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Der Einbau von Lanthanoxid in die Erdalkalioxide CaO, SrO 
und BaO wurde auf r6ntgenographisehem Wege untersueht. Bei 
1000 ~ C gegliihte Proben zeigen folgende L6sliehkeiten fiir La2Oa : 
1 Mol% in BaO, 2,4 Mol% in SrO und praktiseh keine LSslieh- 
keit in CaO. 

The incorporation of lanthanum oxide into CaO, SrO and 
BaO was studied by X-ray methods. The incorporated quanti- 
ties of La203 in samples deearbonized at 1000 ~ C were found to be 
1 molto for BaO, 2.4 molto for SrO and no solubility for CaO. 

Ziel der vorliegenden Arbeit  war die Bestimmung der L6slichkeit 
yon La203 in den ErdMkalioxiden. 

Die Zustandsdiagramme der Systeme: Erda lka] imeta l lox id~Lanthan-  
oxid sind zmn Teil bekan3at. So hat  R a b e n a u  1 bei Untersuchungen im 
Dreistoff CaO--La2Os--ZrO keine Verbindung und auch keine gegen- 
seitige L6slichkeit zwischen CaO und La203 gefunden. Dagegen fehten 
in einer Untersuehung des Dreistoffes BeO--SrO--La2Oa 2 Angaben 
tiber das Verhalten yon SrO--La~O3. Im System BaO--L~203 haben 
A u r i o l  und W u r m  3 eine Verbindung B a O .  La2Oa beob~ehtet. Diese Ver- 
bindung wird auch yon S c h w a r z  und B o m m e r t  4 beschrieben; B l & a r g o v a  
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et  al. 5 gelang es al lerdings nicht ,  diese Verb indung  zu erhal ten.  For ~ 

h a t  die L6sl ichkei t  der  E rda lka l i ox ide  CaO, SrO und  BaO in La208 an 
geschmolzenen und  sodann  abgeschreck ten  P roben  mi t  Hilfe  r6ntgeno-  
graphischer  Methoden  zu 16, 18 bzw. 14 ~ o 1 %  ermi t t e l t .  

Das Verhalten der Erdalkal ioxide zueinander wurde in einer Reihe yon 
Ver5ffentliehungen ~, s behandelt ,  wobei diese Arbeiten vorwiegend im t t in-  
blick auf das Interesse, das diese Verbindungen fiir die Herstel lung von 
0x idka thoden  haben, durchgeffihrt wurden. I m  Zusammenhang damit  liegen 
auch mehrere Untcrsuchungen fiber die entspreehenden Erda]kal icarbonat-  
systeme 7 vor. 

Die Herstel lung der Misehoxide erfolgte stets aus den Carbonaten durch 
Gliihen im ]-Iochvak. (2 �9 10 -5 Torr) bei i000 ~ C. 

Als Ausgangsprodukte wurden verwendet : 
Ba(NO~)2 p. A., Sehering AG.* 
Ca(NO3)2 Merck 
Sr(NO3)2 Riedel-de HaSn 
La2(Co8)3 Schuchardt.  
Den NitratlSsungen wurde jeweils in steigenden Mengen Lanthan als 

wasserlSsliches Nitrat zugesetzt. 
Die F~llung der Carbonate, sei es mit oder ohne Lanthan-Zusatz, wurde 

folgendermaBen dm'chgeffihrt: Zu der kalten w~$r. NitratlSsung wurde 
unter lebhaftem Rfihren eine LSsung yon Ammoncarbonat in Molverh~ilt- 
nissen yon i : 1 bis 1 : 3 zugegossen. Es wurde kein merkbarer Gang dabei 
beobaehtet. Das l~fihren wurde in der I~ilte durchschnittlieh 20 Min. fort- 
gesetzt, der Niedersehlag dureh eine Glasnutsehe filtriert, mit etwas Wasser 
und einer kleinen Menge Aceton gewaschen und bei 60--80~ getroeknet. 

Es zeigte sich dabei, da$ aus neutraler oder schwaeh saurer LOsung 
(bzw. Fgllungsmittel) gut filtrierbare Carbonate, aus alkalischer LSsung 
(bzw. F~illungsmittel) schwer filtrierbare Carbonate ausfallen. Die Ken- 
zentration an Erdalkalinitrat wurde zwisehen 0,025m und 0,34m (gesgtt. 
LSsung fiir Ba-nitrat in Wasser) variiert. Ffir die Natur der Niederschl/%ge 
erwies sich die Konzentration der Ausgangsl5sung als nicht wesentlieh. 

Die weitere Verarbeitung der l~roben erfolgte dutch Gliihen in einer 
Quarzschliffapparatur unter Hochvak. (2-10 -5 Torr). ]:)as so gewonnene 
Material wurde unter Vak. in Mark-Kapillaren eingeschmolzen und rSntgeno- 
graphisch untersucht (CuKa-Strahlung). Die Gitterkonstanten der Oxide 
wurden durch Extrapolation nach der Methode yon Riley und Nelson s ge- 
wonnen. Das so hergestellte BaO weist einen Gitterparameter yon 5,5372 
auf, der zwar unerheblieh, aber doeh kleiner ist als der yon Zollweg I~ an- 
gegebene Wert (5,53918 A). 
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SrCO3 (etwa 0,7 Gew.%). 
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Eine halbquantitative spektroskopische Untersuchung ergab, dab 
dieses Bariumoxid einen Strontiumgehalt von etwa 0,05--0,1 Mol% 
(0,04--0,08 Gew.% ) aufweist. Eine analoge Analyse fiir das oben erwghnte 
BaC0a ergab sogar 0,8--1,0Mo1% (0,55--0,7Gew.%) Sr. Im letzt- 
genannten Falle wird der kleinere Gi%erparameter bereits dureh diese 
SrO-Menge versts da eine vollstgndige ~isehreihe :BaO--SrO 
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Abb. 1. Abb. 2. 

Abb. 1. Verlauf der Gitt.erparameter in (Sr, La)O 
Abb. 2. Verlauf der Gitterparameter in (Ba, La)O 

bestehtL Dazu kommt noeh, dab bei hohen Temperaturen BaO merklich 
fliiohtig ist 11, so dab sieh SrO in den Proben beim Gltihen anreichert 
(s. w. u.). Das eingesetzte Sr(NO3)s enthielt als VerunreJnigung lediglich 
0,i Mol% (0,08 Gew.%) Ca(NOa)s. 

Ferner wurde zus/~tzlieh auf Lanthan durch R6ntgenfluoreszenz- 
Analyse geprfift. Der ermittelte Lanthan-Geha]t in dsm aufgearbeiteten 
NiedersehIag war proportional der zugesetzten 3/[enge Lanthan. 

Die  L6s l i chke i t  yon La203 i n  CaO, 8r0 u n d  BaO bei 1000 ~ C 

Die rSntgenographische Untersuehung der Probenans/~tze CaO--La203 
ergab keinen Hinweis darauf, dab festcs CaO bei 1000~ in nennens- 
wetter Menge L~nth~noxid einbaut. Die Gitterp~rameter fiix- die Ansgtze 
mit 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0, 5,0 und 10 3~o1~ La2Oa entspreehen innerha]b 
der Fehlergrenze dem Literaturwert yon 4,8105 h i2. Bereits bei 1 Molto 

n G. Herm~nn ,  Z. physik. Chem. B 35, 298 (1937). 
t~ H .  E .  S w a n s o n  und R.  W.  Tatge, JC Fel. I~eporgs, :NBS (1950). 
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La203 ist die intensivste Linie des La203 auf dem Di~gramm zu erkennen. 
Die LSslichkeit kann demnach nicht mehr als Zehntel ~o1% betragen. 

Die Debyeogramme zeigen ferner mit zunehmendem Lanthangehalt 
sch~rfere Interferenzen des CaO, d. h., d~i] CaO in Gegenwart yon L~20s 
viel besser kristallisiert auftritt (weniger Gitterst5rungen). 

Aus den RSntgenogrammen yon Ans/~tzen gem~l~ SrO mit 1,0, 2,0, 
3,0, 4,0, 5,0, 10,0 und 15,0 1~Io1% La~03 finder man eine LSsliehkeit yon 
etwa 2,4 ~Iol~o (Abb. 1). Da SrO kaum fliichtig und ferner dutch CaO 
praktiseh nicht verunreinigt ist, diirfte die tats~chliehe LSslichkeit bei 
1000 ~ C yon obigem Wert wenig abweichen. 

Der mit Einbau yon La203 etwas abnehmende Gitterparameter steht 
in Einklang mit dem Befund yon Fo~x G, wonach AuflSsung yon SrO in 
La~03 d~s Volumen vergr5t3ert. Danaeh ist in diesen Oxidmischphasen 
der Ionenradius yon Sr++ etwas grSBer als der yon La +++. 

Auch bei den SrO~La203-Proben kann man einen etwas besser 
kristallisierten Zustand yon SrO mit La203-Zusatz gegeniiber reinem 
SrO feststellen. 

Analog wurden Proben yon BaO mit 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 und 2,5 Molto 
La203 angesetzt. Die Gitterparameter der Proben mit 1 ~O1~o und mehr 
La203 stimmen innerhalb der Fehlergrenze iiberein. D~gegen wird bei 
Proben mit 0,5 Mol% La203 ein zwischen BaO und dem 1-Y[oI%-Zusatz 
beobachteter Parameter gemessen (Abb. 2). Allerdings ist hier dutch 
Anwesenheit yon SrO und infolge der betrKchtlichen Fliichtigkeit von 
BaO ein Teil der Gitterparameterverkleinerung auf eine Zunahme des 
SrO-Gehaltes zuriickzu~iihren. Um diesen Anteil herabzumindern, wurden 
erstens die Versuchsbedingungen konstant gehalten und auSerdem die 
Messungen auf den Zustand eines La203-freien BaO bezogen, das der- 
selben Gliihbehandlung ausgesetzt wurde. 

Schliel31ich wurde die LSslichkeit yon La208 in einer Misehphase 
gem/iS Sr0,sBa0,50 bei 1100~ untersucht. Der Verlauf der Gitterpara- 
meter weist auf eine hShere LSslichkeit in der Mischphase hin als in St0 
einerseits und BaO anderseits. Dies ist vermutlich nicht die Folge der 
etwas hSheren Temperatur, sondern hiingt mit einer Verschiebung des 
Verhifltnisses SrO/BaO im Mischkristall zus~mmen. I)iese Verschiebung 
geht aber offensichtlich weniger auf eine selektive Verdampfung yon BaO 
als vielmehr auf eine teilweise Bildung yon B~LazO44 zuriick. Einige 
sehr schwache zus~tzliche Linien im RSntgenogr~mm einer Probe mit 
12~o La203 sind mit dieser Verbindung, die sich offenbar schwer bildet ~, 
vereinbar. 

Die experimentellen Arbeiten wurden im Institut fiir physikalische 
Chemie der UniversitKt Wien durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. H. Nowotny 
wird fiir die Bereitstellung der Institutseinrichtungen und sein fSrderndes 
Interesse gedankt. 


