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Neutron diffraction studies of (RE&Jo.5)02.00 (RE = Y, La, Nd, Ho, Lu) and (La0,6,Uo,~~)Oz.oo 
ternary oxides have proved that these ternary oxides crystallize in the fluorite structure. 

The oxygen atoms are located on the normal anion sites of the fluorite structure, thus excluding 
a covalent UO: group. In these ternary oxides the lanthanide atoms as well as U(V) and U(W) 
have a nondistorted cubic environment (coordination No. 8), for U(W) such a coordination is 
reported for the first time. The mean vibration amplitude of the oxygen atoms (u&$(’ and the 
lattice constant increases with the mean ionic radius of the metal atoms in the (RE0.5U,,5)02.00 
phases. 

1. Eideitung 

In Mischoxiden aus Seltenen Erden SEz03 
und Uran bilden sich bei einem Verhgltnis 
SE : U = 1: I und einem 0 : Me-Verhsltnis von 
2.00 homogene Mischkristalle der Zusammen- 
setzung (SE0.5Uo.5)02. Diese Mischkristalle 
kristallisieren in der FluBspatstruktur mit 
statistischer Verteilung der Kationen (I, 2). 
Im terngren System UO,-UO,-Lao,, 5 konnte 
ein erheblicher Stabilitltsbereich der FluB- 
spatstruktur sowohl fiir variables SE: 
(U + SE)-Verhgltnis als such fiir variablen 
Sauerstoffgehalt gefunden werden (3). So 
existieren bei 1250°C stiichiometrische Fluo- 
rite zwischen den Grenzzusammensetzungen 
UO, und (La,,.67U0.33)02, zwischen die such 
der Mischkristall (La,.,U,.,)O, fgllt. Die 
Wertigkeit des Urans vergndert sich dabei von 
4+ bis auf 6f; im (La,,sUO.s)Oz ist das Uran 
5-wertig (4). 

NichtstGchiometrische Phasen mit FluB- 
spatstruktur finden sich noch fiir O:Me- 
Verhgltnisse, die bei UO,.,, und (La0.36- 
UO.6&.25 bis an 0: Me = 2.25 herangehen 
und beim (La,.,,U,.,s)O~.bO bis 0: Me = 1.60 
herabreichen kiinnen. Ahnliche Ergebnisse 
wurden such in den Systemen UO,-UO,- 
NdO,., (5, 6), U02-UO3-LuO1., (6), UO,- 
UO,-EuO,,, (6) und UO,-UO,-HoO,,, (6) 
gefunden. Entsprechende (Me,,,, SE&O,.,,- 
Phasen sind such fiir Me = Pa(V) und Np(V) 
beschrieben worden (7). 

Der Nachweis der Homogenitat der Fluorit- 
phase geschieht dabei vor allem mit Hilfe von 
Riintgenbeugungspulverdiagrammen. Infolge 
der stark streuenden Schwermetallionen kann 
aus RBntgenbeugungsaufnahmen jedoch 
nichts iiber die Lage der Sauerstoffionen aus- 
gesagt werden, so da13 sich die oben geschil- 
derten Aussagen iiber die Kristallstrukturen 
streng genommen nur auf das Kationengitter 
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beschranken miifiten. Auf der anderen Seite 
ergeben namlich Reflexionsspektren einiger 
solcher Mischoxide Bandenlagen, die sich 
nicht mit einer wiirfelfiirmigen Sauerstoff- 
koordination erklaren lassen, wohl aber mit 
Uranyl(V)-Gruppen (8). Damit ist die FluB- 
spatstruktur aller Mischoxide (SE,,,U,,,)O, 
in Frage gestellt, was die Lage der Sauer- 
stoffionen betrifft. Es bietet sich die Aufnahme 
von Neutronenbeugungspulverdiagrammen 
an, urn eine endgtiltige Bestimmung der 
Sauerstofflagen vornehmen zu konnen. 

2. Darstellung der Substanzen 

Die (SE,,,UO.,)O,-Proben mit SE = La und 
Nd wurden durch Festkbrperreaktionen von 
durch intensives Pulverisieren homogenisier- 
ten Gemischen aus U,Oi, + UO, + SEz03 in 
Vakuumampullen (Pt-Tiegel) bei 1250°C 
(Reaktionsdauer 30 d) hergestellt. Die ent- 
sprechenden Praparate mit SE = Ho, Lu und 
Y wurden durch Tempern von Mischhydroxid- 
fallungen aus U(VI) + SE(II1) im Sauerstoff- 
Strom bei 1250°C erhalten (Reaktionsdauer 5 
d), Die Proben wurden jeweils von den hohen 
Temperaturen abgeschreckt und damit die bei 
den hohen Temperaturen vorliegenden 
Phasengleichgewichte eingefroren, was beson- 
ders fiir das nur oberhalb 1130°C stabile 
(Lao.5JJo.50P2.00 von Bedeutung ist. Das 
cerimetrisch ermittelte 0 : (U + SE)-Verhalt- 
nis aller Proben betrug 2.00 + 0.01. (U0,333- 
La,,,,,)O, wurde ebenfalls i.iber eine Misch- 
hydroxidfallung pdpariert, (Reaktion bei 
1250°C im Sauerstoffstrom fur 3 d). Das 
0 : (U + La)-Verhaltnis lag hier bei 
I .995 f 0.005. 

3. Neutronenbeugungsexperimente 

An einem Karlsruher Neutronenbeugungs- 
diffraktometer (1. = 1.069 A) wurden von den 
Verbindungen (SEo.sUo,s)O, mit SE = Y, La, 
Nd, Ho, und Lu sowie von (L&.67U0.33)02 
Pulverdiagramme aufgenommen und mit dem 
PERNOD Programm (9) ausgewertet. Bei der 
Verfeinerung wurden als freie Parameter die 
Temperaturfaktoren und die Gitterkonstanten 

eingegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefafit, aus der such die benutzten 
Streuamplituden (10) zu ersehen sind (bo = 
0.577). Die Gitterkonstanten sind nur relativ 
zueinander mit der angegebenen Genauigkeit 
ermittelt worden. Wegen des verhaltnismafiig 
groBen Fehlers, mit dem die Wellenlange des 
Diffraktometers bekannt ist, ist bereits die 
dritte Stelle der Gitterkonstanten unsicher. 

In Abb. 1 sind die Pulverdiagramme von 
(Lu,.,U,.,)O, und (La,,,U,.,)O, als charak- 
teristische Beispiele dargestellt. Zu erwahnen 
bleibt, da13 in keinem der Pulverdiagramme 
Reflexe einer Fremdsubstanz festgestellt 
wurden. Die in jedem Diagramm, also such in 
dem des UOz, gefundenen Fremdreflexe lieBen 
sich alle als ?./ZReflexe identifizieren und sind 
such in Abb. 1 als solche gekennzeichnet. Bei 
der Substanz (La,,U,.,)O, wurde versucht, 
die Giitefaktoren durch Eingabe anharmo- 
nischer Beitrage zum Temperaturfaktor des 
Sauerstoffions zu verbessern, wie sie beim UOz 
mit Hilfe von Einkristalldaten nachgewiesen 
worden sind (11). Diese verbesserten das 
Ergebnis jedoch nicht. 

Urn den EinflulJ von Punktdefekten auf die 
gefundenen Temperaturfaktoren zu unter- 
suchen, wurde ein Neutronenbeugungsdia- 
gramm von der Verbindung (La,,,U,,,)O,,,, 
aufgenommen, die iiberschiissigen Sauerstoff 
enthalt. Dieser ist in Form einer Defekt- 
struktur im Gitter untergebracht, bei der drei 
verschiedene Sorten von Punktdefekten zu 
einem Cluster untereinander gekoppelt sind 
(12, 13). Zwei benachbarte Sauerstoffionen 
werden in solchen WILLIS-Clustern von 
ihrem Gitterplatz l/4 l/4 l/4 in <Ill> 
-Richtung voneinander weggeschoben, und 
zwar in die vier < Ill> -Richtungen, die auf 
die nicht mit Kationen besetzten Sauerstoff- 
wtirfellticken zeigen. Dadurch gewinnt man 
Platz fiir zwei Sauerstoffionen, die zwischen 
den beiden so erzeugten Leerstellen als Paar 
untergebracht sind. Dieses zusatzliche Sauer- 
stoffpaar hat seine in der Mitte zwischen den 
beiden Leerstellen liegende Verbindungsachse 
in <llO> -Richtung ausgerichtet, wobei die 
Sauerstoffionen in zwei weiteren, bislang noch 
unbesetzten Wiirfelliicken liegen. Insgesamt 
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besteht das beschriebene Cluster aus zwei 
Leerstellen 0, zwei Zwischengitteratomen 0’ 
und zwei verschobenen Sauerstoffatomen 0”. 
Neben solchen 2: 2: 2-Clustern gibt es such 
griirjere Cluster, z.B. 3 :4:2-Cluster, bei dem 
drei Leerstellen hintereinander gekoppelt sind. 
In der Verbindung (Ca/Y)F,,,, fand man 
solche 2: 2: 2-Cluster, in (Ca/Y)F,, ,0 und 
(Ca/Y)F2.1S dagegen die 3:4:2-Cluster (13). 
Von den UO,+,-Verbindungen wurde bislang 
nur U%12 untersucht, bei dem sich eine 
Gitterplatzbesetzung entsprechend einem 
3,3:2:4-Cluster ergab (12). Solch ein Cluster 
ist nicht moglich, da nicht mehr verschobene 
Atome existieren kiinnen als Leerstellen. Man 
wird die Ergebnisse daher als 2: 1:2-Cluster zu 
deuten haben, bei dem nur ein Zwischengitter- 
platz der beiden besetzbaren besetzt ist. 

Eigene Experimente wurden an (LaO,,U,.,)- 
0 2.05 durchgefiihrt, das noch in den Bereich 
der homogenen Fluoritphase fallt. Es wurden 
dazu Berechnungen der Clustermodelle 2: 2 : 2, 
3 : 4 : 2,3 : 2 : 4 und 2 : 1: 2 angestellt. Wegen der 
zu vielen freien Parameter, namlich BLalU, 
B,, yap und xo,, ist eine Unterscheidung 
zwischen den vier Modellen aufgrund dieser 
Pulvermessung nicht moglich. Das Model1 
mit dem 2: 1:2-Cluster ergibt zwar die besten 
Ergebnisse, doch sind das 2:2:2- und das 
3:2:4-Clustermodell nur geringfiigig schlech- 
ter. Nur das 3:4:2-Clustermodell zeigt deut- 
lich schlechtere Ergebnisse. Fur das 2: 1:2- 
Clustermodell lauten die Ergebnisse BLaIU = 
0.65(5); B. = 2.44(S); yo, = 0.38(2); x,,” = 
0.38(2); R = 0.038 und R, = 0.077. Dieses 
Ergebnis deckt sich mit den Resultaten vom 
uo 2.12, die ebenfalls als ein 2: I :ZCluster zu 
deuten sind. Bemerkenswert ist ferner, dalj die 
Temperaturfaktoren mit der Zahl der Defekte 
nicht zugenommen haben, wie ein Vergleich 
mit den Werten von (La,,,U,.,)02 zeigt. 

4. Diskussion 

Aufgrund der Neutronenbeugungsdia- 
gramme kann an der Fluoritstruktur der 
Phasen WkU0.d02 und (b.67Uo.33)02 
nicht mehr gezweifelt werden, so dal3 die 
wtirfelfiirmigen Koordinationen des I-J’+ und 
U6+ -Ions nachgewiesen sind. Moglicherweise 
existieren jedoch such in den stochiomet- 

rischen Verbindungen bereits Punktdefekte, 
die die Reflexionsspektren beeinflussen. Die 
gefundenen Temperaturfaktoren des Sauer- 
stoffions schwanken von Verbindung zu 
Verbindung und nehmen zum Teil betracht- 
lithe Werte an. Sie bleiben jedoch noch im 
Rahmen der Werte, die vom UO, her zwischen 
20°C und 1087°C bekannt sind (vgl. Tabelle I) 
(14). Es zeigt sich, dal3 die Temperaturfaktoren 
wie such die Gitterkonstanten, mit wach- 
sendem Ionenradius des Kations ansteigen. 
Dabei wurden mittlere Ionenradien u = xrSE + 
(1 - x)r,(O < x < 1) beriicksichtigt. Verwen- 
dete Ionenradien r (15, 26) und mittlere Ionen- 
radien 7 sind in Tabelle I mit aufgefiihrt. Fur 
Uran in den verschiedenen Wertigkeitsstufen 
wurden dabei die folgenden Ionenradien 
verwendet: ru.++ = 0.93 A, rus+ = 0.89 A und 
rue = 0.83 A (7). 

Die Bestimmung von Temperaturfaktoren 
aus Pulverdiagrammen ist wegen der Unsicher- 
heiten bei der Festlegung des Untergrundes 
schwierig. Trotzdem scheint es, dab eine 
lineare Abhangigkeit der mittleren Schwin- 
gungsamplitudedes Sauerstoffions(g)1’2vom 
mittleren Ionenradius I= gefunden wurde. Die 
mittlere Schwingungsamplitude ist dabei 
definiert als 

(u3.p = (Bo/8X2)1’2. 

In Abb. 2 sind die mittlere Schwingungs- 
amplitude des Sauerstoffions und die Gitter- 
konstante a als Funktion des mittleren 
Kationenradius J dargestellt. Eine entspre- 
chende Abhangigkeit konnte fur die Kationen 
nicht gefunden werden. Der Grund dafiir mag 
sein, dab die Streuamplituden der Seltenen 
Erden noch nicht alle genau genug bekannt 
sind . 

Weiter fallt auf, da13 der Gtitefaktor fur das 
Profil R, mit steigenden Temperaturfaktoren 
schlechter wird. Der Grund liegt, wie Abb. 1 
zeigt, in Abweichungen der Reflexprofile von 
einer GauBverteilung. Insbesondere bei den 
starken Reflexen erkennt man “Fi.iBe” als 
zusatzliche gemessene Intensitat, die sich nicht 
durch GauBkurven annahern lassen. Die 
Ursache dieses Effekts ist in thermisch 
diffuser Streuung zu suchen, die Beitrage zu 
den Braggreflexen liefert. Diese Streuung 
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ABB. 2. Mittlere Schwingungsamplitude des Sauer- 
stoffions und Gitterkonstante a als Funktion des 
mittleren Kationenradius f. 

gehorcht einer Lorentzvertem.mg und ragt 
daher iiber die Braggreflexe in Form der beob- 
achteten FiiDe hinaus. Ein Vergleich der 
Messungen am (Lu,~,U,,,)O, und am (La,.,- 
U,,,)O, zeigt, da13 die therm&h diffuse 
Streuung mit zunehmenden Temperaturfak- 
toren starker wird, was sich such in einer 
Verschlechterung des Profilgiitefaktors be- 
merkbar macht. Eine genaue Bestimmung der 
Temperaturfaktoren mit Hilfe von Braggre- 
fLexen kann daher nur nach Abtrennung der 
thermisch diffusen Streuung von den beobach- 

teten Reflexen erfolgen. Die Temperaturfak- 
toren wiirden dann mit zunehmendem 
mittleren Kationenradius noch starker 
ansteigen. 
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