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Preparation, Analysis and X - R a y  Identi]ieation o] the 
Dioxymonocarbonates o] .Lanthanum and the .Lanthanide 

Element8 

Thermal decomposition studies of hydrated lanthanide 
oxalates and carbonates or anhydrous carbonates, carried out 
by others, have revealed the formation of Ln20e+x(COs)l-x for 
many of the ]anthanide elements. The value of x 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 Ln202COs are 
observed and characterized. Monoclinie Type I A  has been 
observed for .Ln ~-La ,  Pr and Nd;  tetragonal Type I for 
Ln ~ La, I~d, Sin, Eu, and Gd; and hexagonal Type I I  for 
-Ln ~ La, Pr, Nd, Sin, and Gd. 

Von anderen Autoren angestellte thermische Zersetzungs- 
analysen der hydratisierten Oxalate, Carbonate und wasserfr. 
Carbonate der Lanthanide zeigten, dal~ viele Lanthaniden- 
elemente Verbindungen Ln2Os+x(CO3h-x bilden. Ffir die Ver- 
bindungen des La und des Pr ist der Wert  von x nahezu l~ull; 
bei den anderen Elementen nimmt er mit  wachsender Orchmngs- 
zahl zu. 

* Diese Arbeit wurde yon der United States Atomic Energy Commission 
unterstiitzt.  Menschen aus drei  Kontinenten haben sic erarbeitet und 
wiinschen sie l~rofessor Dr. H. Nowotny zu widmen. 

** 18 l~aglan Street North, Ballara?~ 3350, Victoria, Australien. 
*** Laboratoire des Terres Rares, C1XTRS, 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 resu]tierenden Fest- 
k6rper wurden dutch ehemisehe und rSntgenographische Ver- 
fahren analysiert. 

Es wurden drei polymorphe kristal]ine Formen yon 
Ln202CO3 gefunden und eharakterisiert. Der monokline 
Typ 1A tritt bei Ln ~ La, Pr und Nd auf, der tetragonale Typ I 
bei Ln ~ La, Nd, Sin, Eu und Gd; der hexagonale Typ I I  bei 
Ln ~ La, l~r, Nd, Sm und Gd. 

E i n l e i t u n g  

Durch TGA-  und D T A - U n t e r s u c h u n g e n  fanden wir 1, dab die thermi- 
sehe Zersetzung hydratisierter Oxalate der Seltenerdmetalle an der Luft 
oder unter C02-Atmosphiire ein einfacher ~ 'eg  zur tterstellung der 
Dioxymonocarbonate der leiehteren Lanthanide und des Lanthans 
(Lnu02C03 mit L n  ~--La, Pr und Nd) ist. Die schwereren Seltenerd- 
metalle L n  ~ Sm bis Dy ergeben ein ,Monocarbonit ' ,  Ln2C04. 

Andere TGA-Un te r suchungen  2 an Lantham oder Lanthardd- 
carbonaten zeigen, dab die thermische Zersetzung der hydratisierten 
Carbonate oder - -  einfacher - -  der wasserfr. Carbonate stSehiometrische 
(x : 0) oder in manehen Fi~llea nichtstSehiometrisehe Monocarbonate 
Ln202+x(CO3)l-x der lolgenden Lanthanide ergeben: La, Pr, Nd, Sin, 
Eu, Gd, Tb,  Dy, tto, Er, Tm und Yb. Im Fal]e des Lanthans und der 
Praseodymverbindungen ist der Wert yon x ann/~hernd Null, bei den 
restliehen Seltenerdmeta]len nimmt x mit der Ordnungsz~hl zu. 

In  der Literatur finder man zwei Angaben fiber die t~Sntgendiagramme 
yon La202C03, dab entweder im Verlauf eines TGA-Versuchs  aus 
La2(C03)8" 8H20 3 oder durch rasche Zersetzung yon Lanthanoxalat, 
-Iormiat und -carbon~t (lurch Erhitzen an der Luft 4 auf 500 his 600 ~ 
erhalten wurde. 

Die vorliegende Untersuehung hat den Zweck, die Bildung und den 
Zerfall der Dioxymonocarbonate der Seltenerdmetalle aufzukliiren. Eine 
im AnsehluB an diese Untersuehung durchgefiihrte Arbeit, die die bier 
verSffentlichten Ergebnisse erweitert, ist bereits erschienen ~. 

Experimenteller Teil 

Herstellung der hydratisierten Oxalate 

Kristalline Proben tier hydratisierten Oxalate der Seltenerdmetalle (La, 
1)r, l~d, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tin, Yb und Lu) wurde dutch homogene 
F/illung der 99,9% reinen Oxide aus etwa 0, lmolaren sMpetersauren LSsun- 
gen mit Dimethyloxalat bei 60--75 ~ C erhal~en. 

Die ausgef~llten Oxalate wurden auf einer Glassinternutsche abgesaugt, 
mit destill. Wasser gewaschen und bei Zimmertemp. trocknen gelassen. 
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Bekannte Mengen friseh geglfihtes Sm203 wurde naeh dieser Methode in das 
Oxalat umgewandelt  und ansehlie13end dutch Gliihen bei 1000 ~ wieder in das 
Oxid riiekiiberfiihrt. Aus diesem Versueh sail man, dal? die Oxalatbildung 
yon Sm quant i ta t iv  verl/iuft (99,9~o). Uber die IIerstellung yon La2(CO~)s 
�9 8H~O berichteten wir an anderer Stelle 6. Da der Hych'atisierungsgrad yon 
der F/illungstemperatur abh/~ngt, war der genaue I-Iydratisierungsgrad 
dieser Seltenerdmetalloxalate nieht bekannt. Von den Oxalaten yon La, Pr, 
Nd und Eu  wurden l~6ntgenpulveraufnahmen gemaeht. Die erhaltenen 
Diagramme gliehen einander stark genug, daf3 man annehmen dart, daf3 diese 
hydratisierten Oxalate gleiehe Struktur  haben und dem 10-I-Iydrate ent- 
spreehenL Das t~6ntgenbeugungsdiagramm des bei 76 ~ bis zur Gewiehts- 
konstanz getroekneten Samariumoxalat-hyclrats untersehied sieh dagegen 
yon den gerade erwfiImten Diagrammen und entsprieht, wie dutch Gewiehts- 
verlustanalyse gezeigt werden konnte, dem 6-Hydrat.  

Thermische Zersetzung der hydratisierten Sdtenerdmetalloxalate und des 
Lanthancarbonat-Ol~tahydrats 

Bei einem Teil der Versuche wurden kleine Proben der Salze yon La, t)r, 
Nd, Sin, Eu, Gd, Dy, 1-Io und Er  in Aluminiumoxid- oder Platintiegeln in 
einem kleinen mit  einem Chromel-Alumel-Thermoelement ausgestatteten 
3/Iuffelofen erhitzt. Die Ofentemperatur konnte mittets eines regelbaren 
spannungsstabilisierten Transformators zwisehen 350 ~ und 600 ~ eingestellt 
werden. 

Bei anderen Versuehen wurden die SMze in einem Platinsehiffehen in 
einen Quarzrohrofen eingebraeht. Dureh den Ofen win'de stgndig handels- 
tibliehes COs aus einer Stahlflasehe geleitet. Die Temperatur  dul3erhMb des 
Quarzrohres wurde nahe dem Probensehiffehen mit  einem Chromel-Alumel- 
Thermoelement gemessen. Man liest so einen um etwa 20 ~ hSheren Wert  ab 
als den der Temperatur  der Probe selbst. 

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

R 6 n t g e n s t r a h l e n u n t e r s u e h u n g  

Es wurden drei Verfahren angewendet. Gin Noreleo-Diffraktometer mit  
Ni-gefilterter CuKe-Strahlung gab bei der Eiehung mit  einem Silieium- 
standard innerhalb 0,02 ~ (2 O) die riehtigen Werte. ])as Diagramm einer 
hoehkristallinen Probe war wie folgt eharakterisiert: Keine el~2-AuflSsung 
des Peaks bei 28,46 ~ (2 0), teilweise c~1~2-AuflSsung der Peaks bei 47,31 ~ und 
47,45 ~ (2 O) und vollstgndige Aufl6sung der Peaks bei 94,95 ~ und 95,26 ~ (2 0). 

Da der CuKe-Absorptionskoeffizient des Si (60,3 em2/g ") viel kleiner ist 
als der aller Seltenerdmetalle, die untersueht wurden (ffir die Elemente 
La -+ Dy sind die Massenabsorptionskoeffizienten ~ 380 bis 470 em2/g), ist 
zu erwarten, dal3 man aus dem Bereieh kleiner Winkel eher etwas zu niedrige 
Werte ffir die Elementarzellendaten erhglt. Viele Produkte waren nieht sehr 
kristallin, und meistens wurde der Bereieh kleiner Winkel [10 bis 40 ~ (2 6))] 
aufgenommen. 

Ffir eine gut kristallisierte Probe yon Pr202COslI  standen Mel?werte bei 
kleinen und bei grol3en Winkeln zur Verftigung. Aus den Megwerten im 
Bereieh kleiner Winkel ergaben sieh (naeh der Methode der kieinsten Fehler- 
quadrate, jedoeh ohne Absorpfionskorrektur) die Elementarzellparameter zu 
a = 4,007 A, e = 15,678 A. Diese ~r sind, vergliehen mit  denen, die man 
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aus den l~eflexen bei grol~en Winkeln dutch sehrittweise graphische Extra- 
polation erhglt (a = 4,01202 A, c = 15,6935 A), nm etwa 0,11% zu klein. 

Eine Debye--Scherrer-Kamera (11,4 cm) mit  unsymmetriseh angebrach- 
tern Film wurde Ni-gefilterter CuK~-Strahlung ausgesetzt. Die Probe wurde 
hergestellt, indem man eine mit  Vaselin besehmierte feine Glasfaser dutch 
das zu messende Material zog. ])er RTntgenfilm wurde mit  einer diinnen 
(32 b~) Aluminiumfolie abgedeckt, deren ])urchlgssigkeit (~  65%) fiir CuK= 
gr5fter ist Ms die fiir die stSrende, lgngerwellige Fluoreszenzstrahlung, die 
bei der Untersuehung yon Verbindungen gewisser Seltenerdmetalle (insbe- 
sondere Praseodym) mit  CuKu-Strahlung auftritt. 

])iese Kamera erlaubte eine unabhgngige Uberprfifung der ])iffrakto- 
metermessungen. Die so fiir Pr~O~COslI dureh sehrittweise graphisehe 
Extrapolation aus den Mel3werten bei grol3en Winkeln erhaltenen Gitter- 
parameter (a = 4,0113 :~ 0,0015 ~-, c = 15,6917 ~: 0,0030 ~) liegen hin- 
reiehend nahe bei den mit  Hilfe des ])iffraktometers erhaltenen Ergebnissen, 
werm man eine Temperaturdifferenz von 1--2 ~ beriieksiehtigt. 

Es wurde eine Hgtgg--Guinier-Kamera mit monoehromatisierter FeK~I- 
oder FeKe~-Strahlung verwendet. ])as I~amerageh/~use wurde wghrend der 
ganzen Aufnahmezeit evakuiert. ])ureh Variation der Beliehtungsbedingun- 
gem erhielt man Filme, die sieh entweder f/it Pr/~zisionsmessungen oder fiir 
die Auffindung der sehwaehen Uberstrukturreflexe eigneten. Die Filme 
wurden mittels der Gitterabstgnde des jeder Probe beigemengten reinen 
kristallinen Thoriumdioxids geeieht. 

])ie mit  Hilfe dieser Kamera erhaltenen genauen, gutaufgel6sten Daten 
aus dem Bereieh kleiner Winkel wurden, werm m6glieh, zur Indizierung der 
Pulveraufnahmen neuer Struktur typen verwendet. Die mit  dieser Kamera 
erhMtenen Elementarzellenparameter des Pr202CO~II bei etwa 27 ~ waren 
a = 4,011 ~ 0,002/~, c = 15,691 ~ 0,008 ~.  

Folgende Wellenl/~ngenwerte wurden bei den Bereehnungen verwendet: 
X (CuK~I) = 1,54051 A, X (CuK~2) = 1,54433 A, X (CuK~) = 1,54178 A, 
X (FeK~I) = 1,93597 A, ), (FeKa2) = 1,93991 A, X (FeKa) = 1,93728 ~.  

A n a l y s e n  
In  den F/illen, woes gelang, Ln202COa kohlenstofffrei zu erhalten, wurde 

die Substanz sowohl auf LnuOa als auch auf CO2 untersucht. Dies geschah 
dutch Gliihen in einem troekenen Sauerstoffstrom und  Absorption des frei- 
gesetzten CO2 an einem geeigneten Absorbens. 

Im  Falle von Pr202CO3II wurde das erhaltene PrOx vor der W/~gung in 
einem troekenen Wasserstoffstrom zu Pr203 (A-Form) reduziert. 

Um sicherzuste]len, dal3 bei der Umwandiung der polymorphen Formen 
von Ln202CO8 kein megbarer Gewichtsunterschied auftritt ,  und dag jede 
]~2omponente beim Gliihen zu Ln~Oa den theoret, zu erwartenden Gewichts- 
verlust erleidet, wurde aueh eine Reihe von einfachen W/~gungen vor- 
genommen. 

E r g e b n i s s e  d e r  t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g s v e r s u c h e  u n d  d e r  
R S n t g e n s t r a h l e n a n a l y s e  

Obwohl m a n  aus den bereits verSffentl iehten TGA- u n d  DTA-An- 
gaben de~ Stabilit/~tsbereieh der Phase Ln~OC2CO3 e n t n e h m e n  kann ,  
ist es gu t  mSglich, dag diese Tempera tu ren  yon  den jeweils ange- 
wende ten  Erw/~rmungsgesehwindigkeiten abh~ngen.  
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Zur Erzielung yon Proben, die fiir die R6ntgenstrukturanalyse 
kristallin genug sind, kann es erforderlich sein, das Ln202C08 lunge 
Zeit zu erhitzen, insbesondere dann, wenn die Arbeitstempera$ur niedrig 
(400---600 ~ gehalten werden mug. Solche Versuehe lassen sich am 
bequemsten an der Luft  durchffihren. 

Wie schon erws wurde, 1/~Bt sich frisch gegliihtes Sm203 quantit.  
in das hydratisierte Oxalat fiberfiihren. Anf/~ngliche Versuche machten 
davon Gebrauch, um durch einfache Gewichts/~nderungsbestimmungen 
die Grenzen der thermischen Stabilit/it yon Sm202C03 festzulegen: 

Zwei Einwaagen frisch geglfihtes Sm20s warden quantit,  in das 
Oxalathexahydrat  fibergeffihrt, das an der Luft  in einem Ofen zun/~chst 
auf 76 ~ dann auf 275 ~ und schlieglich in einem Muffelofen auf 385 ~: 5 ~ 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wurde. W/~hrend der letzten Er- 
hitzungsperiode verf/~rbte sich die Probe yon Hellbraun fiber Grau zu 
Wei$. 

Die w/s dieser tteizperioden gemessenen Gewichtsver/~n- 
derungeu entsprachen nahezu den theoret. Anderungen fiir die ~ber-  
g/~nge zu Sm2(C204)a" 6t t20 (bei 76 ~ and  zu Sm202COa bei 385 :j: 5 ~ 

Die erste, nach einigen Monate~ Erhitzens auf 385 ~ aufgenommeue 
R6ntgenaufnahme war yon schleehter Qualit/~t. Die nach einigen weite- 
ren Monaten, w/~hrend derma kein Gewichtsverlust auftrat,  gemachten 
Aufnahmen zeigten, dab das urspriingliche Material (Sm202COa) zwei- 
phasig war und eine Phase auf Kosten der anderen gewachsen war. 

])as l~5ntgenbeugungsdiagramm der bei fortgesetztem Erhitzen ver- 
schwindenden Phase sbimmt mit den yon Pannetier et al. a undPetr~t et al. a 
gemaehten Angaben fiber La202COa fiberein und sol1 als La202C03I 
bezeichnet werden. Die beim Erhitzen auf 385 ~ 5 ~ wachsende Phase 
gab l~6ntgendiagramme schlechter Qualit/it, die als die einer hexagona- 
lea Elementarzelle indiziert wcrden konnten [a ~ 3,934 ~,  c = 15,539A, 
V = 208,3 A3 und p = 6,259 g/cm a (RSntgenanalyse, Z = 2)]. Diese als 
Ln202COalI bezeichnete Phase scheint also eine polymorphe Form yon 
Sm202C0~ zu seim 

Ein Tell des Sm~02C03 / /wurde  im C02-Strom bis 700 ~ erhitzt; es 
war unter diesen Bedingungea stabil. Naeh dieser Wiirmebehandlung 
waren die erhaltenea R6ntgendiagramme sch/~rfer als vorher, aber noch 
immer waren alle Reflexe viel breiter als sie bei einer gut kristallisierten 
Substanz seiu solltem Die Wi~rmebehandlung fiihrte zu einer geringen 
Ver/~nderung 4er Zellparameter, und zwar au~ a = 3,942 ~= 0,002 A, 
c ~ 15,445 =[= 0,008 ~,  V = 207,9 A 3 und p = 6,270 g/cm 3 (I~6ntgen- 
analyse, Z = 2). Das Zellvolumen hatte sich also nur sehr wenig ver- 
i~ndert. 

Da diese Voruntersuchungea an Samarium zeigten, dab zwei poly- 
morphe Formen des Sm20~CO8 existieren, wurde eine systematisehe 
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U n t e r s n c h u n g  v o r g e n o m m e n ,  ob  d iese  p o l y m o r p h e n  F o r m e n  be i  L a n t h a n  

u n d  d e n  L a r t ~ h a n i d e n  v o r k o m m e n .  

Thermische Zersetzung yon La2(C202)a  �9 10 H 2 0  

E s  w u r d e  e ine  a u s g e d e h n t e  V e r s u c h s r e i h e  f ibe r  die Z e r s e t z u n g s -  

p r o d u k t e  a n g e s t e l l t ,  d ie  b e i m  E r h i t z e n  y o n  L a n t h a n o x a l a t - D e k a h y d r a t  

a n  d e r  L u f t  e n t s t e h e n  ( n a h e r e  A n g a b e n  i n  T a b .  1). 

Tabel le  1. D i e  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  L a n t h a n o x a l a t -  
d e k a h y d r a t  a n  d e r  L u f t  

Daue r ,  Temp. ,  
Nr .  S tdn .  ~ 

D u t c h  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  oder  chemische  Ana -  
lyse sowie d u r e h  das  A u s s e h e n  iden~ifizierte 

P h a s e n  

1 48 4 0 0 - - 4 2 0  La202C08I ,  P seudokub i sch ,  a ~ 13,50 A, amor -  
p h e r  K oh l ens t o f f  

2 144 4 0 0 - - 4 2 0  L a 2 0 2 C O J ,  Pseudokub i sch ,  a ~ 13,486 A, 
I~ohlenstoff ,  t e t r a g o n a l e  Zelle a ~ 4,0625 A, 
c ~ 13,497 

La202CO~IA,  Monokl in  Koh lens to f f  3 288 4 0 0 - - 4 2 0  
4 72 4 0 0 - - 4 2 0  
5 24 4 0 0 - - 4 2 0  
6 48 4 0 0 - - 4 2 0  
7 24 4 0 0 - - 4 2 0  
8 24 4 0 0 - - 4 2 0  
9 120 4 0 0 - - 4 2 0  

10 24 435 

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

u. � 89  515 
16 240 4 7 5 - - 5 0 0  
17 192 5 0 0 - - 5 1 0  
18 144 520 

19 72 525 

L a 2 0 2 C O s l A ,  
La~OuCO3IA, 
L a 2 0 2 C O J A ,  
L a 2 0 2 C O s l A ,  
L a202CO a l A ,  
La202CO3IA,  

Monokl in  t (oh l ens to f f  
Monok l in  Koh]ens to f f  
Monok l in  Koh lens to f f  
Monok l in  X o h l e n s t o f f  
Monok l in  Koh lens to f f  
Monok l in  Koh lens to f f  

La202CO3IA,  a : b ~ 4,072 • 0,002 •, 
c : 13,502 • 0,008 A, ~ : 91,045 ~ , Koh len -  
s toff  

La202CO3/A,  K oh l ens to f f  
La202COsIA, K o h l e n s t o f f  
La20~COsIA, K o h l e n s t o f f  
La202CO3IA, K ohl ens to f f  
L a202CO a l A ,  a = b ~ 4,0683 A, c : 13,494 .&, 

= 90,99 ~ Spur  Kohlens tof f ,  F a r b e  g r au  
L a 2 0 2 C O j A  
La202CO3IA 
Neues  D i a g r a m m ,  ahn l i ch  T y p  IA, aber  ver-  

a n d e r t e  Linienintensi~/~ten,  einige zus/~tzliche 
Reflexe,  d a r u n t e r  die s t a r k s t e n  L in i en  v o n  
La~O2CO3II  

Wie  vorher ,  abe r  m e h r  La202C03II. Fiir 
L a 2 0 2 C O a l A  a = b = 4 , 0 8 0 ~ ,  c ~ 1 3 , 5 0 4 ~ ,  

: 91,08 ~ 
20 96 525 Wie  v o r h e r  
21 96 520 Wie  vorher .  P r o b e  weiB 

G e s a m t d a u e r  de r  B e h a n d l u n g  im Tempera~urbe re i ch :  Ver such  1 u n d  2: 
192 S t d n . ;  Ve r such  3 - - 1 6 : 7 4 4  S tdn .  ; V e r s uch  1 7 - - 2 1 : 6 0 0  Stdn .  
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Wean man das Produk~ des I. Versuchs ia heil3er, verd. Schwefel- 
s/iure 15st and den Kohlenstoff abfiltriert, wird yon der LSsung I4MnO4- 
LSsung entf/trbt. Das Produkt des Versuchs I I  hat diese reduzierende 
Eigeaschaft nicht. 

In Beugnngsaufnahmen der als pseudokubisch bezeichneten Proben 
zeigen die sin 2 0-Werte der hOO-Reflexe untereinander bessere metrische 
Ubereinstimmung als die der iibrigen h/c/-Reflexe. 

Zwischen den Oxychloriden der Lanthaaide nnd Wismutoxychlorid 
besteht eine enge strukture]le Verwandtschaft. Wismut bildet auch eiae 
Verbindung Bi202COa. Weiters sind auch die Infrarotspektren yon 
La2OsCOsI and Bi202C03 s 5. Die Kristallstruktur der Wismut- 
verbindung ist bekann~ sund Tab. 2 stellt den entsprechenden Werten der 
fiir eine ebenfalls tetragonale Elementarzelle indizierten Diffraktometer- 
aufnahme yon La202COa die einer USP-reinen Probe yon Bi202COs 
gegeniiber. Die reeht gute Ubereinstimmung zwischen den bereehneten 
und gefnndenen sin 2 0 �9 104-Werten yon La202C03I 1/i~t vermuten, da~ 
die Wahl der Elementarzelle wenigsteas als Unterzelle richtig ist. Die 
IJbereinstimmuag der Intensit/~ten entsprechender Reflexe 1/~l~t darauf 
schliel~en, dab in beiden Zellen die gleiche Verteilung der Metallatome 
vorliegt. 

Erhitzt  man weitere 288 Stdn., so gleicht das RSntgendiagramm dem 
des La202COsI, mit der Ausnahme, dal3 alle hhO- and hhl-Reflexe (bei 
Indizierung fiir eine tetragonale Zelle) in Dublet.te ann/~hernd gleicher 
Intensit/~t aufgespaltea waren. 

Diese Phase, als La202CO3IA bezeiehnet, ist eine geringfiigig modifi- 
zierte Form tier Struktur des Typs I. 

Wie man in Tab. 1 sieht, war La202COslA an der Luft  bei 400 bis 
500 ~ stabil, aber selbst bei 1/~ngerer Gliihdauer bei diesen Temperaturen 
konnte die XristallitengrSl3e nicht soweit verbessert werden, dal? man 
ausgezeichnete RSntgendiagramme h/itte erhalten k5anen, die sieh fiir 
eine genaue Indizierung geeignet h/s 

Zwei S/~tze der yon La202COslA aufgenommenen RSntgenaufnahmen 
(Nr. 10 und 15 in Tab. 1) warden fiir eine monokline und eine pseudo- 
orthorhombische Zelle ausgemessen and indiziert. Die Parameter fiir die 
monokline Zel]e finder man in Tab. 1, die Linienlagen and Inteasit~ten 
des RSntgendiagramms und die Beziehungen zwischen den Unterzellen 
in den Abb. 1 and 2. 

Die vorliegenden Ergebnisse aus RSntgennntersuehungen ]assen 
zwar ohne Zweifel das Vorliegen zweier Phasen, La202COsI und 
La202COslA, sowie ihre Strukturgleichheit mit Bi202CO3 erkennen, die 
Ergebnisse sind jedoch nicht ausreichend, um die tats/ichliche Elementar- 
zelle sicherzustellea. Genauere l%Sntgeamessnngen an hochkristallinen 

22* 
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Tabelle2.  E r g e b n i s s e  de r  M e s s u n g e n  m i t  d e m  l ~ 6 n t g e n s t r a h l e n -  
d i f f r a k ~ o m e ~ e r  (CuKa) a n  Bi202COa u n d  La~OuCO~I 

Bi202COs 

In~ensit/~t sin 2 0 �9 104 hkl sin 2 0 �9 104, bet. 

80 127,0 (002) 126,7 
1O0 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 1717,1 (202) 1717,9 

Werte fiir tetragonale Elemen~arzelle* (t ~ 27 ~ C): a ~ b ~ 3,8652 A; 
c ~ 13,669 A; V = 204,7 A3; p (R6ntgen, Z -- 2) -- 8,271 g/cm 3 

L3202CO3I 

Intensit&t sin 2 0 �9 104 hkl sin 2 O �9 104, 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 

N 2 852,9 (112) 850,7 
f(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) 1.570,9 

Werte ffir tetragonale Elemen~arzelle* (t ---- 27 ~ C): a ~ b ~ 4,0625 A; 
c = 13,497 A; V ~ 222,7 A3; p (R6ntgen, Z ---- 2) ---- 5,511 g/cm a 

Proben  dieser Phasen  k 6 n n t e n  als Ergebnis  haben,  4aB die vorl iegendea 
ZeIlen submul t ip le  Zellen sind. 

Die W~rmebehand lungsun te r suchungen  ergaben welters, da]~ 
La202COaI im Tempera turbere ich  400 bis 475 ~ gegen La202C0a lA  
ins tabi l  is~. Es wird daher mi t  der bier angewende$en Methode nichb 
mSglich sein, eine hochkristal l ine Probe des Typs  I direkt herzustellen. 

* Die Werte ffir die Elementarzelle wurden nach der 1Yiethode der 
kleinsten Fehlerquadrate,, nichb jedoch bezfiglich der Absorption, korrigiert. 
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Aus Tab. 1 sieht man, dab auch bei liingerem Gliihen bei 400 bis 500 ~ 
die Gitterkonstanten yon La2OsCO3IA sich nieht wesentlich ~ndern. 
Verl~ngert man jedoeh die Gliihdauer, so treten einige sehwache neue 
Reflexe auf, yon denen sich einer nicht mit  der bisher gew~hlten Elemen- 
tarzelle indizieren lgl3t. 

Diese beiden Beobachtungen weisen darauf hin, dab sich ein grSBerer 
Ordnungsgrad in der Struktur entwickelt und sieh die ~ats~ichliche 
Elementarzelle abzuzeiehnen beginnt. 

192stdg. Erhitzen yon La202COsIA auf 500 bis 510 ~ an der Lnft  
fiihrte zu keiner neuen Phase (Nr. 17 in Tab. 1). Weiteres 144stdg. 
Erhitzen an der Luft bei 520 ~ (Nr. 18 in Tab. 1) gab ein RSntgen- 
diagramm, das dem yon La202COsIA stark glieh. Die Intensit~ten 
einiger Linien hat ten sieh jedoeh deutlich ge~ndert und einige zus~tz- 
liehe Reflexe waren aufgetreten. Die meisten yon ihnen entsprachen 
den stgrksten Reflexen yon La20~C03/ / (s iehe spgter). Die obige zwei- 
phasige Misehung wurde weitere 72 Stdn. auf 525 ~ erhitzt nnd mit der 
Hdigg--Guinier-Kamera untersncht (Nr. 19, Tab. 1). 

Mit wachsenden sin 2 0 wird die ~bereinst immung zwisehen berechne- 
ten und beobaehteten sin 2 0-104-Werten schlechter. Eine mSgliehe 
Erklarung ist, dab die Probe naeh dem Erhitzen anf 520 bis 525 ~ an der 
Luft  aus L a 2 0 2 C O s / / u n d  einer nngeordneten Form yon La202COsIA 
besteht. Dies s t immte mit  dem diffusen Charakter der Reflexe und dem 
Zunehmen der Zelldimensionen relativ zu den friiher bei niedrigeren 
Temperaturen hergestellten Proben des Typs IA iiberein. 

Es wurden noch zwei weitere Gliihversuehe mit  dieser Probe durch- 
gefiihrt (Nr. 20 nnd 21 in Tab. 1). Die Ergebnisse veranlaBten zu dem 
SchluB, dab sieh La202COsIA an der Lnft  bei 520 =~ 5 ~ in La202C03/ /  
umwandelt. 

Thermische Zersetzung bei hSherer Temperatur 

ErhSht man die Temperatur  welter, so beobachtet man folgende 
Reaktionsfolge 

La~O2COalA inCO~_~ La,02COaIs i n L u f t  L a 2 0 3 .  
670--800 ~ 1100 ~ 

Die Gewiehts~nderungsversuche zeigten, dab eine grau-weil~e Probe 
yon La202COaIA sich mit  einem Gewichtsverlust yon 0,2% in weil~es 
La202C08/ /umwandel t .  Der geringe Gewichtsverlust wurde einer Ent-  
fernung des verunreinigenden Kohlenstoffs durch Oxidation zu CO2 
zugeschrieben, da das gebildete La202C03/ /  sehneeweil~ war. 
La202CO3IA wandelt sich also ohne unerld~rbaren Gewichtsverlust in 
La~02C03II urn. Die beiden Phasen haben also die gleiche Zusammen- 
setzung. Das Verh~ltnis des Gewichtsverlustes (1,1342) bei der Urn- 
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wandlung der Dioxymonoearbonate in La203 (A-Form) stimmt mit dem 
theoretischen Wert (La202CO3/La20a ~ 1,1345) so gut iiberein, dab die 
empirischen Formeln yon La202C03II und La202CO~IA best/ttigt sind. 

Fiir diese Arbeit wurde keine direkte Analyse der La~O2CO3I-Phase 
durchgefiihrt. Die analytischen und rSntgenographischen Ergebnisse 
yon Petr4t et al. t u n d  Pannetier et al. 3 zeigen, dab diese Phase die Zu- 
sammensetzung La2CO5 hat. 

L/tBt man eine Probe yon ffiseh gegliihtem La2Oa (A-Form) 48 Stdn. 
in der Probenhalterung des Diffraktometers an der Luft  stehen, so 
schwi]lt sie auf das doppette Volumen an. Das l~Sntgendiagramm dieser 
Probe wurde dann mit dem Diffraktometer aufgenommea und konnte 
mittels der bekanaten Beugungswerte yon La(OI-I)~ 9 indiziert werden; 
a ----- 6,513 .~, c -~ 3,853 _~. Erhitzt  man die La(OH)3-Probe 48 Stdn. ira 
C02-Strom auf 700--750 ~ so 1/~Bt sich das Pro4ukt  dureh sein RSntgen- 
diagramm als einphasiges La20~CO~II identifizieren. 

M6glieherweise verl/tuf~ die Reaktion stufenweise, wobei zun/tchst 
das Sesquioxid gebildet wird und dann Carbonatisierung folgt. Es 
wurde n/tmlich berichtet ~a, dab im Falle des Lanthans die Carbonatisie- 
rung des Sesquioxids leicht vonstatten geht, w/thread sie bei Neodym 
nur langsam bei ~ 670 ~ verl~uft. 

Herstellung von La20~CO3II 

La2(C~O4)a �9 x H20 wurde etwa eine Woche im C02-Strom auf 675 ~ 
erhitzt. Die Umwandlung in einphasiges La202C03II war dann voll- 
st/~ndig. RSntgenuntersuchung mit der Hdtgg--Guinier-Kamera zeigte, 
daf~ nur La202C031I vorlag. Verfeinerung der Werte nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate ergab a -~ 4,078 ~ 0,002 A, c ---- 15,952 

0,008 ~ fiir eine hexagonale Elementarzelle mit dem Volumeu 
V ~ 229,7 j 3  uncl ~ (RSntgenanalyse, Z =- 2) ---- 5,346 g/cm a, Formel 
La203/C02 ~ 1,00. Gemessenes p bei 23,5 ~ ~ 5,304 g/cm 3. 

Irreversibilitiit der polymorphen Umwandlungen des Lanthandioxymono. 
carbonats 

Die vorhergehendenlangdauernden Gliihversuche an der Luft  haben 
gezeigt, dab sich La202CO3IA im Bereich 520~525 ~ in La202COs/I 
umwandelt. Um festzustellen, ob die Umwandlung La202CO3II 
+_-> La202COaI oder -IA im Temperaturbereich 420-425  ~ reversibel ist, 
wurden einige Gliihversuche mit Messung der Gewichtsver/tnderung und 
rSntgenographischen Phasenuntersuchungen an einer durch Carbonati- 
sierung vor~ La(OI-I)8 erhaltenen Probe yon La20~CO3I/angestellt. 

Die Umwandlung ist weder bei 520--525 ~ noch bei 420 ~ reversibel. 
Offenbar ist La202CO3/A oder La202COaI in diesem Temperatur- 
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bereich gegertfiber La202COalI metastabil.  Wenn dies zutrifft, ist 
520--525 ~ keirte echte Umwandlnngstemperatur ,  sortdern rtur eirte 
Temperatur,  bei der die Beweglichkeit der Atome groB genug ist, dal~ 
sick La202CO3IA irt La202COz//  nmwandeln karm. Die Messurtg der 
Gewichtsver~rtderung zeigt, dal] zwischen 420 und 525 ~ dcr Typ I_7 die an 
der Luft (Pco2 ~ 3 �9 10 -4 arm) stabile Phase ist. 

Gliiht man Ln202COa/ /be i  420 ~ so t r i t t  eine deutliche Vers 
im Charakter der RSntgertbeugurtgsbilder auf. An einer 168 Stdn. bei 
520 ~ gegliihten Probe sieht man keirten Ansatz einer AuflSsung der 
Ulg2-Dublette im 0-Bercich. Gliiht man jcdoeh 504 Stdn. bei 420 ~ so 
stellt man eine teilweise AuflSsurtg der ~l~2-Dublette ab 0 > 21 ~ lest 
nnd welters tr i t t  t in Reflex (115) (hhl mit I urtgerade) auf, eirt bisher irt 
deft Diagrammeit  yon den meist bei Temperaturert  > 500 ~ hergestellten 
Probcn yon Ln202COaII  (Ln = La, Pr, Nd und Sin) nicht beobachteter 
Typ. 

Thermische Zersetzung von La2(COa)a �9 8H20 an der Luf t  

Zur Eatfernung des Wasscrs wurde eine Probe yon Lu2(CO3)a �9 8 H20 
12 Tage an der Luft  auf 130 ~ erhitzt. Das erhaltene La2(COa)a wurde bis 
zur Gcwichtskonstanz ( z 4 T a g e )  auf 515--520 ~ erhitzt. Die aus 
La202COaI und La202C03II  bestehende Probe wurde noch weitere 
zwei Tage auf dieser Temperatur  gehalten, ohae dal~ eine meBbare 
Gewichtsver~nderung eingetretea ware. 

Aus La2(COa)a hergestelltes La202COaI zeigt deutlich aadere 
Inteasitiitsverh~ltnisse der tctragonalea Reflexe (002), (004) und 
(006/105) als aus La2(C204)a . x I t 2 0  hergestelltes La202COaI. Die 
erhShten Intensit~ten der aus La2(COa)a hergestellten Proben zeigen 
an, dab durch die besondere Form der La202COsI-Kristallite uad  ihre 
Orientierung auf tier Probenhalterung des Diffraktometcrs, a~mlich so, 
dab eine Probe eatsteht,  in der eine best immte Familie yon Ebenen 
(hO0, hhO, hhh etc.) gegeaiiber den fibrigen versti~rkte Iatensit~tert auf- 
weist, der Effckt eiaer Vorzngsoricatieruag anftritt.  Bci tetragonaler 
Indizierung ist dies die OO1-Familie. Der Effekt der Vorzugsorientierurtg 
rtimmt ab, wenn sick das La202COaI irt eirt zweiphasiges Gemisch der 
Typen I u n d  1 I  umwandelt.  Es gilt: Ioo2/Iloa ~ 100/46 (cinphasiger 
Typ I)  ; Ioo2/I1oa z 100/46 (zweiphasig, Typ I und Typ I I )  ; Ioo2/Ilo8 -~ 

100/70 (zweiphasig, Typ  I I  >~ Typ I) .  Der wahre Wert  fiir das 
Intensitittsverhi~ltrtis einer statistisch orientiertert Probe ist wahrschein- 
lich der, den wir aus einer durch Zersetzung des Oxalats erhalterten 
Probe yon La202COaI erhieltert, n~mlich Ioo2/Iloa -= 34/100. 

Eirte artdere Probe vort La2(COa)a" 8 H20 wurde fiber Nacht  bei 
130 ~ getrocknet und anschliel~ertd 24 Stdn. art der Luft  auf 390 ~90 ~ 



R6ntgenographische Identifizierung der Dioxymonocarbonate 345 

erhitz~. In  den R6ntgenbeugungsdiagrammen dieser Probe erkannte man 
das Vorliegen einer Phase, die sieh yon allen drei Dioxymonoearbonat-  
phasen untersehied. 

Ein kleiner Anteil dieser Probe wurde erst bis zur Gewiehtskonstanz 
auf 525 ~ [La202C08] und dana  auf 1100 ~ [La2Oa] erhitzt. Geht man 
davon aus, dal3 die urspriingliehe Probe nur aus La203 und C02 bestand, 
dann war ihre Zusammensetzung C02/La203 = 2,52s. Naeh der Aussage 
friiherer TGA-Untersnehungen a bestehg die Probe wahrseheinlieh aus 
76 Mol% La2(COs)3 und 24 Mol% La202C03. Langdauerndes Erhitzen 
an der Luft  auf 420 ~ fiihrte zur Ausbildung einer dreiphasigen Probe, die 
hauptsgehlieh aus La202CO3IA, und La~O2CO3H sowie einer Spur einer 
Phase bestand, in der C02/La203 > t,0 ist. Der 1Jbergang La202COaIA-~ 
--> La202C03/ /  w/ihrend der Zersetzung yon La2(C204)3" xH20  geht 
sehon bei tieferer Temperatur  (420 ~ vor sieh, als man ffiiher annahm 
(520--525~ Langdauerndes Erhitzen (4 bis 5 Wochen) an der Luft  
fiihrte zu gr61~eren Mengen des T y p s / / i m  zweiphasigen Gemiseh mit  
dem Typ IA.  

Die bei der thermisehen Zersetzung von La2(C204)3" xt t20 un4 
La2(CO3)a" 8 H 2 0  unter zahlreichen versehiedenen Bedingungen beob- 
aehteten Reaktionen k6nnert folgendermal3en zusammengefai3t werden: 

4 0 0 - - 4 2 0  ~ 
La2(C20~)a.xH20 - _~ La202COs/ + (tt~O/CO/CO2/C). 

4 0 0 - - 4 2 0  ~ 
La~O~COa/ + C -+ La202COalA + CO2~ 

5 2 0 - - 5 2 5  
La~O2COalA - _> La202COalI 

5 5 0 - - 9 2 0  
La2(C2Oa)a" x ~ O  --> La~O2CO2// + (I-t20/CO/CO2). 

C02, 1 Woche 

Je nachdem, wie lange man bei einer Temperatur  verweilt, verl/~uft die 
Reaktion in Stufen: 

675 ~ 
La2(C204) a �9 xI-I20 ~ La202COaI + (I-I20/CO/CO2/C). CO2, ~ 1 Stde. 

675 ~ 
La202CO3I + C -> La202C03II + CO 

CO~, 1 Woche 

La(CO~)3" 8H20 42o_~ La202CO3IA + La202COj I + (CO2/H~O) 

5 1 5 - - 5 2 0  ~ 
La2(CO2)a" 8I:[20 --> La202COaI + La + La~02CO~II + (CO~/H~O) 

In  Abb. 1 sieht man das R6n~genliaiendiagramm des Bereichs kleiner 
W'inkel yon jeder in der vorliegendea Arbeit gefundenen Phase. 

Die thermische Zersetzun9 yon Ln2(C2Oa)s �9 x t t20  (Ln =- Pr, Nd, Sin, Eu) 

Zur Untersuehung der meisten Lanthanidenelemente ~urden die 
schon ausfiihrlich besehriebenen Methoden zur Untersuehnng der 
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t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  v o n  L a n t h a n o x a l a t  ~r~gewei~det. Die  E rgebn i s s e  

s ind  in  Tub .  3 zusammengefa l~ t .  

Tabel le  3. D i e  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  L a n t h a n i d - o x a l a t -  
h y d r a t e  a n  d e r  L u f t  

D u t c h  l~5ntgenanalyse identifizier~e 
Nr.  Temp. ,  ~ Zeit,  Stdn.  

Phasen  (in A) 

1 383 MonaCo Pr202CO~IA -]- Pr~Os+x (C-Type), 
a ~ b ~ 4,019_~, e ~ 13,31_~, ~ 
= 91,17 ~ V ~ 215,0/~a, p (R6n?0gen, 
Z =  2 ) =  5 ,772g /em 8, a (Typ C ) :  
= 11,118 (entsprieht  PRO1,54) 

2 383 wei tere  Zeit  Pr2Oa+z (C-Type) 

3 400 96 Nd202CO3I q- amorpher  Kohlens tof f  
a = 3,989 q- 0,002 A, c = 13,190 =k 
i 0,008 ~ ,  V : 209,9 A 3, p (RSntgen,  
Z = 2) ~ 6,020 g /cm 3 

4 400--425  q- 456" Nd20~CO3IA -k Spur Kohlens~off, 
a ~ b = 3,988 • 0,002 .~, c • 13,120 -b 
=L 0,008/~, V = 208,6 A a, t~ (RSn~gen, 
Z ~ 2) = 6,057 g /cm ~ 

5 425--465 q- 888 Nd~O2CO3II  >~ I~d202CO~IA, 
a ~ 3,9904 =k 0,002 ~ ,  c = 15,619 =k 
• 0,0008_~, ~ = 91,07 ~ V = 215,4 A 3, 
p (t~6ntgen, Z ~ 2) ~ 5,865 g /cm a 

6 400--425 624. Sm202CO3I ~- Spur Sm20~COslI 
-~ Kohlensr a = 3,974 i 0,004 A, 
c ~ 12,92 ~: 0,016 _~, V : 204,0 _~3, 
p (R6ntgen,  Z : 2) ~ 6,391 g /em a 

7 425--450 ~ 720 Sm~O2CO3I, Sm202CO3II ,  Sm~Oa (C- 
Type) + Kohlensboff 

8 450--465  -[-96 SmaO2COaI (Spur), Sm202CO3II  und  
Sm2Oa (C-Type), a = 3,939 J:  0,002 A, 
c ~ 15,428 :~ 0,008_~, V --~ 207,3 ~a,  
0 (l~6ntgen, Z : 2) = 6,290 g /cm a 

9 Monate  Eu202CO3I,  a ~ 3,990 :[: 0,005 _~, c 
12,875 ~: 0,016 A, V ~ 205,0 j[a, 

9 (l~6n~gen, Z ~ 2) ~ 6,410 g/era a 

400--420  

10 400--420 + Eu~O2CO3I + Eu203 (C-Type) 

11 400--420 Gd202CO3/ (s. S. 349) 

* Das  Zeichen + bedeute t ,  dab dieselbe Probe  u m  den angegebenen 
Wer t  wei ter  erhitzb wurde.  
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Das Fehlen yon Pr2OeCOsI (Tab. 3 - -  1, 2) kann entweder darauf 
zuriickgeffihrt werden, dab es nicht gebildet wird, oder darauf, dal~ es 
rich noch vor der ersten l~Sntgenaufnahme umgewandelt hatte. Man 
sieht, dab der CO2-Partialdruck fiber Pr202CO3IA bei 383 ~ grSBer als in 
der Umgebung ist. 

Herstellung von Pr202CO3II 

Eine in einem Platinsehiffehen befindliche Probe yon Pr2(C204)3 �9 
�9 10 HaO (2,32278 g) wurde schnell in die heiBe Zone (560--600 ~ eines 
C02-durchstrSmten Rohrofens gestoBen. Das anfgnglich ffeiwerdende 
Wasser wurde mit dem COs-Strom allmghlieh aus dem Ofen getrieben. 
Naeh 48 Stdn. wurde das Sehiffchen ans dem Ofen entfernt und in einem 
Exsiecator abkiihlen gelassen. Das Gewieht des blaBgrfinen Produkts 
(1,18705 g) entsprieht nahezu dem des nach der Relation Pr2(C204)3 �9 
�9 10 H20/Pr202CO3 zu erwartenden Pr202COs (1,196 g). 

Die Ahnliehkeit der RSntgenaufnahmen (Diffraktometer) dieser 
Probe mit denen yon La~O2COJI und Sm2OsCO3//zeigt, dab praktiseh 
einphasiges Pr202COslI vorlag. 

Aus der Pr2OsCO3I/-Probe wurde ein Pre/~ling hergestellt, der in 
einem Platinschiffchen mehrere Monate bei 600--560--524 ~ im 
COa-Strom geglfiht wurde. Um sicherzugehen, dab rich die Struktur und 
die Zusammensetzung der Probe nicht vergndert, wurden in periodischen 
Abstiinden Gewichtskontrollen und RSnggenaufnahmen gemacht. 
SehlieBlich wurde das gepreBte ~{aterial fiber NaOH in einem Exsieeator 
aufbewahrt und ffir analytische and rSntgenographische Untersuehungen 
sowie zur Dichtebestimmung verwendet. 

Die direkte ehemische Analyse auf Pr203 Lind CO2 bestgtigte die 
Formel Pr202COs. 

Die hochkristalline Probe yon Pr202CO3/ /wurde  zur lJberprfifung 
der ffir die La2OsCOa//-Phase vorgesehlagenen hexagonalen Indizierung 
herangezogen. Zur Gewinnnng yon Aussagen fiber die Intensitii~ wurde 
auch ffir das Diffraktometer eine gepreBte Probe hergestellt. Die Analyse 
der Pulveraufnahmen ergab : a = 4,01202 d= 0,00025 A, c ~ 15,6935 • 
d= 0,0005 ~, V = 218,7 A s, p (l~Sntgenanalyse, Z = 2) -- 5,672 g c m  s. 
Gemessenes p bei 23 ~ = 5,586 g/cm s. 

Herstellung yon NdsO2COs// 

Tab. 2 zeigt unter 3, 4 und 5 die Versuche znr thermisehen Zer- 
setzung yon Neodymoxalat-hydrat.  Eine Probe yon Nd2(C~O4)3 �9 xH~O 
(x ~ 10) (2,27193 g) wurde in einem Platinschiffchen in die heil~e Zone 
(500 ~ eines CO2-durehstr5mten l~ohrofens gebraeh~. Uber Nacht wurde 
auI 500 ~ erhitzt. Das noeh immer Kohlens$off enthaltende Prodnkt  
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wur4e bei 550--600--675 ~ erhitzt, bis ein blaBblaues Produkt erhalten 
wurde. Des Gewieht (1,16822 g) stimmte recht gut mit dem naeh 
Nd2(C204)3 �9 10 H20/Ndz02C03 zu erwartenden Wert (1,180 g) iiberein. 

Eine Bestimmung des Gewiehtsverlustes eines Teils der Probe ergab 
ein C02/Nd203-Verhgltnis yon 1,116, d .h .  die Probe bestan4 wahr- 
scheinlieh aus 93 Gewichtsprozent Nd202COalI Und 7 Gew~o Nd2(COa)3. 

Tab. 3 (Vers. 5) zeigt die r6ntgenographiseh erhaltenen Werte. Die 
Indizierung erfolgte wie bei La202COalI, Pr202COa//mad Sm~02COaII. 

Hersteltung yon Sm202C03//  

Die Vers. 6, 7 und 8 in Tab. 3 geben eine Vorstellung von der thermi- 
sehen Zersetzung des Samariumoxalatoxidhydrats. Die Qualit~t der 
Diffraktometerbil4er war schleeht, un4 eine mSgliche Bildung vort 
Sm202COalA konnte nicht ausgesehlossen werden. In der Folge wurden 
die Einzelheiten dieser Zersetzung viel ausfiihrlicher untersueht 5. Eine 
Probe yon Sm2(C~04)3 �9 xH20  wurde 24 Std~. in einem Aluminiumoxid- 
tiegel an der Luft  auf 400 ~ erhitzt. Des entstandene sehwarzbraune 
Produkt  wurde in einem Platintiegel langsam in die heige Zone (700 ~ 
eines C02-durehstrSmten Rohrofens eingebracht. Naeh 24 Stein. wurde 
des weige Produkt  mit dem Diffraktometer untersneht. Es bestand aus 
Sm202C03//  und Sm20a vom C-Typ. Es wurde bereits gezeigt 5, dab 
unter den obenstehenden Bedingungen Sm202COs// stabil ist. Daher 
kann man die Reaktionsfolge dureh folgende einander konkurrenzierende 
Reaktionen darstellen: 

Sm~O~CO3I --~ Sm~O~COaH 

Sm202COsI .--> Sm~O3-C-Typ + CO21' 

Die erste Reaktion verl~uft zwar langsam, aber an der Luft bei niedrigen 
Temperaturen (380--400 ~ vollst~ndig. Die zweite Reaktion ist ver- 
gleiehsweise schnell uad verlguft im Bereieh 500--700 ~ vollsts je 
naehdem, wie groB der Partialdruck des COz im System ist. 

Thermische Zersetzung von Eu~(C204)3" x H20 (x ~ 10) 

Die Ergebnisse fiir das Europiumoxalathydrat  stehen in Tab. 3 unter 
9 und 10. Offensichtlieh findet bei den in dieser Untersuehung angewen- 
deten Temperaturen die Reaktion Eu202COsI -~ Eu202C03II in keinem 
meBbaren AusmaB statt. 

Es gibt jedoeh einige Hinweise, dab eine Phase des Typs Eu202C08II 
existiert (siehe sp/~tere Diskussion) end daher wurden 4ureh Extrapola- 
tion einige Gittereigenschaften dieser Phase vorausgesagt (z. B. a ~ 3,92 
un4 c = 15,4 s 
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Thermische Zersetzung von Gd2(C204)3 �9 x H20 

Die Untersuchung der thermischen Zersetzung yon Gd2(C~04)3 
�9 x t t 2 0  wurde in der bei Eu2(C204)a �9 10 HgO angegebenen Weise durch- 
gefiihrt. Das erste bei 400 bis 420 ~ erhaltene Produkt  war amorph und 
enthielt Kohlenstoff. Nach fortgesetztem Erhi tzea liel] sich eine 
Gd202CO3I-Phase r6ntgenographisch identifiziercn. WeiLeres Erhitzen 
lieB Gd20~C03/ /neben  Gd2Os-Typ C entstehea. 

Der GroBteil der Mel]werte des Diffraktometers sind yon schlechter 
Qualit/~t. Die besten erhaltenen Werte waren Gd202C03I: a = 3,930 
d= 0,005 A, c ---- 12,77 =k 0,01 A, V = 197,0 2~3 (RSntgenanalyse, 
Z ---- 2) ---- 6,85 g/cm ~. Gde02C03/ / :  a = 3,898 =k 0,004 A, c ~- 15,369 • 
d= 0,015 A, V = 202,2 A 3. 

Thermische Zersetzung von Ho2(C204)3 �9 x 1{20 und yon Er2(C204) �9 xH~O 

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

C O .  
Tb2(C204)3" x H20.~---~_ Amorphes Produkt  + (H20/C0/C02/C) 

Die Zersetzung der anderen 0xala thydra te  wurde solange fortgesetzt, 
bis ein rSntgenographisch ider~tifizierbares Produkt  entstand.. 

L u f t  
Dy2(C20~)3"xI-I~O----* Dy203-Ty p C + (H20/CO2/CO/C) 

4 0 0 - - 4 2 0  ~ 

I-Io2(C~O~) s �9 xH~O Lust - - - ~ -  I~I%O~-Typ C + (H2OlCO lCOlC) 
4 0 0 - - 4 2 0  ~ 

L u f t  
Er~(C20~)3"xH20 ~00_42~> Er2Os-Typ C + (H20/CO2/CO/C) 

MSgiicherweise ist die Verbindung Ln~02C03I im Falle yon Dy, H o u n d  
Er  bei dieser Temperatur  und diesem C02-Partialdruck instabil. Daher 
wurden mit  den hydratisierten Oxalaten yon Tin, Yb und Lu keine Ver- 
suche zur thermischen Zersetzung an der Luft  durchgefiihrt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  und. D i s k u s s i o n  

In  deft vorliegenden Untersuchungen treten drei gut charakterisierte 
Formen yon Ln202C03 auf. Die beiden strukturell eng verwanctten 
Phasen Ln202C03I und -IA sind die erstea Produkto, wean man  hydrati-  
sierte Oxalate der Seltenerdmetalle bei mittleren Temperaturen (350 bis 
450 ~ und einem Pco~ m 3 �9 10 -4 a tm an der Luft  zersetzt. Ihre thermi- 
sche Stabilit~t an der Luft  scheint in der Reihenfolge La :> Pr  > Sm > 
> Eu > Gd abzunehmen. Bei den Verbindungen yon Pr, Sin, Eu und 
Gd fiihrt die thermische Zersetzung bei niederen Temperaturen zum 
C.Typ yon Ln203 sowie C02. 
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Bei La, Pr, Nd, Sm und Gd, bei 4enen die Ln202COaI- octer -IA-Phase 
an der Luft  yon 400--500 ~ thermisch hinreiehead stabil ist, t r i t t  eine 
dritte polymorphe Form, Ln~O2COa//, auf. Die thermisehe Stabilitgt 
dieser Form ist grSger als die der beiden anderen; sic ist, wenn sic sieh 
einmal gebildet hat, aueh bei niedxigen Temperaturen gegeaiiber diesen 
anderen beiden Formen stabil. 

An Hand tier vorliegenden Ergebnisse dieser Arbeit kana man eine 
plausible Erkli~rung fiir die yon Head und Holley 2 angegebene Form der 
TGA-Kurvea linden. Das gilt insbesondere fiir die Kurven, die man 
erh~lt, wean man die wasserfr. Carbonate der Seltenerdmetalle bez. ihrer 
Zersetzung unter einem konstaaten C02-Druek von 500 mm and bei 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 36 ~ pro Stde. untersueht. 

Je naehdem, welches SeltenerdmetalI uatersueht wird, erh/ilt man 
einen der drei verallgemeinerten Kurventypen:  

Fall 1 

In Abb. 3 a ist die etwas idealisierte Kurve yon La un4 Pr  dargestellt. 
Bei der angeweudeten Aufheizgeschwindigkeit yon 36~ sin4 die 
Phasenumwandlungen, die zur Bildung yon Ln202C03//I i ihren,  bereits 
abgeschlossen, ehe eine Temperatur erreicht wird, bei der die thermische 
Dissoziation yon Ln202CO3//beginnt.  

Fall 2 

In Abb. 3 b ist die etwas idealisierte Kurve yon Nd, (Pm?), Sin, Eu 
und Gd dargestellt. Bei der angewendeten Aufheizgesehwindigkeit ist die 
Phasenumwandiung yon Ln~O2COaI oder -IA zu Ln~.02CO~II noeh 
nicht beendet, wean die thermisehe I)issoziation yon Ln202COaI oder -IA 
zum Oxid beginnt. Die Zusammensetzuag im Zwischenbereich entspricht 
einer Misehung yon Ln202CO~II und Ln~Oa (im verwendeten Tempera- 
turbereieh Ms Typ C) und nieht einer stark nicht-st6chiometrischen 
Phase. Die Lage dieses Plateaus (auf der Gewiehtskoordinate) sollte also 
stark yon der angewendeteu Aufheizgeschwiadigkeit abhi~ngen. (Vgl. 5, 
wo eine ausfiihrliehe Untersuehung der Zersetzung von Samariumoxalat 
besehrieben wird.) 

Das Ende des Plateaus entsprieht dem Beginn der thermischen Zer- 
setzung yon Ln202C03II zu Lnz03 (Typ A oder C) und CO2. Auf Grua4 
der Form der TGA-Kurve im Falle des Eu k6nnte man die Bildung yon 
Eu20~COa/I erwarten, obwohl nach den bisher vorliegendea, beschr/~ak- 
ten Untersuehungen nut  die Existenz yon Eu202COaI gezeigt werden 
konnte. Tats/ichlieh lassen die TGA-Ergebnisse vermuten, dab die 
Geschwindigkeit der Umwandlung yon Eu202COaI in EuzO2COa// 
betrs kleiner ist als die tier entspreehenden Umwandhmg der 
Gadoliniumverbindungen. 
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Fall 3 

Ftir Tb, Dy,  Ho, Er, Tin, Yb und Lu  1/iBt sieh keine eindeutige 
Erkls  geben. Aus den bisher vorliegenden St rukturuntersuehungen 1~ 
der Ln~O2COJI.Phase kann  angenommen werden, dab dieser Typ  nieht  

I 

L l :c~pepelure . 

+C:z 
l - ~ - 4  r~ s§ P~le(/,r 

ze 6 ~,or ~</,4)+ c~ 
7eiYl~Ci'ol/lP8 

T:/]Tie/',~ll, 'l 'e ~ 0 

Abb. 3. Idealisierte TGA-Kurven der Langhanid-dioxymonoearbonate 

Tabelle4. A u f t r e t e n  der  D i o x y m o n o e a r b o n a t e  de r  L a n t h a n i d e n -  
e l e m e n t e  

Ln-~  L a C e  Pr Nd Pin Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er  Tm Yb Lu 

Ln.).O2COa + -t- + ? _L + + + + ~_ + + -t- ? 
Type I -t- + -t- ? ~- ~- + ? ? ? ? ? ? ? 
Type I A  4- + + ? 
Type I I  + + + ? + ? + 

+ = Tats~ehtich beobaehtet. 
? = Der Kris~alls~ruk~urtyp dfirfte wahrseheinlieh gefunden werden, 

wenn man die Verbindung des Elements im Temperaturbereieh 400--900 ~ 
und bei einem Kohlendioxidpartialdruek ~ t Atmosph/~re sehr langsam 
aufheizt. 

vorkommt,  wenn der Atomradius  des Seltenerdmetalls kleiner als der des 
Gd ~+ ist. Daher  entsprechen vielleicht alle Kurven  der obenstehenden 
Elemente den Verbindungen des Typs  Ln20aCOsI oder - IA.  Tb202COsI/IA 
ha t  die grSBte thermische Stabilit/~t, Yb202COsI/ IA beginnt sich un- 
mit te lbar  n~ch sciner Bildung zu zersetzen (Abb. 3 c). 
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In  Tab. 4 sind die vorliegendea Daten fiber die Existenz der 
Ln20~COa-Phase des Lanthans und der Lanthanide sowie die tats/s 
beobachteten un4 die vorausgesagten polymorphen Formen zusammen- 
gestellt. Abb. 4 zeigt die Abhi~ngigkeit des Zellvolumens yon Ln202COsl I  

yon den Atomradien (Ln -~ La, Pr, Nd, Sm und Eu). InnerhMb der Melt- 

laaOz g'O a T#~e zr 
t/o/l/~e = - 7. r  + 2/7. a'~r [ ' l #  3 §  l ~  Z. 

% 

2/0 

~m 

/r 

f f  

Abb. 

0.S~ 0.97 O.S# /.0/ /03  /,05 

4. Zellvolumen der Lanthanid-dioxymonocarbonate des Typs I I  in 
Abh/ingigkeit vom Ionenradins 

genauigkeit (~  0,5 A a) liegt ann/~hernd lineare Abh/~ngigkeit vor. Das 
1/~l~t sehliei~en, das die Ln202COa//-Phasen gut geord~et sind und keine 
grSSeren Abweiehungen yon der StSchiometrie zeigen. 

In 4en Phasen 4er Typen Ln202COaI, - I A  und - / /  scheiaen drei 
M6gliehkeiten nieht-st6chiometrischen Verhaltens vorhanden zu seia: 

1. NiehtstSehiometrisehes Verhalten olme Jmderung tier Wertigkeit- 
des Ln3+-Ions, abet Bildung einer einen Sauerstofffiberschul~ enthalten- 
den kohlendioxid-armen Phase dureh Verlust yon C02 naeh tier Gleichung 

Ln202COa -> Ln202+z(COa)l-x + x C02~ 

2. und 3. Nicht-stSehiometrisches Verhalten mit Jmderung der 
Wertigkeit des Ln3+-Ions (wahrscheinlich bei Sin, Eu un4 Yb in CO/CO2 
und tt20/CO-Gemische enthaltenden Atmosph~ren) kSn~te auftreten, 
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wenn sich im Untergitter der Oxid- oder Carbonationen Leerstellen 
bilden. 

L~,O~C0, co/c% L4~+~>+ 0~7.(C0~)~ - 

,~ zn z o r o'oa r#ve///z 

za~ F ,~aluz~e = 3.e~l~SZ § BOZ Wl3 {lza~3dk/s) 
1 

) ,  

! 

220 ~ I'eS'~ ~ Z~* 

-i- -".,7/ 

i7~o# gss d20 ZOO Z02 zO# 106" 
Lo a + s:adi~is 

Abb. 5. Zellvolumen der Lan~hanid-dioxymonocarbonate des Typs I / I A  in 
Abh/tngigkeit vom Ionenradius 

In der Darstellung des Zellvolumens gegen den Atomradius fiir die 
Typen I und I A  (Abb. 5) wurde die Ausgleichsgerade durch alle Meg- 
punkte (aul3er dem von Eu) gelegt. Der Grtmd, warum Werte yon beiden 
Typen verweadet wurden, liegt in der engert Verwandtschaft yon I und 
I l l .  Der ganze Unterschied liegt vielleicht nur in der gehindertea Dreh- 
barkeit der CO3=-Gruppen im Typ I A  gegeniiber ihrer freien Drehbarkeit 
im Typ I.  Mit Ausnahme des Punktes yon Eu202COaI liegen alle Punkte 
(Abb. 5) innerhalb -4- 1 As auf der Ausgleichsgeraden. 

Die zur Zeit bekannten kris~allographischen Daten sind ebenso wie 
die Zusammensetzungen der Phasen nicht sicher genug festgestellt. Es 
ist jedoch m6glieh, dab Eu~02OOaI eine der drei erwghnten Arten nieht- 
st6ehiometrisehen Verhaltens zeigt. 

38onatshefte ffir Chemie, Bd. 103/1 28 
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