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At 125O”C, the following five single-phase regions were found in the U02-UO,-Lao,., region of the ternary 
uranium-lanthanum-oxygen system: 

(a) /3-UIOs: no solubility for LaOl .5 could be observed. 
(b) Fluorite phase: concerning the oxygen:metal ratio this phase may exist superstoichiometrically as 

W,La)02+.~ss~ (0 < x < 0.25), substoichiometrically as (U,La)02mX(ss) (0 < x < 0.40) and stoichiometrically 
as (U,. y,Lag)02(ssJ (0 < y < 0.67). 

(c) Rhombohedral phase I : as concerns the U : La ratio this ordered phase occurs stoichiometrically at the 
limiting compositions UO1 .6LaO, .5 (Me,O,,) with tetravalent uranium and U0X.6La01.5 (Me,Oll) with 
hexavalent uranium, showing a maximum of phase width with the limiting compositions UOZ.~ .5LaOl.S 
and U02.,.7La01,5. 

(d) Rhombohedral phase II: this phase extends from 71.5 to 76.5 mole- % Lao, .5 for U(V1) and shows only 
little phase widths concerning the 0: Me ratio. Above 1310°C this ordered phase transforms reversibly 
to a disordered phase having fluorite structure. 

(e) Lao, .5 : no solubility for UOI+, could be observed. 

In the pseudo-binary system UO,+,- Lao, .5 (~(0,) = 1 atm) a third rhombohedral phase R III (MesOl 6) occurs 
between 5.5 and 66.7 mole-% Lao, .5 (T 4 1220°C). The limiting composition of this phase regarding the highest 
content of lanthanum as well as that of oxygen is (U1,3,LaZ,1)02. 

Below 155O”C, the mean valency of uranium in UO 2,X-La0, .5 mixed oxides atp(0,) = 1 atm is rather indepen- 
dent of the annealing temperature but markedly increases with rising content of lanthanum in the samples. 
A valency of exact 6.00 is observed for mixed oxides containing 66.7 mole-% Lao, .5 or more. 

Im ternPren System Uran-Lanthan-Sauerstoff wurden bei 1250°C fiir den Bereich U02-UOX-La0,,S folgende 
fiinf Einphasengebiete gefunden: 

(a) /3-U108 : dieses weist keine Liislichkeit fiir Lanthanoxid auf. 
(b) Fluoritphase: diese existiert hinsichtlich des Sauerstoff:Metall-VerhBltnisses iiberstijchiometrisch als 

WILa)Ot+x~rs, (0 4 x < 0.25), unterstiichiometrisch als (U,La)OZmX (0 < x Q 0.40) und rein stijchiometrisch 
als (U,-,,La,.)O* (0 <y < 0.67). 

(c) Rhomboedrische Phase I: hinsichtlich des U: La-Verhlltnisses tritt sie bei den Grenzzusammensetzungen 
UO1: .6LaO, .5 (Me,O, ,) mit vierwertigem und UOI .6LaO, .5 (Me7012) mit sechswertigem Uran streng 
stiichiometrisch auf und zeigt zwischen diesen Grenzwerten beim Vorliegen von U(V) ein Maximum der 
Phasenbreite mit den Grenzzusammensetzungen UOI.J .5LaO,., und U02.5 .7LaO,.,. 

(d) Rhomboedrische Phase II: diese erstreckt sich fiir U(VI) von 71.5-76.5 Mol-% Lao,., und besitzt nur 
eine geringe Sauerstoffphasenbreite. Oberhalb 1310°C wandelt sich diese Phase reversibel in eine solche 
mit Fluoritstruktur urn. 

(e) Lao, .5 : eine LSslichkeit von Uranoxid in hexagonalem Lao, .5 konnte nicht beobachtet werden. 

Im pseudobmaren System UO,+,- LaO,.s (~(0~) = 1 atm) tritt bei 55-66.7 MO]-% La0l.5 unterhalb 1220°C 
eine dritte rhomboedrische Phase R III (Me,O,,) auf. Lanthan- und sauerstoffreichste Grenzzusammensetzung 
dieser Phase ist (U1,3rLa2,3)02. 

Die mittlere Wertigkeit des Urans in UO*+,- Lao, .5 Proben ist bei ~(0~) = 1 atm unterhalb 1550°C nahezu 
unabhiingig von der Gliihtemperatur, sie nimmt mit steigendem Lanthangehaft zu; oberhaIb66.7 Mol- % LaOl .5 
liegt in diesem System das Uran praktisch rein sechswertig vor. 
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1. Einleitung 

Die Phasengleichgewichte zwischen Uranoxid 
(U02+X,U,0s,U03) und den Sesquioxiden der 
Lanthaniden sind bisher nur in Form von pseudo- 
binaren Phasensystemen eingehend beschrieben 
worden (Z-4). Da derartige Untersuchungen stets 
bei einem konstanten Sauerstoffpartialdruck von 
~(0~) = 1 atm durchgefiihrt worden waren, ist eine 
solche vereinfachende Betrachtungsweise der 
Phasensysteme gerechtfertigt. Die dabei eingesetzten 
Oxide der Seltenen Erden (Ho-Lu) kristallisieren 
alle im kubischen C-Typ. Untersuchungen tiber 
Phasengleichgewichte der Uranoxide mit Sesqui- 
oxiden, die im hexagonalen A-Typ (La0,,5-Typ) 
vorliegen, sind bisher nicht so erschopfend bear- 
beitet worden. So liegen nur tiber das System 
Uranoxid-Lanthanoxid einige Verijffentlichungen 
vor (5-12) die zum Teil jedoch recht widersprtich- 
lich sind. 

Die vorliegende Arbeit befal3t sich mit den Ergeb- 
nissen von Untersuchungen tiber das Phasen- 
diagramm des tern&en Systems Uran-Lanthan- 
Sauerstoff fur den Bereich U02-U03-La0,,5 (T = 
1250°C). AuBerdem wird tiber die Phasengleich- 
gewichte im pseudobinaren System UOztX-Lao,,, 
(0 < x < 1) bei 1 atm O2 berichtet. 

2. Versuchsdurchfiihrung und Analysenmethoden 

Ein Teil der Praparate konnte durch Fallung der 
Mischhydroxide aus aquimolaren Liisungen von 
UO:+ und La3+ in der Hitze mit karbonatfreiem 
Ammoniak hergestellt werden. Der Niederschlag 
wurde an der Luft vorgegliiht und anschliel3end 
feinst pulverisiert. Die so hergestellte Menge an 
Mischoxid einer bestimmten Zusammensetzung 
betrug 300-500 mg. Etwa 100 mg der jeweiligen 
Probe wurden dann im Platin- bzw. Iridiumtiegel 
in einem Silitrohrofen bei Temperaturen zwischen 
1000°C und 1550°C (Temperaturkonstanz f 20°C) 
bis zur Einstellung der Phasengleichgewichte ge- 
tempert (Reaktionszeiten 0.75-480 h) und anschlie- 
Bend auf Raumtemperatur abgeschreckt. Orientie- 
rende Studien unter Verwendung einer Unicam- 
Hochtemperaturriintgenkamera hatten gezeigt, da13 
bei einem sehr raschen Abschrecken die bei den 
hohen Temperaturen vorliegenden Phasengleichge- 
wichte eingefroren werden und somit beim 
Abschrecken keine Entmischungen erfolgen. Zur 
Einstellung eines gewtinschten Sauerstoffgehaltes 
bei einem anderen Teil der Proben wurde so vorge- 
gangen, da13 Lao,. 5, UOz, und U308 in entsprechen- 
den Mengen eingewogen und im Achatmijrser 

innigst miteinander verrieben wurden. Dieses 
Gemisch wurde anschlieoend in evakuierten Quarz- 
ampullen bei 1250°C (f20”C) im Tiegelofen erhitzt 
und nach der Reaktion ebenfalls abgeschreckt. 
Die so dargestellte Menge an Mischoxid betrug 
150-300 mg. Zur Einstellung der Phasengleich- 
gewichte waren hierbei Reaktionszeiten von 15 bis 
20 Tagen erforderlich. Die Anwendung einer 
hiiheren Temperatur war infolge eintretender 
Kristallisation des Quarzglases nicht moglich. Urn 
ein Schrumpfen oder Platzen der Ampullen zu 
vermeiden, wurde ein Argondruck von 40-50 Torr 
vorgegeben. Ampullen, die Proben mit Uran in 
einem niederen Oxydationsgrad enthielten, wurden 
in einer Glove-Box unter reiner Argonatmosphare 
aufgearbeitet. So konnte eine Oxidation des Urans 
nach der Reaktion verhindert werden. 

Die Untersuchung der Mischoxide erfolgte bei 
Raumtemperatur vorwiegend auf rontgenographi- 
schem Wege. Fur die Debye-Scherrer-Aufnahmen 
stand ein Rontgengerat “Kristalloflex II” der 
Firma Siemens und Halske zur Verftigung. Zur 
Bestimmung der Gitterkonstanten-maximale 
Fehlergrenzen ho.003 A-wurde die Extrapolations- 
methode von Nelson-Riley (13) unter Verwendung 
des Rechenprogrammes ROST des Kernforschungs- 
zentrums Karlsruhe herangezogen. Goniometer- 
diagramme wurden mit einem “Kristalloflex IV” 
-NaCI und CaF, dienten als Eichsubstanzen- 
aufgenommen. Die Fehlergrenzen der hierbei 
ermittelten Gitterparameter nichtkubischer Sub- 
stanzen betrugen *0.005 A bis 0.010 A. 

Zur Analyse der Praparate wurden jeweils lo-20 
mg in verdtinnter H2S04 gel&t. Nach Reduktion im 
Jones-Reduktor wurde der Urangehalt durch 
Titration mit Cer(IV)-sulfatlosung und Ferroin 
also Indikator bestimmt. Zur Ermittlung der Oxida- 
tionsstufe des Urans wurden 30-50 mg Substanz bei 
40”-50°C in einem Uberschul3 von eingestellter 
Cer(IV)-sulfatlosung gel&t. Das unverbrauchte 
Cer(IV) wurde mit Eisen(II)-salzliisung zuri.ickti- 
triert. 

3. Ergehnisse und Diskussion 

A. Das ternare System UO,-UO,-LaOi. 5 
Die Phasenverhaltnisse im System Uranoxid- 

Lanthanoxid in Abhangigkeit von der Zusammen- 
setzung der Mischoxide und vom Oxidationsgrad 
des Urans lassen sich exakt nur in einem isothermen 
Dreistoffsystem darstellen. Uber ein solches System 
U02-UO,-LaOi,, sind in der Literatur bisher nur 
sehr wenige Angaben zu finden. So stellen einige 
Autoren (7, 9-Z]) zwar ein Phasendiagramm 
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TABELLE I 

AUFTRETENDE PHASEN IM SYSTEM U02-U03-LaOI .5 BEI 1250°C” 

b 

2.00 

2.02 
2.04 
2.06 
2.10 
2.19 
2.20 

2.25 

2.30 

2.32 
2.39 
2.40 

c d 

0 Ff 
IO F 
20 F 
50 F 
80 F 
82 F 
84 F+RI 
85.7 RI 
88 RI+A 
90 RI + A 
IO F 
20 F 
30 F 
50 F 
45 F 

5 F 
20 F 
40 F 
63.5 F 
0 F 

80 F 
83 F+RI 
85.7 RI 
88 RI+A 
90 RI+A 
IO F 
50 F 
65 F 
75 F 
10 F+O 
15 F+O 
20 F 
50 F 

e 

2.00 
1.95 
I .90 
1.75 
1.60 
1.59 
1.58 
I .57 
1.56 
1.55 
1.96 
1.93 
1.89 
1.80 
1.88 
2.17 
2.06 
1.92 
1.66 
2.25 
1.65 
1.63 
1.61 
1.59 
1.57 
2.22 
1.90 
I .79 
1.72 
2.31 
2.26 
2.22 
I .95 

b d e 

2.46 F+O 2.41 

2.48 
2.50 

2.50 

2.55 
2.63 

20 F+O 2.27 
95 RI+A I .55 
30 F 2.19 
15 F+O 2.35 
20 F+O 2.30 
50 F 2.00 
70 F I .80 
73 F I .77 
76 F 1.74 
79 F+RI 1.71 
80 F+RI 1.70 
82 F+RI 1.68 
84 RI 1.66 
85.7 RI 1.64 
88 RI+A 1.62 
90 RI + A 1.60 
40 F 2.13 

8.5 F+O 2.53 
15 F+O 2.46 
20 F+O 2.40 
25 FfO 2.35 
35 F 2.24 
40 F 2.18 
50 F 2.06 
70 F I .84 
71 F 1.83 
72.5 F 1.81 
74 F 1.79 
76 F 1.77 
77 F 1.76 
79 F+RI 1.74 
80 F+RI 1.73 

b 

2.65 
2.72 

2.14 
2.76 

2.80 

2.82 

2.84 
2.86 
2.89 
2.91 
3.0 

83 
85.7 
87 
88 
90 
80 
71 
72.5 
60 
74 
76 
74 
76 
72.5 
77 
70 
78 
65 
85.5 
66.7 
70 
71 
72.5 
73.5 
75 
76 
77.5 
19 
81 
83 
85.7 
88 
90 
99 

d 

F+RI 
RI 
RI 
RI + A 
RI + A 
F + RI 
F 
F 
F 
F 
F 
F + RI1 
F + RI1 
F + RI1 
F+RII 
F 
F 
F 
RI 
F 
F 
F 
F+RII 
RI1 
RI1 
RI1 
RII+F 
F 
F 
F+RI 
RI 
RI+A 
RI+A 
RI+A 

1.69 
I .66 
1.65 
I .63 
1.61 
1.73 
1.85 
1.84 
1.99 
1.83 
1.80 
I .78 
1.81 
1.86 
1.80 
1.90 
1.80 
1.99 
1.71 
2.00 
I .95 
I .94 
1.91 
I .90 
1.87 
I .86 
1.84 
I .82 
I .79 
1.76 
1.71 
I .68 
1.65 
I .52 

a Reaktionszeiten bei Darstellung aus Mischhydroxiden 4-24 h, bei Darstellung in Quarzampullen 21 Tage. 
b Verhaltnis 0: U = Verhlltnis Sauerstoff: Uran. 
c Mol- % Lao, .+ 
’ Im Rijntgendiagramm festzustellende Phasen. 
e Verhtiltnis 0: Me = Verhiiltnis Sauerstoff: Gesamtmetall (U + La). 
f F = Fluorittyp, RI = rhomboedrische Phase I, 0 = orthorhombisches ,%UpOs; RI1 = rhomboedrische Phase II. 

zusammen; es stehen ihnen jedoch nur sehr wenige 
Werte zur Verfiigung, die augerdem such noch bei 
verschiedenen Temperaturen erhalten worden 
waren. So konnen die dort angedeuteten Grenzen 
hochstens als erste Orientierung aufgefagt werden. 

Urn die Phasengrenzen in einem solchen ternaren 
Diagramm exakt bestimmen zu kiinnen, war es 
notwendig, den Oxidationsgrad des Urans zwischen 
UOZ und U03 stark zu variieren. Einige Werte 
konnten erhalten werden, indem Mischoxide mit 

verschredenem Lao,. ,-Gehalt unter oxidierenden 
und reduzierenden Bedingungen bei 1250°C ge- 
tempert wurden. Die anschlief3ende Bestimmung 
der vorliegenden Phasen bei Kenntnis der mittleren 
Wertigkeit des Urans ermiiglichte eine Einordnung 
in das Dreistoffdiagramm. Die Temperatur T = 
1250°C wurde deshalb gewahlt, weil der Grorjteil 
der Praparate in evakuierten Quarzampullen dar- 
gestellt werden mm&e. Bei hoherer Temperatur sind 
diese Ampullen nicht mehr stabil, wahrend niederere 
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0 = RI+A 
” 

0 = R-U30e*F 

A= F 

A = RII+F 

t 

0 = RI1 
Verb. X = RI-F 
O:Me . = RI 

I,7 . 

1.6 - 

1.5- 60 

ABB. 1. Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des tern&en Systems U-La-O bei 1250°C fiir den Bereich U02-U03-Lao, .5. 

Temperaturen extrem lange Reaktionszeiten erfor- 
dert hatten. 

Abbildung 1 zeigt das Phasendiagramm des 
ternaren Systems U-La-$O* fur den Bereich 
U02-U03-La0,.S bei 1250°C. Die in diesem 
Diagramm auftretenden fiinf Einphasenbereiche- 
B-U308, Fluoritphase, rhomboedrische Phase RI, 
rhomboedrische Phase RII, LaOI, ,--und der fur 
~(0,) < 1 atm nicht existente Bereich werden im 
folgenden einzeln diskutiert. 

1. Der Bereich U02.6~-UO~-(U0.~3La,.,,)0,- 
(U0,43La0,~7)02. U03 zerfallt bei Gltihen (T> 
500°C) an der Luft in UXOs (U02.67) und Sauerstoff. 
Steigt die Temperatur tiber lOOO”C, so wandelt sich 
U,O, in die unterstiichiometrische B-U,O,-Phase 
urn. So erhalt man im System Uran-Sauerstoff bei 
1250°C under Normaldruck nur bis zum Verhaltnis 
0: U = 2.65 stabile binare Oxide (14, 1.5). Wertig- 
keitsuntersuchungen an Uran-Lanthan-Mischoxid- 
proben, die bei 1250°C und 1 atm O2 getempert 
worden waren, zeigten, da13 die mittlere Wertigkeit 
des Urans mit steigendem Lanthanoxidgehalt 
zunimmt (Abschnitt 3, B, 6). Tragt man die ge- 
fundenen Wertigkeitsstufen in das Dreistoffdia- 
gramm ein, so erhalt man die Grenze gegentiber 
einem Bereich, in dem der Sauerstoffpartialdruck 
tiber der festen Phase groI3er als 1 atm ist. Alle 
Proben, die mit einem vorgegebenen 0: Me- 
Verhaltnis in diesem Bereich liegen wiirden, zerfallen 
demnach bei 1250°C in Mischoxide mit niedrigerem . . . 0 : U-Verhaltms und O2(sj. Dieser Bereich endet bei 
der Zusammensetzung 66.7 Mol-% Lao,., + 33.3 
Mol- % U03, da das Uranoxid mit weiterem Einbau 

von Lanthanoxid in den bei 1 atm O2 gegltihten 
Proben stets sechswertig vorliegt. 

2. Die /3-U,O,-Phase. Roberts et al. (14, 15) 
finden im System Uran-Sauerstoff bei der Tempera- 
tur T = 1250°C drei Phasenbereiche: ein Fluorit- 
gebiet UOZ+W in den Grenzen 0: U = 2.00-2.25, 
ein Zweiphasengebiet UOz+Xosj + U02.6 im Bereich 
0: U = 2.25-2.59 und die UO,,,-Phase zwischen 
0:U = 2.59-2.65. Diese UO*,,-Phase entspricht 
dem /3-U308. 

Ein geringer Gehalt an La0,,5 im Mischoxid 
bewirkte keine die Fehlergrenzen iibersteigende 
Anderung der Gitterparameter des /3-U30s. Eine 
die Nachweisgrenze von 0.5 Mol- % LaO,,s tiber- 
steigende Loslichkeit von Lanthanoxid in /3-UjOs 
ist daher-analog den Oxiden der schweren Selten- 
Erd-Metalle-auszuschlielen. Die UOz.,-Phase 
bleibt somit auf den Schnitt U02-U03 beschrankt. 
Wie Abbildung 1 zeigt, wird das zweiphasige Gebiet, 
in dem /3-U308 neben einer gesattigten Fluoritphase 
W, L402+x~ss~ vorliegt, mit steigendem Lanthan- 
oxidgehalt schmaler und geht bei der Grenzzusam- 
mensetzung 35 Mol- % LaO,,s + 65 Mol- % U02.65 
in den Fluorittyp tiber. 

3. Die Fluoritphase (U,La)02+xosj. Der griiBte 
Teil des Systems U02-U03-LaOi., wird von der 
Fluoritphase eingenommen. Bei niederem Lanthan- 
gehalt wird sie durch die Grenzen des Zweiphasen- 
gebietes p-U,O, + (U, La)02+Xosj und den Bereich 
mit Ozcsj begrenzt. Bei hohem Lanthangehalt 
stogt sie an ein weiteres zweiphasiges Gebiet, 
bestehend aus Fluoritphase und rhomboedrischer 
Phase I. Die Grenze liegt hier bei zwei Geraden, die 
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durch die Punkte 82 Mol- % Lao, .5 + 18 Mol- % 
UOz, 77.5 Mol-% Lao,., + 22.5 Mol-% UOz., 
und 82 Mol- ‘A LaOi,, + 18 Mol- ‘A U03 gegeben 
sind. Beim Schnitt UO,-LaOi ,5 umschliel3t die 
Fluoritphase noch die schmale Zone der rhombo- 
edrischen Phase II mit ihren Zweiphasengebieten. 

Durch Vergleich der theoretisch berechneten mit 
den experimentell ermittelten Dichten haben Hund 
und Peetz (5) festgestellt, da13 Mischkristalle mit 
Fluoritstruktur im System Uranoxid-Lanthanoxid 
ein vollstandig besetztes Kationengitter besitzen. 
Aus Abbildung 1 ergibt sich demzufolge, daIj iiber 
weite Bereiche des Systems UOL-U03-Lao,, 5 
unter- und tiberstijchiometrische Fluoritphasen 
existent sind. Der x-Wert in der tiberstochiometris- 
then Phase (U, La)Oz+X tiberschreitet in Analogie 
zum reinen UO*+, nie den Wert x = 0.25, derjenige 
der unterstochiometrischen Phase (U, La)O,-, nie 
den Wert x = 0.40. Die stijchiometrische 
Zusammensetzung MeOz reicht von U02 bis 
(U~,‘~::,La~!‘,,)O,. Hinsichtlich der Sauerstoffstochio- 
metrie dehnt sich also die Fluoritphase bei 1250°C 
von MeO1,,O bis Me02.2S aus. Eine Me,O,-Phase 
mit Uberstruktur analog dem U409, wie sie z.B. im 
System UO*+,-Th02 unterhalb 1100°C im Bereich 
von O-50 Mol-‘A ThOz auftritt (26), konnte im 
System Uranoxid-Lanthanoxid bei 850°C nicht 
nachgewiesen werden. Offensichtlich vermag das 
dreiwertige Lanthanion das vierwertige Uranion im 

reinen Verbindung USE,0i2 (85.7 Mol- % SEO,.,). 
Diese Phasenbreite wurde mit der Bildung einer 
festen LSsung von UOs in USE,0i2 erklart. 

Die Untersuchungen an den Systemen U02- 
U03-Lao,, 5 und U02-U03-Nd0,,5 (17) zeigen 
nun, dal3 diesbeztiglich bei den im hexagonalen 
A-Typ kristallisierenden leichten Selten-Erd-Oxiden 
offensichtlich andere Verhaltnisse vorliegen. So tritt 
im System U02-UOs-LaOi. 5 die rhomboedrische 
Phase I auf dem Schnitt U03-Lao,., nur bei 
der stiichiometrischen Zusammensetzung mit 85.7 
Mol-%LaO,,,+ 14.3 Mol- % UOsinreinerFormauf. 

Dies stimmt mit dem Befund von Kosceev et al. 
(10) tiberein, die im System U02+X-La203 (12OO”C, 
Luft) ebenfalls keine Phasenbreite dieser rhombo- 
edrischen Verbindung finden. Mit sinkendem 
Oxidationsgrad des Urans besitzt die 1:6-Phase 
U03-;6LaOi., (0 < x ( 1) dann such beztiglich 
des U : La-Verhaltnisses eine Phasenbreite, die bei 
U5+ ihre grbljte Ausdehnung erreicht hat. Die 
Grenzen liegen hier bei 83.3 und 87.5 Mol-% 
LaOl.s. Sinkt die mittlere Wertigkeit des Urans 
weiter, so wird das Gebiet der RI-Phase wieder 
schmaler und strebt dem Grenzwert UOz. 6LaOi., 
(85.7 Mol- % LaOi 5) auf dem Schnitt UO,-LaOi 5 
zu. 

Der Bereich der rhomboedrischen Phase I kann 
durch folgende vier Grenzzusammensetzungen be- 
schrieben werden : 

u 

4+ ,///A k%::::;:: ~ 
Lo,$$j tMe,O,,) U 

6+ 
La&, (Me,CQ 

(85.7 MaI-% LaO,.5l (85.7 Mal-% Lao, ,5) 

(83.3 Mal-% Lao,,,) 

U205*2U02 (U,O,) unter Beibehaltung der Uber- 
struktur nicht zu ersetzen. 

4. Die Rhomboedrische Phase RI. Die von Aitken 
et al. (8) fur die Reihe rhomboedrischer 1:6- 
Verbindungen vom Typ UOs * 6SEOi. 5 gefundenen 
Ergebnisse konnten von Keller et al. (Z-4) ftir die 
schweren Seltenen Erden bestatigt und erweitert 
werden. In den bei ~(0,) = 1 atm getemperten 
Proben lag das Uran stets sechswertig vor ; die 
Breite der rhomboedrischen Phase erstreckte sich 
dabei ebenso wie in dem von Aitken et al. (8) 
eingehend untersuchten System U02-U03-Y20) 
van WEdA 3. 5 (71.5 Mol-% SEOi.,) bis zur 

22 

Weder U02 noch UOs werden demnach von der 
1:6-Phase (Me,O, i bzw. Me,O,,) aufgenommen, 
wahrend die mittlere Zusammensetzung UOz, 5. 
6LaO,., (Me,O,,.,) sowohl UOz.s bis zu ULa,O,,, 
als such LaOi., bis zu ULa,Oi 3 in fester Lijsung 
aufzunehmen vermag. 

Bei hoheren Lanthangehalten-als zuvor 
angegeben-erscheinen auf den Rontgenogrammen 
die Reflexe des hexagonalen A-Typs neben den 
rhomboedrischen. Dieses Gebiet ist demnach 
zweiphasig (RI + Lao,. &. 

5. Die Rhomboedrische Phase RII. Im Verlauf 
ihrer Untersuchungen am System U02-UOs-YOi. 5 
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finden Bartram et al. (18, 19) neben der rhombo- 
edrischen Phase U03 * 6La0,. 5 unterhalb 1000°C 
such noch eine rhomboedrische Phase II zwischen 
U2Y5013.5 und U1.75Y5.25013.1 (71.5 bis 75 Mol-% 
Y01.5). In anlehnung daran beschreiben Kosceev 
et al. (9) im System U02+,-LaOi .5 beim molaren 
Verhaltnis La,O, : U03 = 1.5 : 1 (75 Mol- % Lao,, 5) 
und einer Temperatur von 1000°C eine reine rhom- 
boedrische Phase, der sie die Formel 2U0, * 3La20, 
(U2La601s = Me,O,,) zusprechen. 

Abbildung 1 zeigt nun, da13 diese rhomboedrische 
Phase II im System U02-UO,-Lao,., such bei 
1250°C existiert. Auf dem Schnitt U03-La0,,5 tritt 
sie dabei im Bereich von 73-76.5 Mol-‘A Lao,,, 
(Verhaltnis 0: Me = 1.90 bzw. 1.86) auf. Bei 
niedrigerem Oxidationsgrad des Urans nimmt die 
Breite dieser Phase schnell ab. Sie geht bei der 
Grenzzusammensetzung 75 Mol- % LaOI, 5 + 25 
Mol- % U02,r6 (0: Me = 1.82) in den Fluorittyp 
tiber. 

6. Die Lao,, ,-Phase. Zur Aufklarungder Phasen- 
verhaltnisse auf der lanthanreichen Seite wurden die 
hexagonalen Gitterkonstanten des Lanthanoxides 
in Gegenwart wechselnder Mengen Uranoxid 
bestimmt. Die Reflexe wurden nach Angaben von 
Foex et al. (20) icdiziert. Da keine die Fehlergrenzen 
iibersteigende Anderung der Gitterparameter zu 
beobachten ist, kann eine die Nachweisgrenze von 
etwa 0.5 Mol-% iibersteigende Loslichkeit von . . Uranoxid m Lao,. 5 ausgeschlossen werden. Auch 
hierin unterscheidet sich das System U02-U03- 
LaOi.r, charakteristisch von den Systemen mit den 
schweren Selten-Erd-Oxiden. 

7. Der Einjlujl der Sauerstoffstiichiometrie auf die 
Gitterkonstante. Hill et al. (6) finden im System 
Uranoxid-Lanthanoxid bei einer Probe mit kon- 
stantem Metallverhaltnis U : La = 1: 1 folgende 
Abhangigkeit der Gitterkonstanten a des Fluorit- 
typs von der Stochiometrie: Beim Verhaltnis 
0 : Me = 2.00 (m (Uran) = 5.00) weist a den klein- 
sten Wert auf, wahrend bei hiiheren bzw. niederen 
Oxidationsstufen des Urans die Gitterkonstante 
jeweils ansteigt. Allerdings variieren die Gltihtem- 
peraturen der einzelnen Proben dabei von 900°C bis 
1900°C. 

Urn entscheiden zu konnen, ob dieses Ergebnis nur 
auf die unterschiedliche Sauerstoffstijchiometrie 
der Mischoxide zurtickzuftihren ist oder ob such die 
verschiedenen Gltihtemperaturen einen Einflul3 
haben, wurden die Proben bei stets der gleichen 
Temperatur (1250°C) behandelt. Die einzelnen 
Wertigkeitsstufen des Urans wurden durch Tempern 
bei verschiedenem Sauerstoffpartialdrticken bzw. 
durch Praparation in Quarzampullen erhalten. Die 

5.520 

5.516 

VerhPltnis Sauentoff:Metall- 

ABB. 2. Der Einflul3 des Verhaltnisses Sauerstoff: Metal1 
auf die Gitterkonstante bei der Zusammensetzung 
(U0.5La0.5)Ox (1.90 < x ~2.14, T= 1250°C). 

Bedingungen sowie die experimentell ermittelten 
Gitterkonstanten und Analysenergebnisse sind der 
Dissertation von H. G. Diehl (21) zu entnehmen. 

Wie aus Abb. 2 hervorgeht, wurde die gleiche 
Abhangigkeit der Gitterkonstanten wie in (6) 
gefunden; nur ist der Gang dort etwas groBer, was 
auf die verschiedenen Gltihtemperaturen zuriick- 
gefiihrt werden kann. 

B. Das Pseudobinlre System U02+,-Lao,, 5 
Im Folgenden sol1 nun tiber Untersuchungen am 

System Uranoxid-Lanthanoxid berichtet werden, 
die zwischen 1000°C und 1550°C beim konstanten 
Sauerstoffpartialdruck von ~(0,) = 1 atm durch- 
geftihrt wurden. Die Phasengrenzen in dem daraus 
resultierenden pseudobinaren Phasendiagramm des 
Systems UOz+, -LaOI., (1 atm 0,) (Abb. 3) wurden 
auf verschiedene Arten ermittelt. Die Darstellung 
der experimentell ermittelten Gitterkonstanten in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung ergab die 
Grenzen des Fluoritbereiches (Abb. 8), wahrend 
die Grenzen der rhomboedrischen Gebiete mittels 
Goniometeraufnahmen festgelegt wurden. Das 
Kriterium fur die Phasengrenzen war das Auftreten 
bzw. Verschwinden der charakteristischen rhombo- 
edrischen Linienaufspaltung im Bereich von 26 = 
26-29” und 4448” (Abb. 5, 6). Die genauen Ver- 
suchsdaten sind such hier der Dissertation von 
H. G. Diehl (21) zu entnehmen. 

Es sol1 betont werden, daB die rhomboedrischen 
Phasen RI1 und RI11 echte Glieder des Phasendia- 
gramms sind und keine metastabilen Phasen 
darstellen, da-entgegen der in (21) ursprtinglich 
vertretenen Ansicht-die Umwandlung beider 
in die Fluoritphase eindeutig reversibel ist. 
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ABB. 3. Phasendiagramm des pseudobinlren Systems UO1 ix-LaO, .5 (1 atm 0,). 

90 11 

1. Die Lao,,,-Phase. Der in Abschnitt 3, A, 6 
beschriebene Befund-keine Anderung der Gitter- 
parameter des Lanthanoxides in Gegenwart wech- 
selnder Mengen Uranoxid bei T = 1250”C-konnte 
fur den gesamten untersuchten Temperaturbereich 
bestatigt werden. Eine A-Typ-Phase, die der C-Typ- 
Phase der Systeme U02+x-SE01.S (SE = HO-Lu) 
vergleichbar ware, existiert demnach im System 
UOz,.X-LaO,., (~(0,) = 1 atm) zwischen 1000°C 
und 1550°C nicht. 

2. Die Rhomboedrische Phase RI (Me,O,,). Die 
im ternaren System U02-UO,-Lao,,, (T = 1250”) 
auf dem Schnitt UO,-Lao,,, gefundene rhombo- 
edrische 1: 6-Verbindung ULa,0,2 tritt im System 
U02+X-La0,.5 such bei den tibrigen Temperaturen 
auf. Da such hier im Bereich von 84-97.5 Mol-% 
Lao,, 5 keine aul3erhalb der Fehlergrenzen liegende 
Anderung der Gitterparameter von UO, * 6LaO,, 5 
gefunden wurde, ist eine Loslichkeit von Lao, ,5 oder 
UOJ in der rhomboedrischen Phase RI auszu- 
schliegen. Der BegriffRI-Phasewird dennoch weiter- 
verwandt, weil hinsichtlich des 0 : Me-Verhaltnisses 
bei niederen Wertigkeitsstufen des Urans eine 
Phasenbreite festgestellt wurde (vergl. Abschnitt 
3, A, 4). Die ermittelten kristallographischen Daten 

22* 

stimmen gut mit den von Aitken (8) und Kosceev 
(10) angegebenen Werten tiberein : 

UO,*6LaOi.,: hexagonale Gitterkonstante a = 
10.470 A; c = 9.979 A; (Raumgruppe: R3) rhom- 
boedrische Gitterkonstante a = 6.897 A; c( = 
98.75”. 

3. Die Rhomboedrische Phase II (Me,O,,). Im 
ternaren System U02-U03-La01.5 tritt bei 1250°C 
eine rhomboedrische Phase II auf, die sich auf dem 
Schnitt UO,-LaOi.S von 73-76.5 Mol- % Lao,,, 
erstreckt (Abschnitt 3, A, 5). Zur Bestimmung der 
Phasengrenzen im System UOz +,-Lao,, 5 wurden 
die rhomboedrischen Gitterparameter im Konzen- 
trationsbereich zwischen 70 und 77.5 Mol-% 
Lao,, .( fur zwei Temperaturen ermittelt (Tabelle II) 
und q/v Mol gegen die Zusammensetzung aufgetra- 
gen (Abb. 4). Die Phasengrenzen bei den tibrigen 
Temperaturen wurden dadurch bestimmt, da13 die 
Rontgenogramme auf das Auftreten bzw. Ver- 
schwinden einer Phase hin untersucht wurden. 

Wie Abb. 3 zeigt, nimmt die Phasenbreite ober- 
halb 1150°C mit steigender Temperatur ab und 
strebt der Grenzzusammensetzung 76.5 Mol- % 
Lao,,, bei etwa 1310°C & 10°C zu. Dartiber 
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TABELLE II 

HEXAGONALE UND RHOMBOEDRISCHE GITTERPARAMETER FGR RI1 UND AUFTRETENDE PHASEN 

ZWISCHEN 70 UND 77.5 MOB-% La01.5” 

im Riintgen- 
diagramm 

Mol- % Temp. Hexag. Param. Rhomboedrische Parameter festzustellende 
La0l.5 CC) a 6) c (A) a (A) @I (“1 Mm (A31 +/ 6) Phasen 

70 1100 10.32 9.913 6.815 98.44 305.32 6.734 F + RIP 
71 10.32 9.912 6.815 98.44 305.32 6.734 F+RII 
72.5 10.33 9.966 6.823 98.35 306.39 6.742 RI1 
75 10.36 9.986 6.843 98.30 309.09 6.761 RI1 
77.5 10.39 9.979 6.858 98.49 310.71 6.773 F + RI1 

72.5 1250 10.33 9.960 6.826 98.36 306.83 6.745 F + RI1 
73.5 10.34 9.962 6.832 98.34 307.58 6.750 RI1 
75 10.36 9.987 6.843 98.30 309.08 6.761 RI1 
76 10.37 9.994 6.851 98.36 310.18 6.769 RI1 
77.5 10.39 9.980 6.858 98.49 310.71 6.773 F + RI1 

a 1100 und 125O”C, Reaktionszeit 8-80 h, 1 atm OZ. 
b RI1 = rhomboedrische Phase II, F = Fluorittyp. 

wandelt sich die rhomboedrische Phase RI1 in eine 
Phase hijherer Symmetrie (U,La)Oz-X(ssj mit den 
typischen Reflexen eines Gitters vom Fluorittyp 
urn (Ordnungs-Unordnungs-ijbergang). 

Ein Vergleich der Molvolumina der rhombo- 
edrischen Phase und der Fluoritphase bei gleichem 
Gehalt an Selten-Erd-Oxid fi.ihrt zu dem Schlul3, 
da13 sieben Metallatome in der rhomboedrischen 
Zelle eingebaut sind. Die Grenzzusammensetzungen 
kiinnen also als ULLa5013,5 (71.5 Mol-% LaOI.,) 
und UI.,, Las.35O1j (76.5 Mol-% LaO,.5 = Me,O,,) 
formuliert werden. Im Gegensatz zur 1: 6-Verbin- 

+- 
6,710 

6,760 - 

6,750 
,*soo ---.--- 

X 
6,740 - 

11000 :: ): 

6,730 

I 1 1 I I I I I 
67,s 70 72,5 75 77,s 60 

Verh;dltnis La: (U+La) im Mischoxid [Atom-%I - 

ABB. 4. Der Existenzbereich der rhomboedrischen Phase 
II im System UO,+,-Lao, .S bei 1100” und 1250°C. 

dung (Me,O,,) wird UO, demnach von der rhombo- 
edrischen Phase II (Me,O,,) in fester LGsung 
aufgenommen und bis etwa 1300°C stabilisiert. 

Eine Umwandlung vom Fluorittyp in die Phase 
RI1 erfordert aus nicht bekannten Grfinden eine 
extrem lange Reaktionszeit (1200 h, 1 lOO”C, 
I atm 0,). 

Die Reflexe wurden analog denen der rhombo- 
edrischen Phase I indiziert. 

4. Die Rhomboedrische Phase III (Me,O,,). 
Kosceev und Kovba (20) finden im System UOziX- 
LaOl,5 bei 1100°C eine dritte rhomboedrische 
Phase, der sie die Formel U,O, . 2La203 zusprechen. 
Die ijberstruktur des Gitters konnte von den Auto- 
ren nicht bestimmt werden. 

TABELLE III 

DIE GRENZEN DER RHOMBOEDRISCHEN PHASE II 
IM SYSTEM UO,+,-Lao,., (1 atm 0,) 

Breite der rhomboedrischen 
Temperatur (“C) Phase II in Mel- % Lao, .5 

.~ ~~~ 

1000 71.5-76.5 
1100 71.5-76.5 
1150 71.5-76.5 
1200 72-76.5 
1250 73-76.5 
1300 76.1-76.5 
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ABB. 5. Goniometeraufnahme eines Pr;iparates der rhomboedrischen Phase II (75 Mol-% Lao,., + 25 MO]-% UO,, 

T= I1OO”C). 

Abbildung 3 zeigt nun, dal3 diese Phase im pseudo- 
bin&en System eine betrgchtliche Brcite aufweist. 
Oberhalb 1100°C nimmt sie schnell ab. Bei 1220” i 
10°C ist die Grenzzusammensetzung mit 57.2 
Mol- “i Lao, .5 erreicht. Bei hiiherer Temperatur 
wandelt such diese rhomboedrische Phase III sich 
in eine solche vom Fluorittyp urn. 

Eine Indizierung der Reflexe der rhomboedrischen 
Phase III analog den RI- und RII-Phasen war nicht 
miiglich. Eine gute ijbereinstimmung zwischen 
gefundenen und berechneten sin2 A-Werten dagegen 

TABELLE IV 

DIE GRENZEN DER RHOMOBEDRISCHEN PHASE III 
IM SYSTEM UO 2+x-LaOl.5 (1 atm 0,) 

Breite der rhomboedrischen 
Temperatur (‘C) Phase III in Mel- % Lao, .5 

1000 55s66.7 
1050 55-66.7 
1100 55-66.5 
1150 55.5-65 
1200 56.5-61.5 
1220 57.2 

brachte die Indizierung gemgl3 den Angaben von 
Riidorff et al. (12) fi.ir eine rhomboedrische Phase, 
die sie zwischen 1100” und 1200°C im System 
U20,-La20, oberhalb 60 Mol- % LaOI., beobach- 
teten. Zusammensetzung und Struktur dieser Phase 
konnte von den Autoren (12) nicht endgiiltig 
geklgrt werden, jedoch fiel ihnen eine strukturelle 
Beziehung zum Fluoritgitter auf. Diese Beziehung 
zum Fluoritgitter bzw. zum C-Typ der Selten-Erd- 
Oxide lal3t sich such fiir die rhomboedrische Phase 
III des Systems UO,+,-Lao, ,5 herleiten, wie ein 
Vergleich der Werte a,,,omb,lZ (Tabelle IV) mit den 
im ngchsten Kapitel ermittelten Gitterkonstanten 
aFluorit von Prgparaten gleicher Zusammensetzung 
zeigt. 

Die Umwandlung vom Fluorittyp in die rhombo- 
edrische Phase III bei gleicher Zusammensetzung 
erfolgte nach bedeutend kiirzeren Temperzeiten 
(240 h, 1 lOO”C, 1 atm 0,) als bei der RII-Phase, was 
ebenfalls als Hinweis auf eine nahe strukturelle 
Beziehung zum Fluorittyp aufgefaljt werden kann. 

Die rhomboedrische Elementarzelle besitzt bei 
gleicher Zusammensetzung das achtfache Volumen 
der Fluoritzelle. Da z beim Fluoritgitter vier ist, 
miissen in der rhomboedrischen Zelle demnach 32 
Formeleinheiten (z) Me07 eingebaut sein. Nimmt 
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ABR. 6. Goniometeraufnahme des PrPparates mit 56 Mel-% Lao,., + 44 Mel- % W,12,63. (a} Bei 1100°C: rhomhm,drjs&e 
Phase RIII. (b) Bei 1200°C: RI11 c F Oweiphasigl. Cc) Bei 1250°C: Fluoritpbase, 



DAS SYSTEM U02-U03-La01 .5 631 

5,56 

5,53 

5 

7 
5,52 

50 

Verhaltnis La: (UtLa) im Mischoxid [Atom-%] - 

ABB. 7. Vergleich des Parameters u,,,,,./2[m] mit der 
Gitterkonstanten aFluorit [o] im Bereich der rhomboedrischen 
Phase III. 

man die Formeleinheit als MesOl, an, so enthalt 
die rhomboedrische Elementarzelle in Analogie 
zu der des Fluorittyps vier Formeleinheiten. Die 
Grenzzusammensetzungen der rhomboedrischen 
Phase III sind dann als U,,,La4.,0,, (55 Mol-% 
LaQ.d und U2.da s.33016 (66.7 MC+% LaOI.,) 
zu formulieren. Die von Kosceev (22) angegebene 
Formel U,0,e2La203 erscheint demnach wenig 
wahrscheinlich. Der Unterschied zu den Phasen RI 
und RI1 ist deutlich; diese kristallisieren zwar such 

im rhomboedrischen Gittertyp, jedoch ist ihre 
Zusammensetzung mit z= 1 und 7 Metallatomen/ 
Elementarzelle (Me,0i2 bzw. Me,O, s) offensichtlich 
eine andere. 

Zwischen 68 und 69 Mol- % La01,5 stolen die 
Zweiphasengebiete der RIII- und RII-Phasen 
aneinander. Dazwischen mu13 noch das im Fluorit- 
typ kristallisierende Einphasengebiet (U,La)02+,(,,, 
liegen. Dieses war aber mit den angewandten Unter- 
suchungsmethoden nicht faBbar. 

5. Die Grenzen der Fluoritphase und ihre Tempera- 
turabhiingigkeit. Tabelle VI bringt eine Zusammen- 
stellung der bei der Untersuchung der Phasengren- 
zen fur ~(0~) = 1 atm ermittelten kubischen 
Gitterkonstanten der verschiedenen Praparate, 
deren Verlauf Abb. 8 zeigt. 

Oberhalb 1300°C existiert die Fluoritphase in 
einem sehr groljen Bereich des Systems; ihre Breite 
nimmt dabei mit steigender Temperatur auf der 
uranreichen Seite zu. Auf der lanthanreichen Seite 
endet das Fluoritgebiet bei einem Sesquioxidgehalt 
von 82 Mol- “/L Lao,, 5 ; dieser Grenzwert ist von der 
Temperatur unabhangig. 

Das Zweiphasengebeit, in dem eine gesattigte 
Fluoritphase (U,La)Ol+X(ss) neben /3-U308 vorliegt 
erstreckt sich von einem temperaturabhangigen 
Grenzwert bis zum reinen p-U308, da eine Los- 
lichkeit von Lanthanoxid im Uranoxid bei Tempera- 
turen zwischen 1000°C und 1550°C nicht beobachtet 
wird (siehe such Kapitel 3, A, 2). 

Die Mischoxide besal3en intensive charakteri- 

TABELLE V 

HEXAGONALEUND RHOMBOEDRISCHE GITTERPARAMETERIMBEREICHVON 52.5 BIS 66Mol-%LaO,.,” 

Mel- % Hexag. Parameter 

LaOI .5 a (A) c 69 a 6% 

im RGntgen- 
diagramm 

Rhomboedrische Parameter festzustellende 

a (“I fJnn0, (A? + ~r”r,,/Z (A) Phasen 

52.5 15.758 18.796 11.050 91.00 1348.46 3.480 RI11 + Fb 
54 15.768 18.796 11.051 91.00 1348.92 3.480 RI11 + F 
55 15.774 18.790 11.053 91.03 1349.65 3.4.81 RI11 
56 15.780 18.815 11.060 91.00 1352.22 3.483 RI11 
57.2 15.784 18.849 11.069 90.97 1355.53 3.486 RI11 
61 15.802 18.906 11.089 90.87 1362.89 3.492 RI11 
62 15.820 18.940 11.104 90.87 1368.42 3.497 RI11 
63 15.825 18.946 11.107 90.87 1369.53 3.498 RI11 
64 15.839 18.952 11.115 90.87 1372.50 3.500 RI11 
65 15.838 18.979 11.119 90.87 1373.97 3.501 RI11 
66 15.846 18.979 11.123 90.89 1375.46 3.503 RI11 

u lOOO”C, Reaktionszeit 480 h, 1 atm OZ. 
b RI11 = rhomboedrische Phase III, F = Fluorittyp (die Gitterkonstanten gelten jeweils fiir die rhomboedrische Phase III). 
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TABELLE VI 

GITTERKONSTANTEN UND AUFTRETENDE PHASEN IM SYSTEM UO 2+,-La0,., ZWISCHEN 1000” UND 1550°C” 

b 

15 
17.5 

20 

22.5 

25 

27.5 

30 

32.5 

35 

40 

c 

1400 
1400 
1550 
1250 
1400 
1550 
1250 
1550 
1000 
1100 
1250 
1400 
1550 
1000 

1250 
1400 
1550 

1100 
1250 
1400 
1550 
1000 
1100 
1250 
1400 
1550 
1000 
1100 
1100 
1250 
1400 

d 

5.465 
5.465 
5.464 
5.470 
5.466 
5.465 
5.473 
5.463 
5.485 
5.481 
5.471 
5.468 
5.466 
5.483 
5.479 
5.471 
5.471 
5.471 
5.484 
5.479 
5.474 
5.476 
5.477 
5.484 
5.481 
5.480 
5.483 
4.487 
5.485 
5.487 
5.498 
5.496 
5.498 

e 

F + 0’ 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F+O 
F 
F 
F+O 
FfO 
F 
F 
F 
F+O 
F+O 
F 
F 
F 
FfO 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 
F 

45 

50 

55 

57.2 
59.2 
60 
62.5 
63.2 
64.2 
65 

66.3 
67.4 
68.5 
69.5 
70 
70.5 
71.5 
72.5 
75 
77.5 
80 
81 

82 

83 
84 

e 

1250 
1400 
1250 
1400 
1250 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1250 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1400 
1100 
1250 
1400 
1550 
1100 
1250 
1400 
1400 
1400 

e 

5.508 F 
5.508 F 
5.519 F 
5.520 F 
5.532 F 
5.529 F 
5.534 F 
5.540 F 
5.544 F 
5.548 F 
5.551 F 
5.554 F 
5.557 F 
5.557 F 
5.560 F 
5.567 F 
5.572 F 
5.577 F 
5.580 F 
5.583 F 
5.590 F 
5.596 F 
5.613 F 
5.626 F 
5.643 F 
5.648 F 
5.647 F 
5.646 F 
5.648 F 
5.653 F+RI 
5.652 F+RI 
5.652 F+RI 
5.651 F+RI 
5.652 F + RI 

R Reaktionszeit 0.75 bis 240 h, 1 atm Oz. b MO]-% Lao, .5. c Temperatur (“C). d Gitterkonstanten a (A). e Auftrende Phasen. 
z 0 = orthorhombisches p-UIOB, F = Fluorittyp, RI = rhomboedrische Verbindung U03 .6LaO, .5 (die Gitterkonstanten 

gelten jeweils fiir den Fluorittyp F). 

stische Fsrbungen; mit steigender Temperatur war 
bei gleicher Zusammensetzung eine Farbvertiefung 
zu beobachten. Bis etwa 60 Mol- % LaOI,s sind die 
Proben schwarzgriin bis schwarz gefgrbt; dann 
geht die Fgrbung mit steigendem Lanthanoxidgehalt 
von dunkelbraun, dunkelrot, hellrot, orange in 
gelborange (80 Mol- % LaOl.s) i.iber. Sogar die 
Probe mit 99 Mol- % Lao,, 5 war noch deutlich gelb 
gef$irbt, wghrend reines Lanthanoxid weil3 ist. 

6, Die mittlere Wertigkeit @ des Urans im 
System UO*+,-Lao,. 5 (1 atm 0,). Verschiedene 
Mischoxidprgparate, die bei Temperaturen zwischen 
1000” und 1550°C gegliiht worden waren, wurden 

zur Bestimmung ihres Uran- und Sauerstoffgehaltes 
ceri- und ferrometrisch untersucht. 

Die mittlere Wertigkeit % des Urans und somit 
such das Verhtiltnis Sauerstoff zu Gesamtmetall 
(0: Me) sind bei Proben mit gleichem Lanthangehalt 
innerhalb der Fehlergrenze von der Temperatur 
unabhlngig, was auf eine thermische Stabilitat 
dieser Mischoxide hinweist. 

Wie Abb. 9 zeigt, liegt such im pseudobingren 
Uranoxid-Lanthanoxid-System das Fluoritwirts- 
gitter mit Additions- und Subtraktionssubstitution 
innerhalb des Phasenbereiches vor. So werden auf 
der uranreichen Seite des Systems die iiber zwei 
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VerhYltnis La:(U+ La) im Mischoxid [Atom-%] - 

ABB. 8. Verlauf der Gitterkonstanten des Fluorittyps im 
System UO,+,-Lao,., (1 atm 0,) fiir verschiedene Temp- 
eraturen. 

hinausgehenden Anionen in den im Fluoritgitter 
vorhandenen Oktaederlticken untergebracht (Ad- 
ditionssubstitution MeOZ+XCssj). Im Bereich von 
55-66 Mol-% Lao,,, nimmt die Wertigkeit des 
Urans starker zu. Das Verhaltnis 0: Me betragt 

TABELLE VII 

GRENZZUSAMMENSETZLINGENDER FLUORITPHASEIM 
SYSTEM UO,+,-Lao, .5 (1 atm 0,) ZWISCHEN 1000 

UND 1550°C 

Temperatur Breiten der Fluoritphasen 
(“Cl (Mel- % LaOI .4 

loo0 34.5-51.5 68.5 79.5-82 
1100 31.5-51.5 68.5 79.5-82 
1200 28.5-55 63.5-69.5 79-82 
1300 26.5-75 77-82 
1400 25-82 
1550 24-82 

TABELLE VIII 

DIE MITTLERE WERTIGKEIT PDES URANSIM SYSTEM 
UO,+,-Lao,., ZWISCHEN 1000” END 1550°C (1 ATM 0,) 

MO]-% Temp. Ip Uran 0:Me Auftr. 
LaOl.5 (“C) (i + 0.03) (i f 0.02) Phasen 

30 1250 4.98 2.20 F 
30 1550 4.97 2.19 F 
40 1250 5.10 2.13 F 
40 1550 5.08 2.12 F 
50 1100 5.24 2.06 F 
50 1250 5.23 2.06 F 
50 1400 5.19 2.05 F 
50 1550 5.20 2.05 F 
57.2 1000 5.30 1.99 RI11 
57.2 1100 5.28 1.99 RI11 
57.2 1200 5.28 1.99 RI11 
60 1250 5.47 1.99 F 
60 1550 5.51 2.00 F 
61 1000 5.51 2.00 RI11 
63 1000 5.65 1.99 RI11 
65 1000 5.80 1.99 RI11 
65 1100 5.78 1.99 RI11 
65 1250 5.77 1.99 F 
65 1550 5.78 1.99 F 
66 1000 5.84 1.98 RI11 
72.5 1000 5.98 1.91 RI1 
73.5 1000 5.96 1.89 RI1 
75 1000 5.97 1.87 RI1 
75 1100 6.97 1.87 RI1 
75 1250 5.99 1.87 RI1 
75 1400 5.97 1.87 F 
75 1550 5.98 1.87 F 
80 1000 5.95 1.80 F 
80 1100 5.97 1.80 F 
80 1250 5.98 1.80 F 
80 1400 5.97 1.80 F 
80 1550 5.98 1.80 F 
85.7 1000 5.96 1.71 RI 
85.7 1250 5.98 1.71 RI 
85.7 1400 5.97 1.71 RI 
85.7 1550 5.96 1.71 Rl 

hier tiberall2.00, was einem ideal besetzten Fluorit- 
gitter MeOzo,, entspricht. Dartiber hinaus kann das 
durch weiteren Einbau des dreiwertigen Lanthans 
entstehende Anionendefizit nicht mehr durch 
einen hoheren Oxidationsgrad der Kationen des 
Wirtsgitters ausgeglichen werden. Des 0 : Me- 
Verhaltnis nimmt ab hier linear ab (Subtraktions- 
substitution MeOz-,(,,J. 

In Abb. 8 lie13 sich der Verlauf der Gitterkon- 
stanten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
zwischen 30 und 80 Mol- % LaOi .5 durch zwei 
Geraden mit unterschiedlicher Steigung darstellen. 
Der Schnittpunkt dieser beiden Geraden liegt bei 
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20 LO 60 80 100 

Verhaltnis La:(U+La) im Mischoxid IAtom-%] 

ABB. 9. Verlauf der mittleren Wertigkeit des Urans und 
des Verhlltnisses Sauerstoff: Metal1 im System U02+,-LaOI .5 
bei 1550°C (1 atm 0,). 

66 MO]-% LaOI,*. Dieser unterschiedliche Anstieg 
l%iBt sich nun wie folgt deuten: In dem 30 Mol- % 
La0,.5 enthaltenden Mischoxid liegt das Uran in 
der Wertigkeitsstufe 5.0 vor (Tabelle VIII). Der 
Ionenradius des Us+ betr8;gt nach Zachariasen (23) 
0.87 A. Mit steigendem Lao,,,-Gehalt wird das 
Uran sukzessiv durch das Lanthan ersetzt. Sein 
Ionenradius ist mit 1.06 A (24) bedeutend gr813er 
als der des Us+, so da13 die Fluoritgitterkonstante 
ansteigen mu& Anfangskann diese Gitteraufweitung 
dadurch gemindert werden, da13 die iibrigen Uran- 
atome mit steigendem Lanthangehalt im Mischoxid 
eine hahere Wertigkeitsstufe einnehmen und so 
ihren Ionenradius verkleinern. Bei 66.7 Mol-o$ 
La01,5 hat das Uran seine hBchstmiigliche Wertig- 
keit erreicht. Sein Ionenradius betrggt nun 0.83 A 
(23). Ein weiterer Einbau der groBen La3+-Ionen in 
das Fluoritgitter bewirkt daher ab dieser Zusam- 
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Verh’ziltnis La:(U+La) im Mischoxid [Atom-%] - 

ABB. 10. Verlauf der mittleren Wertigkeit des Urans und 
des Verhlltnisses Sauerstoff: Metal1 im Bereich der rhombo- 
edrischen Phasen II und III des Systems U02+x-La01.5 bei 
1000°C (1 atm 0,). 

mensetzung eine stgrkere Aufweitung des Gitters 
und damit einen rascheren Anstieg der Gitter- 
konstanten. 

Wie aus Abb. 9 hervorgeht, 15i13t sich das stcchio- 
metrische Zwischenglied (Uo.s,Lao.5)02.00 der 
Fluoritphase mit fiinfwertigem Uran nicht durch 
Reaktion von U- und La-Oxid im Sauerstoffstrom 
herstellen: hierbei bildet sich stets (U,,s,Lao.5)0,.0b. 
Da jedoch der Sauerstoffpartialdruck iiber (Uo.s, 
La,. 5P2 +x eine eindeutige Funktion von x ist (25) 
-experimentell iiber eine galvanische Festel- 
ektrodenkette erhaltene Werte fiir (U,.,,La,. s)Oz.OO 
sind ca. lop4 atm bei 1000°C und ca. IO-’ atm bei 
800”C-lassen sich Bedingungen angeben, unter 
denen eine direkte Bildung von (Uo.,,La,,5)02.00 
miiglich ist, ohne da13 eine Ampullentechnik mit 
vorgegebenem 0 : Me-Verhgltnis angewandt werden 
mul3. 

Die mit * versehenen Angaben beziehen sich auf 
Proben, die nach dem Abschalten des Ofens in der 



TABELLE IX 

DIE ABH~NCIGKEIT DER MITTLEREN WERTIGKEIT DES 

URANSVOMSAUERSTOFFPARTIALDRUCK DESGASESBEI 

DERZUSAMMENSETZUNG (U,.,,La,,,)O,,., UND 
T = 1250°C (25) 

02-Partialdruck 
(Torr) W” x 

Reines OJ 
Luft 
Ar + lo4 ppm O2 
Arf115ppm0, 

Luft* 
Ar + lo4 ppm 02* 

760 5.35 0.0875 
160 5.19 0.0475 
7.6 4.99-5.01 0.00 

8.7 x lo-* 4.92 -0.02 

760 5.24 0.06 
7.6 5.08-5.10 0.02-0.025 

DAS SYSTEM U02-U03-Lao,. 5 635 

tion des Urans zu U(IV) konnte in den beschriebenen 
U-La-Oxidphasen unter den angegebenen Beding- 
ungen nicht erreicht werden. 

7. IR-Spektren. Eine Charakterisierung und 
Identifizierung der einzelnen Phasen, besonders der 
Ordnungs-Unordnungstibergange, durch IR-Spek- 
tren ist wie bei den SE-Zirkonaten und -Hafnaten 
SEzMezO, (26) moglich. Die charakteristischen 
Uranylbanden treten in keinem Spektrum von 
ternaren Oxiden des Systems U02-UO,-LaO, , 5 
auf, also such nicht bei den “stochiometrischen” 
Zusammensetzungen (U, ,),La2,))02 und (U,,,, 
La,&OL (Abb. 11). Dieser Befund 1st im Prinzip 
such aus den Riintgendaten abzuleiten. Da bei der 
yl-Gruppierung MeO;+ (n = 1,2) Liganden nur 
aquatorial zur linearen [0 = Me = O]“+-Gruppe 
angeordnet werden konnen, wiirde dies zu einer 
geometrischen Konfiguration fiihren, in der die 
Metallatome nicht mehr auf den Punktlagen (O,O, 0), 
(0,1/2,1/2) sitzen kiinnten, die sie im Fluoritgitter 
einnehmen. Das Vorliegen einer Fluoritstruktur 
la& sich jedoch rontgenographisch eindeutig be- 
weisen, so da13 die in der Arbeit (27) aus ReRexions- 
spektren postulierte Uranylgruppe fur derartige 
ternare Oxide sehr unwahrscheinlich ist. 

Heizzone geblieben sind und sehr langsam abktihl- 
ten. Wahrend dieses Vorgangs konnten sie sich bei 
niedrigeren Temperaturen mit der Gasphase erneut 
ins Gleichgewicht setzen und mehr Sauerstoff 
aufnehmen. 

Die Analyse von Mischoxiden, die bei 1250°C 
und 1 atm Hz getempert worden waren, ergab, da13 
das Uran urn so weniger reduziert wird, je griiljer 
des Gehalt an La01.5 ist; eine vollstandige Reduk- 

I , t I I 
lR’ w 
I I I 

100 600 600 400 1000 600 6flO LOO 

Wellcnzah! [cm-‘] Wcllenzahl [cm-l] 

ABB. 11. IR-Spektren von MischoxidprSLparaten des Systems U03-U03-Lao, .+ 
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Es ist daher zu erwarten, da13 in der Probe mit’66.7 
Mol-% La01.5- ab dieser Zusammensetzung ist das 
Uran sechswertig, das Verhgltnis 0 : Me betrggt 2.00 
-das Uran wiirfelfiirmig von acht Sauerstoffatomen 
umgeben sein diirfte. Der gleiche Befund ergab sich 
such bei Unt,ersuchungen iiber Systeme mit SE = Nd 
(17) und Ho-Lu (1). Eine derartige wiirfelfiirmige 
geometrische Konfiguration ist bisher fiir sechswer- 
tige Actiniden noch nicht bekannt (22). Ob ein 
regulsrer oder verzerrter Kubus vorliegt, sol1 in 
einer anderen Arbeit im Zusammenhang mit thermo- 
dynamischen, magnetochemischen und ESR-Unter- 
suchungen iiber das System U02-U03-Lao,, 5 
durch Neutronenbeugungsstudien festgestellt wer- 
den, die such die Frage nach der Existenz der 
Uranylgruppe in tern%ren Oxiden mit Fluoritstruk- 
tur eindeutig beantworten wird. 
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