm verlaufende Boudouard-Reaktion 
ein, die Gesamtw~irmet6nung ist endotherm. Die Proben sind in beiden F~illen 
durch den ausgeschiedenen Kohlenstoff dunkelbraun gef~rbt, der bei etwa 600 ~ 
verbrennt. Das R/Sntgenogramm und das IR-Spektrum des bei 450 ~ entstehenden 
Erbiumoxydfluorids ErOF und des durch Hydrolyse yon Erbiumfluorid bei 800 ~ 
entstehenden Erbiumoxydfluorids ErOF sind identisch (Abb. 3 und 4). Bei 1250 ~ 
ist der hydrolytische Abbau mit der Bildung des Oxyds beendet. Die geringen 
Unterschiede in den IR-Spektren und den R/Sntgenogrammen der beiden ErOF 
liegen in deren Kristallgr~Sge begriindet. W/ihrend das durch den Abbau entstan- 
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dene Oxydf luor idaus  gut  ausgebildeten Kristallen besteht, ist das hydrolytisch 
dargestellte feinkristallin (etwa zwei Gr6Benordnungen kleiner). Nach  mehrt/igigem 
Tempern bei 900 ~ unter  Argon  st immen IR-Spekt ren  und R6n tgenogramm gut 
fiberein. 
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Abb. 2. Differentialthermoanalytische Kurven yon ErFC204 �9 4 H20, Er2(C=O~)3" 6 H20 
und ErF 3 " 1.1 H.,O in Luft sowie ErFC~O~ �9 4 H20 in Argon; AHG: 10.8~ mit Hilfe 
einer DTA-Apparatur nach M6bius [6]; Einwaage: 300 mg; Probehalter: Platintiegel mit 
10 mm Durchmesser und 10 mm H6he; Substanz wird leicht eingepreBt; Inertsubstanz: 
AI~O3; Thermoelement Pt/Pt-Rh 10; Thermoelement am Boden des Tiegels angeschweiflt 

Wird die Aufheizgeschwindigkeit  auf  0.5~ erniedrigt, tritt die Stufe des 
Erb iumfluorooxala tmonohydra ts  deutlich hervor. 

Das  Erbiumfluorooxalat te t rahydrat  zersetzt sich nach folgendem Schema: 

ErFC~O4 �9 4 H20 = ErFCuO~ �9 2 H~O + 2 H.,O 
ErFC204 �9 2 H20 = ErFC204 �9 H20 + H20 
ErFC204 . H20  --- ErFC204 + H20  
ErFC204 -- E r O F  + CO + CO2 
E r O F  + 0.5 H~O -- ErOs. 5 + H F  

�9 L T h e r m a l  A n a l .  2 ,  1 9 7 0  
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Als sekund/ire Reaktionen laufen ab: 

2 CO = C + C02 
2 CO + 02 = 2 C 0 2  
C + O~ = CO~ 

Die dargestellte Verbindung unterseheidet sieh in ihren Eigenschaften grund- 
s~itzlich yon denen des ErF3 �9 1.I HzO und des Er2(C204)z �9 6 H20, wie aus 
thermogravimetrischen, differentialthermoanalytisehen, r6ntgenographischen und 
IR-spektroskopischen Untersuchungen hervorgeht (Abb. 1 bis 4). 
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Abb. 3. ] R - S p e k t r e n  y o n  E rFC204  " 4 H20 (I), Er2(C20~)a " 6 H20 (II),  ErOs.5 ( I I I ) ,  ErF3 " 
�9 1.1 H~O (IV), Er2(CzO4)a �9 6 H20 bei 450 ~ (V), ErOF aus ErFezO~ �9 4 H20 bei 450 ~ (VI) 

und ErOF aus ErF3 �9 1.1 H20 bei 800 ~ (VII) 

Zur Bestimmung der Gitterparameter von Erbiumfluorooxalattetrahydrat 
ErFC204" 4 H 2 0  wurden die R6ntgenreflexe mit dem Horizontalz~ihlrohr- 
goniometer HZG 1 vom VEB Freiberger Pr~izisionsmechanik gemessen (CuKa- 
Strahlung = 1.5418/k, Ni-gefiltert). 

Als Mal3 fiir die Intensitgt benutzten wir die PeakhShen und setzten die Peak- 
hShe der sffirksten Interferenz gleich 10. 
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Die Linienlagen wurden mit Hilfe der Dreiecksmethode [3] bestimmt. 
Die nichtkorrigierten R6ntgenreflexe liegen sich nach dem Verfahren von 

Gattow und Piotter [4] orthorhombisch indizieren. Da die Bestimmung der 
Gitterparameter mit graphischen Methoden relativ ungenau ist, verfeinerten wit 
sie unter Benutzung tier nach [4] erhaltenen (hkl)-Werte durch tineare Ausgleichs- 
rechnung. Wir verwendeten die Gleichung 
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Abb.  4. R b n t g e n o g r a m m e  y o n  Er2(C204) 3 �9 6 H~O (I), E r F C 2 0 ~ "  4 H~O (II), E r O F  aus  
E r F  a bei 800 ~  E r O F  aus  ErFC204  �9 4 H~O bei 450 ~ (IV), ErF3  �9 1.1 H 2 0  (V) u n d  ErO1. 5 

(VI). [Er~(C2Oa) ~ bei 425 ~ ist  r 6 n t g e n a m o r p h ]  

1 4 sin 2 v a 
Q - d 2 - 2 ~  - h2A  + k 2 B  + 12C 

mit den Koeffizienten A = a .2, B = b .2 und C = c .2 (a*, b*, c*-reziproke 
Gitterkonstanten). 

Der Vergleich der theoretisch m/Sglichen Linienlagen (die Berechnung der 
theoretischen Interferenztagen erfolgte nach obiger Gleichung) mit den gemessenen 
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Tabelle 1 

Die Interferenzen des ErFC20~ �9 4 HzO 

Standard-Abweichung der Qo: 8.40" 10 -4 

Nr. Io ~o do Qo O o - O e  " 10- * (hkl) 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 
20 

21 
22 
23 

24 
25 
26 
27 
28 

29 
30 

8 
10 
2 
2 
8 

9 
9 

5 

4 
2 

6 

2 

6.29 
6.82 
8.04 
9.66 

10.73 

11.01 
12.43 

12.96 

13.62 
15.11 

16.28 

16.66 

17.28 
17.68 
17.84 
18.29 
18.98 

19.28 
19.50 
20.21 

20.68 
21.11 
21.73 

22.55 
23.03 
23.16 
23.54 
23.86 

24.13 
24.49 

7.036 
6.492 
5.5117 
4.5941 
4.1405 

4.0365 
3.5814 

3.4373 

3.2737 
2.9573 

2.7499 

2.6889 

2.5952 
2.5383 
2.5163 
2.4564 
2.3702 

2.3347 
2.3094 
2.2315 

2.1829 
2.1404 
2.0822 

2.01020 
1.97051 
1.96006 
1.93017 
1.90577 

1.88570 
1.85965 

0.02020 
0.02373 
0.03292 
0.04738 
0.05833 

0.06137 
0.07796 

0.08463 

0.09331 
0.11434 

0.13224 

0.13830 

0.14847 
0.15520 
0.15793 
0.16572 
0.17799 

0.18345 
0.18750 
0.20082 

0.20985 
0.21827 
0.23065 

0.24746 
0.25753 
0.26029 
0.26841 
0.27533 

0.28122 
0.28915 

4.1 
2.3 

11.2 
0.3 

- -25 .0  
30.4 
2.0 
5.5 

- -8 .4  
- -0 .4  
- -3 .9  
- -7 .0  
- -1 .4  

5.5 
2.1 

- -8 .0  
- -0 .2  

3.2 
6.6 

- -7 .0  
- -8 .4  

3.6 
- -7 .9  

1.8 
- -0 .7  

6.1 
- -6 .9  
- -5 .0  

- -19.0  
2.8 

- -7 .5  
- -6 .9  
- -1 .5  
- -2 .9  
- -3 .9  
- -6 .5  

14.1 
3.2 

- -6 .4  
- -1 .2  

12.6 
12.8 

- -18 .4  
12.5 

(lOl) 
(020) 
(200) 
(002) 
(13o) 
(220) 
(I 12) 
(31o) 
(122) 
(230) 
(212) 
(040) 
(lO3) 
(141) 
(232) 
(41o) 
(203) 
(123) 
(241) 
(401) 
(142) 
(15o) 
(051) 
(340) 
(303) 
(341) 
(250) 
(313) 
(004) 
(043) 
(323) 
(501) 
(350) 
(333) 
(351) 
(161) 
(502) 
(423) 
(304) 
(442) 
(234) 
(450) 
(360) 
(070) 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

197 

Nr. Io ~o do Oo Oo--Oe" 10-4 (hkl) 

31 
32 

33 
34 
35 

36 
37 

38 
39 
40 

41 

25.04 
26.67 

1.82135 
1.71747 

26.99 1.69861 
27.22 1.68534 
27.48 1.67062 

28.23 
29.45 

1 29.78 
1 31.27 
2 33.56 

35.85 

1.62975 
1.56792 

1.55211 
1.48513 
1.39449 

1.31626 

0.30144 
0.33901 

0.34658 
0.35206 
0.35829 

0.37649 
0.40676 

0.41509 
0.45338 
0.51423 

0.57717 

--15.1 
--3.7 

0.1 
3.3 

--3.4 
9.8 
8.3 
1.6 

--8.7 
4.5 

--0.2 
--4.0 

0.2 
--7.8 
--1.2 
--1.3 
--3.1 
--8.3 

3.7 

(262) 
(015) 
(630) 
(460) 
(612) 
(550) 
(225) 
(533) 
(551) 
(080) 
(372) 
(711) 
(470) 
(731) 
(355) 
(283) 
(810) 
(481) 
(426) 

ffihrte zur Berichtigung einiger Indizes. Die beiden Schritte - Ausgleich und  
Vergleich - wurden wiederholt,  bis sich der Fehler  der Gi t te rparameter  nicht  
mehr  finderte. 

G i t t e rkons tan ten  yon ErFC20  4 �9 4 H20:  

a = 11.217 __+ 7 �9 10 -z 
b = 13.046 _ 8 �9 10 -3 
c = 9.191 + 5 -  10 -3 

Anzahl  der Formele inhei ten  in der Elementarzelle:  Z = 6 
Pyknometr isch best immte Dichte:  ~prk, = 2.59 g cm -3 
ROntgenographisch best immte Dichte:  Q,-~ntg. = 2.564 g cm -3 

In  Tabelle 1 sind die gemessenen relativen Intensi tMen Io, die Glanzwinkel  Oo, die 
Netzebenenabstf inde do, die Qo-Werte, die Differenzen zwischen gemessenen und  
berechneten Q-Werten ( Q o - Q c )  und  die Mil ler 'schen Indizes (hkl) angegeben. 
Ist die Bedingung ]Qo-Qc  1 ~  so (Standard-Abweichung der Qo) erfiJllt, sind die 
(hkl)-Werte aller Reflexe aufgeffihrt, die innerha lb  des Intervalls  Qo --- sq liegen. 
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Rb, SOM~: - -  Le fluorure d'erbium hydrat6 (ErFa �9 1.1 HeO) forme dans l'acide oxalique 
fluorooxalate d'erbium t6trahydrat6 (ErFC~O~ "4 HzO), un pr6cipit6 consistant /t gros cristaux 
insoluble dans les acides et bases dilu6s, mais soluble dans l'acide sulfurique concentr6. Au 
cours de sa d6composition thermique on obtient E rFC~Oa '2H~O;  ErFCeO~'H~O;  
ErFCzO~, ErOF et ErO~.~. E r F C z O ~ ' 4  HzO a une structure cristalline ortorhombique 
avec los param6tres suivants: a =  11.217+ 0.007/~, b =  13.046+ 0.008/~, c =  9.191 
+ 0.005 A, Z = 6. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Erbiumfluorhydrat ErF3" 1.1 H20 bildet in Oxals/iurel6sungen 
Erbiumfluorooxalattetrahydrat ErFC.,O~" 4 HzO. Das ErFCzO4" 4 H20 ist grobkristallin, 
unl6slich in verdiinnten S~iuren und Laugen und liSslich in konzentrierter Schwefels/iure. 
Beim thermogravimetrischen Abbau bildet es die Verbindungen ErFC~O~ �9 2 H20, ErFC.~O4 �9 
�9 HzO, ErFC204, ErOF und ErOLs. Die Kristallstruktur des ErFCzOa �9 4 H20 ist ortho- 

rhornbisch mit den Gitterkonstanten a = 11.217 + 0.007 A, b ----- 13.046 ___ 0.008 -~, 
c = 9.191 ___ 0.005 A und Z =  6. 

Pe3loMe - -  Fa~par  ~?TOpH~Ia apSaz ErF3. 1.1 H~O, o6pa3yroma~cs B pacTBope maBe~IeBofi 
r~tCaOTbI C ~eTbIpexBo~abIM ~bToporcaaaTOM ap6rL~ ErFC204.4H20. ErFC~Oa. 4H20, aBSI~- 
erc~ rpy6o-xpitcTa~nqecrn~ BelueCTBOM, He paCTBOprleTC~ B pa36aByleltrtbiX Ir ri ocrIo- 
Baimax, rt pacTaopaeTca B ronHenTpnpoBaano~ cepno~ KaCaOTe. B xo~e TepMopaena~a o6pa- 
3ymTC~ cae~yromne coe~anearia: ErFC2Oa- 2H20. ErFC~O4. H20, ErFC2Oa, ErOF a ErOl.~. 
KprtcTa~ri~ecKafl cTpyrTypa ErFC204.4 H20 aB~L~eTC~ OpTOpOM6nSeCKO~t C KOnCTaHTaMr~ 
pemeTrH a = 11,217 + 0,007/~, b = 13,046 +_ 0,008/~, c = 9,191 ___ 0,005 .~ n Z = 6. 
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