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The lanthanide oxide nitrates LnONO3 with Ln = Pr, Nd, and Sm-Yb were synthesised by thermal
decomposition of hydrated lanthanide nitrates. The compounds were refined isotypically to YONO;
in the tetragonal space group P4/nmm and the structure is closely related to the PbFCI-type. Be-
cause of the orientational disorder of NO3 ™ in this structure refinement a possible superstructure is

discussed.

Together with the oxide ions, the metal ions form [Lm,O,]2t layers, alternating with double
(NO3)~ layers. Lattice parameters were determined by powder X-ray diffraction, and the structure
of HOONO3 was refined by Rietveld analysis. Some thermoanalytical data are given and magnetic
properties were measured for LnONO3 with Ln = Nd, Sm, Eu, and Gd.
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Einleitung

Zersetzungen wasserhaltiger Lanthanoidnitrate zu
Oxiden, die tiber Oxidnitrate als Zwischenstufen ver-
laufen, wurden bereits in den 1960er Jahren naher un-
tersucht [1]. Im Allgemeinen weisen viele Vertreter der
Oxidnitrate eine enge Verwandtschaft zu den Oxidha-
logeniden auf. Sillén, der eine Reihe von Oxidhalo-
geniden entdeckte, flihrte eine Einteilung gemal der
Zahl an Halogenidschichten, die die [M,0O,]-Metall-
oxidschichten voneinander trennen, ein [2, 3]. Als klas-
sische Beispiele sind die Verbindungen BiPbOl [4]
(X1-Typ) und BiOl [5] (X2-Typ) zu nennen.

Die Oxidnitrate lassen sich weitgehend in dieses
Schema einordnen. Beispiele fiir den X1-Typ sind die
Verbindungen BiMO,NO3; mit M = Ca, Sr, Ba, Pb [6],
in deren tetragonalen bzw. orthorhombischen Struk-
turen sich alternierend Schichten aus Nitratgruppen
und [BiMO,]"-Schichten entlang [001] stapeln. Wei-
tere Vertreter sind die Verbindungen LnBi,O4NO3 mit
Ln =Y, Sm-Dy, Er, Yb [7]. Hier liegt ebenfalls eine
Schichtstruktur aus (LnBi>O4) - und (NO3)~-Schich-
ten vor, die sich strukturell von MBiO,NO3; durch
den Aufbau der Metalloxidschichten unterscheidet.
YONO3; [8] ldsst sich hingegen dem X,-Typ zuord-
nen und weist eine enge Verwandtschaft zum PbFCI-

Typ (Matlockit) auf. Die Verbindung wurde in der
Raumgruppe P4/nmmverfeinert und besteht aus alter-
nierenden, doppelten Nitratschichten und [Y 20,]%"-
Schichten entlang [001].

Die Struktur von LaONO3 wurde im Rahmen von
in-situ-pulverdiffraktometrischen Untersuchungen der
Zersetzung von La(NO3)3 -6 H,0 [9] behandelt und
anhand von Pulverdaten (ex-situ) isotyp zu YONO3
verfeinert (Anmerkung: Vermutlich handelt es sich bei
der angegebenen Raumgruppe P4 /mmm (Nr. 123) um
einen Ubertragungsfehler, die richtige Raumgruppe ist
fir beide Verbindungen P4/nmm (Nr. 129)). Im weite-
ren Verlauf der thermischen Zersetzung an Luft bildet
sich Laz04NQO3, das sich iber das monokline Oxidcar-
bonat La,0,CO3 zu LayO3 zersetzt.

An anderer Stelle wird tiber ein hydrothermal darge-
stelltes LaONO3 [10] berichtet, das nach Zhang et al.
eine dreidimensionale Netzstruktur bildet, in der Lan-
than zehnfach koordiniert ist und in der Raumgrup-
pe Pnma kristallisiert. Dabei handelt es sich um das
erste und bisher einzige Oxidnitrat der Lanthanoide,
das Uber Einkristall-Réntgendiffraktommetrie charak-
terisiert wurde.

CeONQO;s ist nicht bekannt. Bisher konnte nur das
wasserhaltige monokline Ce,O(NO3)g(H20)6 -2 H,O
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Gitterkons- c/a-Ver-  Volumen Synthesebedin- Zersetzungstem-  Tab. 1. Gitterkonstanten, Syn-
tanten [A] hiltnis [A%] gungen [°C/1h] peratur [°C] thesebedingungen und Zerset-
LaONO; [9] a=4,127(4) 2,239 157,36(1) - - zungstemperaturen flir LnNONO3
¢=9,239(1) mitLn=La, Pr,Nd und Sm-Yb.
PrONO3 a=4,0426(4) 2,317 153,09(5) 400 402
c=9,368(2)
NdONO3 a=4,0110(8) 2,338 150,87(7) 390 435
c=9,377(2)
SmONO3 a=3,9670(3) 2,376 148,30(2) 440 434
c=9,4236(8)
EuONO3; a=3,943(1) 2,400 147,1(1) 390 423
c=9,462(4)
GdONO3 a=3,9227(6) 2,422 146,21(7) 390 431
¢=9,502(3)
ThONO3 a=3,9038(3) 2,442 14527(4) 350 360
c=9,533(2)
DyONO3 a=3,8818(4) 2470 144,49(5) 390 425
c=9,589(2)
HoONO3 a = 3,8586(2) 2,510 144,21(3) 390 425
c=9,686(2)
ErONO3 a=3,8380(3) 2,564 144,96(4) 380 420
c=9,841(2)
TmONO3 a=3,8252(3) 2,597 14535(3) 390 411
c=9,934(2)
YbONO3 a=3,803(3) 2,638 145,1(3) 350, mehrphasig keine TG/DTA
¢=10,032(9)

charakterisiert werden. Die Zersetzung zu CeO, ver-
lauft Uber die Verbindungen Ce,O(NO3)s - 3 H,0
und Ce>0(NO3)g [11], deren Zusammensetzungen aus
thermoanalytischen Daten bestimmt wurden.

In der Literatur werden weitere Lanthanoidoxid-
nitrate vom Typ LhONO3 zum Teil im Rahmen von
thermoanalytischen und spektroskopischen Untersu-
chungen behandelt: Zersetzungen von Hydroxidnitra-
ten der Lanthanoide verlaufen tber Ln,O,(OH)NO3
(Ln = La-Nd), LnONO3 (Ln = La-Gd), Ln3O4NO3
(Ln = La-Gd) und LngOs(NO3), (Ln = Dy-Yb). Fr
GdONO3 wird aufgrund des tetragonalen Kristallsys-
tems und der Reflexintensitdten angenommen, dass es
im PbFCI-Typ kristallisiert [12]. Infrarot- und Raman-
daten wurden von LnONO3 (Ln = La, Gd, Eu und
Dy) berichtet [13]. Mit Eu3* dotierte Lanthanoidoxid-
nitrate LNONO3 (Ln = La, Gd) zeigen Photolumines-
zenz [14-17]. Neuere Experimente beschéftigen sich
mit EUONO3 in Kombination mit KNO,, als Elektro-
denmaterial fir NO-Gas-Sensoren [18]. Laut aktuel-
len Untersuchungen findet die thermische Zersetzung
von Yb(NO3)3-6 H,O lber zahlreiche Zwischenstufen
statt, unter anderem tritt YbONOj3 als stabiles und kris-
tallines Intermediat auf. Uber detailliertere Strukturan-
gaben wird auch an dieser Stelle nicht berichtet [19].

Bis heute fehlt in der Literatur eine vollstandige
Zusammenstellung der rontgenographischen Struktur-

daten der Lanthanoidoxidnitrate vom Typ LnONO 3.
Die Lanthanoidoxidnitrate wurden daher nun ge-
zielt dargestellt, rontgenographisch untersucht und ih-
re Zersetzungstemperaturen wurden mit Hilfe von
DTA/TG-Messungen bestimmt. Ausgewdhlte Verbin-
dungen wurden auf ihre magnetischen Eigenschaften
hin untersucht.

Experimenteller Tell
Synthese

Die Sesquioxide der Lanthanoide Nd, Sm-Gd und Dy-Yb
sowie ThsO7 und PrgO17 wurden in 2 N HNOg3 geldst, die
Ldsungen bis zur Trockene eingedampft und die Riickstande
im Simon-Muller-Ofen zwischen 360 und 400 °C fir eine
Stunde erhitzt. Dabei entstanden fiir Ln = Pr, Nd und Sm-Yb
luftstabile Pulver mit der Zusammensetzung LnONO3. Mit
Cer und Lutetium konnten unter diesen Bedingungen keine
entsprechenden Oxidnitrate erhalten werden. Die Synthese-
bedingungen kdnnen Tab. 1 entnommen werden.

Rodntgenographische Untersuchungen

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme (Winkelbereich 5°<
26 < 130°, Aufnahmezeit 14 h, STOE Stadi-P, Ge-Mono-
chromator, Cu-K-Strahlung) der LnONO3-Verbindungen
konnten tetragonal primitiv indiziert werden. Die Ergebnis-
se der Indizierungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. Eine
Strukturverfeinerung wurde exemplarisch fiir HOONO3; mit
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Abb. 1. Gemessenes (o) und berechnetes
Pulverdiffraktogramm (=) von HOONO3
mit Differenzkurve (unten). Die senk-
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Tab. 2. Rontgenographische Daten der Pulververfeinerung
von HoOONOs.

120 > Theta[e]  HOONO3 wieder.

Tab. 4. Ausgewdhlte Bindungslangen (in A) und Bindungs-
winkel (in ©) von HOONO3.

Raumgruppe
Gitterkonstanten

P4/nmm (Nr. 129)
a=3,85688(6) A
c=9,6874(2) A

Formelmasse 242,93 g/mol
Datensammlung STOE-STADI P A
Strahlung Cu-Kg1 (A =1,540598 A)
Winkelbereich 5°< 26 < 130°
Messtemperatur 298(2) K

Belichtungszeit 14 h

Zahl der unabhéngigen Reflexe 107 bzw. 99 (Stufe 0,5)

Zahl der verfeinerten Parameter 29
RBragg 1%
Rup 12,8 %
Rexp 571 %
Ry 9,65 %
212 4,99

Tab. 3. Lageparameter und dquivalente Auslenkungsparame-
ter (in pm2 - 10~4) der Atome in HOONO3 als Ergebnis der
Pulververfeinerung.

Atom X y z Ueq” Besetzungs-
faktor

Ho 1/4 1/4  0,8831(1) 0,014(1) 1

0o(1) 1/4 34 0 0,007(2) 1

N 1/4 14 0,339(1) 0,009(3) 1

0(2) 1/4 1/4  0,458(1) 0,010(2) 1

0(3) 0,034(1) 3/4 0,739(1) 0,005(2) 172

* Ugq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj;-
Tensors.

dem Programm Fullprof in der Raumgruppe P4/nmm durch-
gefiihrt. Dabei wurden als Startparameter die Lagen von
YONO3 [8] verwendet. Abb. 1 zeigt den Vergleich der ge-
messenen und berechneten Diffraktogramme von HoOONO;3,
sowie die Lage der Bragg-Reflexe und die Differenzkurve.
Die Daten zur Strukturbestimmung sind in Tab. 2, Atomla-
gen in Tab. 3 und ausgewéhlte Bindungsldngen in Tab. 4 an-
gegeben.

N-0(2) 116(2)  N-O(3) 2% 1,33(D)
Ho-0(1) 4x  22364(7) Ho-O(3) 4x  2524(5)
0(2-N-0(3) 2x  125(1)  O(3)-N-O(3) 111,3(8)

Magnetische Untersuchungen

Proben der Verbindungen NdONO3, SmMONO3, EUONO3
und GdONO3 wurden in Gelatinekapseln gefullt und mit ei-
nem SQUID-Magnetometer der Fa. Quantum-Design MPMS
bei 100 GauB im Temperaturbereich 5 K < T < 300 K unter-
sucht. Zur Berechnung des paramagnetischen Anteils an der
Gesamtsuszeptibilitat wurden bei der Korrektur die Gelati-
nekapseln mit einem Wert von 3,0-10~7 cm®/g und die dia-
magnetischen molaren lonensuszeptibilitdten [20] beriick-
sichtigt.

Thermoanal ytische Untersuchungen

Zur Untersuchung des Zersetzungsverhaltens wurden
die Oxidnitrate (ca. 50 mg) in einer TG/DTA-Apparatur
(Netzsch Simultan-Thermoanalysegerdt STA 429) in einem
Korundtiegel an Luft mit einer Aufheizrate von 2 K/min
bis auf 800 °C erhitzt. Die Zersetzungstemperaturen (onset-
Punkte) sind in Tab. 1 angegeben.

Ergebnisse und Diskussion
Strukturbeschreibung

Die hier untersuchten Lanthanoidoxidnitrate
LNONO3 mit Ln = Pr, Nd und Sm-Yb wurden isotyp
zu YONO3 [8] in der tetragonalen Raumgruppe
P4 /nmm verfeinert. Die Struktur ist eng verwandt mit
der PbFCI-Struktur. Auch eine Reihe von Oxidhalo-
geniden, wie z.B. YOCI [22] kristallisiert in diesem
Strukturtyp. In der Struktur von YONQO 3 stapeln sich
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Abb. 2. Auftragung der Gitterkonstanten a (M) und der Git-
terkonstanten c (e) gegen den Radius der dreiwertigen Lan-
thanoid-lonen.
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Abb. 3. Auftragung des Zellvolumens gegen den Radius der
dreiwertigen Lanthanoid-lonen.

alternierend doppelte Schichten aus Nitratgruppen und
[Y20,]%t-Schichten entlang [001]. Die Oxidionen
besetzen dabei die Tetraederliicken zwischen den Me-
tallionen, und die Nitratgruppen nehmen die Position
der Halogenide in den Oxidhalogeniden ein. Y wird
von vier Oxidionen und vier Nitrationen koordiniert,
so dass sich ein verzerrtes quadratisches YOg-
Antiprisma ergibt. Die Strukturverfeinerung in der
Raumgruppe P4/nmm flhrt zu einer Fehlordnung der
Nitrationen mit zwei unterschiedlichen Orientierungen
parallel zu (100) und (010). Die Wyckoff-Position
8i ist deshalb nur zur Halfte mit O3 besetzt. Bei der
Verfeinerung von YONO3 wurden von Pelloquin et
al. auch mdogliche orthorhombische Raumgruppen
ausprobiert [8]. Die Autoren berichten, dass sich dann
jedoch die Sauerstoffatome zweier Nitratgruppen
symmetriebedingt zu nahe kommen. Auch konnten

403 Abb. 4. Struktur von
2 1 LnONO3z mit Ln = La,
Pr, Nd, Sm, Eu-Yb. Zur
besseren Ubersicht wurde
der Ursprung der Zelle um
—1/4, —1/4, 0,1169 ver-
schoben. Die Nitrat-lonen
sind als  Superposition
ihrer zwei fehlgeordneten
Orientierungen gezeichnet.

sie keine zustzlichen Uberstrukturreflexe, die durch
eine alternierende Anordnung der Nitratgruppen in
der ab-Ebene auftreten sollten, beobachten. Abb. 4
zeigt die Struktur von LnONO3 mit Ln = Pr, Nd und
Sm-Yb, gezeichnet anhand der Strukturdaten von
HoONOj3. Die Lanthanoidionen sind in Form eines
verzerrt quadratischen LnOg-Antiprismas umgeben.

Die fir HoONO; berechneten N-O-Abstande
(1,16(2) A und 2 x 1,33(1) A) stimmen gut mit den
Abstanden von 1,13(3) Aund 2 x 1,33(2) A in YONO3
[8] Uberein. Der kiirzeste Abstand zwischen den Sau-
erstoffatomen O3 benachbarter Nitratgruppen inner-
halb einer Nitratschicht betragt bei gleicher Orien-
tierung der Nitratgruppen 1,67(1) A und in YONO3
1,60(2) A. Diese kurzen Abstdnde sprechen fir ei-
ne Ordnung innerhalb der Schichten mit zueinander
senkrecht stehenden Nitratgruppen, wie sie in der Un-
tergruppe Pbaa (nicht Standardaufstellung) mit /2-
fachen Gitterkonstanten a und b verwirklicht wiirde.
Denkbar wére auch eine Ordnung der Nitratgruppen in
der ab-Ebene mit einer Fehlordnung in der c-Richtung.

Das Diffraktogramm von HOONO3 wurde sorgfél-
tig in Hinblick auf zusédtzlich auftretende Reflexe un-
tersucht. Abb. 5 zeigt einen Ausschnitt des aufgenom-
menen Diffraktogramms von HOONO 3 (unten) und der
theoretisch berechneten Diffraktogramme fir die un-
geordnete Struktur in der Raumgruppe P4/nmm (Mit-
te) und fiir die vollstdndig geordnete Struktur in der
Untergruppe Pbaa (oben). Die drei durch die Ordnung
zusétzlich auftretenden Reflexe sind mit X gekenn-
zeichnet. Aufgrund der geringen Intensitdt (1-2 %)
der Reflexe kann aber keine eindeutige Zuordnung ge-
troffen werden und die Strukturbeschreibung tiber das
Fehlordungsmodell in der Raumgruppe P4/nmm er-
scheint hier sinnvoll.
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Abb. 6. Auftragung von 1/ mol korr. (links) und piexp (rechts) gegen T fiir SMONO3.

Aus der Auftragung der Gitterkonstanten a gegen
die lonenradien [22] der Lanthanoide (KZ 8) resultiert
ein linearer Verlauf. ErwartungsgemaR verringert sich
die Gitterkonstante a mit abnehmendem Radius, ¢ hin-
gegen nimmt in dieser Reihe zu (Abb. 2). Dieser zu-
nachst ungewohnliche Verlauf lasst sich erkléren, in-
dem man den Abstand der Nitratschichten betrachtet:
Damit sich bei Abnahme der lonenradien der Lantha-
noide, aus der eine Verkleinerung der Gitterkonstan-
ten aresultiert, die Nitratgruppen zwischen den Nitrat-
schichten nicht zu nahe kommen (02-0O2 Abstand zwi-
schen den Schichten), riicken diese auseinander. Die
Gitterkonstante ¢ vergrofRert sich. Daraus folgt ein zu-
néchst abnehmendes Volumen von Pr-Ho, danach aber,
da die Gitterkonstante c stérker zunimmt, als dass a ab-
nimmt, eine leichte VolumenvergréRerung fur Er und

Tm (Abb. 3). Das ¢/ a-Verhéltnis nimmt in der Reihe
von Lanthan zu Ytterbium hin zu.

Magnetismus

Die Kurvenverlaufe der Auftragungen von
1/ tmoior. UNd Uexp gegen T der Verbindungen
NdONO3, SmMONO3, EuUONO3; und GAONO3 mit ei-
ner Koordinationszahl von acht fiir Ln3* entsprechen
den Erwartungen fur dreiwertige Lanthanoid-lonen in
einem kubischen Ligandenfeld.

Beispielsweise ist bereits pexp des freien Sm3*-lons
aufgrund energetisch eng liegender Multipletts tempe-
raturabhéngig, aber mit linearem Verhalten. Unter Be-
riicksichtigung eines kubischen Ligandenfeldes erge-
ben sich bei T < 200 K Abweichungen vom linearen
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Verlauf [20]. Abb. 6 bestétigt dieses Verhalten auch fiir
SmMONOs3.

Die bei 300 K gemessenen magnetischen Momente
betragen flir NdONO3 3,52 ug, fiir SMONO3 1,55 ug,
fiir EUONO3 3,43 ug und fir GdAONO3 7,78 ug.

Ther moanal yti sche Unter suchungen

Untersuchungen zum Zersetzungsverhalten von
LNnONO3 mit Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er und Tm
zeigten, dass die endotherme Zersetzung mit Mas-
senverlusten zwischen 12 und 15 % (ber eine nicht
charakterisierte Zwischenstufe verlauft. Diese ist fir
Ln = Eu, Gd, Dy und Ho relativ gut ausgepragt und
erstreckt sich Uber einen Temperaturbereich von 40

bis 80 K. Eine direkte Zersetzung unter vollstan-
diger NOy-Abgabe findet bei PrONO3; und ThONO3
statt. Bei NdONO3 beobachtet man zwei Zwischen-
stufen (Massenverluste von 12 und 4 %), die zwei-
te Stufe ist jedoch nicht sehr stark ausgepragt. Die-
se Massenverluste lassen sich mit den in der Literatur
[12] berichteten Zusammensetzungen LnsOs5(NO3),
und LnzO4NO3 in Einklang bringen. Im Unterschied
zu den Untersuchungen von Haschke [12], der fur
Ln = La-Gd die Zusammensetzung Ln3O4NO3 und
fir Ln = Dy-Yb die nitratreichere Zusammensetzung
LnsOs(NO3), berichtet, verlauft die Zersetzung gemalk
den Massenverlusten fiir Ln = Nd, Sm und Tm ber
LnyO5(NO3), und fiir Ln = Eu, Gd, Dy, Ho und Er
Uber LngO4NQO3.
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