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Zum magnetischen Verhalten der Alkalimetallozonide 
K 0 3 , RbO s und C s 0 3 

H . L U E K E N , M . D E U S S E N 

A a c h e n , I n s t i t u t für Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 

M . J A N S E N * , W , H E S S E , W . S C H N I C K 

H a n n o v e r , I n s t i t u t für Anorganische Chemie der Universität 

Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstage am 29. Oktober 1987 gewidmet 

I n h a l t s ü b e r s i c h t . Die magnetischen Suszeptibilitäten von K 0 3 , R b 0 3 u n d Cs0 3 wurden 
zwischen 3,6 und 250 Κ best immt. Die Verbindungen zeigen oberhalb von 50 Κ Curie-Weiss-Verhal­
ten. Die aus den Anstiegen der Curie-Wciss-Geraden berechneten magnetischen Momente (1,74 μ-β 
für K 0 3 u n d C s 0 3 ; 1,80 μ,̂  für R b 0 3 ) entsprechen dem Spinmoment für isolierte 0 3

_ - A n i o n e n m i t 
jeweils einem ungepaarten E lekt ron . Die (9-Werte betragen —34 Κ ( K 0 3 ) , —23 Κ ( R b 0 3 ) u n d —10 Κ 
(Cs0 3 ) . Be i tiefen Temperaturen zeigen die für K 0 3 und R b 0 3 erhaltenen Suszeptibilitätskurven 
jeweils ein breites M a x i m u m (20 bzw. 17 K.) sowie ein Min imum (6 K ) . Dieses Verhalten, das auf eine 
zunächst m i t fallender Temperatur einsetzende niederdimensionale, antiferromagnetische und eine 
anschließende dreidimensionale magnetische Ordnung deutet, wird im Zusammenhang m i t den inter ­
molekularen Sauerstoff—Sauerstoff-Abständen diskutiert . 

Magnetic Properties of the Alkali Metal Ozonides Κ0 ί { ? RbO;j, and C s 0 3 

A b s t r a c t . The magnetic susceptibilities of K 0 3 , R b 0 3 and Cs0 3 have been determined between 
3.6 and 250 K . Above 50 Κ Curie-Weiss behaviour is observed. Magnetic moments of 1.74 μ Β ( K 0 3 , 
Cs0 3 ) and 1.80 μ | 5 ( R b 0 3 ) calculated f rom the Curie-Weiss straight lines correspond w i t h spin-only 
moments expected for isolated 0 3 ~ species w i t h one unpaired electron. The Weiss constants Θ are 
- 3 4 Κ ( K 0 3 ) , - 2 3 Κ ( R b 0 3 ) and - 1 0 Κ (Cs0 3 ) . The low temperature behaviour of K 0 3 and R b 0 3 

(broad maxima in susceptibil ity at 20 and 17 K , respectively, and minima at 6 K ) is typ i ca l of systems 
w h i c h show w i t h decreasing temperature low-dimensional antiferromagnetic and three-dimensional 
magnetic ordering. Inspecting the intermolecular distances between oxygen atoms the pathways 
of exchange interactions are discussed. 

Einleitung 

U n t e r den wen igen bisher b e k a n n t e n paramagnet ischen V e r b i n d u n g e n der 

H a u p t g r u p p e n e l e m e n t e spielen solche des Sauerstoffs eine w i c h t i g e R o l l e . A l s 

Be isp ie l seien die A l k a l i m e t a l l Verb indungen v o m T y p A 0 2 m i t d e m p a r a m a g n e t i ­

schen H y p e r o x i d - I o n 0 2 ~ g e n a n n t . D u r c h eine Reihe v o n U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n , 

u . a . Suszeptibilitätsmessungen, ließen sich bei t i e f en T e m p e r a t u r e n a n t i f e r r o -

magnet ische W e c h s e l w i r k u n g e n zwischen den 0 2 " - G r u p p e n nachweisen [ 1 ] . 
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E n t s p r e c h e n d e magnetochemische U n t e r s u c h u n g e n a n O z o n i d e n l iegen b isher 
n i c h t v o r . E i n H i n w e i s f i n d e t sich für eine ( n i c h t phasenreine) R b 0 3 - P r o b e , 
b e i der P a r a m a g n e t i s m u s entsprechend dem R a d i k a l a n i o n - C h a r a k t e r des 0 3 ~ b e i 
R a u m t e m p e r a t u r beobachtet w i r d [ 2 ] . D i e Gründe für das F e h l e n genauer D a t e n 
s i n d i n erster L i n i e i n der schweren Zugänglichkeit der S u b s t a n z e n z u sehen. V o r 
k u r z e m ge langen n u n S C H N I C K u n d J A N S E N [ 3 , 4 ] R e i n d a r s t e l l u n g u n d K r i s t a l l ­
strukturaufklärung der A l k a l i m e t a l l o z o n i d e K 0 3 ( R a u m g r u p p e I 4 / m c m ) u n d 
R b 0 3 (P21/c). A u c h C s 0 3 bes i tzt , wie inzwischen nachgewiesen w e r d e n k o n n t e , 
u n t e r h a l b v o n 281 Κ d ie R b 0 3 - S t r u k t u r [δ ] ( m i t d e n G i t t e r p a r a m e t e r n a = 
675,1(2) p m ; b - 626,7(2) p m ; c = 9 0 1 , 5 ( 3 ) p m ; 0 = 120,74(3)° ) . D i e U n t e r ­
s u c h u n g e n ergaben i so l i er te , gewinkel te 0 3 ~ - A n i p n e n u n d i n b e i d e n S t r u k t u r e n 
eine P a c k u n g aus A l k a l i m e t a l l k a t i o n e n u n d 0 3 ~ , d ie m a n u n t e r s t a r k e r V e r e i n ­
f a c h u n g a u f den C s C l - T y p zurückführen k a n n . U n t e r s c h i e d e z w i s c h e n den S t r u k ­
t u r e n bestehen u . a . i n der O r i e n t i e r u n g der A n i o n e n zue inander . 

D a e i n geeignetes V e r f a h r e n zur Präparation re iner P r o b e n der A l k a l i m e t a l l ­
o zon ide j e t z t v o r l i e g t u n d die A t o m a n o r d n u n g i n den V e r b i n d u n g e n b e k a n n t i s t , 
l a g es nahe , den M a g n e t i s m u s der R a d i k a l a n i o n e n 0 3 ~ z u u n t e r s u c h e n , insbeson­
dere i m H i n b l i c k a u f d ie z u e rwartenden W e c h s e l w i r k u n g e n zwischen d e n p a r a ­
m a g n e t i s c h e n Z e n t r e n bei t i e fen T e m p e r a t u r e n . I n dieser A r b e i t w i r d zunächst 
über Suszeptibilitätsmessungen bis zu 3 ,6 Κ b e r i c h t e t . 

Experimenteller Teil 
Die Darste l lung der drei Ozonide erfolgte nach der an anderer Stelle ausführlich beschriebenen 

Arbe i t s technik [4, 5] . Als Ausgangsmaterialien dienten die Alkal imetal le , die durch R e d u k t i o n der 
Chloride m i t Calcium dargestellt und durch anschließende Hochvakuumdest i l la t ion gereinigt wurden 
(Rb , Cs); i m Falle des K a l i u m s wurde eine Reinigung des kommerziellen Rohmetal ls durch Seigern 
vorgenommen. Die als Ausgangsverbindungen benötigten Alka l imeta l l -Hyperox ide wurden durch 
O x i d a t i o n der Metalle m i t molekularem Sauerstoff erhalten. Die Umsetzung v o n feingepulvertem 
H y p e r o x i d ( K 0 2 , R b 0 2 bzw. Cs0 2 ) m i t gasförmigen Ozon-Sauerstoff-Gemischen i n einem W i r b e l ­
schichtreaktor , gefolgt v o n einer E x t r a k t i o n m i t flüssigem A m m o n i a k , führte zu reinen A l k a l i m e t a l l -
ozoniden. 

Die Bes t immung der magnetischen Suszeptibilitäten erfolgte nach der Faraday-Methode i m 
Temperaturbereich zwischen 3,6 und 250 Κ m i t HgCo(SCN) 4 als Standard [6 ] . V o n jeder der drei 
Verbindungen wurden jeweils zwei bis drei Proben aus unterschiedlichen Präparations-Ansätzen 
untersucht . Die Einwaagen der i n Ampullen aus synthetischem Quarz eingeschmolzenen Proben 
betrugen 3 bis 7 mg . Wegen der thermischen Instabilität der Ozonide gegenüber einem Zerfal l i n 

"Hyperox id u n d 0 2 (schon bei Raumtemperatur beginnend) mußten die Proben i n gekühltem Zustand 
i n die Meßapparatur eingebracht werden. Ausgehend von etwa 250 Κ erfolgten die Messungen bei 
jeweils fünf verschiedenen Feldstärken zwischen 2 · 10 5 u n d 11 * 10 5 A m - 1 . Die K o r r e k t u r werte 
für die diamagnetischen Beiträge wurden der L i teratur entnommen [7 ] , wobei für den A n t e i l des 
Ozonid-Anions eine Abschätzung i n Anlehnung an den Wert für das N i t r i t a n i o n vorgenommen wurde . 

Ergebnisse und Diskussion 
D i e Ergebnisse der Suszeptibilitätsmessungen s i n d i n F o r m v o n l / % m o l - T -

D i a g r a m m e n i n A b b . 1 dargestel l t . Z u r V e r d e u t l i c h u n g des T i e f t e m p e r a t u r v e r -
h a l t e n s ze ig t A b b . 2 e inen entsprechenden A u s s c h n i t t i n e iner A u f t r a g u n g % m o j ~ T . 
E i n e Feldstärkeabhängigkeit der Suszeptibilitätswerte w u r d e n i c h t beobachte t . 
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A l l e d r e i V e r b i n d u n g e n v e r h a l t e n s ich i m oberen T e m p e r a t u r b e r e i c h nach dem 
Curie-Weiss-Gesetz # m o l == C / (T -0 ) (siehe A b b . 1). M i t s inkender T e m p e r a t u r 
t r e t e n A b w e i c h u n g e n auf , die sich zunächst i n e i n e m langsamen Abb iegen v o m 
l i n e a r e n B e r e i c h äußern. I m F a l l e des K a l i u m - u n d R u b i d i u m o z o n i d s w i r d darüber 
h i n a u s e i n r e l a t i v breites Suszeptibi l i tätsmaximum beobachtet , a n das s ich e in 
M i n i m u m anschließt ( A b b . 2). 

C u r i e - W e i s s - B e r e i c h 

D i e s ich aus d e m A n s t i e g der Curie -Weiss -Geraden ergebenden magnet i s chen 
M o m e n t e u n d d ie Θ-Werte s i n d i n T a b . 1 aufgeführt. W i e aus den Fehlerbere i chen 
e r s i c h t l i c h , w a r e n d ie Ergebnisse g u t r e p r o d u z i e r b a r . D a s für d ie K a l i u m - u n d d ie 
Caesium V e r b i n d u n g erhal tene magnetische M o m e n t v o n 1,74 μ[ν das m i t d e m für 
e i n S p i n - l / 2 - S y s t e m z u e rwar tenden W e r t zusammenfällt = g j /3 /2 μΒ m i t 
g — 2), i s t i m E i n k l a n g m i t ESR-spektroskop i s chen U n t e r s u c h u n g e n a n K C 1 0 3 -
u n d N a B r 0 3 - P r o b e n , d ie z u r E r z e u g u n g v o n 0 3 ~ - R a d i k a l e n m i t Röntgen l i cht 
b e s t r a h l t w u r d e n . ' I n beiden Fällen ergaben s ich geringfügig gegenüber 2 erhöhte 
m i t t l e r e g - W e r t e v o n e t w a 2,01—2,02 [8 , 9 ] . Demgegenüber w i r d für R b 0 3 aus 
d e n Suszeptibilitätsmessungen ein leicht erhöhtes magnetisches M o m e n t v o n 
1,80 μ Β e r h a l t e n . Für eine solche A b w e i c h u n g können verschiedene Gründe ver ­
a n t w o r t l i c h sein, z . B . unterschied l i che 0 3

_ - G e o m e t r i e n i n d e n V e r b i n d u n g e n 
u n d d a m i t v e r b u n d e n untersch ied l i ch s tarke Bahnmomentbe i träge [10 ] . Wegen 
der nahezu g le i chen S t r u k t u r p a r a m e t e r für das Molekülanion i n K 0 3 u n d R b 0 3 

scheidet diese Möglichkeit aber aus. D e n k b a r wäre a u c h eine Erhöhung des M o ­
mentes au f G r u n d der B i l d u n g geringer 0 2 ~ - u n d 0 2 - A n t e i l e entsprechend der 
R e a k t i o n R b 0 3 - > R b 0 2 + 1/2 ( V ) . Dagegen s p r i c h t aber d ie Tatsache , daß K 0 3 

t h e r m i s c h i n s t a b i l e r als R b 0 3 i s t u n d daher eher bei der K a l i u m - V e r b i n d u n g m i t 
A b w e i c h u n g e n z u rechnen wäre. E i n e p laus ib le Erklärung für d ie Vergrößerung 
des magnet i s chen Momentes be i R b 0 3 k a n n s o m i t i m A u g e n b l i c k n i c h t gegeben 
w e r d e n ; m a n sol l te aber bedenken, daß d ie A b w e i c h u n g n u r g e r i n g i s t . 

Tabelle 1 Magnetische Kenngrößen der Alkalimetal lozonide 

K 0 3 R b 0 3 C s 0 3 

μ/μΒ
Α) 1,74(2) 1,80(2) 1,74(2) 

Θ/Κ - 3 4 ( 1 ) - 2 3 ( 1 ) - 1 0 ( 1 ) 
T f c m a x ) / K «*20 ^ 1 7 
T f e m , „ ) / K & 6 ^ G 

A ) / * B ~ BoHRsches Magneton 

A) Legt man, u m diese Menge abzuschätzen, für RbÜ 3 ebenfalls // = 1,74 μ Β und für R b Ö 2 [1] 
u n d 0 2 [7] die bekannten magnetischen Momente von 2,11 bzw. 2,00 μ Β zugrunde, ergibt sich ent ­
sprechend der Genauigkeit i n der /^-Bestimmung ein 98—96%iger R b 0 3 - A n t e i l . 
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D i e e r h a l t e n e n Θ-Werte s i n d i m F a l l e der h ier vor l i egenden V e r b i n d u n g e n e i n 
Maß für d e n s u m m a r i s c h e n E f f e k t der W e c h s e l w i r k u n g e n zwis chen den p a r a ­
m a g n e t i s c h e n A n i o n e n . A u s d e m n e g a t i v e n Vorze i chen für Θ f o l g t , daß diese 
W e c h s e l w i r k u n g e n überwiegend a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e r N a t u r sein müssen. D i e 
beobachte te Ab fo lge der Θ-Parameter v o n —34, —23 u n d —10 Κ für d ie d r e i 
V e r b i n d u n g e n we is t e inen p l a u s i b l e n G a n g auf . Dies ze igt bere i ts eine grobe A b ­
s t a n d s b e t r a c h t u n g , d ie s ich n u r au f d ie S c h w e r p u n k t e der 0 3 ~ - G r u p p e n bez ieht . 
I m K 0 3 be t ragen d ie kürzesten Abstände zwischen den S c h w e r p u n k t e n j e n a c h 
R a u m r i c h t u n g e t w a 400 bzw . 440 p m ; i m F a l l e des R b 0 3 l i egen diese be i e t w a 
450 u n d 480 p m , u n d i n der i s o t y p e n C a e s i u m - V e r b i n d u n g s o l l t e n wegen der g l e i c h ­
mäßigen Z u n a h m e a l ler d r e i Kantenlängen der E lementarze l l e u m e t w a 4 % i m 
V e r g l e i c h z u r R u b i d i u m - V e r b i n d u n g entsprechend längere Abstände zwis chen 
d e n A n i o n - S c h w e r p u n k t e n a u f t r e t e n . D e r m i t ste igendem A n i o n - A n i o n - A b s t a n d 
beobachte te G a n g der (9 -Werte , der eine A b n a h m e der a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e n 
W e c h s e l w i r k u n g e n zwischen d e n O z o n i d - A n i o n e n anze igt , e n t s p r i c h t s o m i t der 
E r w a r t u n g . 

T i e f t e m p e r a t u r - B e r e i c h 

D a s magnet i sche V e r h a l t e n v o n K 0 3 u n d R b 0 3 i s t i m u n t e r e n T e m p e r a t u r ­
bere i ch z u m e inen gekennze ichnet d u r c h e i n breites Suszept ib i l i tätsmaximum 
be i e t w a 20 b z w . 17 K , z u m anderen d u r c h e in M i n i m u m b e i 6 Κ (siehe A b b . 2) . 
E i n ähnlicher V e r l a u f der Suszeptibil ität m i t der T e m p e r a t u r w i r d b e i e iner 
R e i h e v o n Übergangsmetal lverbindungen beobachtet , i n denen d ie p a r a m a g n e t i ­
schen Z e n t r e n e i n - oder z w e i d i m e n s i o n a l u n e n d l i c h verknüpft s i n d u n d m i t f a l l e n ­
der T e m p e r a t u r zunächst eine n iederd imens iona le , an t i f e r romagnet i s che O r d n u n g 
sowie anschließend eine schwächere dre id imens ionale magnet ische O r d n u n g e i n ­
setz t [ 1 1 ] . 

Ob a u c h i r i d e n A l k a l i m e t a l l o z o n i d e n n iederd imens ionale magnet ische O r d ­
nungse f fekte eine R o l l e spielen können, so l l te sich aus e iner B e t r a c h t u n g der 
An ion -Anion -Abstände ergeben. D a b e i w i r d d a v o n ausgegangen, daß d ie Wechse l ­
w i r k u n g e n zwischen d e n p a r a m a g n e t i s c h e n Z e n t r e n u n t e r B e t e i l i g u n g ausschließ­
l i c h brückenständiger S a u e r s t o f f - A t o m e vergleichsweise s chwach s i n d , d a d ie 
negat ive Überschußladung der A n i o n e n i m wesent l i chen a n den t e r m i n a l e n Sauer­
s t o f f - A t o m e n l o k a l i s i e r t sein so l l te . (Diese A n n a h m e w i r d d u r c h S C F — M O -
R e c h n u n g e n a m O z o n i d - A n i o n [ 9 ] sowie d u r c h die A n o r d n u n g der 0 3 ~ - G r u p p e n 
r e l a t i v zue inander u n d z u den K a t i o n e n i n den K r i s t a l l s t r u k t u r e n gestützt.) 
I m F a l l des K 0 3 [ 3 ] l i egen al le d r e i Sauersto f fatome des A n i o n s i n E b e n e n senk­
r e c h t z u [ 0 0 1 ] der t e t r a g o n a l e n E l e m e n t a r z e l l e . D i e kürzesten i n t e r m o l e k u l a r e n 
Sauerstoff -Sauerstoff -Abstände i n der a—b-Ebene b e t r a g e n 301 p m (0 (1 ) — 0 ( 2 ) ) 
bzw. 315 p m ( 0 ( 2 ) — 0 ( 2 ) ) . M a n e r k e n n t aus A b b . 3, i n der d ie O z o n i d - I o n e n 
i n einer P r o j e k t i o n längs [ 0 0 1 ] darges te l l t s ind , daß „ V e r k n ü p f u n g " z u e iner 
Sch i cht e r f o lg t . I m V e r g l e i c h z u diesen i n t e r m o l e k u l a r e n Ο —O-Abständen i n n e r -
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Abb . 4 Schematische Darstellung der Verknüpfung der 0 3 ~-Gruppen i n R b 0 3 
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h a l b d e r A n i o n - E b e n e n s i n d d i e entsprechenden Abstände zwischen Sauersto f f ­
a t o m e n unters ch i ed l i cher A n i o n - E b e n e n m i t 375 p m (0(2) —0(2 ) ) b zw . 403 p m 
(0 (1 ) — 0 ( 2 ) ) d e u t l i c h größer. A u f g r u n d der v o r h a n d e n e n Abstandsverhältnisse 
w e r d e n s o m i t d i e stärkeren W e c h s e l w i r k u n g e n zwischen den p a r a m a g n e t i s c h e n 
Z e n t r e n i n der a — b - E b e n e e r w a r t e t . E i n e zunächst m i t fa l lender T e m p e r a t u r 
a u f t r e t e n d e zwe id imens iona le magnet i sche O r d n u n g , gefolgt bei t i e f e n T e m p e r a ­
t u r e n v o n einer d r e i d i m e n s i o n a l e n , i s t s o m i t p laus ibe l . 

B e i R b 0 3 w i r d e i n q u a l i t a t i v ähnliches magnetisches V e r h a l t e n w i e i m F a l l 
des K 0 3 ge funden , u n d daher l i e g t es nahe, e inen entsprechenden M e c h a n i s m u s 
für d ie A n i o n — A n i o n - W e c h s e l w i r k u n g e n anzunehmen . D i e A n o r d n u n g der A n -
i o n e n i s t h ier j edoch etwas weniger übersichtlich [ 4 ] . D i e n iedr igere S y m m e t r i e 
äußert s ich u . a . d a r i n , daß d ie t e r m i n a l e n Sauers to f f -Atome eines A n i o n s (0 (2 ) 
u n d 0 (3 ) ) k r i s t a l l o g r a p h i s c h unabhängig s ind . V o r a l l e m l iegen d i e 0 3 ~ - B a u -
g r u p p e n n i c h t w i e bei K 0 3 i n e iner Schar para l l e l e r Ebenen , sondern i n c - R i c h t u n g 
abwechse lnd i n zwei nahezu senkrecht aufe inander stehenden Ebenenscharen 
(siehe d a z u A b b . 4). A u s A b s t a n d s b e t r a c h t u n g e n ergeben s ich fo lgende A b s t u f u n ­
g e n : D i e i n t e r m o l e k u l a r e n Abstände zwischen den A n i o n e n i n R i c h t u n g der b -
Achse be t ragen 301 p m (0(1 ) - 0 ( 3 ) ) bzw. 321 p m (0(3) - 0 ( 3 ) ) u n d i n c - R i c h t u n g 
310 p m ( 0 ( 1 ) - 0 ( 2 ) ) b z w . 330 p m ( 0 ( 3 ) - 0 ( 2 ) ) ; etwas au fgewe i te t s i n d d i e 
entsprechenden Abstände i n der d r i t t e n R a u m r i c h t u n g , v o n denen 0 ( 1 ) — 0 ( 2 ) 
m i t 365 p m der kürzeste i s t . D a m i t s i n d auch i m F a l l v o n R b 0 3 w i c h t i g e s t r u k t u ­
re l le V o r b e d i n g u n g e n für e i n E i n s e t z e n v o n zunächst n iederd imens iona ler m a ­
gnet ischer O r d n u n g m i t f a l l ender T e m p e r a t u r gegeben. 

B e i C s 0 3 s ind o f f ens i ch t l i ch d ie W e c h s e l w i r k u n g e n zwischen den A n i o n e n d u r c h 
d ie A u f w e i t u n g der i n t e r m o l e k u l a r e n 0 — 0 - A b s t ä n d e soweit geschwächt , daß 
sich i n dem u n t e r s u c h t e n T e m p e r a t u r b e r e i c h n u r das Suszeptibi l i tätsmaximum 
a n d e u t e t . 

A l s Basis für d ie I n t e r p r e t a t i o n der magnet i schen Eigenschaf ten können i m 
A u g e n b l i c k n u r d ie be i e t w a 250 Κ e r m i t t e l t e n S t r u k t u r d a t e n d ienen . Z u r w e i t e r e n 
A b s i c h e r u n g wären U n t e r s u c h u n g e n z u r K r i s t a l l s t r u k t u r bis z u mögl ichst t i e f e n 
T e m p e r a t u r e n n o t w e n d i g . I n f o r m a t i o n e n über d ie vor l iegenden m a g n e t i s c h e n 
S t r u k t u r e n so l l t en aus N e u t r o n e n b e u g u n g s e x p e r i m e n t e n u n t e r h a l b des ( v e r m u t e ­
ten) d r e i d i m e n s i o n a l e n O r d n u n g s p u n k t e s v o n 6 Κ zu gewinnen sein. 

Die vorliegende Arbe i t wurde dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
u n d dem Fonds der Chemischen Industr ie unterstützt. 
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