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Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in erster Linie mit dem Ziel durchgeführt, die Frage der Existenz von 
kristallinen Cersilicaten und Lithium-Cersilicaten zu klären. Ferner sollte der glasbildende Bereich abgegrenzt und das Auf-
treten der kristallinen Phasen in diesem Bereich des ternären Systems ermittelt werden. Der Löslichkeit des Ce0 2  und der 
Oxydationsstufe des Cerions galt hierbei die besondere Aufmerksamkeit. 

Die Verwendung des Ce0 2  als Zusatz zu Gläsern ist 
verschiedentlich beschrieben worden (siehe z. B. SAL- 
MANG [1], EITEL [2], WEYL [3], SCHOLZE [4]). Kleine Zu- 
sätze von Ce02  können z. B. die Verfärbung von Gläsern 
durch Strahlungseinwirkung verhindern, sie wirken in 
Glasschmelzen infolge Sauerstoffabgabe bei höheren 
Temperaturen als Läuterungsmittel und infolge Ionen- 
umladung wie Ce4 + -{- Fe 2 +-> Ce3 + -{- Fe3 + als che- 
misches Entfärbungsmittel (LOEFFLER [5]). Anderseits 
können Gläser besonders durch Kombination von Ce0 2  
mit TiO2  intensiv gelb bis orange gefärbt werden. Die 
starke UV-Absorption der ceroxidhaltigen Gläser hat 
zur Entwicklung verschiedener Schutzgläser geführt. 
Als weitere, neue Anwendung ist der Zusatz von kleinen 
Mengen Ce02  zu fotosensitiven Gläsern in Kombination 
mit leicht reduzierbaren Ionen der kolloidal löslichen 
Metalle Kupfer, Silber Gold zu erwähnen. Nach dem 
Einschmelzen bei hohen Temperaturen liegen folgende 
Ionenspezies vor : Ce 3 + + Cu+ (Ag+, Au+), die bei der 
späteren UV-Bestrahlung bei tieferen Temperaturen in 
Ce 4 + + Cu (Ag, Au) übergehen. Durch Ausscheidung 
der kolloidalen _Metallpartikel färbt sich dann das Glas 
in den belichteten Bereichen rot (Cu, Au) bzw. gelb (Ag). 

Wie aus dieser kurzen und keineswegs vollständigen 
Aufzählung ersichtlich ist, spielt bei den meisten dieser 
Anwendungen der Wertigkeitszustand des Cers eine 
ausschlaggebende Rolle. Es wurde verschiedentlich be- 

richtet, daß Ce 4 + bei Temperaturen über 1400 °C all- 
mählich instabil wird und in Ce 3 + übergeht. Das Gleich- 
gewicht Ce 4+/Ce3 + hängt in Gläsern von der Temperatur, 
Atmosphäre, chemischen Zusammensetzung (vor allem 
Alkali- bzw. Si02-Konzentration), aber auch von der 
Ce02-Konzentration ab. Ausführliche Untersuchungen 
in dieser Richtung 	wenn auch beschränkt auf Ce0 2- 
Konzentrationen unter 1 Gew.-% wurden von PAUL 
und DOUGLAS [6] beschrieben. 

An kristallinen Verbindungen in den binären Rand- 
systemen sind die Lithiumsilicate Li 4SiO4, Li2 SiO3 , 
Li2 Si205  bereits bekannt. Dagegen liegen über die beiden 
anderen Systeme Li 2O-Ce02  (Ce0 1 , 5) und Si02  
Ce02 (Ce0 1 , 5) bisher keine Versuchsergebnisse vor. 
Erst im Rahmen dieser Arbeit wurden die Cer (III)-Silicate 
Ce2 Si207  und Ce4,67 [SiO4] 30 gefunden, eindeutig kri- 
stallografisch charakterisiert und strukturell beschrieben 
(FELSCHE und HIRSIGER [7], FELSCHE [8]). 

Im folgenden soll nun über weitere Untersuchungs- 
ergebnisse vor allem im ternären System berichtet wer- 
den, über kristalline Verbindungen und über das Kri- 
stallisationsverhalten der erschmolzenen Gläser. 

1. Experimentelles 

Die hergestellten Proben - kristalline Phasen und 
Gläser - sind entsprechend ihrer Zusammensetzung in 
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Bild 1. Kristalline Phasen und glasbildender Bereich im ter- 
nären System Li 2O—Ce02  (Ce0 1 , 5) —Si02  (Zusammensetzungen 

in Mol-%). 
Die Gläser Nr. 1 bis 13 sind in Tabelle 1 näher bezeichnet. 

Bild 1 angegeben. Als Ausgangsmaterialien für die Her- 
stellung der verschiedenen kristallinen und glasigen 
Proben wurden verwendet : Li 2CO3 , p. a. (Fluka, 99,5%), 
Ce02 , reinst. (Fluka, 99,9%), Dörentrupper Quarzmehl. 
Die stöchiometrischen Mischungen der Komponenten 
wurden in Pt-Rh-Tiegeln in Luft erhitzt. Die verwen- 
deten Öfen waren mit Super-Kanthal (MoSi 2)-Heiz- 
elementen ausgestattet. Die Festkörperproben im Sy- 
stem Ce02-5i02  wurden bis auf 1600 °C erhitzt. Die 
Gläser Nr. 1 bis 13, deren Zusammensetzung (in Mol-%) 
in Tabelle 1 angegeben ist, wurden im Bereich von 
1450 bis 1500 °C geschmolzen (20 h) und auf eine kalte 
Stahlplatte ausgegossen. Bei Ce0 2-Gehalten über 
10 Mol-% im ternären System konnten glasige Probe- 
stücke nur durch rasches Abschrecken erhalten werden. 

Die Absorption der Gläser, deren Färbung mit steigen- 
dem Ce02- und Si02-Gehalt von rotbraun bis dunkel- 
braun zunimmt, wurde im Bereich von 350 bis 750 nm 
gemessen. 

Die kristallinen Phasen wurden röntgenografisch 
untersucht. Röntgenpulveraufnahmen wurden mit einer 
Nonius-Guinier-Kamera nach DE WOLFF mit Cux- 
Strahlung gemacht. Für die Einkristalluntersuchungen 
wurde eine Precession-Kamera mit Mo-Strahlung ver- 
wendet. Die Reduktion Ce 4 +---> Ce 3 + konnte eindeutig 
durch kombinierte thermogravimetrische/massenspek- 
trometrische Untersuchungen verfolgt werden. 

Für die DTA- und thermogravimetrischen Messun- 
gen stand ein Mettler-Thermoanalyzer zur Verfügung, 
der mit einem Massenspektrometer (Varian, MAT 
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Bild 2. Sauerstoffverlust von 1 Ce0 2  und von 1 Ce0 2  -}-

1 Si02  beim Erhitzen auf 1550 °C in strömendem Stickstoff 
(5 1/h). 

Aufheizgeschwindigkeit 6 grd/min. 

GD 150) kombiniert werden konnte. Festkörperreaktio- 
nen und Kristallisationsversuche konnten mit dieser 
Apparatur sowohl in oxydierender, neutraler und redu- 
zierender Atmosphäre durchgeführt werden. Derartige 
Untersuchungen zeigten z. B., daß der Abbau von Ce0 2  
zu Ce203  durch Zugabe von Si0 2  und entsprechende 
Verbindungsbildung stark beschleunigt wird und im 
Bereich oberhalb etwa 1450 bis 1600 °C quantitativ ab- 
läuft unabhängig davon, ob die Atmosphäre oxydierend 
oder reduzierend ist. 

2. Resultate und Diskussion 
Zunächst wird kurz auf einige Ergebnisse in den 

binären Systemen mit Ce0 2  eingegangen werden. Vor 
allem im System Ce0 2 (Ce0 1 , 5)-Si02  wurden neue und 
interessante Resultate erhalten. Erst dann werden das 
Kristallisationsverhalten der Proben im glasbildenden 
Bereich des ternären Systems und weitere Experimente 
behandelt. 

2.1. System Si0 2 -Ce0 2 (Ce0 1 , 5 ) 
Die Festkörperreaktion in diesem System wurde 

durch Erhitzen (1550 °C, oxydierende Atmosphäre) von 
gepreßten Mischungen Si0 2/Ce02  in 5 Mol-%-Schritten 
— also von 95 Si02/5 Ce02  bis 5 Si02/95 Ce02  — unter- 
sucht. Dabei traten bei Proben, die rasch genug abge- 
kühlt wurden, zusätzlich zu den Interferenzen von 
Cristobalit bzw. von Ce0 2  Röntgenlinien von zwei noch 
unbekannten Verbindungen auf. Nach Tempern in 
oxydierender Atmosphäre (etwa 1000 bis 1200 °C) bzw. 
bei langsamem Abkühlen im Ofen von 1550 °C waren 
diese Verbindungen jedoch nicht mehr nachweisbar. Die 
Vermutung, daß es sich dabei um Ce 3 +-Silicate handeln 
könnte, wurde durch systematische TGA-DTA-Unter- 
suchungen bestätigt. Die Bildung des Cerdisilicates wird 
im folgenden beschrieben. In Bild 2 sind die IGA-Dia- 
gramme von reinem Ce0 2  und von einer stöchiome- 
trischen Mischung 1 Ce0 2 .1 Si02  wiedergegeben. Beide 
Versuche wurden in strömendem Stickstoff durchge- 
führt, bis zur Höchsttemperatur von 1550 °C. Der be- 
kannte Abbau des Ce0 2  führt im Bereich 700 bis 
1100 °C bis zur Phase Ce0 1 , 9 . Wird jedoch Ce02  mit 
Si02  gemischt erhitzt, so tritt zusätzlich zu dieser Stufe 
ein starker Gewichtsverlust im Bereich 1400 bis 1550 °C 
auf, der bis zum Ce 203  führt. Dieses dürfte in dem Maße, 
wie es gebildet wird, sofort mit Si0 2  zum Cerdisilicat 
Ce2 Si207  reagieren, das beim Abkühlen in Stickstoff 
stabil bleibt. Der Ablauf dieser Reaktion in reinem 
Sauerstoff ist vollkommen analog, nur daß beim Ab- 
kühlen das Cerdisilicat infolge der Oxydation von 
Ce 3 +-* Ce 4 + wieder in die Komponenten SiO 2  (Cristo- 

Tabelle 1. Zusammensetzung 
der untersuchten Gläser (in Mol-%) 
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balit) und CeO2  zerfällt. Beim Aufheizen des Cer- 
disilicates in Sauerstoff erfolgen diese Oxydation und der 
Zerfall in zwei Stufen im Bereich 700 bis 800 und 900 
bis 1150 °C. 

Einkristalle dieser neuen Cersilicatverbindung konn- 
ten durch langzeitiges Tempern bei 1550 °C hergestellt 
werden. Die chemische Analyse (Mikrosonde) bestätigte 
die obige Zusammensetzung. Die Röntgeneinkristall- 
untersuchungen zeigten, daß Ce 2 Si2O 7  orthorhombisch 
in der Raumgruppe Pna 2 1  kristallisiert, mit den Gitter- 
konstanten a = 8,73 A, b = 13,26 A, c = 5,40 A. Es ist 
isotyp mit a-Sr2P2O7, das annähernd gleiche Gitter- 
konstanten und dieselbe Raumgruppe besitzt. Hiermit 
ist ein weiteres Beispiel für die Isotypie zwischen Sili- 
caten und Phosphaten gegeben. Weitere Untersuchungen 
über Silicate der seltenen Erden zeigten, daß auch 
La2 Si2O7, Pr2 Si2O 7, Nd2 Si2O 7, Sm2 Si2O7  im gleichen 
Strukturtyp kristallisieren. Es ist jedoch interessant, daß 
diese Verbindungen außerdem eine tetragonale Tief- 
temperaturmodifikation aufweisen, die bei Ce 2 Si2O 7  
nicht beobachtet wurde (FELSCHE und HIRSIGER [7]). 

Die zweite neue Phase im binären System SiO 2  
CeO 1 , 5  der Zusammensetzung Ce 4 , 67 (SiO 4)3O wurde in 
reduzierender Atmosphäre bei 1700 °C hergestellt. Sie 
kristallisiert hexagonal (P 6 3/m) mit dem Apatitstruktur- 
typ, Gitterkonstanten a = 9,65 A, c = 7,12 A (FELSCHE 
[8]). Entsprechende Verbindungen der anderen seltenen 
Erden sind bekannt, z. B. KUZMIN und BELOV [9], 
MCCARTHY, WHITE and ROY [1O]. 

Ein Silicat mit vierwertigem Cer konnte dagegen bei 
sämtlichen Syntheseversuchen nicht gefunden werden. 
Dies ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von 
DURIF-VARAMBON [11], der wohl ein Ce 4 +-Germanat 
CeGeO 4  (Scheelitstruktur) herstellen konnte, aber nicht 
die entsprechende Verbindung mit Silicium. Warum 
CeO2  mit GeO2  eine Verbindung bildet, nicht aber mit 
SiO2 , ist völlig ungeklärt. 

Ein glasbildender Bereich im System SiO 2-Ce02  
(CeO1 , 5), wie er im System des benachbarten La 2O3-SiO2  
angedeutet ist (ToRoPov und BONDAR [12]), konnte 
wegen der hohen Schmelztemperaturen der Verbindun- 
gen aus experimentellen Gründen nicht untersucht 
werden. 

2.2. System Li 2 O-Ce0 2  (CeO1,5) 
Sämtliche Versuche, in diesem System kristalline 

Verbindungen z. B. vom Typ Li(SE)O2  und Li2 (SE)O3  
zu synthetisieren, wie sie von anderen seltenen Erden 
bekannt sind, verliefen ergebnislos. Es wurden Mischun- 
gen von Li2CO3 , LiOH mit steigendem Molverhältnis 
von CeO2  bei Temperaturen von 600 bis zu 1500 °C 
sowohl in oxydierender als auch in reduzierender Atmo- 
sphäre erhitzt. In allen Fällen kam es zu keiner Verbin- 
dungsbildung, das Röntgendiagramm der Substanzen 
bei Raumtemperatur entsprach stets dem des CeO 2 . 
Während die entsprechende Natriumverbindung Na 2 CeO3  
in zwei Modifikationen bekannt ist (HOPPE [13]), sind 
dem Ergebnis der Autoren entsprechend in der Literatur 
keinerlei Angaben über die Existenz einer Verbindung 
Li2 CeO3  zu finden. Auch bei den in verschiedenen Modi- 
fikationen auftretenden Lithium-seltenen Erden-Verbin- 
dungen vom Typ Li(SE)O 2  fehlt die Beschreibung der 
Verbindung LiCeO 2  in der Serie von La-> Sm (WAINTAL 
und GONDRAND [14], GONDRAND [15]). Die Ursache 
hierfür liegt sicher an der Schwierigkeit, die Oxydation 

des instabilen dreiwertigen Zustandes beim Cer in 
Gegenwart von Alkali zu verhindern. 

2.3. System Li 2 O-CeO 2 (CeO 1 , 5 )-SiO 2  

Auch hier wurden zunächst Festkörperreaktionen 
zwischen den Ausgangsprodukten untersucht. Systema- 
tische Versuche, bei denen Mischungen mit verschiede- 
nen Molverhältnissen Li2O/CeO2/SiO2  in inerter, redu- 
zierender und oxydierender Atmosphäre bis maximal zur 
jeweiligen Schmelztemperatur erhitzt wurden, zeigten 
wie auch die späteren Kristallisationsversuche mit glasi- 
gen Proben —, daß keine ternäre Verbindung in diesem 
System existiert. Es wurde versucht, die Verbindung 
LiCe(III)SiO 4  herzustellen. Dieser Typ Li(SE)SiO 4  
wurde von BLASSE und DE VRIES [16] für die seltenen 
Erden La-± Dy mit hexagonaler Symmetrie und einer 
dem x-K2 SO 4  ähnlichen Struktur beschrieben. Die Ver- 
bindung LiCeSiO 4  wurde dort jedoch nicht erwähnt. Es 
gelang jetzt, im Wasserstoffstrom bei 1100 °C aus einer 
Zusammensetzung 1 Li20.2 Ce0 2 .2 SiO2  eine Phase 
herzustellen, die ein Röntgendiagramm zeigt, wie es für 
LiLaSiO4  angegeben ist. Röntgenografische Unter- 
suchungen von einzelnen Kristallen dieser Substanz er- 
gaben ebenfalls eine hexagonale Symmetrie, Raumgruppe 
P 63/m. Eine ausführliche kristallografische und che- 
misch-analytische Behandlung, über die an anderer Stelle 
berichtet werden wird, ergab jedoch, daß es sich hierbei 
nicht um eine ternäre Verbindung, sondern um ein 
Orthosilicat vom Apatitstrukturtyp handelt, wie im Sy- 
stem SiO2-CeO1 , 5  bereits beschrieben. 

Experimentell erwies sich das ternäre System mit 
dreiwertigem Cer vor allem durch die Anwesenheit des 
Lithiumoxids als schwer zugänglich, weil das CeO1,5 
unter reduzierender Atmosphäre bei höheren Tempera- 
turen zu CeO 2  und Ce disproportioniert, und das Cer- 
Metall aus der Probe verdampfte. 

Der Hauptteil der Untersuchungen im ternären 
System war dem Kristallisationsverhalten der Gläser 
gewidmet. Wie bereits erwähnt, wurden diese in oxy- 
dierender Atmosphäre bei 1450 bis 1500 °C erschmolzen, 
d. h. in einem Bereich, in dem die Reduktion des CeO 2  
zu Ce2O3  in Gegenwart von SiO2  bereits einsetzt. Die 
kristallinen Phasen, die nach isothermer Wärmebehand- 
lung der Gläser in Luft röntgenografisch identifiziert 
wurden, sind in Tabelle 2 aufgeführt. Erwähnenswert ist, 
daß das Cer(III)-Orthosilicat vom Apatit-Typ in diesem 
Bereich des Systems jedoch nicht gefunden wurde. Als 
Indikator dafür, daß in den Gläsern tatsächlich ein 
Großteil des Cers dreiwertig vorliegt, kann die Verbin- 
dung Ce2 Si2O7  angesehen werden, die in sämtlichen 
Gläsern des hier untersuchten Bereiches beim Tempern 
bzw. beim Aufheizen in der Thermowaage kristallisierte. 
Interessant ist, daß das Cer(III)-Disilicat je nach Zu- 
sammensetzung vor dem Li-Disilicat, d. h. als Primär- 
phase oder erst bei höheren Temperaturen, kristallisiert. 
Dies ist an drei DTA-Diagrammen in Bild 3 gezeigt. 
Zwecks Zuordnung der verschiedenen peaks wurden in 
Parallelversuchen Proben jeweils bis über die peak- 
Temperatur erhitzt, rasch abgekühlt und röntgeno- 
grafisch untersucht. Allgemein ließ sich feststellen, daß 
alle Proben spontan durchkristallisierten und keine 
Oberflächenkristallisation zeigten. Mit steigendem CeO 2- 
und SiO2-Gehalt nahm die Tendenz zur Phasentrennung 
stark zu. Röntgenografisch konnte in solchen getrübten 
Gläsern keine kristalline Verbindung nachgewiesen wer- 
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den. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeig- 
ten deutlich den Glas-in-Glas-Entmischungscharakter 
der Proben (Bild 4). 

Die Atmosphäre hatte keinen Effekt auf die Kristalli- 
sation, da, wie aus den DTA/TGA-Diagrammen ersicht- 
lich war, die Oxydation von Cer erst oberhalb der 

Kristallisationstemperatur der verschiedenen Verbin- 
dungen erfolgte. 

Es war nicht möglich, Li—Ce-Silicatgläser, die bei 
1500 °C geschmolzen wurden, bei tieferen Temperaturen 
(1300 bis 1400 °C) vollständig zu oxydieren, um dann 
den Unterschied im Kristallisationsverhalten zwischen 

Tabelle 2. Kristalline Phasen nach dem Tempern verschiedener Gläser in Luft 
Temperzeit 5 h 

Glas-Nr. 550 °C 600 °C 650 °C 700 °C 750 °C 800 °C 850 °C 900 °C 950 °C 

1 — Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit 
Li 2 Si 205  Ce2 Si2O7  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit Tridymit Tridymit 

Li2 Si205  Ce2 Si 207  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  
Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  

Li2 Si205  Li2 Si205  Li2 Si205  

2 — Ce02 Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit 
Li2 Si205  Ce2 Si2O7  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit Tridymit Tridymit 

Li2 Si 205  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  
Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Li2 Si205  

Li2 Si205  Li2 Si205  Li2 Si2O5  

3 Li2 Si2O5  Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit geschmolzen 
Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce02  Cristobalit Cristobalit Ce02  Tridymit 

Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Ce2 Si207  Ce02  
Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  

Li2 Si205  Li2 Si205  

4 Li2 Si205  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit geschmolzen 
Li2 Si2O5  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Tridymit 

Li2 Si2O5  Li 2 Si 2O5  Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  
Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Ce2 Si207  

Li2 Si 2O5  

5 Li 2 SiO3  Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Tridymit Ce02  
Li 2 SiO3  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Ce02 . Ce02  Ce02  Li 2 SiO3  

Li2 SiO3  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  Ce2 Si2O7  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  Li2 Si205  
Li2 SiO3  Li 2 SiO3  Li2 Si3O Li2 SiO3  Li 2 SiO3  

Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  

6 Ce02  Ce02  Ce02  Quarz Quarz Ce02  Ce02  Li2 SiO3  Li 2 SiO3  
Li2 SiO3  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce02  Ce02  Ce2 Si2O7  Ce2 Si207  Li2 Si2O5  Ce02  

Li2 SiO3  Li2 SiO3  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  Li2 SiO3  Li2 SiO3  Ce02  
Li2 SiO3  Li 2 SiO3  Li2 Si2O5  Li2 Si205  

7 Ce02  Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit 
Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit Tridymit Tridymit 
Li2 Si 205  Li2 Si2O5  Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  

Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce2 Si207  
Li 2 Si 205  Li2 Si2O5 	• Li2 Si205  

8 Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit 
Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce02  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit Tridymit Tridymit 
Li2 Si 205  Li2 Si2O5  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  

Li2 Si 205  Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  
Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Li2 Si205  

9 Ce02  Ce02  Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz Cristobalit geschmolzen 
Li2 Si2O5  Ce2 Si 207  Ce02  Ce02  Cristobalit Cristobalit Cristobalit Tridymit 

Li2 Si205  Ce2 Si 207  Ce2 Si 207  Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  
Li2 Si 205  Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  

Li2 Si205  Li2 Si205  Li2 Si2O5  

10 Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Quarz Quarz Cristobalit Cristobalit geschmolzen 
Li2 Si205  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Cristobalit Cristobalit Ce02  Tridymit 

Li2 Si205  Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Ce02  Ce02  Ce2 Si207  Ce02  
Ce2 Si207  Ce2 Si207  Li2 Si205  Li2 Si2O5  
Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  

11 Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Quarz Ce02  Ce02  Tridymit Ce02  
Li2 SiO3  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce2 Si2O7  Ce02  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Li2 SiO3  

Li2 SiO3  Li2 SiO3  Li2 SiO3  Ce2 Si207  Li2 SiO3  Li2 SiO3  Ce2 Si207  Li2 Si2O5  
Li2 SiO3  Li2 Si205  Li2 Si205  Li 2 SiO3  

Li2 Si205  

12 Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Quarz Ce02  Ce02  Tridymit Ce02  
Li2 SiO3  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Ce2 Si2O3  Ce2 Si207  Ce02  Li2 SiO3  

Li 2 SiO3  Li2 SiO3  Li 2 SiO3  Ce2 Si207  Li2 SiO3  Li2 SiO3  Ce2 Si2O7  Li2 Si2O5  
Li2 SiO3  Li2 SiO3  

Li2 Si2O5  

13 Ce02  Ce02  Ce02  Ce02  Cristobalit Ce02  Ce02  Cristobalit Cristobalit 
Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce2 Si207  Ce02  Ce2 Si207  Ce2 Si 207  Ce02  Tridymit 
Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Li2 Si2O5  Ce2 Si207  Li2 SiO3  Li 2 SiO3  Ce2 Si207  Ce02  

Li2 Si205  Li2 Si205  Li2 Si205  Li2 Si2O5  Ce2 Si 207  
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Kristalline Phasen und Gläser im System Li 2O-Ce02  (Ce01 , 5) -Si0 2 	Glastechn. Ber. 321 
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Bild 3. DTA-Diagramme der Gläser Nr. 2, 5 und 13 beim 
Aufheizen (6 grd/min) bis 1550 °C und folgender Abkühlung 

im Stickstoffstrom (5 l/h). 

Die Zugehörigkeit der exothermen Reaktionen zu den angegebenen kristal- 
linen Phasen wurde röntgenografisch nachgewiesen. Smp. = Schmelzpunkt. 

Ce 3  +-freien und Ce 3  +-haltigen Gläsern zu untersuchen. 
Entweder war die Oxydation zu langsam, oder die 
Gläser zeigten Phasentrennung. 

Die optischen und EPR-Messungen erwiesen sich als 
unbrauchbar, etwas über das Ce 3 +/Ce 4 +-Verhältnis in 
den Gläsern oder in den Kristallisationsprodukten aus- 
zusagen. Die Messungen an Gläsern zeigten im Spektral- 
bereich von 350 bis 750 nm keine ausgeprägte Absorp- 
tionsbande. Für die Braunfärbung der Gläser ist demzu- 
folge eine vom Sichtbaren bis zur „Bandkante" bei 
420 nm zunehmende Absorption verantwortlich zu 
sehen. EPR-Messungen (X-Band, 800 bis 5800 Gauss) 
bei Raum- und N2  (flüssig)-Temperatur lieferten wegen 
der starken dielektrischen Verluste der Proben ebenfalls 
kein deutliches Signal. 

Bild 4. Glas-in-Glas-Entmischung bei Glas Nr. 7 ohne 
Wärmebehandlung. 

Aufnahme mit dem Raster-Elektronenmikroskop. 
Vergr. 13000fach. 

3. Zusammenfassung 
Proben mit verschiedenem Molverhältnis Li 20/Ce02  

(Ce0 1 , 5)/Si02  wurden durch Festkörperreaktion sowie 
durch Schmelzen zu Gläsern hergestellt. Der glasbildende 
Bereich erstreckt sich bis zu 15 Mol-% Ce0 2, bei Si0,- 
Konzentrationen von mehr als 55 Mol-%. Unter den 
kristallinen Phasen, die beim Tempern der Gläser auf- 
traten und röntgenografisch identifiziert wurden, wurde 
keine ternäre Verbindung beobachtet. Es trat jedoch ein 
bisher unbekanntes Cer(III)-Silicat, Ce 2 Si207  mit einem 
großen Existenzbereich auf. Dieses konnte durch Svn- 
theseversuche rein hergestellt und kristallografisch 
charakterisiert werden. Das Gleiche gilt für ein ebenfalls 
neues Cer(III)-Orthosilicat mit Apatitstruktur, dessen 
Darstellung unter reduzierender Atmosphäre gelang. 
Interessant ist, daß die Bildung von dreiwertigem Cer 
sogar in oxydierender Atmosphäre bei Temperaturen 
oberhalb 1400 °C erfolgt, wenn Si0 2  zugegen ist. Es 
konnte kein ternäres Li—Ce-Silicat gefunden werden. 
Ebenso verliefen Syntheseversuche zur Herstellung von 
Ce(IV)-Silicaten und von Li—Ce(III)- oder Li—Ce(IV)- 
Oxidverbindungen erfolglos. 

Die Autoren danken Herrn Prof. F. LAVES für sein Inter-
esse an diesen Untersuchungen, Herrn Dr. M. CoRLETT für die 
Durchführung chemischer Analysen mit der Mikrosonde und 
Herrn Dr. H.-U. NISSEN für elektronenmikroskopische Auf-
nahmen. Die Stiftung Volkswagenwerk stellte eine Mettler-
Thermowaage zur Verfügung, die Firma Owens-Illinois, 
Toledo, Ohio, unterstützte die Untersuchungen finanziell. 
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