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Abstract

Cu20 reacts with Las0s, Nd203, Sm:03 and Eu:03 to form double oxides
Cu(RE)O: with the rhombohedral NaHT; structure. The interatomic distances
for CuLaOz arc given. For the NaHFs-type compounds CultMe3 Qg (Mce3+ = Al,
Cr, Ga, Mn, Fe, Co, Rh as well as La, Pr, Nd, Sm, Eu) an increase of the lattice
parameter o (hexagonal orientation) with increasing size of Me3+ is observed,
while the changes of ¢ are only small. Oxides Cult(RE)O: with (RE)3* ions
smaller than Eu3+ and with Y3+ or In®t could not be obtained. The preparation
of the corresponding silver compounds Agl+(RE)Os was also not successful.

Auszug

Cu20 gibt mit La203, ProOs, NdsOsz, Smz03; und Eu:0s; Doppeloxide der
Zusammensetzung Cu(SE)O: mit der rhomboedrischen Gitterstruktur des
NaHF;. Bei der Verbindung CuLaO; wurden die Atomabstinde bestimmt.

In den bisher bekannten Verbindungen vom Typus Cult Me3+Os mit
NaHFq-Struktur mit Me3+ = Al Cr,Ga,Mn,Fe,Co und Rh, sowie mit Me3+ =
= La,Pr,Nd,Sm und Eu, nimmt die Gitterperiode ¢ (in hexagonaler Auf-
stellung) mit zunehmendem Radius von Me3+ deutlich zu, wihrend ¢ nahezu
unverdndert bleibt. Cul*(SE)O:-Verbindungen mit den nach Europium folgen-
den kleineren (SE)3*-Tonen kormten nicht crhalten werden, ebenso auch nicht
mit Y3+ und In3*. Versuche zur Synthese der entsprechenden Verbindungen
von Ag:O mit Oxiden der seltenen Erdmetalle blieben ohne Erfolg.

Aus der Literatur ist eine Reihe von Mischoxiden der Zusammen-
setzung Cul™ Me3t Qg (Me3™ = Al, Ga,Cr,Mn, Fe, Co, Rh) bekannt. Sie
besitzen alle die hexagonal-rhomboedrische Nal*(HFz)1—-Struktur.
Diese kann man als deformierte NaCl-Struktur auffassen, in der die
CI1—-Ionen durch (HF)1—-Tonen ersetzt sind. Die Radien der genannten
dreiwertigen Kationen sind siémtliche kleiner als der Radius des

1 Auszug aus der Dissertation ,,Strukturuntersuchungen an Mischoxiden mit
einwertigem Kupfere, von Haxs Haas, Bonn 1967. 2. Mitteilung?2.

2 T. Mitteilung: Uber den Ersatz von Lilt durch Cult in oxidischen Spinel-
len. Z. Kristallogr. 129 (1969) 252—258.
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Cul*-Ions. Es sollte nun geprift werden, ob auch oxidische Ver-
bindungen des obigen Formeltypus mit grofleren Me3*-Tonen moglich
sind und welche Struktur sie haben. Hierfiir wurde die Kombination
von CusO mit den Sesquioxiden der seltenen Erdmetalle (SE) ge-
wihlt. Bisher sind oxidische Verbindungen nur vom zwetwertigen
Kupfer mit seltenen Erdmetallen der Zusammensetzung Cu2t(SE):0,
erhalten worden. Nach Forx3 zerfallt Cu2tLas0Q4 an der Luft oberhalb
1200°C unter Sauerstoffabgabe; eine Verbindung des hierbei ge-
bildeten Cuz20 mit Las03 entstand unter diesen Bedingungen nicht.

I. Synthese von Cu'*(SE)0,-Verbindungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten durch geeignete
Wahl der Darstellungsbedingungen die folgenden neuen Cul*-Misch-
oxide erhalten werden:

CuLaOgz, CuPrO,, CulNdOz, CuSmO,; und CuEuOs,.

CusO wurde nach der von Emons und BERGER?4 beschriebenen Me-
thode hergestellt. LasO3 war ein kéufliches Priaparat der Fa. Fluka
(99,99%/5). PrsOs wurde aus schwarzbraunem PreO1 (99,900, Auer-
Remy K.G.) durch zehnstiindige Reduktion im Hs-Strom bei 900°C
als gelb-griines Prédparat gewonnens. Die iibrigen Sesquioxide der
seltenen Erdmetalle wurden als kdufliche Produkte (Auer-Remy K.G)
verwendet, die bei 1000°C bis zur Gewichtskonstanz geglitht wurden.

Aus den oben erwihnten Beobachtungen von Foex war zu folgern,
dall oberhalb von 1200°C Cu20 und LasOz nebeneinander bestehen
koénnen. Durch eigene Versuche wurde diese Feststellung von Forx
bestétigt. Deshalb wurde bei den eigenen Versuchen zur Darstellung
von CultLa3tOg von frisch bereitetem Cu20 und LayO; ausgegangen,
das Gemisch in Tablettenform jedoch bei niedrigeren Temperaturen
geglitht. Systematische Versuche ergaben als optimale Bedingungen
zur Bildung von CuLaOs eine Glithtemperatur von 800 bis 900°C
(24 Stunden) unter trockener Argonatmosphire. Als Reaktionsgefie
dienten Tammanntiegel aus Sinterkorund, da Platin stark ange-
griffen wurde. Durch wiederholtes Pulverisieren nach vélligem Er-
kalten, erneutem Tablettieren und Tempern wurden réntgenogra-

3 M. FoEx, Propriétés de quelques solutions solides et composés & base ‘
d’oxyde de lanthane. Bull. Soe. Chim. France 1961, 109—117.

4 H. H. Emoxs und E. BERGER, Zur Darstellung des Cuz0 - Fe:05. Z. anorg.
allg. Chem. 383 (1964) 108—114.

5 Handbuch der analytischen Chemie, Bd. ITTb, S. 374.
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phisch und polarisationsmikroskopisch homogene, wenn auch nur
sehr feinkérnige Produkte erhalten.

Die Darstellung der analogen oxidischen Verbindungen des Cul*
mit Pr,Nd,Sm und Eu als dreiwertigen Kationen erfolgte in der
gleichen Weise. Die erhaltenen Mischoxide waren alle schwachgelb.
Beim Liegen an der Luft trat nach mehreren Wochen infolge gering-
figiger Oxidation eine schwache Dunkelfirbung auf [Cu2*(SE)20Qs-Ver-
bindungen sind schwarz]. Beim Erhitzen an der Luft zersetzen sich
diese Cul*-Verbindungen ab 300 °C véllig unter Bildung von CuO und
Cu**(SE)204. Temperversuche im Argonstrom zeigten, daB die Misch-
oxide Cul*(SE)Og nur bei tieferen Temperaturen stabil sind. Oberhalb
1000 °C zerfallen sie im Argonstrom in die freien Ausgangsoxide CuzQ
und (SE)20s3.

Unter dem Mikroskop zeigten die feinkristallinen Produkte deut-
liche Doppelbrechung. Die Lichtbrechung der Kristéllchen ist iiber
2,0. Durch Untersuchung entsprechender, dem Molverhiltnis 1:1 der
freien Oxide nahe benachbarter Mischungen konnte festgestellt
werden, daf3 die Cul™(SE)Os-Verbindungen hdochstwahrscheinlich
stochiometrisch zusammengesetzt sind bzw. ihre Phasenbreite — wenn
iiberhaupt — nur gering ist.

II. Kristallstruktur der Cu'*(SE) 0,-Verbindungen

Alle Versuche, grober kristalline Produkte von diesen Mischoxiden
zu erhalten, aus denen Einkristalle gewonnen werden konnten, blieben
leider ohne Erfolg. Auch aus Schmelzen von CuCl, PbFs, PbB204 und
NagB40; konnten keine Einkristalle erhalten werden, da die Sub-
stanzen mit diesen Schmelzen chemisch reagierten. Somit mullite die
Strukturbestimmung vermittels der Pulveraufnahmen versucht wer-
den.

Zunéchst wurde die Indizierung der Rontgeninterferenzen nach
der graphischen Methode von Scawarz und Summa® far hexagonale
Kristalle durchgefithrt. Die Richtigkeit derselben wurde durch Be-
rechnung der theoretischen sin26-Werte gepriift. Hierdurch wurde
erwiesen, dafl die vorliegenden Cu{SE)Os-Verbindungen hexagonale
Elementarzellen besitzen. Daraufhin wurden nach der in der I. Mit-
teilung? erwihnten Methode von TAYLOR und SINCLAIR sowie von
NEeLsox und RiLey die korrigierten Werte fiir die hexagonalen Gitter-
konstanten @ und ¢ ermittelt. Im Falle hexagonaler Substanzen gelten

6 M. Scawarz und O. Summa, Praktische Auswertungsmittel fur Fein-
strukturuntersuchungen. Miinchen, 1932.
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Tabelle 1. CWlH(SKP+0s- Verbindungen

| .
hexagonal © rhombocdrisch

‘ d [h em— 3]

“ a ¢ e "*7 - ‘7 — Z ' o« 1 a
i ‘ | réutg. | exp. ! }
CuLaOz )A 4,46(2) | 5,36(6) 5,‘33(2) 2,99(2) |6,11(6) A ‘36,5(2)°
CulrOs 3 7 )(1) ‘17 09(3) 4,55(7) 1 5,65(5) | 5,63(8) | 2,99(1) 6,09(5) J35,8(4)
CuNdO, [3,71(4) '17,10(0) | 6,60(4)| 5,84(8) 5, 82(3) 2,98(8) 6,09(0) |35.5(0)
CuSmO. [3,66(0) [17.08(0) & 4,66(7)| 6,18(1) ‘ 6, 13(8) 2,98(9)6,07(3) |35,0(8)
CuEuO: 13,63(2) 117,07(2) | 4,70(0) ' 6,32(2) | 6, 31(4.) 2,99(6) |6,06(5) |34,8(5)

hierbei die gleichen Uberlegungen wie fiir dic kubischen, wenn man
fiir die Gitterkonstanten a nur Ak0-Reflexe und fiir ¢ nur 00/-Reflexe
verwendet. Bei den hier untersuchten Substanzen treten solche Reflexe
nur in geringer Anzahl auf. Daher konnte ein Niherungsverfahren
angewandt werden, das zum gleichen Ergebnis fithrte!. Mit den so
ermittelten a- und c-Werten wurden in der itblichen Weise mit Hilfe
der experimentellen Dichtewerte (Auftriebsmethode) die Zahl Z der
Formeleinheiten pro Elementarzelle sowie mit Z = 3 die Réntgen-
dichte d; berechnet. Das Ergebnis ist in der Tab. 1 zusammengestellt.

Die genauere Betrachtung der auftretenden Flichenindizes fithrte
zu folgendem Ergebnis: Die Rhomboeder-Bedingungen erwiesen sich
als erfullt. Danach kamen sieben Raumgruppen in Frage. Zwei Raum-
gruppen, R3¢ und R3¢, besitzen Gleitspiegelebenen. Die Réntgen-
aufnahmen zeigten, dal} letztere fehlen. Somit verblicben nur noch
folgende fiinf Raumgruppen:

R3,R3,R3m, R32und R3m.

Eine weitere Auswahl allein auf Grund der Ausléschungsbedingungen
ist nicht moglich.

Der Vergleich mit den bisher bekannten Verbindungen der allge-
meinen Formel Melt™Me3tO, liel vermuten, daBl bei den hier vor-
liegenden Doppeloxiden vom Cul™(SE)O.-Typ die NaHFs- oder die
«-NaFeOz-Struktur vorliegt, denen beiden die Raumgruppe R3m—D;,
zukommt. Alle anderen bei solchen Mischoxiden gefundenen Struktur-
typen besitzen keine der oben aus den vorhandenen Interferenzen
abgeleiteten fiinf Raumgruppen. Der Vergleich der gefundenen Gitter-
konstanten fiir die hexagonale bzw. rhomboedrische Elementarzelle
und die vermittels der experimentellen Auftriebsdichten erhaltene
Anzahl Z = 3 der Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tab. 1) sind
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weitere Hinweise fiir das Vorliegen eines der beiden oben genannten
Strukturtypen.

Die beiden Strukturen, NaHFs und x-NaFeOz, besitzen neben der
itbercingtimmenden Raumgruppe auch die gleichen Punktlagen. Sie
unterscheiden sich lediglich durch die Grofie der Sauerstoffparameter.
Hierdurch resultiert jedoch eine unterschiedliche Koordination der
einwertigen Kationen?.

Die hexagonalen Elementarzellen der Doppeloxide Mel*™Me3tO,
vom NaHFy; — bzw. x-NalFeO:-Typ enthalten folgende Punktlagenio:

+. .1 21. 212
Melt: 000; $33; 2353
\/] -+ . 1. 125 211
e3t: 003 5%% %3¢
. < 1 .21 2
O :+00u; 555+u; $55+u).

Unter Verwendung dieser Punktlagen wurden die relativen Inten-
sitdten der Rontgeninterferenzen fir das Cu'tLaOs unter Beriick-
sichtigung der tiblichen Faktoren!l, einschliefllich des Absorptions-
faktors, berechnet und mit den auf der Debye-Scherrer-Aufnahme
geschétzten verglichen.

Fiar den speziellen Fall des CuLaOs gelten, wie bereits erwihnt,
fur die Réntgenreflexe die Rhomboederbedingungen. Unter weiterer
Beriicksichtigung der fiir beide Strukturtypen gultigen Ursprungs-
koordination der im CulLaQs enthaltenen drei Ionenarten wurden aus
den bekannten Grundgleichungen schlieflich folgende Gleichungen
fiir ¥ erhalten:

Fory = fea + fra + 2 focos2alu fiir I = gerade (1)
Fory = feu — fra -+ 2 focos2xlu fiir I = ungerade. (2)

7 In der Literatur werden gelegentlich beide Strukturtypen ohne Unter-
schied als NaHF;-Struktur bezeichnet. So wird 7. B. die Struktur des LiCrOs
(x-NaFeOz-Struktur) von RUDORFF und Brcker® als NaHF-Struktur be-
schrieben. Daher haben auch KornEs und Prrzornr? die Struktur von LiCrOz
als NaHFz-Struktur bezeichnet. Wegen der unterschiedlichen Koordinations-
verhiltnisse sollte jedoch zwischen x-NaFeOz- und NaHF:-Struktur unter-
schieden werden. )

8 W. Rtporrr und H. BECKER, Die Strukturen von LiVOs, NaVQs, LiCrOa
und NaCrQOs. Z. Naturf. 9b (1954) 614—615.

9 E. KorpEs und J. PETZOLDT, Beitrag zur Aufklirung der Mischkristall-
bildung im quaterniren System Li:0—MgO—Cr:03—Fe:03. Z. anorg. allg.
Chem. 335 (1965) 138—155.

10 Strukturbericht I (1931) 271.

11 International tables for x-ray crystallography, Vol. I—-III. Kynoch Press,
Birmingham, 1952—1962.
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Fig. 1. Bestimmung des Sauerstoffparameters u. (I == relative Intensitét)

Unter Verwendung der nach den Gleichungen (1) und (2) berechneten
Strukturfaktoren ergeben sich dann die gesuchten relativen Intensitaten.
Zur Bestimmung der Werte fiir den freien Parameter » wurden
zunichst die Intensitdten einiger charakteristischer Reflexe (1.0.10,

Tabelle 2. Berechnete und beobachiete relative Intensititen der Rontgenreflexe von
Cut+LaO:z (Cr-Strahlung)

I (berechnet) I (beobachtet*)

hkl 0 nach GI. (1) bezogen auf bezogen auf

T102 = 100 T102 = 100
003 11,66° 6,7 8,7 ‘ 5
102 21,83 77,0 100,0 ‘ 100
006 23,83 18,1 23,5 35
104 26,01 43.8 56,9 50
105 28,86 14,5 18,8 20
107 35,73 5,7 7,4 —
110 36,81 57,0 74,0 s 80
009 36,9 0,8 1,0 —
113 39,19 15,0 19,5 20
108 | 39,7 48,7 63,2 | 60
202 44,76 42,3 55,0 | 50
116 46,16 69,0 89,6 ! 70
204 47,85 32,1 41,7 F 40
1.0.10 48,98 51,0 66,2 ‘ 60
205 50,50 10,4 13,5 10
0.0.12 53,57 14,6 19,0 | 20

* GGeschéatzt.
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108, 202, 204, 105 und 113) in Abhdngigkeit vom Parameter u be-
rechnet. Das Jrgebnis zeigt Fig.1. Auf Grund der beobachteten ge-
schitzten Intensitatsverhaltnisse:

I(1.0.10) = I (108) > I (202) > I (204) > I (105) ~= I (113)

mufl der Parameter zwischen 0,105 und 0,111 liegen. Als Mittelwert
erhdlt man hieraus % = 0,108. Mit diesem Parameterwert wurden
nunmehr fiir simtliche Reflexe die relativen Intensititen berechnet.
Tab. 2 zeigt die berechneten und beobachteten relativen Intensititen,
bezogen auf die Intensitit I(102)=100. Aus der guten Ubereinstim-
mung zwischen berechneten und beobachteten Intensitdten kann
gefolgert werden, dafl die oben vorgeschlagene Struktur der Raum-
gruppe R3m — D3, fir CuLaQ; zutrifft.
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Zugleich ist aus der Ubereinstimmung der Pulverdiagramme von
CulrOg, CuNdO;z, CuSmO; und CuEuO; mit dem Diagramm von
CuLaOg zu entnehmen, dal3 erstere Doppeloxide mit CuLaOs isotyp sind.

Eine nahere Betrachtung der Elementarzellen der «-NalFeO,-
Struktur und der NaHI»-Struktur ergibt, daff die Sauerstoffparameter
w fir die beiden Strukturtypen durch folgende Grenzwerte festgelegt
sind:

x-NaFeOs-Typ: 1/6 << u < 2/6
NaHFo-Typ: 0 <<u << 1/6.

Der von uns fir CuLaO; erhaltene Wert w = 0,108 beweist eindeutig,
daf dieses Doppeloxid strukturell dem NaHF,-Typ angehort.

In Fig.2 ist die Elementarzelle des von Riporrr und BECKER®
untersuchten LiCrOs (x-NaFeOq-Typ) wiedergegeben. Die Fig. 3 zeigt die
hier gefundene Struktur von Cul.aOz (NaHF-Typ). Beide Gitter sind
aufgebaut aus hexagonalen, parallel zueinander orientierten Me!*- und
Me3+-Schichten, die durch O2~-Schichten voneinander getrennt sind.

Die Kationen fiir sich haben in beiden Strukturtypen eine Schichten-
folge ABCA ... wie bei der kubisch-dichtesten Kugelpackung. Die
beiden Strukturtypen unterscheiden sich jedoch durch die Lage der
02—-Schichten. Wihrend bei der a-NaFeOo-Struktur die O2—-Ionen
ebenso wie die Kationen eine Schichtenfolge wie bei der kubisch-
dichtesten Kugelpackung haben, bilden die Anionen-Netzebenen beim
NaHF,-Typ die Schichtenfolge AABBCCAA ... Daraus ergibt sich
eine verschiedene Koordination der Kationen gegeniiber Sauerstoff.
Im «-NaFeOs-Gitter sind beide Kationenarten verzerrt oktaedrisch
von je sechs Anionen umgeben. Bei den Doppeloxiden mit NaHF,-
Struktur ist dagegen nur das dreiwertige Kation verzerrt oktaedrisch
mit O2--Tonen koordiniert, wihrend das eimnwertige Kation — in
unserem Fall Cul* — linear mit zwes néchsten 02--Ionen verkniipft ist.
Die auf diese Weise gebildeten hantelférmigen (Mel*Qg)-Gruppen sind
parallel zur c¢-Richtung der hexagonalen Elementarzelle orientiert.
Im Fall des CuLaOgy haben wir mithin verzerrte [LaOg]-Oktaeder und
lineare [O-Cu-O]-Gruppen.

Mit den rontgenographisch bestimmten Strukturparametern von
CuLaO;z[a = 3,83(3) A, ¢ = 17,10(4) A und u = 0,108] werden fol-
gende nichste Atomabstinde erhalten:

Cu—0 = 1,84(7) A
La—0 = 2,43(2) A

0—0 = 3,83(3) A.
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Im Gitter des Cuprits, Cus0, ist Cult ebenfalls linear mit zwel niachsten
Saucrstoffatomen koordiniert. Nach Swansox und Fouyat!? betrigt
hier der Cu-—O-Abstand 1,84(9) A, praktisch also in Ubereinstimmung
mit dem im CuLaOs gefundenen Wert.

Im hexagonalen A-Typ des reinen LasOsz fanden KornLeEr und
Worrax13 folgende La—0-Abstinde:

3 (La—0) = 2,38 A
1 (La—0) = 2,45 A
3 (La—0) = 2,72 A,

Daraus ergibt sich fiir den La—O-Abstand im reinen LagOjz (hier
Koordinationszahl 7 von La gegentiber O) ein mittlerer Wert von
2,53 A. Da das La im CulaOs; nur von sechs nichsten O-Atomen
umgeben ist, so entspricht der hier gefundene La—O-Abstand von
2,43(2) A durchaus den Erwartungen.

II. EinfluB der Kationenart auf die Gitterparameter der Doppeloxide
mit NaHF,-Struktur

Eine néhere Betrachtung der in der Tab. 1 zusammengestellten
Gitterparameter der hier untersuchten Cult(SE)Os-Verbindungen
ergibt, dall mit steigender Ordnungszahl (= abnehmendem Radius)
der (SE)3*-Ionen die hexagonale a-Achse deutlich verkiirzt wird,
wihrend die gleichzeitige Verkiirzung der hexagonalen c-Achse nur
unbedeutend ist. Die Verkleinerung der Me3t-lonen wirkt sich also
in der Richtung der a-Achse erheblich stirker als in der Richtung der
c-Achse aus.

In der Tab. 3 sind die Gitterparameter simtlicher bisher unter-
suchten Verbindungen vom Formeltyp Cul*Me3*0; sowie Agl*Me3t0,
mit NaHFs-Struktur zusammengestellt. Vergleicht man die in dieser
Arbeit untersuchten Cul*(SE)O:-Verbindungen mit den iibrigen
Cul*-Doppeloxiden mit NaHFs-Struktur, so fillt auf, dal selbst beim
Ersatz. der groBen (SE)3*-Ionen (r = 1,22 bis 1,13 A) durch die
wesentlich kleineren dreiwertigen Kationen von Rh3* (» = 0,68 A) bis
AT (r = 0,57 A) die Gitterperiode ¢ fast unverdandert bleibt, wihrend
die Periode a stark verkiirzt wird. Auch bei diesen Cult-Doppeloxiden

12 H. 1. Swansoxy and R. K. Fuvar, NBS Circular 539, Vol.II, 8. 23
(1953), ASTM 5-0667.

13'W. C. Kogurer and E. O. WorraX, Neutron-diffraction study of the
structure of the 4 form of the rare earth sesquioxides. Acta Crystallogr. 6
(1953) 741—-742.
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Tabelle 3. Cul*Me3*+ Oz- und AgltMe3+2-Verbindungen mit NaHF:-Struktur

i r (Me3+) * 1 Qhex. Chex. Literatur
CuAlO: ' 0,57 A l 2,846 A 16,95 A 14
CuCrO: \ 0,64 J 2,975 17,101 1
CuGaO: | 0,62 } 3,027 1 17,09 14
CuFoO; \ 0,67 ‘ 3,028 \ 17,094 16
CuRhO; | 0.68 . 3,075 | 17,165 17
CuEuO; ‘ 1,13 i 3,632 | 17,072 ok
CuSmO; ! 1,13 \ 3,660 | 17,080 ek
CuNdO: ( 1,15 1 3,714 | 17,100 ok
CuPrO, | 1,16 | 3,751 | 17,093 | o
CuLaOs l 1,22 | 3,833 \ 17,104 e
\
AgCrOe | 0,64 2940 | 1821 | 15
AgFeO; | 0,67 ! 3,018 ‘ 18,60 1 18
AgFeO: L 067 L3041 | 1855 | 19

* Nach V. M. GoLpscaMIDT. ** Diese Arbeit.

mit den kleineren dreiwertigen Kationen wird also ¢ mit abnehmendem
Radius des dreiwertigen Kations kleiner, bei nahezu konstant blei-
bendem Wert von c.

Substituiert man aber Cul™ (r = 0,96 A nach PAvuLING 20 sowie nach
AnrENS?!) durch das deutlich gréBere Aglt (r = 1,26 A nach Pavring
sowie nach AHRENS), so bleibt a fast unveridndert, wihrend ¢ deutlich
grofer wird. Letzterer Effekt ist auf Grund der Kristallstruktur leicht
zu verstehen: der Ersatz der Cu-Atome durch die erheblich groferen

14 H. Haax und CH. DE LoraNT, Versuche zur Darstellung terndrer Oxyde
des Aluminiums, Galliums und Indiums mit einwertigem Kupfer und Silber.
Z. anorg. allg. Chem. 279 (1955) 281—288.

15 W. DANNHAUSER and P. A. VaAueHAN, The crystal structure of cuprous
chromite. J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 896—897.

16 W. SonrER and A. J. TrOMPSON, The crystal structure of cuprous ferrite.
Bull. Amer. Physic. Soc. 10 (1935) 17.

17 F. BErTAUT and J. DunAc, On the isomorphism of the ternary oxides of
trivalent chromium and rhodium. J. Physics Chem. Solids 21 (1961) 118—119.

18 W. FrrrkNecHT und K.Moser, Uber die Bildung von Silbereisenoxid
und Silberoxid in alkalischer Losung. Z. anorg. allg. Chem. 304 (1960) 181—184.

19 W. J. Crorr, N.C.TomBs and R. E.E~Naraxp, Crystallographic data
for pure crystalline Ag-ferrite. Acta Crystallogr. 17 (1964) 313.

20 I, PAULING, The sites of ions and the structure of ionic crystals. J. Amer.
Chem. Soc. 49 (1927) 765—790.

21 .. H. AarEeNs, The use of ionization potential. Part 1. Tonic radii of the
elements. Geochim. Cosmochim. Acta 2 (1952) 155—169.



Cult-haltige Doppeloxide mit seltenen Erdmetallen 269

Ag-Atome mufl sich in erster Linie auf die Lange der O—Mel*—O-Han-
teln, also in Richtung der c-Achse auswirken.

Doch auch die Tatsache, da3 die GréBe der Me3t-Tonen in erster
Linie auf die a-Achse, nicht aber zugleich auf die ¢-Achse von Einflufl
ist, kann aus der Struktur des CuLaO; erkldrt werden. Da die Linge
der O—Cu—O-Hanteln im CuLaOs praktisch gleich derjenigen im
CuzO (Cuprit) ist, darf angenommen werden, daf} auch in den iibrigen
Cui*Me3+Os-Verbindungen diese Linge angendhert unverindert bleibt.
Hieraus folgt, weil die c-Achse der Elementarzelle bei dieser Gruppe
von Verbindungen mit NaHFs-Struktur unabhingig von der GriéfBe
des dreiwertigen Kations konstant etwa 17,0 A betriigt, da auch die
trigonale Achse der abgeplatteten [Me37Og]-Oktaeder hierbei unver-
andert etwa den Wert 2,0 A beibehilt. Dies ist zugleich die Ent-
fernung zwischen beiden Sauerstoff-Netzebenen unmittelbar oberhalb
und unterhalb der Me3*-Kationen.

Beim CuLaOs betrigt der Abstand La—0 2,433 A. Mit dem Tonen-
radius von La3t (nach GorpscmmIpT 1,22 A, nach Pavring 1,15 A)
erhalten wir subtraktiv fur das Sauerstoffion im Cul.aQOs einen Ionen-
radius von 1,21 bzw. 1,28 A. Bei kubisch-dichtester Kugelpackung
der Sauerstoffionen mit diesen Ionenradien wiirde die trigonale Achse
des [Og]-Oktaeders eine Linge von 1,977 bzw. 2,090 A haben. Ein
Radius » = 1,20 A von La3" ergibt subtraktiv fiir die Sauerstoffionen
r = 1,23 A und hiermit fir die trigonale Achse des dichtest gepackten
Sauerstoffoktaeders eine Linge von 2,006 A, genau wie im CuLaOs
gefunden. Hieraus folgt, dafl der Abstand beider Sauerstoffnetzebenen,
die den Lad*-Tonen benachbart sind, im CuLaO; angendhert mit dem
bei dichtester Packung der Sauerstoffionen iibereinstimmt. Damit
wird verstindlich, dafl dieser Abstand bzw. die Linge der c¢-Achse
der Elementarzelle bei der Substitution des relativ groflen La’t sogar
durch bedeutend kleinere dreiwertige Kationen nahezu unverdndert
bleibt. Die Schrumpfung der deformierten Sauerstoff-Oktaeder erfolgt
hierbei nur in Richtung der a-Achsen der Elementarzelle.

Betrachtet man unter denselben Gesichtspunkten die bisher be-
kannten zahlreichen Mel*Me?t0s-Verbindungen mit «-NaleOz-Struk-
tur, so stellt man hier dhnlichen EinfluB der Grofe der dreiwertigen
bzw. einwertigen Kationen auf die Griéfle von a bzw. ¢ fest. Doch ist
bei den Doppeloxiden mit x-NaFeOs-Struktur dieser Einflull weniger
stark als bei den Doppeloxiden mit NaHF,-Struktur.

Wie bereits oben erwahnt, konnten CultMe3tOs-Doppeloxide mit
den seltenen Erdmetallen, die im periodischen System auf Europium
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folgen, die also zu den Erdmetallen mit kleineren Ionenradien gehoren,
bisher nicht erhalten werden; ebenso auch nicht mit Y3t und In3*.
Dies ist insofern uberraschend, als Cu!™ mit noch kleineren drei-
wertigen Kationen (wie Al Cr,Ga, e, Rh) Verbindungen der Formel
CultMe3t0, mit NaHFs-Struktur liefert (siehe Tab. 3).

IV. Versuche zur Darstellung von Ag'*(SE)O0,

In der Tab. 3 sind auch die beiden Silberverbindungen Aglt(Cr0O,
und Aglt¥eOg erwithnt, die beide in Ubereinstimmung mit CultCrO,
und CultFeO; die NaHF;-Struktur besitzen. Deshalb wurde in Analo-
gie zu den hier beschriebenen Verbindungen vom Cul*(SE)O.-Typ
versucht, die entsprechenden Aglt-Doppeloxide mit scltenen Erden
darzustellen. Iis wurden hierfur drei verschiedene Methoden ange-
wandt:

1. Reaktion in festem Zustand zwischen AgsO und (SE)2O; bei
200 bis 500°C im Os-Strom.

2. Reaktion entsprechender Nitratgemische (hergestellt durch
Eindampfen von stochiometrischen Nitratlosungen) bei 200 bis
500°C im Og-Strom.

3. Ag0 und (SE)(OH)s wurden aus salpetersaurer Ldsung mit
NaOH gemeinsam gefillt, der Niederschlag getrocknet und in
Tablettenform bei Temperaturen bis zu 500°C im Oz-Strom
getempert.

Keine der hier beschriebenen Methoden fihrte zum Erfolg. Beim
Krhitzen der Produkte bis etwa 300°C bestanden diec Proben aus
Gemischen von freiem AgeO und (SE);03. Wurde bei hoheren Tem-
peraturen (bis 500 °C) getempert, so traten an Stelle der Ag>O-Reflexe
die Linien des metallischen Silbers auf. Fiar die Existenz von Ver-
bindungen der Zusammensetzung Agl*(SE)Oz wurden bei diesen Ver-
suchen keine Anzeichen gefunden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemie danken wir fur wertvolle Forderung der Arbeit.



	page 1
	Titles
	Zcitschrift hir Kristallographic, Bd. 129, S. 259-270 (1 (Ju9) 
	Cu1+ -haltige Doppeloxide mit seltenen Erdmetallen 1 
	V on HA~S HAAS und ERNST !{OIWES 
	Chomisches Institut del' Univorsitiit Bonn 
	(Eingogangon am 15. Miirz 1968) 
	Abstract 
	Auszug 
	--- 
	1 Auszug aus del' Dissertation "Strukturuntersuchungen an Mischoxiden mit 
	17* 


	page 2
	Images
	Image 1

	Titles
	260 
	HANS HAAS und ERNST KORDES 
	I. Synthese yon Cu1+(SE)02-Verbindungen 
	3 M. FOEX, Proprietes de quelques solutions solides et composes it base 


	page 3
	Titles
	Cu1+-haltigo Doppeloxide mit seltenen Erdmotallon 
	261 
	II. KristaIlstruktur der Cu1+(SE)02-Verbindungen 


	page 4
	Images
	Image 1

	Titles
	262 
	HANS HAAS lInd ERNST KORDES 
	Tabolle 1. Cu1+(S~~)3+02- Verbindungen 
	hexagonal 
	rhomboodrisch 
	~ ,-- 
	: d [g . em -3 ] 
	CuLa02 113,83(:3)"\117,10(4),,\14,46(2) 1 
	5,36(6) 5,35(2) ' 
	3,75(1) 117,09(3) 4,5:3(7).5,6:3(5) f5, 
	1. 
	17,08(0) ,4.G6(7) 6,18(1) G,15(8)! 2,98(9) 
	6,07(3) 
	R3, R3, R3m, R32 und R:~m. 


	page 5
	Titles
	Cu1+-haltigc Doppeloxide mit seltcnen Erdmctallen 
	263 
	lil+u; ili+u). 


	page 6
	Images
	Image 1

	Titles
	264 
	HANS HAAS und ERNST KORDES 
	60 
	Fig. 1. Bestimmung des Sauerstoffparameters u. (I = relative Intensitiit) 
	Unter Verwendung der nach den Gleichungen (1) und (2) bercchneten 
	hkl 
	I (berechnet) 
	nach Gl. (1) I 
	11,66° 
	* Geschiitzt. 
	I (beobachtet*) 
	80 


	page 7
	Images
	Image 1
	Image 2
	Image 3
	Image 4

	Titles
	Cu1+-haltige Doppeloxide mit seltenen Erdmotallen 
	265 
	I (1.0.10) ~ I (108) > 1(202) > I (204) ~ I (105) ~ I (113) 
	"-0 
	--0 


	page 8
	Titles
	266 
	HANS HAAS und ERNST KORDES 


	page 9
	Titles
	Cu1+-haltigc Doppcloxide mit seltcnen Erdmctallcn 
	267 
	3 (La-O) = 2,38 A 
	-~ '--- 
	12 H. E. SWANSON and R. K. FUYAT, NBS Circular 1539, Vol. II, S. 23 


	page 10
	Titles
	~--- 

	Tables
	Table 1


	page 11
	Titles
	Cu1+-haltigo Doppeloxide mit seltenen Erdmetallen 
	269 


	page 12
	Titles
	270 
	HANS HAAS uud ERNST KORDES 
	IV. Versuehe zur DarsteUung yon Ag1+(SE)02 
	2. Reaktion entsprechender Nitratgomische (hergestellt dmdl 



