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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

CU20 roacts with La203, NchO:J, Sm2Ch and EU203 to form double oxides
Cu(RE)02 with thc rhombohedral KaHF2 structuro. Tho interatomic distances
for CuLa02 aro givon. For the KaHF2.type compounds Cu1+Me:r :02 (Me3+ = AI,
Cr, Ga, ::Vln,Fe, Co, Hh as well as La, PI', Nd, Sm, Ell) an increase of tho lattice
parameter a (hexagonal orientation) with increasing size of .Me3-i- is observed,
while the changes of c arc only small. Oxides Cu1+ (HE)02 with (RE)3-i- ions
smaller than Eu3-+- and with Y3+ or In:J f. could not be obtained. The preparation
of the corresponding silver compounds AgE (H.I<~)02 was also not successful.

Auszug

CU20 gibt mit La203, Pr203, Nd203, Srn203 und Eu2Ch Doppeloxide del'
Zusammensetzung Cu(SE )02 mit del' rhomboedrischen GiUerstruktur des

NaHF2' Bei del' Verbindung CuLaC}z wurden die Atomabstiinde bestimrnt.
In (kn bisher bekannten Verbindungen vom Typus Cur + ::Vle3+02 mit

NaHF2.Strllktur mit Me3+ = Al,Cr, Ga,Mn,Fe,Co und Rh, sowie mit Me3+ =
= La,Pr,Nd,Sm und Eu, nimmt die Gitterperiode (L (in hexagonaler Auf.
stellung) mit zunehmondom Radius von Me3 ,. deutlich Zll, wiihrend c nahezu
unverandort bloibt. CuI+(SE)02.Verbindungen mit den nach Europium folgon.
den kleineron (SE)3+.Ionen konnten nicht erhalten werdon, obenso auch nicht
mit Y3+ und In3+. Vorsuche zur Synthes8 del' ontsprechenden Verbindungen
van Ag20 mit Oxiden del' seltenen Erdmetalle blieben ohnc Erfolg.

Aus dcr Litcratur ist cine Rcihc von Mischoxiden der Zusammen-
setzung Cu1+ .M:e3+O2 (Me3+ = Al,Ga,Cr,Mn,Fe,Co,Rh) bekannt. Sie

besitzen aIle die hexagonal-rhomboedrische Na1+(HF2)1--Struktur.

Diese kann man als deformierte NaCI-Struktur auffassen, in der die
Oll--Ionen durch (HF2)1--Ionen crsetzt sind. Dic Radien der genannten

dreiwertigen Kationen sind siimtliche kleiner als dcr Radius des
---

1 Auszug aus del' Dissertation "Strukturuntersuchungen an Mischoxiden mit
einwortigom Kupfer", VOnHA:NsHAAS, Bonn 1967. 2. Mitteilung2.

2 1. Mitteilung: 17ber don Ersatz von Li1+ dl1rch CuI+ in oxidiscben Spinel-

len. Z. Kristallogr. 129 (1969) 252-258.

17*



260 HANS HAAS und ERNST KORDES

CuH-Ions. Es sollte nun gepriift werden, ob auch oxidische Ver-
bindungen des obigen Formeltypus mit gr6Beren Me3+-Ionen moglich
sind und welche Struktur sie haben. HierfUr wurde die Kombination
von Cu20 mit den Sesquioxiden der seItenen Erdmetalle (SE) ge-
wiihlt. Bisher sind oxidische Verbindungen nur vom zweiwertigen
Kupfer mit seltenen Erdmetallen der Zusammensetzung CU2+(SE)204
erhalten worden. Nach FOEX3 zerfiillt Cu2+La204 an der Luft oberhalb
1200 °C unter Sauerstoffabgabe; eine Verbindung des hierbei ge-
bildeten Cu20 mit La203 entstand unter diesen Bedingungen nicht.

I. Synthese yon Cu1+(SE)02-Verbindungen

1m Rahmen der vorIiegenden Arbeit konnten durch geeignete
Wahl der Darstellungsbedingungen die folgenden neuen CuH-Misch-
oxide erhalten werden:

Cu20 wurde nach der von EMONS und BERGER4 beschriebenen Me-
thode hergestellt. La203 war ein kiiufIiches Priiparat der Fa. Flub
(99,990/0). Pr203 wurde aus schwarzbraunem Pr6011 (99,90/0, Auer-
Remy K.G.) durch zehnstiindige Reduktion im H2-Strom bei 900°C
als gelb-griines Priiparat gewonnen 5. Die iibrigen Sesquioxide der
seltenen Erdmetalle wurden als kiiufIiche Produkte (Auer-Remy K.G.)
verwendet, die bei 1000 °C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht wurden.

Aus den oben erwiihnten Beobachtungen von FOEX war zu folgern,
daB oberhalb von 1200°C Cu20 und La203 nebeneinander bestehen
k6nnen. Durch eigene Versuche wurde diese Feststellung von FOEX
bestiitigt. Deshalb wurde bei den eigenen Versuchen zur Darstellung
von CuHLa3+02 von frisch bereitetem Cu20 und La203 ausgegangen,
das Gemisch in Tablettenform jedoch bei niedrigeren Temperaturen
gegliiht. Systematische Versuche ergaben als optimale Bedingungen
zur Bildung von CuLa02 eine Gliihtemperatur von 800 bis 900°C
(24 Stunden) unter trockener Argonatmosphiire. Als ReaktionsgefaBe
dienten Tammanntiegel aus Sinterkorund, da Platin stark ange-
griffen wurde. Durch wiederholtes Pulverisieren nach v611igem Er-
kalten, erneutem Tablettieren und Tempern wurden rontgenogra-

3 M. FOEX, Proprietes de quelques solutions solides et composes it base

d'oxyde de lanthane. Bull. Soc. Chim. France 1961, 109-117.
4 H. H. EMONS und E. BERGER, Zur Darstellung des CU20 . Fe203. Z. anorg.

allg. Chern. 333 (1964) 108-114.
5 Handbuch der analytischen Chemie, Bd. IIIb, S. 374.
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phisch und polarisationsmikroskopisch homogene, wenn auch nur
sehr feinkornige Produkte erhaIten.

Die DarsteIlung der analogen oxidischen Verbindungen des Cu1+
mit Pr,Nd,Sm und Eu als dreiwertigen Kationen erfolgte in der
gleichen Weise. Die erhaltenen Mischoxide waren aIle schwachgelb.
Beim Liegen an der Luft trat nach mehreren Wochen infolge gering-
fiigiger Oxidation eine schwache Dunkelfarbung auf [Cu2+(SEh04-Ver-
bindungen sind schwarz]. Beim Erhitzen an der Luft zersetzen sich
diese Cu1+-Verbindungen ab 3000 C voIlig unter Bildung von CuO und
Cu2+(SEh04. Temperversuche im Argonstrom zeigten, daB die Misch-
oxide Cu1+(SE)02 nur bei tieferen Temperaturen stabil sind. Oberhalb
10000 C zerfaIlen sie im Argonstrom in die freien Ausgangsoxide Cu20
und (SE)203.

Unter dem Mikroskop zeigten die feinkristallinen Produkte deut-
liche Doppelbrechung. Die Lichtbrechung der Kristallchen ist iiber
2,0. Durch Untersuchung entsprechender, dem Molverhaltnis 1: 1 der
freien Oxide nahe benachbarter Mischungen konnte festgesteIlt
werden, daB die Cu1+(SE)02- Verbindungen hochstwahrscheinlich
stochiometrisch zusammengesetzt sind bzw. ihre Phasenbreite - wenn
iiberhaupt - nur gering ist.

II. KristaIlstruktur der Cu1+(SE)02-Verbindungen

AIle Versuche, graber kristaIline Produkte von diesen Mischoxiden
zu erhalten, aus den en Einkristalle gewonnen werden konnten, blieben
leider ohne Erfolg. Auch aus Schmelzen von CuCl, PbF2, PbB204 und
Na2B407 konnten keine Einkristalle erhalten werden, da die Sub-
stan zen mit diesen Schmelzen chemisch reagierten. Somit muBte die
Strukturbestimmung vermittels der Pulveraufnahmen versucht wer-
den.

Zunachst wurde die Indizierung der Rantgeninterferenzen nach
der gra phischen Methode von SCHWARZund SUMMA6 fiir hexagonale
Kristalle durchgefiihrt. Die Richtigkeit derselben wurde durch Be-
rechnung der theoretischen sin2 e-Werte gepriift. Hierdurch wurde
erwiesen, daB die vorliegenden CU(SE)02-Verbindungen hexagonale
Elementarzellen besitzen. Daraufhin wurden nach der in der 1. lVIit-
teilung2 erwahnten Methode von TAYLOR und SINCLAIR sowie von
NELSONund RILEY die korrigierten vVerte fUr die hexagonalen Gitter-
konstanten a und c ermittelt. 1m FaIle hexagonaler Substanzen gel ten

6 M. SCHWARZ und O. SUMMA, Praktische Auswertungsmittel fur Fein-
strukturuntersuchungen. Miinchon, 1932.
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Tabolle 1. Cu1+(S~~)3+02- Verbindungen

hexagonal rhomboodrisch
~

,--
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d [g . em -3 ]
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I 1

c: (t
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Z n
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CuLa02 113,83(:3)"\117,10(4),,\14,46(2)
1

[

5,36(6) 5,35(2) '

1

2'99(2) 16,11(6),,\136,5(2)°
CnPr(h

1

3,75(1) 117,09(3) 4,5:3(7).5,6:3(5) f5,

.

63(8) 2,99(1) :6,09(:"5) ):35,8(4)

CuNd02 3,71(4)17,10(0) 6,60(4) '
1

5,84(8) 5.82(3) 2.98(8) 6,09(0) 135.5(0)

CuSm0213,66(0)
1.

17,08(0) ,4.G6(7) 6,18(1) G,15(8)! 2,98(9)

1

6,07(3)

1

35.0(8)
CIlEu0213,63(2) ,17,07(2) 14,70(0) G,32(2) G,:H(4) 12,!)9(G) G,06(5) 34,8(5)

hierbei die gleiehen Uberlegungen wie flir die kubisehen, wenn man

fUr die Gitterkonstanten a nur hkO-Reflexe und fUr c nur OOl-Reflexe

verwendet. Bei den hier untersuehten Substanzen treten solehe Reflexe

nul' in geringer Anzahl auf. Daher konnte ein Naherungsverfahren
angewandt werden, das zum gleiehen Ergebnis fUhrte1. Mit den so

ermittelten a- und c- \Verten wurden in del' i.ibliehen \Veise mit Hilfe

del' experimenteIlen Diehtewerte (Auftriebsmethode) die Zahl Z der
Formeleinheiten pro ElementarzeIle sowie mit Z = 3 die Rontgen-
diehte dx bereehnet. Das Ergebnis ist in del' Tab. 1 zusammengesteIIt.

Die genauere Betraehtung del' auftretenden Fliiehenindizes fUhrte

zu folgendem Ergebnis: Die Rhomboeder-Bedingungen erwiesen sich
a]s erfUIlt. Danaeh kamen sieben Raumgruppen in Frage. Zwei Raum-

gruppen, R3c und R3c, besitzen Gleitspiegelebenen. Die Rontgen-

aufnahmen zeigten, daB letztere fehlen. Somit verblieben nur noch
fo]gende fUnf Raumgruppen:

R3, R3, R3m, R32 und R:~m.

Eine weitere Auswah] aIlein auf Grund del' AuslOsehungsbedingungen

ist nieht moglieh.

Del' Vergleieh mit den bisher bekannten V crbindungen del' aIlge-
meinen Formel Me1+Me3+02 ]ieB vermuten, daB bei den hier yor-
liegenden Doppeloxiden yom Cu1+(SE)02-Typ die NaHF2- odeI' die

a-NaFe02-Struktur yor1iegt, denen beiden die Raumgruppe R3m-D~d

zukommt. AIle anderen bei solohen Misehoxiden gefundenen Struktur-
typenbesitzen keine del' oben aus den vorhandenen Interferenzen

abgeleiteten fUnf Raumgruppen. Del' Vergleieh del' gefundenen Gitter-

konstanten fUr die hexagon ale bzw. rhomboedrisehe ElementarzeIIe

und die vermittels del' experimenteIlen Auftriebsdiehten erha1tene
Anzahl Z = 3 del' Formeleinheiten pro ElementarzeIle (Tab. 1) sind
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weitere Hinweise fiir das Vorliegen eines der beiden oben genannten
Strukturtypen.

Die beiden Strukturen, NaHF2 und x-NaFe02, besitzen neben der
iibercinstimmenden Raumgruppc auch die glcichen Punktlagen. Sie
unterscheidcn sich lediglich durch die GroBe der Sauerstoffparameter.
Hierdurch resultiert jedoch eine unterschiedliche Koordination der
einwertigen Kationen 7.

Die hexagonal en Elementarzellen der Doppeloxide Me1+Me3+02
vom NaHF2 - bzw. x-NaFe02-l'yp enthalten folgende Punktlagen10:

Me1+:

Me3+:

o

000;
00 L

::1:: (00 u;

121.212
3:r3' 333
125.211
336' 336

lil+u; ili+u).

Unter Verwendung dieser Punktlagen wurden die relativen lnten-
sitatcn der Rontgeninterferenzen fiir das Cu1+La02 unter Beriick-
sichtigung der iiblichen Faktoren 11, einschlieDlich des Absorptions-
faktors, berechnet und mit den auf der Debye-Scherrer-Aufnahme
geschi1tzten verglichen.

Fiir den spcziellen Fall des CuLa02 gelten, wie bereits erwahnt,
fiir die Rontgenreflexe die Rhomboederbedingungen. Unter weiterer
Beriicksichtigung der fiir beide Strukturtypen giiltigen Ursprungs-
koordination dcr im CuLa02 enthaltenen drei lonenarten wurden aus
den bekannten Grundgleichungen schlieDlich folgende Glcichungen
fiir F erhalten:

F(hkl) = fcu + /La + 2 focos2nlu

F(hkl) = fcu - /La + 2 focos2nlu

fiir l = gerade

fiir l = ungerade.

(1)

(2)

7 In del' Litcratur werden gelegentlich beide Strnkturtypen ohne 17nter-

sehied als NaHF2-Strllktnr bczeiclmet. So wird 7-.B. clie Struktur des LiCr02
(.~-NaFc02-Strnktur) 'von RUDORFF und B1WKER8 als NaHF2-Struktur bc-
schrieben. Daher habcn auch KORDES und PETZOLDT9 die Struktur von LiCr02
als NaHF2-Strnktur bezeichnet. \Vegen del' unterschiedliehen Koordinations-
vcrhaltnisse soUte jcdoeh zwisehencx-NaFe02- und NaHF2-Strnktur unter-
sehicden werden.

8 \V. RUDORFF und H. BECKER, Die Strukturen von LiV02, NaV(}z, LiCr02

und NaCr02. Z. Naturf. 9b (1954) 614-61;').
9 E. KORDES und J. PETZOLDT, Beitrag zur Aufklarung del' Mischkristall-

bildnng im quaternaren System LizO-MgO-Cr203-Fez03. 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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60

I

Fig. 1. Bestimmung des Sauerstoffparameters u. (I = relative Intensitiit)

I

u

Unter Verwendung der nach den Gleichungen (1) und (2) bercchneten
Strukturfaktoren ergeben sich dann die gesuchten relativen Intensitiiten.

Zur Bestimmung der Werte fUr den freien Parameter u wurden
zuniichst die Intensitiiten einiger charakteristischer Reflexe (1.0.10,

Tabelle 2. Berechnete und beobachtete relative 1ntensitaten der R6ntgenreflexe von
Cu1+La02 (Cr-Strahlung)

hkl

003
102
006
104
105
107
110
009
113
108
202
116
204

1. 0.1 0
205

0.0.12

I (berechnet)

o
nach Gl. (1)

I

bezogen auf

h02 = 100

11,66°
21,83
23,83
26,01
28,86
35,73
36,81
36,9
39,19
39,7
44,76
46,113
47,85
48,98
50,50
53,57

6,7
77,0
18,1
43,8
14,5

5,7
57,0

0,8
15,0
48,7
42,3
69,0
32,1
51,0
10,4
14,6

8,7
100,0

23,5
56,9
18,8

7,4
74,0

1,0
19,5
63,2
55,0
89,6
41,7
66,2
13,5
19,0

* Geschiitzt.

I (beobachtet*)

bezogen auf

1102 = 100

5
100

35
50
20

-
80

-
20
60
50
70
40
60
10
20
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108, 202, 204, 105 und 113) in Abhiingigkeit yom Parameter u be-
rechnet. Das Ergebnis zeigt Fig. 1. Auf Grund der beobachteten ge-
schiitzten Intensitiitsverhiiltnisse:

I (1.0.10) ~ I (108) > 1(202) > I (204) ~ I (105) ~ I (113)

muB der Parameter zwisehen 0,105 und 0,111 liegen. Als Mittelwert
erhiilt man hieraus u = 0,108. Mit diesem Parameterwert wurden
nunmehr fUr siimtliche Reflexe die relativen Intensitiiten berechnet.
Tab. 2 zeigt die berechneten und beobachteten relativen Intensitiiten,
bezogen auf die Intensitiit I (102) = 100. Aus der guten Ubereinstim-
mung zwischen bereehneten und beobachteten Intensitiiten kann
gefolgert werden, daB die oben vorgeschlagene Struktur der Raum-
gruppe R3rn-D~d fUr CuLa02 zutrifft.

2
--- "6

"-0

o --0

Fig.2. Hexagonale Elementarzelle

dos LiCr02

~
--6

--f-u

,
--6

Fig. 3. Hoxagonalo Elementarzolle
dC's CnLaCh
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Zugleich ist aus del' Ubereinstimmung del' Pulverdiagramme von

CuPr02, CuNd02, CuSm02 und CUEU02 mit dem Diagramm von

CuLa02 zu entnehmen, daB erstere Doppeloxide mit CuLa02 isotyp sind.
Eine nahere Betrachtung del' Elementarzellen del' cx-NaFe02-

Struktur und del' KaHF2-Struktur ergibt, daB die Sauerstoffparametel'

'II flir die beiden Strukturtypen durch folgende Grenzwerte festgelegt
sind:

cx-NaFe02-Typ:

N aHF2- Typ :
1/6 < 'Il < 2/6

0<u<1/6.

Del' von uns flir CULa02 erhaltene \"fert u = 0,108 beweist eindeutig,
daB dieses Doppeloxid strukturell dem NaHF2-Typ angehort.

In Fig.2 ist die Elementarzelle des von RUDORFF und BECKERs
untersuchtenLiCr02 (cx-NaFe02-Typ) wiedergegeben. Die Fig. 3zeigt die
hier gefundene Struktur von CuLa02 (NaHF2-Typ). Beide Gitter sind
aufgebaut aus hexagonalen, parallel zueinander orientierten Me1+- und
Me3LSchichten, die durch 02--Schichten voneinander getrennt sind.

Die Kationen flir sich haben in beiden Strukturtypen eine Schichten-
folge ABCA . . . wie bei del' kubisch-dichtesten Kugelpackung. Die
beiden Strukturtypen unterscheiden sich jedoch durch die Lage del'
02--Scbichten. \Vahrend bei del' a-NaFe02-Struktur die 02--Ionen
ebenso wie die Kationen eine Schichtenfolge wie bei del' kubisch-
dichtesten Kugelpackung haben, bilden die Anionen-Netzebenen beirn
NaHF2-Typ die Schichtenfolge AABBCCAA . . . Damus ergibt sich
eine verschiedene Koordination del' Kationen gegeniiber Sauerstoff.
1m cx-NaFc02-Gitter sind beide Kationcnarten verzerrt oktaedrisch
von je sechs Anionen umgeben. Bei den Doppeloxiden mit N aHF2-
Struktur ist dagegcn nul' das dreiwertige Kation verzerrt oktaedrisch
mit 02--Ionen koordiniert, wtibrend das einwertige Kation - in
unserem Fall Cu1+ -linear mit ncei nachsten 02--Ionen verkniipft ist.
Die auf diese Weise gebildetcn hantelformigen (Me1-!-02)-Gruppen sind
parallel zur c-Richtung del' hexagonalen Elementarzelle orientiert.
1m Fall des CuLa02 haben wir mithin verzerrtc [La06]-Oktaeder und
lineare [O-Cu-O]-Cruppeu.

::VIitden rontgenographisch bestimmtcn Strukturparametern von
CuLa02 [a = 3,83(3) 1\, c = 17,10(4) A und u = 0,108] werden fol-
geude nachste Atomabstande erhalten:

Cu-O = 1,84(7) A
La-O = 2,43(2) A
o~o = 3,83(3) A.
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1m Gitter des Cuprits, Cu20, ist Cu1+ ebenfalls linear mit zwei niiehsten
Sauerstoffatomen koordiniert. Naeh SWANSON und .FUYA'l,12betragt
hier del' Cu-O-Abstand 1,84(9) A, praktiseh also in Ubereinstimmung
mit dem im CuLa02 gefundenen \Vert.

1m hexagonalen A-Typ des reinen La203 fanden KOEHLER und
Wor,LAN13folgende La-O-Abstande:

3 (La-O) = 2,38 A
1 (La-O) = 2,45 A
3 (La-O) = 2,72 A.

Daraus ergibt sieh flir den La-O-Abstand im reinen La203 (hier
Koordinationszahl 7 von La gegeniiber 0) ein mittlerer \Vert von
2,53 A. Da das La im CuLa02 nul' von seehs naehsten O-Atomen
umgeben ist, so entsprieht del' hier gefundene La-O-Abstand von
2,43(2) A durehaus den Erwartungen.

III. EinfluB der J(ationenart auf die Gitterparameter der Doppcloxide
mit NaHF2-Struktur

Rine niihere Betraehtung del' in del' Tab. 1 zusammengestellten

Gitterparameter del' hier untersuehten Cu1+(SE)02-Verbindungen

ergibt, daB mit steig en del' Ordnungszahl (= abnehmendem Radius)

del' (SE)3+ -Ionen die hexagonale a-Aehse deutlieh verkiirzt wird,
wiihrend die gleiehzeitige Verkiirzung del' hexagonalen c-Aehse nul'

unbedeutend ist. Die Verkleinerung del' Me3+ -Ionen wirkt sieh also

in del' Riehtung del' a-Aehse erheblieh stiirker als in del' Riehtung del'

c-Achse aus.
In del' Tab. 3 sind die Gitterparameter siimtlieher bisher unter-

suehten Verbindungen vom Formeltyp Cu1+ Me3+02 sowie Ag1+ Me3+Oz

mit NaHF2-Struktur zusammengestellt. Vergleieht man die in diesel'

Arbeit untersuehten Cu1+(SE)02-Verbindungen mit den iibl'igen
Cu1+ -Doppeloxiden mit N aHF2-Struktur, so fiillt auf, daB selbst beim

Ersatz del' groBen (SE)3+-Ionen (r = 1,22 bis 1,13 A) dureh die

wesentlieh kleineren dreiwertigen Kationen von Rh3+ (r = 0,68 A) bis
AJ3+ (r = 0,57 A) die Gitterperiode c fast unveriindert bleibt, wahrend

die Periode a stark verkiirzt wird. Aueh bei diesen Cu1LDoppeloxiden
-~

'---

12 H. E. SWANSON and R. K. FUYAT, NBS Circular 1539, Vol. II, S. 23

(1953), ASTM 5-0667.
13\V. C. KOEHLER and E. O. \VOLLAK, Neutron-diffraction study of the

structure of the A form of the rare earth sesquioxides. Acta Crystallogr. 6
(1953) 741-742.
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Tabelle 3. Cu1+Me3+02' und Ag1+Me3+02-Verbindungen mit N aHF2,Struktur

r (Me3+)
* ahex. Chex. Literatur

CuAlO2 0,57 A 2,846 A 16,95 A 14

CuCr02 0,64 2,975 17,101 15

CuGa02 0,62 3,027 17,09 14

CuFo02 0,67 3,028 17,094 16

CuRh02 0,68 3,075 17,165 17

CUEU02 1,1:3 3,632 17,072 **
CuSm02 1,13 3,660 17,080

**
CuNd02 1,15 3,714 17,100

**
CuPr02 1,16 3,751 17,093

**
CuLa02 1,22 3,833 17,104 **

AgCr02 0,64 2,940 18,21 15

AgFe02 0,67 3,018 18,60 18

AgFe02 0,67 :~,041 1855 19

*
Nach V. M. GOLDSCHMIDT. ** Diese Arbeit.

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

Substituiert man aber Cu1+ (r = 0,96 A nach PAULING20sowie nach
AHRENS21)durch das deutlich groBere Ag1+ (r = 1,26 A nach PAULING
sowie nach AHRENS), so bleibt a fast unverandert, wahrend c deutlich
groBer wird. Letzterer Effekt ist auf Grund der Kristallstruktur leicht
zu verstehen: der Ersatz der Cu-Atome durch die erheblich groBeren
~---

14 H. HAH~ und CH. DE LORA~T, Versuche zur Darstellung terniirer Oxydc

des Aluminiums, Galliums und Indiums mit einwcrtigem Kupfer und Silber.
Z. anorg. allg. Chem. 279 (1955) 281-288.

15 "V. DAN~HAUSER and P. A. VAUGHAN, The crystal structure of cuprous
chromitc. J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 896-897.

16 "V. SOLLER and A. J. THOMPSON, Thc crystal structure of cuprous ferrite.
Bull. Amcr. Physic. Soc. 10 (1935) 17.

17 F. BERTAUT and .r. DULAC, On thc isomorphism of the ternary oxides ef

trivalent chromium and rhodium. J. Physics Chem. Solids 21 (1961) 118-119.
18 W. FEITKNECHT und K. MOSER, "lTber dic Bildung von Silbereisenoxid

und Silbcroxid in alkalischer Lasung. Z. anorg. allg. Chem. 304 (1960) 181-184.
19 "V. J. CROFT, N. C. TOMBS and R. E. ENGLAND, Crystallographic data

for pure crystalline Ag-ferrite. Acta Crystallogr. 17 (1964) 313.
20 L. PAULING, The sites of ions and the structure of ionic crystals. J. Amer.

Chcm. Soc. 49 (1927) 765-790.
21 L. H. AHRENS, The use of ionization potential. Part r. Ionic radii of the

elemcnts. Geochim."Cosmochim. Acta 2 (1952) 1.55-169.



Cu1+-haltigo Doppeloxide mit seltenen Erdmetallen 269

Ag-Atome muB sich in erster Linie auf die Lange del' O-Me1+ -O-Han-
teln, also in Richtung del' c-Achse auswirken.

Doch auch die Tatsache, daB die GroBe del' Me3+-lonen in erster
Linie auf die a-Achse, nicht aber zugleich auf die c-Achse von EinfluB
ist, kann aus del' Struktur des CuLa02 erklart werden. Da die Lange
del' O-Cu-O-Hanteln im CuLa02 praktisch gleich derjenigen im
Cu20 (Cuprit) ist, darf angenommen werden, daB auch in den iibrigen
Cu1+Me3+02-Verbindungen diese Lange angenahert unverandert bleibt.
Hieraus folgt, weil die c-Achse del' Elementarzelle bei diesel' Gruppe
von Verbindungen mit NaHF2-Struktur unabhangig von del' GroBe
des dreiwertigen Kations konstant etwa 17,0 A betragt, daB auch die
trigonale Achse del' abgeplatteten [Me3+06]-Oktaeder hierbei unver-
iindert etwa den Wert 2,0 A beibehalt. Dies ist zugleich die Ent-
fernung zwischen beiden Sauerstoff-Netzebenen unmittelbar oberhalb
und unterhalb del' Me3+-Kationen.

Beim CuLa02 betragt del' Abstand La-O 2,433 A. Mit dem lonen-
radius von La3+ (nach GOLDSCHMIDT1,22 A, nach PAULING 1,15 A)
erhalten wir subtraktiv fiir das Sauerstoffion im CuLa02 einen lonen-
radius von 1,21 bzw. 1,28 A. Bei kubisch-dichtester Kugelpackung
del' Sauerstoffionen mit diesen lonenradien wiirde die trigonale Achse
des [06]-Oktaeders eine Lange von 1,977 bzw. 2,090 A haben. Ein
Radius r = 1,20 Avon La3+ ergibt subtraktiv fUr die Sauerstoffionen
r = 1,23 A und hiermit fUr die trigon ale Achse des dichtest gepackten

Sauerstoffoktaeders cine Lange von 2,006 A, genau wie im CuLa02
gefunden. Hieraus folgt, daB del' Abstand beider Sauerstoffnetzebenen,
die den La3+-lonen benachbart sind, im CuLa02 angenahert mit dem
bei dichtester Packung del' Sauerstoffionen iibereinstimmt. Damit
wird verstandlich, daB diesel' Abstand bzw. die Lange del' c-Achse
del' Elementarzelle bei del' Substitution des relativ groBen La3+ sogar
dnrch bedeutend klein ere dreiwertige Kationen nahezu unverandert
bleibt. Die Schrumpfung del' deformierten Sauerstoff-Oktaeder erfolgt
hierbei nur in Richtung del' a-Achsen del' Elementarzelle.

Betrachtet man unter denselben Gesichtspunkten die bisher be-
kannten zahlreichen Me1+Me3+02-Verbindungen mit ex-NaFe02-Struk-
tur, so stellt man hier ahnlichen EinfluB dcI' GroBe del' dreiwertigen
bzw. einwertigen Kationen auf die GroBe von a bzw. c fest. Doch ist
bei den Doppeloxiden mit ex-NaFe02-Struktur diesel' EinfluB weniger
stark als bei den Doppeloxiden mit NaHF2-Struktur.

'Vie bereits oben erwahnt, konnten Cu1+Me3+02-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 erhaltcn werden; ebenso auch nicht mit Y3+ und In3+.

Dies ist insofern uberraschend, als Ou1+ mit noch kleineren drei-
wertigen Kationen (wie AI, Or, Ga, Fe, Rh) Verbindungen del' Hormel
Ou1+lVIe3+02 mit NaHF2-Struktur liefert (siehe Tab. 3).

IV. Versuehe zur DarsteUung yon Ag1+(SE)02

In del' Tab. 3 sind auch die beiden Silberverbindungen Ag1+CrOz
und AgHFe02 erwahnt, die beide in Ubereinstimmung mit Cu1+CrOz
und Ou1+Fe02 die NaHF2-Struktur besitzen. Deshalb wurde in Analo-
gie zu den hier beschriebenen Verbindungen vom Cu1+(SE)02-TyP
versucht, die entsprechenden Ag1+-Doppeloxide mit seItenen Erden
darzustellen. Es wurden hierfur drei verschiedene Methoden ange-
wandt:

1. Reaktion in festem Zustand zwischen Ag20 und (SE)z03 bei

200 bis 5000 C im 02-Strom.

2. Reaktion entsprechender Nitratgomische (hergestellt dmdl

Eindampfon von stochiometrischen NitratlOsungen) bei 200 bis

500 °0 im 02-Strom.

3. Ag20 und (SE)(OH)3 wurden aus salpetersaurer Losung mit
NaOH gemeinsam gefiiIIt, dol' Niederschlag getrocknet und in

Tablettenform bei Temperaturen bis zu 500 °0 im 02-Strom
getempert.

Keine del' hier beschriebenen Methoden fUhrte zum Erfolg. Beim

Erhitzen del' Produkte bis etwa 3000 C bestanden die Proben aus

Gemischen von freiem Ag20 und (SE)z03. vVurde bei hohoren Tem-

peraturen (bis 500 °0) getempert, so traten an Stelle del' Ag20-Reflexe

die Linien des metallischen Silbers auf. Fur die Existenz von Ver-

bindungen del' Zusammensetzung AgH(SE)02 wurden bei diesen Ver-

suchen keine Anzeichen gefunden.

Del' Deutsehen Forschungsgemeinsehaft und dem )1-'onds del'
Ohemie danken wir fUr wertvolle Forderung del' Arbeit.
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