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Preparation, Anolysis and X-Bay Identification of the
Dioxzymonocarbonates of Lanthanum and the Lanthanide
Hlements

Thermal decomposition studies of hydrated lanthanide
oxalates and carbonates or anhydrous carbonates, carried out
by others, have revealed the formation of LnaOz2:(COs3)1—, for
many of the lanthanide elements. The value of z is very close
to zero for the La and Pr compounds and it increases with
atomic number for the heavier elements.

In these studies, hydrated oxalates and in the case of
lanthanum, the hydrated carbonate have been decomposed
under a variety of conditions and the resulting solid materials
examined by chemical analysis and by X-ray diffraction
methods.

Three polymorphic crystalline forms of Inz02CO3z are
observed and characterized. Monoclinic Type IA4 has been
observed. for Ln = La, Pr and Nd; tetragonal Type I for
In = La, Nd, Sm, Eu,and Gd; and hexagonal Type II for
ILn = La, Pr, Nd, Sm, and Gd.

Von anderen Autoren angestellte thermische Zersetzungs-
analysen der hydratisierten Oxalate, Carbonate und wasserfr.
Carbonate der Lanthanide zeigten, dafi viele Lanthaniden-
elemente Verbindungen Lng0g44(C03)1-, bilden. Fir die Ver-
bindungen des La und des Pr ist der Wert von  nahezu Null;
bei den anderen Elementen nimmt er mit wachsender Ordnungs-
zahl zu.

* Diese Arbeit wurde von der United States Atomic Energy Commission
unterstiitzt. Menschen aus drei Kontinenten haben sie erarbeitet und
wiinschen sie Professor Dr. H. Nowotny zu widmen.

** 18 Raglan Street North, Ballarat 3350, Victoria, Australien.
*#x* TLaboratoire des Terres Rares, CNRS, Bellevue, Frankreich.
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In diesen Arbeiten wurden hydratisierte Oxalate und, im
Falle des Lanthans, das hydratisierte Carbonat unter ver-
schiedensten Bedingungen zersetzt. Die resultierenden Fest-
kérper wurden durch chemische und réntgenographische Ver-
fahren analysiert.

Es wurden drei polymorphe kristalline Formen von
Ins02003 gefunden wund charakterisiert. Der wmonokline
Typ IA4 tritt bei Ln = La, Pr und Nd auf, der tetragonale Typ I
bei Ln = La, Nd, Sm, Eu und Gd; der hexagonale Typ II bei
ILn = La, Pr, Nd, Sm und Gd.

Einleitung

Durch TG A4- und DT 4-Untersuchungen fanden wir?, daB die thermi-
sche Zersetzung hydratisierter Oxalate der Seltenerdmetalle an der Luft
oder unter COg-Atmosphire ein einfacher Weg zur Herstellung der
Dioxymonocarbonate der leichteren Lanthanide und des Lanthans
(Im202C0O3 mit Lwn = La, Pr und Nd) ist. Die schwereren Seltenerd-
metalle Ln = Sm bis Dy ergeben ein ,,Monocarbonit« LnaCO,.

Andere TGA-Untersuchungen? an Lanthan- oder Lanthanid-
carbonaten zeigen, dafl die thermische Zersetzung der hydratisierten
Carbonate oder — einfacher — der wasserfr. Carbonate stéchiometrische
(x = 0) oder in manchen Fillen nichtstéchiometrische Monocarbonate
Lng0214(CO3)1—, der folgenden Lanthanide ergeben: La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm und Yb. Im Falle des Lanthans und der
Praseodymverbindungen ist der Wert von « anndhernd Null, bei den
restlichen Seltenerdmetallen nimmt x mit der Ordnungszahl zu.

In der Literatur findet manzwei Angaben iiber die Réntgendiagramme
von Lag02003, daB entweder im Verlauf eines T'GA-Versuchs aus
Las{COg3)3 - 8H03 oder durch rasche Zersetzung von Lanthanoxalat,
-formiat und -carbonat durch FErhitzen an der Luft* auf 500 bis 600°
erhalten wurde.

Die vorliegende Untersuchung hat den Zweck, die Bildung und den
Zerfall der Dioxymonocarbonate der Seltenerdmetalle aufzuklaren. Eine
im AnschluB an diese Untersuchung durchgefiihrte Arbeit, die die hier
ver6ifentlichten Ergebnisse erweitert, ist bereits erschienen®.

Experimenteller Teil

Herstellung der hydratisierten Oxalate

Kristalline Proben der hydratisierten Oxalate der Seltenerdmetalle (La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu) wurde durch homogene
Fallung der 99,99, reinen Oxide aus etwa 0,1molaren salpetersauren Losun-
gen mit Dimethyloxalat bei 60—75° C erhalten.

Die ausgeféllten Oxalate wurden auf einer Glassinternutsche abgesaugt,
mit destill. Wasser gewaschen und bei Zimmertemp. trocknen gelassen.
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Bekannte Mengen frisch geglithtes Sm2O3 wurde nach dieser Methode in das
Oxalat umgewandelt und anschlieBend durch Glihen bei 1000° wieder in das
Oxid riickiiberfiithrt. Aus diesern Versuch sah man, daf3 die Oxalatbildung
von Sm quantitativ verliuft (99,99). Uber die Herstellung von Las(COs)s
- 8H,0 berichteten wir an anderer Stelle$, Da der Hydratisierungsgrad von
der Fillungstemperatur abhingt, war der genaue Hydratisierungsgrad
dieser Seltenerdmetalloxalate nicht bekannt. Von den Oxalaten von La, Pr,
Nd und Eu wurden Réntgenpulveraufnahmen gemacht. Die erhaltenen
Diagramme glichen einander stark genug, daf3 man annehmen darf, daf3 diese
hydratisierten Oxalate gleiche Struktur haben und dem 10-Hydrate ent-
sprechen?. Das Rontgenbeugungsdiagramm des bei 76° bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten Samariumoxalat-hydrats unterschied sich dagegen
von den gerade erwihnten Diagrammen und entspricht, wie durch Gewichts-
verlustanalyse gezeigt werden konnte, dem 6-Hydrat.

Thermische Zersetzung der hydratisierien Seltenerdmetalloxalote und des
Lanthancarbonat-Oktahydrats

Bei einem Teil der Versuche wurden kileine Proben der Salze von La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho und Er in Aluminiumoxid- oder Platintiegeln in
einem kleinen mit einem Chromel-Alumel-Thermoelement ausgestatteten
Muffelofen erhitzt. Die Ofentemperatur konnte mittels eines regelbaren
spannungsstabilisierten Transformators zwischen 350° und 600° eingestellt
werden.

Bei anderen Versuchen wurden die Salze in einem Platinschiffchen in
einen Quarzrohrofen eingebracht. Durch den Ofen wurde stdndig handels-
tibliches CO2 aus einer Stahlflasche geleitet. Die Temperatur aulerhalb des
Quarzrohres wurde nabe dem Probenschiffchen mit einem Chromel-Alumel-
Thermoelement gemessen. Man liest so einen um etwa 20° hoheren Wert ab
als den der Temperatur der Probe selbst. )

Die Temperatur wurde wieder mittels eines regelbaren, spannungs-
stabilisierten Transformators zwischen 400 und 900° geregelt.

Réntgenstrahlenuntersuchung

Es wurden drei Verfahren angewendet. Ein Noreleo-Diffraktometer mit
Ni-gefilterter CuKa-Strahlung gab bei der Eichung mit einem Silicium-
standard innerhalb 0,02° (2 ®) die richtigen Werte. Das Diagramm einer
hochkristallinen Probe war wie folgt charakterisiert: Keine ojug-Auflésung
des Peaks bei 28,46° (2 ©), teilweise ajas-Auflosung der Peaks bei 47,31° und
47,45° (2 ©) und vollstéandige Auflosung der Peaks bei 94,95° und 95,26° (2 ).

Da der CuKa-Absorptionskoeffizient des Si (60,3 cm?/g) viel kleiner ist
als der aller Seltenerdmetalle, die untersucht wurden (fiir die Elemente
La — Dy sind die Massenabsorptionskoeffizienten ~ 380 bis 470 cm?/g), ist
zu erwarten, dafl man aus dem Bereich kleiner Winkel eher etwas zu niedrige
Werte fir die Elementarzellendaten erhdlt. Viele Produkte waren nicht sehr
kristallin, und meistens wurde der Bereich kleiner Winkel [10 bis 40° (2 ©)]
aufgenommen.

Fiir eine gut kristallisierte Probe von Pre02CO31I standen MeBwerte bei
kleinen und bei grofien Winkeln zur Verfiigung. Aus den MeBwerten im
Bereich kleiner Winkel ergaben sich (nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate, jedoch ohne Absorptionskorrektur) die Elementarzellparameter zu
a = 4,007 A, ¢ = 15,678 A. Diese Werte sind, verglichen mit denen, die man
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aus den Reflexen bei grofSien Winkeln durch schrittweise graphische Extra-
polation erhalt (@ = 4,01202 A, ¢ = 15,6935 A), um etwa 0,119, zu klein.

Eine Debye—Scherrer-Kamera (11,4 em) mit unsymmetrisch angebrach-
tem Film wurde Ni-gefilterter CuKa-Strahlung ausgesetzt. Die Probe wurde
hergestellt, indem man eine mit Vaselin beschmierte feine Glasfaser durch
das zu messende Material zog. Der Rontgenfilm wurde mit einer diinnen
(32 w) Aluminiumfolie abgedeckt, deren Durchlissigkeit (~ 659,) fir CuKa
groBer ist als die fir die storende, lingerwellige Fluoreszenzstrahlung, die
bei der Untersuchung von Verbindungen gewisser Seltenerdmetalle (insbe-
sondere Praseodym) mit CuK«-Strahlung auftritt.

Diese Kamera erlaubte cine unabhiingige Uberpriifung der Diffrakto-
metermessungen. Die so fiir Prz02C03II durch schrittweise graphische
Extrapolation aus den MeBwerten bei groBen Winkeln erhaltenen Gitter-
parameter (@ = 4,0113 + 0,0015 A, ¢ = 15,6917 & 0,0030 A) liegen hin-
reichend nahe bei den mit Hilfe des Diffraktometers erhaltenen Ergebnissen,
wenn man eine Temperaturdifferenz von 1—2° berilicksichtigt.

Es wurde eine Héagg—Guinier-Kamera mit monochromatisierter FeK a;-
oder FeK az-Strahlung verwendet. Das Kameragehduse wurde wihrend der
ganzen Aufnahmezeit evakuiert. Durch Variation der Belichtungsbedingun-
gen erhielt man Filme, die sich entweder fiir Prézisionsmessungen oder fiir
die Auffindung der schwachen Uberstrukturreflexe eigneten. Die Filme
wurden mittels der Gitterabstinde des jeder Probe beigemengten reinen
kristallinen Thoriumdioxids geeicht.

Die mit Hilfe dieser Kamera erhaltenen genauen, gutaufgelosten Daten
aus dem Bereich kleiner Winkel wurden, wenn méglich, zur Indizierung der
Pulveraufnahmen neuer Strukturtypen verwendet. Die mit dieser Kamera
erhaltenen Elementarzellenparameter des ProO2COsII bei etwa 27° waren
a = 4,011 - 0,002 A, ¢ = 15,691 - 0,008 A.

Folgende Wellenldngenwerte wurden bei den Berechnungen verwendet:
A (CuKoy) = 1,54051 A, & (CuKas) = 1,54433 A, A (CuKa) = 1,54178 A,
A (FeKog) = 1,93597 A, A (FeKag) = 1,93991 A, A (FeKa) = 1,93728 A.

Analysen

In den Fallen, wo es gelang, Lng02CO3 kohlenstofffrei zu erhalten, wurde
die Substanz sowohl auf ILns03 als auch auf CO2 untersucht. Dies geschah
durch Glithen in einem trockenen Sauerstoffstromn und Absorption des frei-
gesetzten COg an einem geeigneten Absorbens.

Im Falle von Pry02CO3II wurde das erhaltene PrO, vor der Wigung in
einem trockenen Wasserstoffstrom zu PrzOs (A-Form) reduziert.

Um sicherzustellen, dal bei der Umwandlung der polymorphen Formen
von Ing02003 kein meBbarer Gewichtsunterschied auftritt, und daB jede
Komponente beim Glithen zu LnO3 den theoret. zu erwartenden Gewichts-
verlust erleidet, wurde auch eine Reihe von einfachen Wigungen vor-
genommen.

Ergebnisse der thermischen Zersetzungsversuche und der
Rontgenstrahlenanalyse
Obwohl man aus den bereits verdffentlichten T'G'4- und DT A-An-
gaben den Stabilititsbereich der Phase Lny0C2COg entnehmen kann,
ist es gut méoglich, daB diese Temperaturen von den jeweils ange-
wendeten Erwirmungsgeschwindigkeiten abhéngen.
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Zur Erzielung von Proben, die fiir die Roéntgenstrukturanalyse
kristallin genug sind, kann es erforderlich sein, das Ln0,CO3 lange
Zeit zu erhitzen, insbesondere dann, wenn die Arbeitstemperatur niedrig
(400—600°) gehalten werden mufl. Solche Versuche lassen sich am
bequemsten an der Luft durchfiibren.

Wie schon erwihnt wurde, 148t sich frisch gegliihtes Smo03 quantit.
in das hydratisierte Oxalat tiberfithren. Anféngliche Versuche machten
davon Gebrauch, um durch einfache Gewichtsénderungsbestimmungen
die Grenzen der thermischen Stabilitit von Smo05CO3 festzulegen:

Zwei Einwaagen frisch geglilhtes Smy0Os wurden quantit. in das
Oxalathexahydrat iibergefiihrt, das an der Luft in einem Ofen zundchst
auf 76°, dann auf 275° und schlieBlich in einem Muffelofen auf 385 + 5°
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wurde. Wihrend der letzten Er-
hitzungsperiode verfirbte sich die Probe von Hellbraun iiber Grau zu
Weil.

Die wahrend dieser Heizperioden gemessenen Gewichtsverin-
derungen entsprachen nahezu den theoret. Anderungen fiir die Uber-
ginge zu Smp(C204)s - 6H20 (bei 76°) und zu Smp0sCOz bei 385 4 5°.

Die erste, nach einigen Monaten Erhitzens auf 385° aufgenommene
Réntgenaufnahme war von schlechter Qualitdt. Die nach einigen weite-
ren Monaten, wahrend denen kein Gewichtsverlust auftrat, gemachten
Aufnahmen zeigten, dall das urspriingliche Material (Sm202C03) zwei-
phasig war und eine Phase auf Kosten der anderen gewachsen war,

Das Réntgenbeugungsdiagramm der bei fortgesetztem FErhitzen ver-
schwindenden Phase stimmt mit den von Pannetier et al.® und Petri et al.t
gemachten Angaben iiber LagQsCOg iiberein und soll als Ling09C037
bezeichnet werden. Die beim Erhitzen auf 385 4- 5° wachsende Phase
gab Rontgendiagramme schlechter Qualitit, die als die einer hexagona-
len Elementarzelle indiziert werden konnten [a¢ = 3,934 A, ¢ = 155394,
V = 208,3 A3 und p = 6,259 g/cm® (Réntgenanalyse, Z = 2)]. Diese als
Lny02CO0311 bezeichnete Phase scheint also eine polymorphe Form von
Sm202003 Zu sein.

Ein Teil des Smy02C0371 wurde im COq-Strom bis 700° erhitzt; es
war unter diesen Bedingungen stabil. Nach dieser Warmebehandlung
waren die erhaltenen Roéntgendiagramme schérfer als vorher, aber noch
immer waren alle Reflexe viel breiter als sie bei einer gut kristallisierten
Substanz sein sollten. Die Warmebehandlung fiihrte zu einer geringen
Verinderung der Zellparameter, und zwar auf a = 3,942 + 0,002 A,
¢ == 15,445 4 0,008 4, V =207,9 A3 und p = 6,270 g/cm® (Rontgen-
analyse, Z = 2). Das Zellvolumen hatte sich also nur sehr wenig ver-
andert.

Da diese Voruntersuchungen an Samarium zeigten, daBl zwei poly-
morphe Formen des Smy0:COj3 existieren, wurde eine systematische
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Untersuchung vorgenommen, ob diese polymorphen Formen bei Lanthan
und den Lanthaniden vorkommen.

Thermische Zersetzung vor Laa(Cz203)s - 10 HO

Es wurde eine ausgedehnte Versuchsreihe iiber die Zersetzungs-
produkte angestellt, die beim Erhitzen von Lanthanoxalat-Dekahydrat
an der Luft entstehen (ndhere Angaben in Tab. 1).

Tabelle 1. Die thermische Zersetzung von Lanthanoxalat-
dekahydrat an der Luft

Dauer, Temp.,
Nr. Stdn. °C

Durch réntgenographische oder chemische Ana-
lyse sowie durch das Aussehen identifizierte
Phasen

1 48 400—420

2 144 400—420

288 400—420
72 400—420
24 400—420

400—420
24 400—420
24 400—420

120 400—420

O WW=TH AW
'
)

1 24 435
11 48 445
12 48 440
13 24 440
14 24 465
15 24 465

u. ¥%Stde. 515
16 240 475—500
17 192 500—510

18 144 520
19 72 525
20 96 525
21 96 520

Las02C0glI, Pseudokubisch, ¢ = 13,50 A, amor-
pher Kohlenstoff

Las03C03I, Pseudokubisch, a = 13,486 A,
Kohlenstoff, tetragonale Zelle a = 4,0625 A,
¢ = 13,497 A

La202C03I4, Monoklin, Kohlenstoff

Lag02C0374, Monoklin, Kohlenstoff

Lag03C03l 4, Monoklin, Kohlenstoff

Lax02C03I A, Monoklin, Kohlenstoff

Las02003l A, Monoklin, Kohlenstoff

Lag02C03I4, Monoklin, Kohlenstoff

Las0:C03I A4, Monoklin, Kohlenstoff

Las0sC03lA, a = b = 4,072 - 0,002 A,
¢ = 13,502 + 0,008 A, B = 91,045°, Kohlen-
stoff

La20200314, Kohlenstoff

Lag02C031 A, Kohlenstoff

Lag02C0314, Kohlenstoff

Las0:C0374, Kohlenstoff

Las0sCOsIA, a = b = 4,0683 A, ¢ = 13,494 A,

B = 90,99°, Spur Kohlenstoff, Farbe grau

LazOzCOaIA

Las02C03IA

Neues Diagramm, dhnlich Typ IA, aber ver-
snderte Linienintensititen, einige zusétzliche
Reflexe, darunter die stérksten Linien von
La202003lI

Wie vorher, aber mehr Lag02C03lI. Fir
Las0200sI4 a =b = 4,080 A, ¢ = 13,504 4,
B = 91,08°

‘Wie vorher

Wie vorher. Probe weil3

Gesamtdauer der Behandlung im Temperaturbereich: Versuch 1 und 2:
192 Stdn.; Versuch 3—16: 744 Stdn.; Versuch 17—21: 600 Stdn.
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Wenn man das Produkt des I. Versuchs in heiler, verd. Schwefel-
saure 16st und den Kohlenstoff abfiltriert, wird von der Losung KMnO4-
Losung entfirbt. Das Produkt des Versuchs I1 hat diese reduzierende
Eigenschaft nicht.

In Beugungsaufnahmen der als pseudokubisch bezeichneten Proben
zeigen die sin2 §-Werte der h00-Reflexe untereinander bessere metrische
Ubereinstimmung als die der iibrigen Akl-Reflexe.

Zwischen den Oxychloriden der Lanthanide und Wismutoxychlorid
besteht eine enge strukturelle Verwandtschaft. Wismut bildet auch eine
Verbindung Big0sC03. Weiters sind auch die Infrarotspektren von
Las03C0s! und Biz02CO3 dhnlich5. Die Kristallstruktur der Wismut-
verbindung ist bekannt® und Tab. 2 stellt den entsprechenden Werten der
fiir eine ebenfalls tetragonale Elementarzelle indizierten Diffraktometer-
aufnahme von Las0:COsz die einer USP-reinen Probe von Bis05CO3z
gegeniiber. Die recht gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten
und gefundenen sin2 6 - 104-Werten von Lag0:C0s/ a8t vermuten, daB
die Wahl der Elementarzelle wenigstens als Unterzelle richtig ist. Die
Ubereinstimmung der Intensitidten entsprechender Reflexe 148t darauf
schlieBen, daf in beiden Zellen die gleiche Verteilung der Metallatome
vorliegt.

Erhitzt man weitere 288 Stdn., so gleicht das Rontgendiagramm dem
des Lap02C03/, mit der Ausnahme, daB alle 2h0- und hhl-Reflexe (bei
Indizierung fiir eine tetragonale Zelle) in Dublette annihernd gleicher
Intensitit aufgespalten waren.

Diese Phase, als Lag02C0O3l4 bezeichnet, ist eine geringfiigig modifi-
zierte Form der Struktur des Typs 1.

Wie man in Tab. 1 sieht, war Las02C03lA4 an der Luft bei 400 bis
500° stabil, aber selbst bei langerer Glithdauer bei diesen Temperaturen
konnte die Kristallitengréfie nicht soweit verbessert werden, daf man
ausgezeichnete Rontgendiagramme hitte erhalten kénnen, die sich fiir
eine genaue Indizierung geeignet hitten.

Zwei Satze der von Lap02C031 4 aufgenommenen Réntgenaufnahmen
(Nr. 10 und 15 in Tab. 1) wurden fiir eine monokline und eine pseudo-
orthorhombische Zelle ausgemessen und indiziert. Die Parameter fiir die
monokline Zelle findet man in Tab. 1, die Linienlagen und Intensititen
des Réntgendiagramms und die Beziehungen zwischen den Unterzellen
in den Abb. 1 und 2.

Die vorliegenden Ergebnisse aus Rontgenuntersuchungen lassen
zwar ohne Zweifel das Vorliegen zweier Phasen, La302C03l und
Lay02C031 4,s0wie ihre Strukturgleichheit mit Bia0zCO3 erkennen, die
Ergebnisse sind jedoch nicht ausreichend, um die tatséichliche Elementar-
zelle sicherzustellen. Genauere Rontgenmessungen an hochkristallinen

22%
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Tabelle 2. Ergebnisse der Messungen mit dem Réntgenstrahlen-
diffraktometer (CuKa) an Big02C03 und Lag02C03!

Big02C03
Intensitét sin2 6 - 104 hil sin2 § « 104, ber.
80 127,0 (002) 126,7
>100 430,9 (101) 429,5
40 507,6 (004) 506,6
> 100 683,9 (103) 682,8
>100 796,2 (110) 795,6
25 922,3 (112) 922,3
33 1139,1 (006) 1139,9
13 1191,1 (105) 1189.4
85 1304,2 (114) 1302,2
75 1591,3 (200) 1591,2
18 17171 (202) 17179

Werte fir tetragonale Elementarzelle* (£ = 27°C): a = b = 3,8652 &;
c = 13,660 A; V = 204,7 A3; o (Réntgen, Z = 2) = 8,271 gfom?

La202003l

Intensitat sin2 0 - 104 Rkl sin2 6 - 104, ber.
27 130,1 (002) 130,5
45 393,4 (101) 392,7
7 521,1 (004) 522,0
80 653,8 (103) 653,7
33 721,0 (110) 720,2
~2 852,9 (112) 850,7
(006) 1174,5
10 1174,3 (105) {1175,8
12 1244,8 (114) 1242,2
20 1442.3 (200) 1440,4
~5 1567.8 (202) 1570,9

Werte fir tetragonale Elementarzelle* (¢t = 27°C): a = b = 4,0625 A;
¢ = 13,497 A; V = 222,7 A3; ; (Rontgen, Z = 2) = 5,511 g/om?

Proben dieser Phasen koénnten als Ergebnis haben, dafl die vorliegenden
Zellen submultiple Zellen sind.

Die Waiarmebehandlungsuntersuchungen ergaben weiters, daB
Laz0:C03I im Temperaturbereich 400 bis 475° gegen Las0:003l4
instabil ist. Es wird daher mit der hier angewendeten Methode nicht
méglich sein, eine hochkristalline Probe des Typs I direkt herzustellen.

* Die Werte fur die Elementarzelle wurden nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate, nicht jedoch beztglich der Absorption, korrigiert.
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Aus Tab. 1 sieht man, daB auch bei lingerem Glithen bei 400 bis 500°
die Gitterkonstanten von Lag0oCOsl4 sich nicht wesentlich &dndern.
Verlingert man jedoch die Glithdauer, so treten einige schwache neue
Reflexe auf, von denen sich einer nicht mit der bisher gewéhlten Elemen-
tarzelle indizieren 1a8t.

Diese beiden Beobachtungen weisen darauf hin, daf sich ein gréferer
Ordnungsgrad in der Struktur entwickelt und sich die tatséchliche
Elementarzelle abzuzeichnen beginnt.

192stdg. Erhitzen von Las02C0sl4 auf 500 bis 510° an der Luft
fithrte zu keiner neuen Phase (Nr. 17 in Tab. 1). Weiteres 144stdg.
Erhitzen an der Luft bei 520° (Nr. 18 in Tab. 1) gab ein Rontgen-
diagramm, das dem von Las02CO0sl4 stark glich. Die Intensititen
einiger Linien hatten sich jedoch deutlich gedndert und einige zusétz-
liche Reflexe waren aufgetreten. Die meisten von ihnen entsprachen
den stirksten Reflexen von Las03COsII (siche spiter). Die obige zwei-
phasige Mischung wurde weitere 72 Stdn. auf 525° erhitzt und mit der
Higg—Guinier-Kamera untersucht (Nr. 19, Tab. 1).

Mit wachsenden sin2 0 wird die Ubereinstimmung zwischen berechne-
ten und beobachteten sin? 0 - 104-Werten schlechter. Eine mdgliche
Erklarung ist, da3 die Probe nach dem Erhitzen auf 520 bis 525° an der
Luft aus Las05C0O3II und einer ungeordneten Form von Laz0,CO3l4
besteht. Dies stimmte mit dem diffusen Charakter der Reflexe und dem
Zunehmen der Zelldimensionen relativ zu den frither bei niedrigeren
Temperaturen hergestellten Proben des Typs 14 iiberein.

Es wurden noch zwei weitere Glithversuche mit dieser Probe durch-
gefithrt (Nr. 20 und 21 in Tab. 1). Die Ergebnisse veranlaBiten zu dem
SchluB, daB sich Lag0sC037A4 an der Luft bei 520 + 5° in Lap02C03/1
umwandelt.

Thermische Zersetzung bei hoherer Temperatur

Erhoht man die Temperatur weiter, so beobachtet man folgende

Reaktionsfolge
La,0,00,14 T;gf_;’o? La,0,00,1T 228 La,0;.

Die Gewichtsinderungsversuche zeigten, daf eine grau-weiBle Probe
von Lag05003I4 sich mit einem Gewichtsverlust von 0,2%, in weiBles
Las02C0sII umwandelt. Der geringe Gewichtsverlust wurde einer Ent-
fernung des verunreinigenden Kohlenstoffs durch Oxidation zu COs
zugeschrieben, da das gebildete Lag02CO3II schneeweifl war.
Las0,C03]/4 wandelt sich also ohne unerklirbaren Gewichtsverlust in
Las0sC0sII um. Die beiden Phasen haben also die gleiche Zusammen-
setzung. Das Verhiltnis des Gewichtsverlustes (1,1342) bei der Um-
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wandlung der Dioxymonocarbonate in LasOz (4-Form) stimmt mit dem
theoretischen Wert (Lag02C03/Las03 = 1,1345) so gut iiberein, daf die
empirischen Formeln von Lag02C0317 und Las0sC03/4 bestétigt sind.

Fiir diese Arbeit wurde keine direkte Analyse der Las02C0z/-Phase
durchgefithrt. Die analytischen und réntgenographischen Ergebnisse
von, Petrd et al.* und Pannelier et al.® zeigen, daB diese Phase die Zu-
sammensetzung LasCO5 hat.

LaBt man eine Probe von frisch geglithtem LagOg (4-Form) 48 Stdn.
in der Probenhalterung des Diffraktometers an der Luft stehen, so
schwillt sie auf das doppelte Volumen an. Das Réntgendiagramm dieser
Probe wurde dann mit dem Diffraktometer aufgenommen und konnte
mittels der bekannten Beugungswerte von La(OH)3® indiziert werden;
a = 6513 A, ¢ = 3,853 A. Erhitzt man die La(OH)3-Probe 48 Stdn. im
COs-Strom auf 700—-750°, so 146t sich das Produkt durch sein Réntgen-
diagramm als einphasiges Lag03C03/] identifizieren.

Méoglicherweise verliuft die Reaktion stufenweise, wobei zunichst
das Sesquioxid gebildet wird und dann Carbonatisierung folgt. Es
wurde namlich berichtet2?, daBl im Falle des Lanthans die Carbonatisie-
rung des Sesquioxids leicht vonstatten geht, wahrend sie bei Neodym
nur langsam bei ~670° verlduft.

Herstellung von Lag02C03l1

Lag(Cy04)3 - 2 HoO wurde etwa eine Woche im COg-Strom auf 675°
erhitzt. Die Umwandlung in einphasiges Lag02C03/I war dann voll-
stindig. Rontgenuntersuchung mit der Hdgg—Guinier-Kamera zeigte,
daB nur Las0sC037] vorlag. Verfeinerung der Werte nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate ergab a = 4,078 4 0,002 A&, ¢ = 15,952 -
-+ 0,008 A fiir eine hexagonale Elementarzelle mit dem Volumen
V = 229,7 83 und o (Roéntgenanalyse, Z = 2) — 5,346 g/em?, Formel
Lag03/C02 = 1,00. Gemessenes p bei 23,5° = 5,304 g/em3.

Irreversibilitdt der polymorphen Umwandlungen des Lanthandioxymono-
carbonats

Die vorhergehenden langdauernden Glihversuche an der Luft haben
gezeigt, dal sich Lag0sCO3/A4 im Bereich 520—525° in Lap02COgll
umwandelt. Um festzustellen, ob die Umwandlung Las0sCO03l1
= Lag02C03l oder -4 im Temperaturbereich 420—-425° reversibel ist,
wurden einige Glithversuche mit Messung der Gewichtsverdnderung und
rontgenographischen Phasenuntersuchungen an einer durch Carbonati-
sierung von. La(OH); erhaltenen Probe von Laz02C0311 angestellt.

Die Umwandlung ist weder bei 520—525° noch bei 420° reversibel.
Offenbar ist Lag02C03l4 oder Las0sCO3zl in diesem Temperatur-
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bereich gegeniiber Lag02C03l] metastabil. Wenn dies zutrifft, ist
520—525° keine echte Umwandlungstemperatur, sondern nur eine
Temperatur, bei der die Beweglichkeit der Atome groB genug ist, daB
sich Lag0sC03l4 in Las02C03]I umwandeln kann. Die Messung der
Gewichtsverinderung zeigt, dafl zwischen 420 und 525° der Typ II die an
der Luft (pco, &~ 3 - 10~ atm) stabile Phase ist.

Glitht man Ln02C0311 bei 420°, so tritt eine deutliche Verdnderung
im Charakter der Réntgenbeugungsbilder auf. An einer 168 Stdn. bei
520° geglithten Probe sieht man keinen Ansatz einer Aufldsung der
w1og-Dublette im 0-Bereich. Glitht man jedoch 504 Stdn. bei 420°, so
stellt man eine teilweise Auflosung der «joe-Dublette ab 0 > 21° fest
und weiters tritt ein Reflex (115) (hhl mit I ungerade) auf, ein bisher in
den Diagrammen von den meist bei Temperaturen > 500° hergestellten
Proben von Lng09CO3II (Ln = La, Pr, Nd und Sm) nicht beobachteter
Typ.

Thermische Zerselzung von Lag(CO3)s - 8HoO an der Luft

Zur Entfernung des Wassers wurde eine Probe von Lag(COgz)3 - 8H30
12 Tage an der Luft auf 130° erhitzt. Das erhaltene Lag(COgz)3 wurde bis
zur Gewichtskonstanz (a4 Tage) auf 515—520° erhitzt. Die aus
Las02C037 und Las03C03lI bestehende Probe wurde noch weitere
zwei Tage auf dieser Temperatur gehalten, ohne daBl eine mefbare
Gewichtsveranderung eingetreten wére.

Aus Lag(COsz)s hergestelltes Lap0sCO3l =zeigt deutlich andere
Intensititsverhdltnisse der tetragonalen Reflexe (002), (004) und
(006/105) als aus Lag(Ca0y4)z - xHoO hergestelltes Lag02COgzl. Die
erhohten Intensititen der aus Lag(COg)s hergestellten Proben zeigen
an, daBl durch die besondere Form der Laz02CO3l-Kristallite und ihre
Orientierung auf der Probenhalterung des Diffraktometers, ndmlich so,
dafl eine Probe entsteht, in der eine bestimmte Familie von Ebenen
(h00, hhO, hhh etc.) gegeniiber den iibrigen verstirkte Intensitdten auf-
weist, der Effekt einer Vorzugsorientierung auftritt. Bei tetragonaler
Indizierung ist dies die 00l-Familie. Der Effekt der Vorzugsorientierung
nimmt ab, wenn sich das Las03CO3] in ein zweiphasiges Gemisch der
Typen I und II umwandelt. Es gilt: Jog2/l103 = 100/46 (einphasiger
Typ I); Ioo2/l103 = 100/46 (zweiphasig, Typ I und Typ II); Iope/l103 =
= 100/70 (zweiphasig, Typ II > Typ I). Der wahre Wert fiir das
Intensitétsverhiltnis einer statistisch orientierten Probe ist wahrschein-
lich der, den wir aus einer durch Zersetzung des Oxalats erhaltenen
Probe von Lag0oCOgsl erhielten, ndmlich Ipoz/Z103 = 34/100.

Eine andere Probe von Lag(COg); - 8 HoO wurde iiber Nacht bei
130° getrocknet und anschliefend 24 Stdn. an der Luft auf 390—400°
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erhitzt. In den Réntgenbeugungsdiagrammen dieser Probe erkannte man
das Vorliegen einer Phase, die sich von allen drei Dioxymonocarbonat-
phasen unterschied.

Ein kleiner Anteil dieser Probe wurde erst bis zur Gewichtskonstanz
auf 525° [Lag05C03] und dann auf 1100° [LagOs] erhitzt. Geht man
davon aus, dal die urspriingliche Probe nur aus LagO3 und COs bestand,
dann war ihre Zusammensetzung COs/Lag0sz = 2,5625. Nach der Aussage
fritherer T'GA-Untersuchungen® besteht die Probe wahrscheinlich aus
76 Mol%, Lax(COs)s und 24 Mol%, Las03CO3. Langdauerndes Erhitzen
an der Luft auf 420° fiithrte zur Ausbildung einer dreiphasigen Probe, die
hauptséichlich aus Lag0sCO03l4, und Lap04C0311 sowie einer Spur einer
Phase bestand, in der CO2/LagQ03 > 1,0 ist. Der Ubergang Lag02C03/4—>
— Lag0oC03lI wihrend der Zersetzung von Lag(Cs04)s - xHaO geht
schon bei tieferer Temperatur (420°) vor sich, als man frither annahm
(520—525°). Langdauerndes Erhitzen (4 bis 5 Wochen) an der Luft
fithrte zu groBeren Mengen des Typs Il im zweiphasigen Gemisch mit
dem Typ 14.

Die bei der thermischen Zersetzung von Lag(CpO4)s - 2Hz0 und
Lag(CO3)s - 8 HpO unter zahlreichen verschiedenen Bedingungen beob-
achteten Reaktionen kénnen folgendermafien zusammengefafit werden:

400—420°

Lag(C,0,), - #H,0 Y La,0,C0,I - (H,0/00/C0,/C).
Las0:00,7 + € 2272% 1,5,0,00,I4 + 00,4
Lag0:00,14 227 1,8,0,00,11

550—920

La2(0204)3' xzHL0 —> L3202002II -+ (HzO/CO/COz).

CO0,, 1 Woehe

Je nachdem, wie lange man bei einer Temperatur verweilt, verliuft die
Reaktion in Stufen:

L&2(0204)3 . szo

675°
o La0:C0.T - (H:0/CO/C04/0).

875 Las0,00,II + CO

La:0:C0L + € o o

La(CO)s - 8H20 %5 Lay0,00,I4 + La,0,00,11 + (CO:/H,0)

515—520°

Las(CO,),  SH,0 Y Lay0,00, + La - Las0:C0,I1 -+ (CO,/H:0)

In Abb. 1 sieht man das Rontgenliniendiagramm des Bereichs kleiner
Winkel von jeder in der vorliegenden Arbeit gefundenen Phase.

Die thermische Zersetzung von Img(Ce04)s - xHaO (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu)

Zur Untersuchung der meisten Lanthanidenelemente wurden die
schon ausfithrlich beschriebenen Methoden zur Untersuchung der
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thermischen Zersetzung von Lanthanoxalat angewendet. Die Ergebnisse

sind in Tab. 3 zusammengefafit.

Tabelle 3. Die thermische Zersetzung der Lanthanid-oxalat-
hydrate an der Luft

Nr. Temp., °C

Zeit, Stdn.

Durch Rontgenanalyse identifizierte
Phasen (in A)

1 383

2 383
3 400

4 400—425

425—465

[V

6 400—425

7 425—450
8  450—465
9  400—420

10 400—420
11 400—420

Monate

weitere Zeit

96

+ 456%*

+ 888

624

+ 720

+ 96

Monate

+

ProO2CO3IA + PraOsyy (C-Type),
a=0b=4,0194, ¢c=13314, B=
= 91,17°, V = 215,0 A3, o (Réntgen,
Z = 2)=5"T12g/em?®, a (Typ O)=
= 11,118 (entspricht PrOy, s4)

ProO3z.q (C-Type)

Nd202CO3I + amorpher Kohlenstoff
a = 3,980 + 0,002 A, ¢ = 13,190 +
-+ 0,008 &, V = 209,9 A3, o (Réntgen,
Z = 2) = 6,020 g/om?

Nd202CO374 + Spur Kohlenstoff,
a=1"0=3,988--0,002 A, ¢c=13,120 -
4 0,008 A, V = 208,6 A3, p (Rontgen,
Z = 2) = 6,057 g/om?

Ndo02CO3glI > NdzOzCOsIA,
a = 3,9904 + 0,002 A, ¢ = 15,619 +
40,0008 4, B =91,07°, V = 215,4 A3,
¢ (Rontgen, Z = 2) = 5,865 g/em?

Sl’nzOgCO:;I —{—- Spur szOzCOgII +
+ Kohlenstoff, a = 3,974 - 0,004 A,
¢ = 12,92 + 0,016 A, ¥V = 204,0 A3,
¢ (Rontgen, Z = 2) = 6,391 g/cm?®

Sm2020031, Sm202003II, Sm203 (O-
Type) + Kohlenstoff

szOgCOgI (Spur), Sm20200311 und
8Sm3z03 (C-Type), a — 3,939 + 0,002 A,
¢ = 15,428 -+ 0,008 A, V = 207,3 A3,
g (Rontgen, Z = 2) = 6,290 g/em?

Eus05003I, @ = 3,990 + 0,005 4, ¢ =
= 12,875 - 0,016 A, ¥ = 205,0 A3,
¢ (Rontgen, Z = 2) = 6,410 g/em?

EL‘lz02CO3I -+ Eu203 (O’—Type)
Gd202C03TI (s. S. 349)

* Das Zeichen + bedeutet, dafl dieselbe Probe um den angegebenen
Wert weiter erhitzt wurde.
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Das Fehlen von Prg02:C03l (Tab.3 — 1,2) kann entweder darauf
zuriickgefithrt werden, daf es nicht gebildet wird, oder darauf, dafl es
sich noch vor der ersten Rontgenaufnahme umgewandelt hatte. Man
sieht, daB der COg-Partialdruck iber Pra0sCO03/4 bei 383° grofer als in
der Umgebung ist.

Herstellung von Pre02C0311

Eine in einem Platinschiffchen befindliche Probe von Pra(Cz04)s -
- 10 HoO (2,32278 g) wurde schnell in die heifle Zone (560—600°) eines
COg-durchstromten Rohrofens gestofen. Das anfinglich freiwerdende
Wasser wurde mit dem CO»-Strom allméhlich aus dem Ofen getrieben.
Nach 48 Stdn. wurde das Schiffchen aus dem Ofen entfernt und in einem
Exsiccator abkiihlen gelassen. Das Gewicht des blafligriinen Produkts
(1,18705 g) entspricht nahezu dem des nach der Relation Pry(Co04)s -
10 HoO/Pro03CO3 zu erwartenden Pra02C0g (1,196 g).

Die Ahnlichkeit der Réntgenaufnahmen (Diffraktometer) dieser
Probe mit denen von LagO2C03]7 und Sme0sC0377 zeigt, dafl praktisch
einphasiges Pry02CO3/1 vorlag.

Aus der Pry05C03/1-Probe wurde ein PreBling hergestellt, der in
einem Platinschiffchen mehrere Monate bei 600—560—524° im
COgq-Strom geglitht wurde. Um sicherzugehen, daB sich die Struktur und
die Zusammensetzung der Probe nicht verdndert, wurden in periodischen
Absténden Gewichtskontrollen und Réntgenaufnahmen gemacht.
Schlieflich wurde das gepreBte Material iiber NaOH in einem Exsiccator
aufbewahrt und fiir analytische und réntgenographische Untersuchungen
sowie zur Dichtebestimmung verwendet.

Die direkte chemische Analyse auf PryO; und COjy bestatigte die
Formel Pry05C0s.

Die hochkristalline Probe von Prs02C03/7 wurde zur Uberpriifung
der fiir die Laz02C03/7-Phase vorgeschlagenen hexagonalen Indizierung
herangezogen. Zur Gewinnung von Aussagen iiber die Intensitit wurde
auch fiir das Diffraktometer eine gepreBte Probe hergestellt. Die Analyse
der Pulveraufnahmen ergab: a = 4,01205 + 0,00025 A, ¢ = 15,6935 +
+0,0005 &, V = 218,7 A3, o (Rontgenanalyse, Z = 2) = 5,672 g cm?.
Gemessenes p bei 23° == 5,586 g/cm?.

Herstellung von Nd202COgl1

Tab. 2 zeigt unter 3, 4 und 5 die Versuche zur thermischen Zer-
setzung von Neodymoxalat-hydrat. Eine Probe von Ndy(Ca04)s - 2 Hz0
(x ~ 10) (2,27193 g) wurde in einem Platinschiffchen in die heiBe Zone
(500°) eines COg-durchstromten Rohrofens gebracht. Uber Nacht wurde
auf 500° erhitzt. Das noch immer Kohlenstoff enthaltende Produkt
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wurde bei 550—600—675° erhitzt, bis ein blaBblaues Produkt erhalten
wurde. Das Gewicht (1,16822 ) stimmte recht gut mit dem mnach
Nds(C204)3 - 10 HeO/Nd202C03 zu erwartenden Wert (1,180 g) iiberein.

Eine Bestimmung des Gewichtsverlustes eines Teils der Probe ergab
ein COg/NdgOs-Verhiltnis von 1,116, d.h. die Probe bestand wahr-
scheinlich aus 93 Gewichtsprozent Nd202,COsll und 7 Gew?, Nda(CO3)s.

Tab. 3 (Vers. 5) zeigt die rontgenographisch erhaltenen Werte. Die
Indizierung erfolgte wie bei Las0sCO3I1, Pra02C0sIl und Sme02C0311.

Herstellung von Sma09C0311

Die Vers. 6, 7 und 8 in Tab. 3 geben eine Vorstellung von der thermi-
schen Zersetzung des Samariumoxalatoxidhydrats. Die Qualitit der
Diffraktometerbilder war schlecht, und eine mégliche Bildung von
Sms050037 4 konnte nicht ausgeschlossen werden. In der Folge wurden
die Einzelheiten dieser Zersetzung viel ausfithrlicher untersuchts. Eine
Probe von Sma(C204)3 - xH0 wurde 24 Stdn. in einem Aluminiumoxid-
tiegel an der Luft auf 400° erhitzt. Das entstandene schwarzbraune
Produkt wurde in einem Platintiegel langsam in die heile Zone (700°)
eines COy-durchstrémten Rohrofens eingebracht. Nach 24 Stdn. wurde
das weiBle Produkt mit dem Diffraktometer untersucht. Es bestand aus
Smy0200377 und Sme03 vom C-Typ. Es wurde bereits gezeigt®, daB
unter den obenstehenden Bedingungen SmgQ9COslI stabil ist. Daher
kann man die Reaktionsfolge durch folgende einander konkurrenzierende
Reaktionen darstellen:

Sms0:C03I — SmgQCOsIT
Sm20sCOsI > Sma03-C-Typ + CO2¢

Die erste Reaktion verlauft zwar langsam, aber an der Luft bei niedrigen
Temperaturen (380—400°) vollstindig. Die zweite Reaktion ist ver-
gleichsweise schnell und verlduft im Bereich 500—700° vollstindig, je
nachdem, wie groB der Partialdruck des COz im System ist.

Thermische Zersetzung von Eug(C304)3 -  HoO (2 = 10)

Die Ergebnisse fiir das Europiumoxalathydrat stehen in Tab. 3 unter
9 und 10. Offensichtlich findet bei den in dieser Untersuchung angewen-
deten Temperaturen die Reaktion Eus0200s] — Euy05C0317 in keinem
mefBbaren Ausmaf statt.

Es gibt jedoch einige Hinweise, daB eine Phase des Typs Eu202C0s11
existiort (siehe spitere Diskussion) und daher wurden durch Extrapola-
tion einige Gittereigenschaften dieser Phase vorausgesagt (z. B. ¢ =3,92 A
und ¢ = 15,4 A).
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Thermische Zersetzung von Gdg(Ce04)3 -  Ha20

Die Untersuchung der thermischen Zersetzung von Gdg(CaQO4)s
- H20 wurde in der bei Eug(C204)3 - 10 Ho0 angegebenen Weise durch-
gefiihrt. Das erste bei 400 bis 420° erhaltene Produkt war amorph und
enthielt Kohlenstoff. Nach fortgesetztem Erhitzen liel sich eine
Gds02CO3l-Phase rontgenographisch identifizieren. Weiteres Frhitzen
lie Gdp02C037I neben Gdz03-Typ C entstehen.

Der GroBiteil der MeBwerte des Diffraktometers sind von schlechter
Qualitdt. Die besten erhaltenen Werte waren Gde02C03l: ¢ = 3,930 -
+ 00054, ¢=12774+0,014, V =1970A43 (Rontgenanalyse,
7 = 2) = 6,85 g/em®. Gda02C0311: ¢ = 3,898 + 0,004 A, ¢ = 15,369 +
+ 0,015 A, V = 202,2 A3,

Thermische Zersetzung von Hoa(Co04)3 - # HzO und von Bra(C204) - 2Ha0

Die Ergebunisse der thermischen Zersetzung der obenstehenden Ver-
bindungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Tha(C204)3 - 2 Hz0% Amorphes Produkt 4 (H»0/C0/C05/C)
H.0

Die Zersetzung der anderen Oxalathydrate wurde solange fortgesetzt,
bis ein réntgenographisch identifizierbares Produkt entstand.

Luft
_——
400--420°

Luft
400—114257 Ho,0,-Typ ¢ + (H,0/C0,/CO/C)

Luft

7o mer Er:0.-Typ C + (H,0/C0,/C0/0)

Dy»(C:0,), * #H,0 Dy:04-Typ € + (Hy0/C0,/CO/C)

H02 (0204>3 * tzO

Er,(C20,), * 2H,0

Moglicherweise ist die Verbindung Lns02C0sl im Falle von Dy, Ho und
Er bei dieser Temperatur und diesem COg-Partialdruck instabil. Daher
wurden mit den hydratisierten Oxalaten von Tm, Yb und Lu keine Ver-
suche zur thermischen Zersetzung an der Luft durchgefiihrt,

Zusammenfassung und Diskussion

In den vorliegenden Untersuchungen treten drei gut charakterisierte
Formen von Ln205C03 auf. Die beiden strukturell eng verwandten
Phasen Lny02C03/ und -14 sind die ersten, Produkte, wenn man hydrati-
sierte Oxalate der Seltenerdmetalle bei mittleren Temperaturen (350 bis
450°) und einem pooz & 3 - 10~% atm an der Luft zersetzt. Ihre thermi-
sche Stabilitat an der Luft scheint in der Reihenfolge La > Pr > Sm >
> Eu > Gd abzunehmen. Bei den Verbindungen von Pr, Sm, Eu und
Gd fiihrt die thermische Zersetzung bei niederen Temperaturen zum
C-Typ von Lng0g sowie COg.
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Bei La, Pr, Nd, Sm und Gd, bei denen die Lna0aCOgl- oder -14-Phase
an der Luft von 400—500° thermisch hinreichend stabil ist, tritt eine
dritte polymorphe Form, Lnz02CO3lI, auf. Die thermische Stabilitét
dieser Form ist groBer als die der beiden anderen; sie ist, wenn sie sich
einmal gebildet hat, auch bei niedrigen Temperaturen gegeniiber diesen
anderen beiden Formen stabil.

An Hand der vorliegenden Ergebnisse dieser Arbeit kann man eine
plausible Erklsrung fiir die von Head und Holley* angegebene Form der
TGA-Kurven finden. Das gilt insbesondere fiic die Kurven, die man
erhilt, wenn man die wasserfr. Carbonate der Seltenerdmetalle bez. ihrer
Zersetzung unter einem konstanten COg-Druck von 500 mm und bei
einer Aufheizgeschwindigkeit von 36° pro Stde. untersucht,

Je nachdem, welches Seltenerdmetall untersucht wird, erhilt man
einen der drei verallgemeinerten Kurventypen:

Fall 1

In Abb. 3a ist die etwas idealisierte Kurve von La und Pr dargestellt.
Bei der angewendeten Aufheizgeschwindigkeit von 36°/Stde. sind die
Phasenumwandlungen, die zur Bildung von LngO2CO3I1 fiithren, bereits
abgeschlossen, ehe eine Temperatur erreicht wird, bei der die thermische
Dissoziation von LnoO9COzlI beginnt.

Fall 2

In Abb. 3 b ist die etwas idealisierte Kurve von Nd, (Pm?), Sm, Eu
und Gd dargestellt. Bei der angewendeten Aufheizgeschwindigkeit ist die
Phasenumwandlung von Lne09COsl oder -I4A zu Lna02C0O3II noch
nicht beendet, wenn die thermische Dissoziation von Lng0sCOsl oder -14
zum Oxid beginnt. Die Zusammensetzung im Zwischenbereich entspricht
einer Mischung von Lng02COsIl und LngOs (im verwendeten Tempera-
turbereich als Typ C) und nicht einer stark nicht-stochiometrischen
Phase. Die Lage dieses Plateaus (auf der Gewichtskoordinate) sollte also
stark von der angewendeten Aufheizgeschwindigkeit abhéangen. (Vgl. 2,
wo eine ausfithrliche Untersuchung der Zersetzung von Samariumoxalat
beschrieben wird.)

Das Ende des Plateaus entspricht dem Beginn der thermischen Zer-
setzung von Lne02COsII zu Ln0s (Typ 4 oder O) und CO2. Auf Grund
der Form der 7'GA-Kurve im Falle des Eu kénnte man die Bildung von
Eus09C03/I erwarten, obwohl nach den bisher vorliegenden, beschréink-
ten Untersuchungen nur die Existenz von Eup02CO0s/ gezeigt werden
konnte. Tatsichlich lassen die 7'GA-Ergebnisse vermuten, dafl die
Geschwindigkeit der Umwandlung von Eus05C03] in Eug0,C0311
betrachtlich kleiner ist als die der entsprechenden Umwandlung der
Gadoliniumverbindungen.



Rontgenographische Identifizierung der Dioxymonocarbonate 351

Fall 3

Fir Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu lafit sich keine eindeutige
Erklarung geben. Aus den bisher vorliegenden Strukturuntersuchungen
der Imo0OoC0glI-Phase kann angenommen werden, daf3 dieser Typ nicht
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Abb. 3. Idealisierte 7'GA-Kurven der Lanthanid-dioxymonocarbonate

Tabelle 4. Auftreten der Dioxymonocarbonate der Lanthaniden-

elemente
Ln = LaCe Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lnz02003 + + !+ 4+ 4+ + A+ S+ A+ 4
Typel 4+ + + 2 4+ + £ 2 2 T 7 1 1 %
Type I4 -+ + 2
TypeII 4+ + + 4+ E

+ = Tatsichlich beobachtet.

? = Der Kristallstrukturtyp durfte wahrscheinlich gefunden werden,
wenn man die Verbindung des Elements im Temperaturbereich 400—900°
und bei einem Kohlendioxidpartialdruck = 1 Atmosphire sehr langsam
aufheizt.

vorkommt, wenn der Atomradius des Seltenerdmetalls kleiner als der des
Gd3+ ist. Daher entsprechen vielleicht alle Kurven der obenstehenden
Elemente den Verbindungen des Typs LngQ3C0s] oder-I.4. Tho02C05T /1A
hat die groBte thermische Stabilitat, Ybs02C03//IA beginnt sich un-
mittelbar nach seiner Bildung zu zersetzen (Abb. 3 c).
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In Tab. 4 sind die vorliegenden Daten iiber die Existenz der
Lns02C03-Phase des Lanthans und der Lanthanide sowie die tatsidchlich
beobachteten und die vorausgesagten polymorphen Formen zusammen-
gestellt. Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit des Zellvolumens von Lng0oCOsl1
von den Atomradien (Ln = La, Pr, Nd, Sm und Eu). Innerhalb der MeG-
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Abb. 4. Zellvolumen der Lanthanid-dioxymonocarbonate des Typs II in
Abhéngigkeit vom Ionenradius

genauigkeit (& 0,5 A3) liegt annihernd lineare Abhéngigkeit vor. Das
148t schlieBen, das die Lna02COzll-Phasen gut geordnet sind und keine
groferen Abweichungen von der Stéchiometrie zeigen.

In den Phasen der Typen Lna09COsl, -IA und -II scheinen drei
Mgoglichkeiten nicht-stéchiometrischen Verhaltens vorhanden zu sein:

1. Nichtstochiometrisches Verhalten ohne Anderung der Wertigkeit-
des Ln3+-Ions, aber Bildung einer einen Sauerstoffiiberschufl enthalten-
den kohlendioxid-armen Phase durch Verlust von COg nach der Gleichung

Ln202C03 — Lna0214(CO3)1-2 + xCOzf
2. und 3. Nicht-stéchiometrisches Verhalten mit Anderung der

Wertigkeit des Ln3+-Ions (wahrscheinlich bei Sm, Eu und Yb in CO/CO»
und Hy0/CO-Gemische enthaltenden Atmosphédren) kinnte auftreten,
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wenn sich im Untergitter der Oxid- oder Carbonationen Leerstellen
bilden.
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Abb. 5. Zellvolumen der Lanthanid-dioxymonocarbonate des Typs I/I4 in
Abhéngigkeit vom Ionenradius

In der Darstellung des Zellvolumens gegen den Atomradius fiir die
Typen I und IA (Abb. 5) wurde die Ausgleichsgerade durch alle MeR-
punkte (auler dem von Eu) gelegt. Der Grund, warum Werte von beiden
Typen verwendet wurden, liegt in der engen Verwandtschaft von I und
IA. Der ganze Unterschied liegt vielleicht nur in der gehinderten Dreh-
barkeit der CO3=-Gruppen im Typ I 4 gegeniiber ibrer freien Drehbarkeit
im Typ I. Mit Ausnahme des Punktes von Eug03CO3! liegen alle Punkte
(Abb. 5) innerhalb -+ 1 A3 auf der Ausgleichsgeraden.

Die zur Zeit bekannten kristallographischen Daten sind ebenso wie
die Zusammensetzungen der Phasen nicht sicher genug festgestellt. Es
ist jedoch moglich, daBl Eua02C037 eine der drei erwihnten Arten nicht-
stochiometrischen Verhaltens zeigt.
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