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Investigations in the quasibinary systems La0 ,.,-REO,., (Ce-Lu,Y) and Y01.5-RE01.5 (La-Lu) 
at 1250°C < T< 1550°C have shown that besides a perovskite compound ABO3 (for A = La + 
B = Y, Ho-Lu) mixed oxide phases with hexagonal (A-type), monoclinic (B-type) and cubic 
(C-type) structures of varying phase widths exist. All four phases are only existent in the LaOl.s- 
H00r,~ (YO,,,) and Pr01,5-Lu01,5 systems. The mutual solubility of the individual lanthanide 
oxides strongly depends on the difference of the ionic radii of the elements, in general, increasing 
with decreasing difference. Maximum phase widths of B-type mixed oxides at 1550°C occur at 
RE= Tb for the La01.5-RE01.5 systems and at RE= Nd for the Y01.5-REOI.5 systems. 

At 1400°C up to 9 mole% EuO~,~ may be incorporated in the perovskite compound PrLuOB. 
For the LaYOa-LaErOs series a maximum phase width with regard to the La: (Y + Er) ratio is 
to be observed at the 1: 1 composition. 

Untersuchungen in den Systemen La0 1.5-RE01.5 (Ce-Lu,Y) und Y01.5-REOl., (La-Lu) zwischen 
1250°C und 1550°C erbrachten neben der Existenz einer Perowskitverbindung AB03 (fur A = La + 
B = Y, Ho-Lu) ausgedehnte Phasenbereiche mit hexagonaler, monokliner und kubischer Struktur. 
Die jeweilige Phasenbreite ist dabei eine Funktion der Differenz der Ionenradien der beiden 
Lanthanidenelemente. Maximale Phasenbreiten ftir die monokline Phase wurden fur 1550°C im 
System La-REOI.5 bei RE= Tb und im System YO,.,-REO,., bei RE= Nd beobachtet. SPmtliche 
vier Phasen konnten nur in den Systemen La01.~-Ho01.5 (YO,.,) und Pr01.5-Lu01,5 nachgewiesen 
werden. 

Die Mischkristallreihe LaYOs-LaEr03 besitzt hinsichtlich des La: (Y + Er)-Verhlltnisses bei der 
1: I-Zusarnmensetzung eine maximale Phasenbreite; im Perowskit PrLuOB lassen sich bei 1400°C 
maximal 9 Mol ‘A EuO~.~ einbauen. 

1. Einleitung neben Bereichen ausgedehnter Mischkristall- 
bildung zwischen den fiinf verschiedenen 

Wahrend iiber die Stabilitat und die Poly- Lanthanidensequioxidmodifikationen bisher 
morphie der fiinf Modifikationen der bin&en nur die Existenz von Interlanthaniden- 
Oxide der Lanthaniden RE0,.5 (RE = La- Perowskiten An’B”‘03 bekannt. WHhrend 
Lu,Y) zahlreiche Arbeiten vorliegen, die zur derartige Verbindungen mit A = La (B= 
Aufstellung eines Temperatur-stabilitats- Ho-Lu) schon langer bekannt sind (vergl. 
diagramms fiihrten (vergl. z.B. Zusammen- z.B. Angaben in (3-5)), wurde die Darstellung 
fassung in (I)), sind vergleichsweise nur sehr des ersten Perowskits mit A = Pr (B = Lu) 
wenige Untersuchungen bekannt, die sich erst im Jahre 1968 (3) und der ersten Ver- 
mit Phasenbeziehungen in ternaren und bindung mit A = Ce (B = Tm-Lu) (4, 5) 
polynaren Interlanthanidenoxid-Systemen bzw. A = Nd (B = Lu) (5) erst in jiingster Zeit 
der rein dreiwertigen Lanthaniden befassen. beschrieben. Wahrend Interactiniden-perow- 
Dies trifft such fur die chemisch sehr nahe skite A’*‘B”‘O,-, Lanthaniden-Actiniden- 
verwandten Lanthaniden(III)-Actiniden(III)- Perowskite A”‘B1u03 und Interlanthaniden- 
Oxid-Systeme zu (2). Perowskite A1’B’“03 nicht bekannt sind und 

In den Interlanthanidenoxid-Systemen ist sich wahrscheinlich such nicht synthetisieren 
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lassen (2), gelang mit Eu”U’“0, (6, 7) 
und EunNp’“03 (6) erstmals die Darstellung 
von Lanthaniden - Actiniden - Perowskiten 
A”B’“O,, wobei besonders die Bildung von 
EuUO, aus EuO~.~ und UO, iiberrsacht. 

Nach einer ersten Untersuchung iiber 
Interlanthanidenoxid-Systeme in (8) bzw. 
neueren Studien iiber Mischkristallbildung 
van Sm%s mit YKs VbOl$WLd (9) 
erfolgten in (IO, II) ausfiihrhchere Unter- 
suchungen iiber Phasengleichgewichte und 
vollstlndige Phasendiagramme der Systeme 
La%5-Dy%5 (ErO1.s,Yb%s) Vo) und 
NdO1.rYbO,.s W,.,) (10 

In dieser Arbeit sol1 speziell iiber Phasen- 
beziehungen in den ternSiren (quasibingren) 
Systemen Lao,.,-MO,., (M = Ce-Lu) und 
Y0,.,-A4’01.5 (M’ = La-Lu) im Temperatur- 

bereich 1250°C < T < 1550°C sowie in den 
quarternaren (quasiternaren) Systemen 
La01.5 - ErO,., -Y01.5, NdOl.s - Gd0,.5 - 
Ho~I.s, Pr01.,-Eu01.5-Lu01.5 und La01.5- 
Sm01.5-Yb01.5 bei jeweils 1400°C berichtet 
werden. In diesem Temperaturbereich sind 
von den fiinf REO,.,-Modifikationen nur 
die hexagonale (als A-RE01.5 aufgefiihrt), die 
monokline (B-REO1.,) und die kubische 
(C-REO,.,) existent. Die Phasendiagramme 
der Systeme La0 Ho&., 
La0 -SmO -Yi? 

OrOl.4 und 

(5) ki:z disk:l$rt. 
1.5 wurden bereits in 

2. Experimentelles 
Die in dieser Arbeit untersuchten Praparate 

wurden iiberwiegend durch eine Misch- 
hydroxidfallung aus RE(NO,),-Losungen 
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ABB. 1. Abhgngigkeit der Phasenbreiten in den Systemen La01.5-RE01.5 vom Ionenradius des RE3+: (a) 
hexagonale A-Phase; (b) monokline B-Phase; (c) kubische C-Phase. 
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(Reinheit jeweils > 99.9 % RE01.5) mit car- 
bonatfreiem Ammoniak erhalten. Der ge- 
trocknete Niederschlag wurde im Sauerstoff- 
Strom bzw. im extrem gereinigtem Wasser- 
stoffstrom (44 = Ce,Pr,Tb) bis zu 7 d bei den 
angegebenen Temperaturen (f20”C) erhitzt, 
rasch abgeschreckt und bei Raumtemperatur 
rontgenographisch untersucht. Zur Bestim- 
mung der Gitterkonstanten wurden entsprech- 
ende Rechenprogramme (Kugiko bzw. B-106) 
fur die Rechenanlage IBM 360/65 benutzt. 

Beztiglich naherer experimenteller Einzel- 
heiten zur Untersuchung der tern&en Inter- 
lanthanidenoxid-Systeme siehe (12). 

3. Ergebnisse und Diskussion 
3.1. Die terniiren Systeme Lao,.,-CeO,., 
(PrOl.s-LuOl.s) 

Diese Systeme lassen sich gemal den in 
ihnen auftretenden Phasen in folgende Unter- 
gruppen einteilen : 

3.1.1. Lao,,,-CeO,., (Pr01.5,Nd01.5); 
hier wurden stets nur Mischkristalle des 
hexagonalen A-REO,.S-Types beobachtet. 

3.1.2. La01.5-Sm0,., (EuOl.S,GdO,.,); 
hier beobachtet man sowohl eine hexagonale 
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als such eine monokline Phase, die sich 
jeweils von den Endgliedern aus erstreckt. 
Mit steigender Temperatur nimmt die LSs- 
lichkeit der monoklin kristallisierenden Oxide 
in hexagonalem Lao,., zu, wahrend die 
Lijslichkeit von La01.5 in SmO,,, (EuO1.,,- 
Gd01.5) entsprechend abnimmt. Man erkennt 
gleichzeitig, dal3 die Breite der hexagonalen 
Phase urn so griiger und diejenige der mono- 
klinen Phase urn so kleiner ist, je kleiner 
der Unterschied in den Ionenradien der 
beiden Lanthaniden ist. 

3.1.3. La01.5-Tb01.5 (DyO,.,); hier beo- 
bachtet man das Auftreten einer hexagonalen, 
einer monoklinen und einer kubischen Phase, 
die durch entsprechende Zweiphasengebiete 
getrennt sind. Die Breite der hexagonalen 
Phase nimmt analog 3.1.2. mit steigender 
Temperatur zu, wahrend die der kubischen 
Phase abnimmt. Die Breite der B-Phase ist 
nur wenig temperaturabhangig. Sie verschiebt 
sich beim Ubergang vom System Lao,.,- 
TbO1., zum System La01.5-Dy01.5 auf die 
Lao,,,-reichere Seite. Mit steigender Differenz 
(Y~~s+-Y~,~+) verringert sich die Breite aller 
drei Phasen. In diese Untergruppe lassen sich 
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ABB. 2. Abhlngigkeit der Phasenbreiten in den Systemen Y0,.,-RE0,.5 vom Ionenradius des RE3+: 

(a) hexagonale A-Phase; (b) monokline B-Phase; (c) kubische C-Phase. 
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such die Systeme Nd01.5-Y01.5 (YbO,.,) 
(II) und Am01.3-Y01.5 (LuO1.J (5) eingrup- 
pieren. 

3.1.4. La01.,-Ho0,.5 (YO,.,); dies sind 
die beiden einzigen Systeme, in denen neben 
den drei bei 3.1.3. genannten Oxidphasen eine 
Perowskitverbindung auftritt, wobei der 
Perowskit nur bei relativ niedrigen Tempera- 
turen (Zersetzungstemperaturen : 1300 f 30°C 
fur LaHoO, und 1470 + 30°C fur LaYO,) 

stabil ist. Die Breite der einzelnen Phasen 
entspricht in logischer Fortsetzung den unter 
3.1.3. angegebenen Befunden. 

3.1.5. La01.5-Er01.5 (Tm01.5,Yb01.5); 
in diesen Systemen treten neben einer Perow- 
skitverbindung nur noch relativ schmale 
Einphasenbereiche mit hexagonaler bzw. 
kubischer Struktur auf. Die Breite der A- 
Phase steigt mit der Temperatur an, wahrend 
diejenige der C-Phase mit steigender Tempera- 
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bid-*A HoO,,~ - 

3. Phasendiagramme fiir 1400°C der Systeme: (a) PrOI.5-EuOI.s-LuOI,J; (b) La01.5-Er01.5-Y01.5; 
und (c) NdOI.,-Gd0,.5-HoOI.,. 

tur entweder zunimmt (ErOl.S,TmO,.,) bzw. 
innerhalb der Fehlergrenzen temperatur- 
unabhangig ist (YbO,.,). Wahrend nach (10) 
die Stabilitat von B-(La,Er)01,5 bis gegen 
1500°C und nach (8) bis 1900°C reichen solI, 
konnte in dieser Arbeit trotz intensiver Suche 
keine monokline Oxidphase im System 
La%s-Er% beobachtet werden. Die mit 
steigender Temperatur zunehmende Phasen- 
breite von LaErO, wurde bestatigt (bei 1550°C 
Phasenbreite: 49-52 Mel% ErO,., (f0.5)), 
wenngleich die hier gefundene Phasenbreite 
merklich geringer ist als der in (IO) graphisch 
wiedergegebene Wert (ca. 43-58 Mel% 
ErOd 

3.1.6. Lao,.,-LuO,.,;nebendemPerow- 
skit LaLuO, beobachtet man nur eine tempera- 
turunabhangige Liislichkeit von 3 Mel% 
La0l.5 in C-LuO,.,. Eine Lijslichkeit von 
c-LUO,., in A-La0,.5 wurde nicht fest- 
gestellt (Nachweisgrenze: 0.2 Mol %). 

3.2. Die terniiren Systeme YO,,,-Lao,., 
(fW.s-LuOl.5) 

Diese Systeme lassen sich gemal den in 
ihnen auftretenden Phasen in folgende Unter- 
gruppen einteilen : 

3.2.1. YO1.,-Lao,.,, siehe 3.2.4. 
3.2.2. YO,.,-CeO,,, (Pr0,,5,Nd01.,); 

diese Systeme entsprechen hinsichtlich der 
auftretenden Phasen den unter 3.1.3. gen- 
annten Systemen, nur beobachtet man hier 
wesentlich schmalere hexagonale und kubische 
Phasen verbunden mit einer sehr breiten 
monoklinen Phase. 

3.2.3. YO,.,-SmO1.s (EuO,.,,GdO&; 
in diesen Systemen tritt neben einer kubischen 
Phase mit grol3er Phasenbreite, die mit 
steigender Temperatur abnimmt und geringer 
werdender Differenz (rRE3+--Y+ ) zunimmt, 
nur eine relativ schmale monokline Phase auf. 
Die Phasenbreite von B-(Y,RE)O1.S nimmt 
mit zunehmender Temperatur und steigendem 
Ionenradius von RE3+ zu. In diese Unter- 
gruppe 1aDt sich such das System SmO,.,- 
YbO,., (9) einordnen. 

3.2.4. YO, 5 (Tb01.5-Lu01.5); hier beo- 
bachtet man eine liickenlose Mischbarkeit 
der beiden Oxide. 

3.3. Verlauf der Phasenbreiten in Abhiingigkeit 
vom Ionenradius des Lanthanidenelements 

Tragt man die Phasenbreiten der einzelnen 
Oxidphasen gegen den Ionenradius des vari- 
ierten Partners auf, so erhalt man die in 
Abbildung 1 und 2 aufgeftihrten Kurven- 
scharen. Fur das System La0,,,-RE01.5 
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erkennt man maximale Breiten der mono- 
klinen B-Phase bei RE = Tb und der kubischen 
C-Phase bei RE = Ho. Im Falle der A-Phase 
erfolgt eine nahezu kontinuierliche Abnahme 
der Phasenbreite mit abnehmendem Ionen- 
radius von RE3+, die Unstetigkeit bei den 
schweren Lanthaniden ist auf hier erstmalig 
beobachtete Bildung einer Perowskitverbin- 
dung zuriickzufiihren. Ein derartiges Maxima 
fiir die Phasenbreite beobachten wir im 
System YO,,,-REO,., nur fiir die B-Phase 
bei RE = Nd, wghrend die Breite der A-Phase 
mit steigendem Ionenradius erwartungsgem$3 
zu- und die der C-Phase abnimmt. 

In den Abbildungen 1 und 2 sind die Werte 
fiir RE3+ = Ce nicht eingetragen, da eine 
quantitative Bildung von Ce3+ im Mischoxid 
such bei Verwendung von extrem gereinigtem 
Wasserstoff anscheinend nicht erreicht wurde 
(die beobachteten Phasenbreiten zeigten bei 
verschiedenen Proben auDerhalb der Fehler- 
grenzen liegende Schwankungen). Da jedoch 
such in den Systemen YO,.,-CeO,.,,, iiber 
gr6Dere Bereiche reine A- bzw. B-Typ- 
Mischkristalle zu beobachten waren, ist 
anzunehmen, da13 sowohl in das hexagonale 
A-REO,.,-Gitter als such in das monokline 
B-RE01.5 Gitter zumindest kleinere Anteile 
iiber das O:RE-Verhgltnis von 1.50 hinaus- 
gehender Sauerstoff eingebaut werden kann. 
Die Versuchsbedingungen in dieser Unter- 
suchung sprechen dafiir, dal3 der Wert von 
x in CeO,.,,, sicher bei x d 0.2 gelegen ist 
(eine exakte analytische Bestimmung war 
wegen der extremen Oxidationsempfindlich- 
keit der schwerliislichen Proben nicht m6g- 
lich). Diese Annahme fiir einen niedrigen 
Sauerstoffgehalt in Ce01.5+X wird durch den 
Befund gestiitzt, da8 weder ThO, (13) noch 
UO, (6, 14, 15) sich in B-RE01.5 l&en. 

Die Breite der hexagonalen festen LGsung 
von Y01,5 in Ce01.5+X ist dabei geringer und 
die der monoklinen festen Lijsung von YO,., 
in Ce01.5+X gr6l3er als fiir das Vorliegen von 
CeO,,, zu interpolieren ist. 

3.4. Die quarterntiren Systeme Lao,.,- 
Er%- Y01.5, Pr0,~,-Eu01~,-Lu01~5 und 
Nd01.5-Gd01.5-Ho01.5 

Charakteristisch fi.ir das Phasendiagramm 
des Systems La01.5-Er01.5-Y01.5 bei 1400°C 

(Abb. 3a) ist das Auftreten einer liickenlosen 
Mischkristallbildung zwischen den Perow- 
skiten LaErO, und LaYO,. Die gr6Dte 
Phasenbreite hinsichtlich des La:(Y + Er)- 
Verhgltnisses erreicht der Perowskit bei 
Er :Y = 1: 1 mit den Zusammensetzungen 
Lao.d7 V~.26d-~.~65P3 his hs4 (Yo.z~, 
Er0.23)03. Immonoklinen B-(La,Y)O,., lassen 
sich auf der Lao,.,-reichen Seite maximal 
11 Mel% ErO1.s einbauen. Der Einbau 
erfolgt dabei auf Kosten des Y3+, da sich die 
Phasengrenze auf der Lao,.,-reichen Seite 
nicht gndert und mit steigendem Einbau von 
Er%., die B-Phase schmaler wird. Der 
Verlauf der A- und der C-Phasen entspricht , 
den aus den entsprechenden quasibingren 
System abzuleitenden Werten. 

Letztere Aussage gilt im System PrOI.,- 
EuOI.S-Lu01.s such fiir die hexagonale 
A-Phase, nicht aber fi.ir die C-Phase (Phasen- 
diagramm fiir 1400°C Abb. 3b). Im C- 
(Eu,Lu)O1,, l&en sich bei 1400°C maximal 
25 Mel% Pro,,, zu C-(Pro.2S,Eu0.Z0,Lu0.55) 
0 1.5, obwohl im System PrOl.S-EuO,., 
keine C-Phase existiert. Der Perowskit PrLuO, 
kann maximal 9 Mel% EuO,., in sein Gitter 
aufnehmen, ohne dal3 sich seine Phasenbreite 
(47-51 Mel% LuO1,,) gndert. 

Die Phasenverhlltnisse im System NdOl .5- 
GdO,.,-HoO,., bei 1400°C entsprechen den 
Erwartungen, die sich aus den Werten fiir die 
entsprechenden bingren Systeme ergeben 
(Abb. 3~). 
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