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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Die PFdhigkeit zur Bildung von Mischkristallen gilt allgemein als Kenn-
zeichen flr eine kristallchemische Verwandtschaft zwischen zwel ver-
schiedenen chemischen Verbindungen. Dabei kann der Grad dieser Verwandti-
sdhaft und damit auch das Ausma8 der Mischkristallbildung in weiten
Grenzen variieren. Es sind Beispiele aller Abstufungen bekannt, vom
Grenzfall minimaler, kaum noch nachweisbarer gegenseitiger Ldslichkeit
der Partner im festen Zustand iiber Zweistoffsysteme mit mehr oder weniger
ausgedehnten Mischungsliicken bis zum anderen Grenzfall kontinuieriicher

Reihen von Mischkristallen,

Als Voraussetzung fiir die Mischkristallbildung zweier Verbindungen war
man lange Zeit der Ansicht, daB beide Substanzen

1) im Formeltyp,
2) im Gittertyp und
3) im Ionenradius (* 15 %)

Uibereinstimmen miissen. Zahlreiche in jlingerer Zeit beobachtete anders-
‘artige Falle von heterotyper Mischkristallbildung (Formeltyp und Gitter=
typ sind nicht gleich) haben uns, wie Brauer und Gradinger berichten (1),
Jedoch gelehrt, diese Voraussetzungen nicht mehr als unabdingbar anzu-
sehen, So konnte von verschiedener Seite gezeigt werden, daB insbesondere
polar gebaute Verbindungen vom Gittertyp des Fluorits, CaFe, auch solche
strukturell verwandte Substanzen homogen in das Wirtsgitter einzubauen

vermogen, deren chemische Zusammensetzung nicht dem Formeliyp AB,., sondern

2
z.B. AB, AQBB’ A33 cder AB4 entspricht. Diese anomale Mischkristallbildung
ist nicht nur bei den im Can-Gitter kristallisierenden Halogeniden (2-4),

sondern auch bei den Dioxiden (1,5-9) beobachtet worden. Von den Dioxiden
mit Fluoritstruktur eignen sich Ceoé, Th02, vQ., NpG., PuO2 und Am02 in-
folge ihrer thermischen Stabilitdt besonders gut als Wirtsgitter, In den
oben aufgezeigten Fdllen miissen sich die Abweichungen der atomaren Zu-
sammensetzung der Partner in einem Gitterfehlbau der gebildeten Mischphasen
auswirken. Es hat sich hinsichtlich der Art dieses Fehlbaus gezeigt, daB
bei den bisher untersuchten polaren Verbindungen vom Fluorittyp stets das
Kationenpunktgitter unveridndert, regelmifig besetzt erscheint, wihrend das

Anionenteilgitter je nach dem gegebenen Falle entweder liickenhaft besetzt,




d.h. leerstellen aufweist oder um zusdtzliche Punktlagen auf Zwischen-~
gitterplidtzen (Oktaederliicken) erweitert ist. Dabei wurden ausgedehnte
Phasenbreiten festgestellt, wie sie sonst nur in der Legierungschemie

bekannt sind.

Bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungen an Oxidsystemen wurden
Dioxide als Vertreter des Fluorittyps meistens mit Sesquioxiden der

Seltenen Erdmetalle (SE-Oxide) und verwandter Elemente kombiniert.

Die dreiwertigen SE-Oxide kristallisieren in drei polymorphen Modifi-
kationen: A (hexagonal), B (monoklin) und C (kubisch). Jedes Oxid hat
nach Roth und Schneider (10) nur eine stabileé Modifikation. Der A-Typ
tritt bei den Oxiden mit groBSem Ionenradius (La,Ce,Pr,Nd) auf. Den B~
Typ der Sesquioxide findet man beim Sm, Eu, Gd, Tb und den C-Typ stellt
man bel den SE-Oxiden fest, die kleinere Ionenradien haben (Tb,Dy,Ho,
Er,Tm,Yb,Lu und den nicht zu den Seltenen Erden zzhlenden Y,Tl,In und
Sc). Nach Roth (10) und Eyring (11) ist die C-Typ Modifikation von

2 5 Nd203 und Sm203, Eugoj, Gd2 59 . 2 5
den zuerst genannten Oxiden unter 600°C und bei den letzteren unter-
halb 1000°C bildet. Im Temperaturbereich oberhalb 2000°C findet man

metastabil, die sich bei

die angegebenen Formen A, B und C nicht mehr, Foex (12) beobachtete

bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt der SE-Oxide zwei neue, noch
nicht niher untersuchte, als O und 8 bezeichnete Gebiete, die bei der
thermischen Analyse Anomalien gegeniiber den bisher bekannten Kristalli-

sationsformen zeigen.

In heterotypen Mischsystemen kann im allgemeinen ein kontinuierlicher
lbergang einer Komponente iiber die Mischkristallreihe in die andere
Komponente wegen der Unterschiedlichkeit der beiden Kristallgitter nicht
erwartet werden. Flir den besonderen Fall, daB ein Dioxid mit Fluorit-

gitter und ein Sesquioxid, das im C-Typ (Mn,O_-Struktur) kristallisiert,

besteht eine so grofe Gitierverwandtsch ;a‘u,zuzﬁ ein kontinuierlicher
Ubergang denkbar ist (1,6). Der C-Oxidtyp 1dBt sich bekanntlich (13) als
Fluorittyp mit geringfligiger Verschiebung der Punktlagen und verdoppelter
Gitterkonstante auffassen, bel dem 25 % der Sauerstoffplitze unbesetzt

bleiben, wie sich gut aus der Schreibweise MeO des Sesquioxids er-

1,5
kennen 148t. Der Ubergang vom Sesquioxid zum Dioxid besteht dann lediglich
darin, daB die dreiwertigen Kationen allmzhlich durch 4-wertige Kationen

substituiert und die Sauerstoffleerstellen aufgefiillt werden. In ihrer aus-



fiihrlichen Darstellung zeigen Brauer und Gradinger (l) weiterhin, daB
zwischen dem Fluoritgitter und dem hexagonalen A=Typ der SE-~Oxide im
Gegensatz zum C-Typ wesentlich stdrkere gittergeometrische Unterschiede
festzustellen sind, so daB ein Auftreten einer llickenlosen Mischkristall-~
reihe kaum erwartet werden kann. fAhnliches gilt auch fiir die Mischoxid=
systeme von Dioxiden des Fluorittyps mit den Sesquioxiden, die im B~Typ
(monoklin) kristallisieren, da eine kristallchemische Verwandtschaft

zwischen beiden Gittern nicht vorhanden ist.

Obige Uberlegungen konnten seinerzeit Brauer und Gradinger (1,6) auch
bestdtigen, Sie beobachteten bei der Untersuchung der Systeme Ce02~SmOl’5,
CeOz-GdOl’s, C<—302--Dy071”’”5 und Ce02-¥01’57einenrkogtipuigtléchen Ubergang
vom Fluorit- zum C=Sesquioxidtyp., Flr Sm203 und GdEO3 findet bei der
Reaktionstemperatur von 140000 eine Stabilisierung des C-Typ~Gitters durch
das Dioxid statt, Die Autoren haben fiir ghnliche Mischoxidsysteme, bei
denen die Differenz der entsprechenden Gitterabstinde der Oxidkomponenten
(a(Fluorit) - a/z(C-Typj) weniger als 2,25 % betrigt, ebenfalls volle
stidndige Mischkristallbildung vorausgesagt. 1964 konnte jedoch von Bevan
et al, (14) gezeigt werden, daB alle oben beschriebenen Systeme keine
kontinuierliche Mischkristallbildung aufweisen, sondern eine kleine
Mischungsllicke besitzen, Damit wurde nachgewiesen, daB bei Mischoxide
systemen von Dioxiden des Fluorittyps mit Sesquioxiden, die im C-Typ
kristallisieren, doch kein kontinuierlicher Ubergang von einer Komponente
zur anderen moglich ist, obwohl eine enge kristallchemische Verwandt-

schaft beider Gittertypen vorhanden ist,

In letzter Zeit wurden auch Fluoritmischkristalle in Mischoxidsystemen
festgestelll, bel dem das Wirtsgitter nicht mehr Fluoritstruktur besitzt

und nicht dem Formeltyp AB,. entspricht. Es wurden Systeme mit den Komponenten

2
der allgemeinen Formel AB,  und CB, _ (x =1) untersucht, Hierfiir wurde

nur gefordert (15), daB bei beliebiZer Struktur der Komponenten innerhalb

des Gesamtsystems einmal 4 Kationen, wenn auch in statistischer Verteilung,
so auftreten, da8 ihnen 8 vollbesetzte Anionenplitze gegeniiber stehen,
AuBerdem sollte das mittlere Radlenverhidltnis von Kationen zu Anionen gréBer
als 0,732 sein. Diesen Bedingungen geniigen die Systeme mit dem orthorhombisch
kristallisierenden U508 und Sesquioxiden (MeOl,S) als Komponenten (15-24).
Hund und Peetz (15) zeigten, daB weder gléicher Formeltyp noch gleicher

Gittertyp fiir die Mischkristallbildung von Bedeutung sind, sondern daB




gleiche rdumliche Ausdehnung, zhnliche Polarisierbarkeit und gleiche
Koordinationszahl von Wichtigkeit sind. In diesen Fluoritmischkristallen
findet man, wie in den Systemen mit einem Wirtsgitter des Formeltyps

ABE’ ein vollstdndig besetztes Kationengitter. Die Anionenliicken der
Komponente Meol’5 werden mit steigendem Einbau von UQO ,67 aufgefiillt

und nach Auffiillung der achtzidhligen Anionenpunktlagen des Fluoritgitters
wird Uberschiissiger Sauerstoff auf die Oktaederliicken statistisch ver-

teilt (16).

Fluoritmischkristalle in Oxidsystemen, bei denen eine Komponente das
stets im C-Typ kristallisierende Thuliumoxid (TmOl 5) ist, sind bis~
2
her nur von Keller (25) mit dem Doppeloxid (Tmo 5,Pa6 5)02 (Fluorit-
E4 td
struktur) als Wirtsgitter untersucht worden, Dabei wurde festgestellt,
daB bei 1250°C maximal 29 Mol® TmO, . in (Tm. _,Pa. _)O, aufgeldst
1’5 095 0,5 2
werden, d.h, bis zu dieser Zusammensetzung tritt eine homogene Fluorit-
phase auf. Vom Ytterbiumoxid sind Untersuchungen mit ThOé (26,27) und

mit U308 (16) veroffentlicht worden.,

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der Phasen-

verhdltnisse und deren Temperaturabhingigkeit im System ’I‘mOl 5-Actinidens
F 4

oxid (ThoO,, U02, U308’ NpO,., Puog). Weiterhin wurde das System Ybol:5-U308

untersucht.



2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.1, Das System Thoriumoxid-Thuliumoxid

Bei den bisher untersuchten Systemen des ThO, mit Sesquioxiden (MeOl,S)
hatte sich gezeigt, daB das im Fluorittyp kristallisierende Wirtsgitter
Tho, (rTh4+ = 0,99 & nach Zachariasen (29)) einen bestimmten Anteil Meol,5
in das Gitter einbauen kann, der hauptsichlich von der GrdSe des Ionen-
radius vom Me3+ abhingt. Die Differenz der entsprechenden Gitterkonstanten
beider Oxidkomponenten (siehe Seite 3) hat nur geringen EinfluB8 auf die

- Fluoritmischkristallbildung. Keller (28) hat fir ThO, bel 1400°C die bis-
her gefundenen Grenzzusammensetzungen der festen IOsungen mit Fluorit-
struktur aufgezeigt. Diese Zusammenstellung soll in Tabelle 1 noch ergdnzt

werden (Me3+-Ionenradien nach Templeton und Dauben (30)).

Tabelle 1l: Grenzzusammensetzung der Fluoritphase bei 140000 und Ionen-

radien im System f[‘.1’102-lll.eol"5

& Grenzzusammensetzung Ionenradius
MeOl 5 (MO l% ) Me ol 5 I'Me }+ (R ) Literatur
La0) 48 1,06 1, 31
NdO, 50 0,99 1, 21
SmOl"5 60 0,96 1
EuOl’5 47 0,95 27
Gd01,5 50 0,94 1
Y0 25 0,89 32
Y00 8 0,86 26, 27
Se0; . 0,9 (1750°¢) 0,81 (z4)* 3%

+ Bei den bisherigen Untersuchungen hat sich ergeben, daB8 dieser Wert fir
}l‘

den Ionenradius des Sc etwas zu groff sein diirfte.

Wenn im folgenden Teil der Arbeit von der maximalen LOslichkeit des MeO. 5
k4

im Actinidenoxid (xog) gesprochen wird, so ist damit die Phasenbreite der

XOz—Fluoritphase auf der MeO. _-armen Seite gemeint. Die Loslichkeitsan-

1,5




gaben von X02 im Sesquioxid auf der Meol 5~reichen Seite bestimmen den
»

Homogenitatsbereich der C-Typ-FPhase.

Genauere Untersuchungen iiber die ILdslichkeit von ThO2 im Sesquioxid sind
noch nicht durchgefiihrt worden. Es wurden lediglich fiir die Systeme des
Thoriumoxides mit LaO s NdO > SmO und GdO ILoslichkeiten von

1,5 1,5 1,5 1,5

<5 Mol% ThO, (1) und fiir die Systeme mit Eu0; 1,5 und YbO (26) solche

von ca. 1 Mol% ThO2 angegeben.

Aus Tabelle 1 ersieht man, daB mit abnehmender Differenz der Ionenradien
Ir b - TyeJt |die Fluoritphasenbreite zunimmt, jedoch einen Grenzwert,
der bei 1400 C 60 Mol% MeO 1,5 erreicht, nicht iiberschreitet. Der Tempe-
ratureinfluB auf die Bildung fester Losungen ist bisher nur von Gingerich
und Brauer (27) am System ThO,-Bu, 0, studiert worden. Dabei zeigte sich,

23

daB die Loslichkeit sowohl von EuO 1,5 in ‘I‘h()2 als auch die von ThO2 in
3

Eu0 mit steigender Temperatur zunimmt,

1,5

Flir das hier zu untersuchende System ThO -TmO 1,5 ist zu erwarten, dafB die
Phasenbreite der Fluoritstruktur bei gleicher Temperatur groBer ist als
beim bindren System ThO,-YbO, (bei 1400°C 8 Mol% YbO, (26,27)) und
kleiner als im System ’IhO YO 1,5 (25 Mol% YO 1.5 (32)), da der Ionenradius
von Tm}" 0,87 £ zwischen den Radien der Ionen Yb~' = 0,86 & una Al
0,89 8 liegt. Da Thuliumoxid nach Roth und Schneider (10) bei allen Tempe-
raturen im C-Typ der SE-Oxide kristallisiert, sollten bei den nachfolgenden
rontgenografischen Untersuchungen neben der Fluoritstruktur und der Mn 03-
Struktur keine weiteren Kristallstrukturen auftreten, sofern nicht eine

Verbindungsbildung erfolgt.

-——-—————--—-——-——---—_--__-_--——- - — o - - ——— A0 o W) - o - - W

er Verlauf der Ifhasengrenzen in Abhangigkeit von der Temperatur wurde
durch rontgenografische Untersuchungen verfolgt. In Tabelle 2 sind fiir
alle untersuchten Mischpridparate des Systems Tho TmO 1,5 die an ihren

Linienmustern erkennbaren anwesenden Phasen, deren Gitterkonstanten so=

wie die entsprechende Reaktionszeit und ~temperatur angegeben.



Tabelle 2: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten und auftretende Phasen

im System ThO,-TmO; 5 (die Gitterkonstanten gelten fiir die je~
?

weils unterstrichene Phase).

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstan§en
O, o Zeit (n)  Temp. (°c)  °® ?;"5,3’/02)( ) Auftretende Phasen
o 1,5 1400 5,599 .F_
2,5 2 1400 5,593 F
5,0 2 1400 5,591 F
7,5 4 1250 5,586 F
2 1400 5,586 F
_. 10,06 4 ~ 1250 5,580 F
2 1400 5,581 F
12,5 4 1250 5,580 F+¢C
2 1400 5,576 F
15,0 2 1400 5,578 F+c
2 1550 5,570 F+C
17,5 2 1400 5,578 E + C
20,0 4 1250 5,580 E + C
2 1400 5,578 F+C
2 1550 5,570 F+C
25,0 4 1250 5,58O E + C
' 2 1400 5,578 F+C
2 1550 5,569 F+C
1 1700 5,566 F+C
30,0 4 1250 5,580 F+cC
2 1400 5,578 F+C
2 1550 5,568 F+cC
1 1700 5,565 F+C
40,0 2 1400 5,578 F+C
2 1550 5,569 F+cC
50,0 2 1400 5,578 F+cC
2 1550 5,569 F+cC
60,0 2 1400 5,578 F+C
90,0 8 1250 5,255 F+C
5 1400 55253 F+C
+ 3 1550 5,252 F+C
92,5 8 1250 5,254 F+C
5 1400 5,253 F+C
+ 2 1550 5,251 F+C
93,0 1 1700 5,251 F+C
95,0 8 1250 5,254 F + c
> 1400 5,253 F+C
+ 3 1550 5,251 F+C
96,0 8 1250 5,255 F+C
5 1400 55253 F+0
+ 1 1700 5,251 F+C
97,5 3 1400 5,252 c
+ 2 1550 55253 c
9,0 3 1400 5,251 ¢
2 1550 5,251 C



Tabelle 2:¢ Fortsetzung

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
TmO Zeit (h) Temp. (°C) a bzw. a/2 (K) Auftretende Phasen
1,5 (+ 0,002)
99,0 * 3 1400 5,248 c
. 2 1550 5,248 C
100,0 1 1200 5,244 c

F = Fluorittyp, C = C=Sesquioxidtyp, +t C=Sesquioxidgitterkonstante halbiert

" Abbildung 1 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten bel den Temperaturen
1250°, 1400°, 1550° und 1700°C in Abhingigkeit von der Zusammensetzung.

A A
5,600 15,600
- L S« S 12509 .
5,580 e — e 5,580
= \ =
B A x L 1550° ] —
a AN 1700° —_
S i 5
Z 5560} 15560 '
(e} (&)
E| < I
() 1250° °
- g v 3
5,250} 1700° 15,250
5,240 | 15,240
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ThO, Mol% TmO;5 ——> TmOy 5

Abbildung l: Gitterkonstanten und Zusammensetzung der Mischung im System

'I'h(')e--'I‘mOl"5

Bei dieser und beil allen nachfolgenden Abbildungen ist auf der Abszisse

immer nur der Antell an TmO im Mischoxidpridparat aufgetragen, der Thoa-

1,5
Gehalt verlauft in dieser Darstellungsweise stets in entgegengesetzter

Richtung auf derselben Achse.



Aus Abbildung 1 ersieht man, daB sich bei allen Versuchstemperaturen bis

10 Mol% TmOl 5 feste Losungen mit Fluoritstruktur bilden. Die Gitterpara-
L4

meter dieser festen LYsungen nehmen dabei vom Wert des ThO2 mit wachsen~-

dem Gehalt von TmO ab. Diese Kontraktion des Fluoritgitters ist verw

1,5
stidndlich, da eine Substitution der gréSeren Th4+-Ionen (r = 0,99 X) aquren

die kleineren Tm -Ionen (r = 0,87 X) im Gitter erfolgt. Bei Thuliumoxid-
gehalten iiber 10 Mol% Tmol,5 erreichen die Gitterparameter bel 1250°C einen
konstanten Wert, In diesem Bereich tritt neben der Fluoritphase noch eine
zweite kubische Phase mit C-Sesquioxidstruktur auf, d.h. es liegt neben der
gesdttigten festen Lisung von 10 Mol® Tm01’5 in ThO2 nocg eine feste Losung

von ThO2 in ‘I‘mOl’5 vor. Die genaue Untersuchung bei 1250 C war nur bis

30 Mol% Tm01,5 moglich, da bei htheren Thuliumkonzentrationen die Qualitdt

der Rontgenfilme so schlecht war, daf man sie nicht mehr mit der not=

wendigen Genauigkeit ausmessen konnte. Wie sich spidter bel anderen Experimenten
herausgestellt hat, kann man bei einer langeren Reaktionszeit (ca. 18 Stunden)
auswertbare Rontgenfilmaufnahmen in diesem Konzentrationsbereich erhalten,

well durch langeres Tempern die kristallinen Eigenschaften der Substanz ver-
bessert werden und deshalb die Qualitidt der Rontgenaufnahmen steigt. Bei

140000 wurde eine Zunahme der Fluoritphasenbreite festgestellt. Wie aus Ab-
bildung 1 hervorgeht, losen sich beil dieser Temperatur maximal 11,5 Mol%

0,5

fiir YbO, 5 bestimmte Loslichkeit (27).
F

im Thoriumoxid. Dieser Wert ist also wie vorausgesagt grofer als die

Auf der an Thuliumoxid reichen Seite ist eine Untersuchung der C-Typ-Phase
schwieriger, da schon bei geringen Ldslichkeiten von Th02 im ’.I‘mol,5 die
Gitterkonstanten nicht mehr mit der notwendigen Genauigkeit bestimmt werden
kdnnen. Die Grenzzusammensetzung der C-Sesquioxidphase fiir die einzelnen
Temperaturen (Tabelle 3) wurde aus den betreffenden Gitterkonstanten der

Priparate abgéleitet, die zwischen 90 und 97,5 Mol% TmOl 5 enthalten.,
E

Tabelle 3: Temperaturabhangigkeit der Phasengrenzen im System ThOQ—TmOl 5
Ed

Grenzzusammensetzung

Glihtemperatur in Mol% TmO
(OC) 1,5
Fluorittyp C-Typ
1250 10 + 0,5 91 +0,5
1400 11,5 + 0,5 97,5 + 0,5
1550 15,5 + 0,5 97,8 + 0,5
1700 18 + 1,0 98,2 + 0,5
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Die Rontgenaufnahmen von Pridparaten zwischen 60 und 90 Mol% TmOl zelgen

bei den Arbeitstemperaturen eine HuBerst unscharfe Linienfolge, ;2 da
eine Bestimmung der Gitterkonstanten nicht mdglich ist. Da sich diese
Punkte im Zweiphasengebiet befinden, d.h. im Bereich, in dem die Gitter-
parameter flr die einzelnen Temperaturen (Abb. 1) konstant bleiben, werden
die vorangegangenen und die spater folgenden Aussagen hierdurch nicht be-

eintrdchtigt.

Die in dieser Arbeit bestimmte Gitterkonstante fiir reines ThO2 (5,599 R)
ist identisch mit dem von Keller und Radzewitz (31) gefundenen Wert.
Allerdings wurde von Zachariasen (35), Rundle (36) und Brauer (1) jeweils
eine Gitterkonstante von 5,597 X festgestellt, wghrend Sagel (57) 5,601 R
2Q3 (10,488 &) stimmt mit dén von
Templeton und Dauben (30) sowie von Roth und Schneider (10) festgestellten

angibt. Die Gitterkonstante fiir Tm

Werten iiberein.,

2.1.3. Phasendiagramm des Systems ThOQ-TmOl 5
———————————————————————————————————————— - ‘

Bisher ist nur der TemperatureinfluB auf die Grenzzusammensetizung der
einzelnen Phasen kurz beschrieben worden. Aus einem Phasendiagramm (Abb. 2),
das man aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Werten flir den Temperatur-
bereich von 1250O bis l?OOOC aufstellen kann, ersieht man viel besser den

Verlauf der einzelnen Phasen.

In diesem und allen spidter folgenden Phasendiagrammen sind bestimmte
Phasenbreiten durch z.B. Th02(ss) gekennzeichnet, Die FuBnote (ss)
- solid solution - erscheint stets, wenn im angegebenem Bereich feste

Losungen vorliegen.

Man ersieht aus Abbildung 2 sehr leicht, da8 auf der thoriumoxidreichen
Seite des Phasendiagramms mit steigender Temperatur eine zunehmende Lds-
lichkeit von Tm0) . in ThO, erfolgt, wobei zwischen 10 Mol% bei 1250°¢
und 18 Molfs TmO) . bel 1700°C im Mischkristall enthalten sind, d.h. die
Fluoritphasenbreite nimmt mit wachsender Temperatur zu.

Auf der an Thuliumoxid reichen Seite wird mit steigender Temperatur eine

Abnahme der Loslichkeit von ThO2 im TmOl 5 beobachtet. Beil 125000 losen
2
00°C nur noch 1,8 Mol% ThO,. Bevan et al. (14)

2
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stellten im gleichen Konzentrationsbereich bei ihren Untersuchungen an

den Systemen CeO GdO 1,5° CeO DyO 1,5 und CeO -YO 5 ebenfalls eine Ab-
» E ’

nahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur fest.

(°TC) :
(o]
| ThO2(sg) - -
(einphasig)
1600} |
(¢}
ool ThO2(ss) + Tm01 5(ss) 11400
(zweiphasig) TmO1 5(ss)
P 2O\SS/ |
(einphasig)

1200t 1200

L 1 i i i L L o]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ThO Mol% TmOy5 —> TmOy 5

Abbildung 2: Phasendiagramm des Systems ThOa-TmOl 5
L4

Die Stabilitat der festen Losung mit kubischer C-Sesquioxidstruktur nimmt
also mit zunehmender Temperatur ab. Zwischen beiden homogenen, kubischen
Phasen befindet sich eine ausgedehnte Mischungsliicke, in der eine feste
Losung des ThO, neben einer festen LSsung des TmO 1,5 vorliegt. Aus dem

2
Phasendiagramm ersiehi man, daB die Mischungsliicke mit steigender Tempe-

ratur kleiner wird.

—-—_———_——-———-——-_--—---—————_-—--——_.._—..--..---.__—___-—.._-——--_

Systems ThQ,-Tm0, . mit denen anderer ThO,-SEQ 5-§2§§9¥.*e
In Abschnitt 2.1.1l. dieser Arbeit war davon gesprochen worden, daB die
Loslichkeit wvon MeO 1,5 im Tho2 maBgeblich durch die GroBe der Kation-
radien beider Komponenten beeinfluBSt wird. Nun ist es interessant, die
hier festgestellten Grenzzusammensetzungen der Fluorit- und der C=-Sesqui-

oxidphase mit denen anderer Selten~Erd-Oxide, die ebenfalls nur im C-Typ

bei allen Temperaturen auftreten, zu vergleichen., Hierzu eignen sich be-
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sonders gut Holmium und Lutetium, wobei das erste links und das letztere
rechts vom Thulium innerhalb der Lanthanidenreihe des Periodensystems
steht. Unter Miteinbeziehung der von Engerer (38) in der gleichen Arbeits-
gruppe erhaltenen Werte (Tabelle 4) ergibt sich Abbildung 3, in der die

Phasenbreiten in Abhingigkeit vom Ionenradius des Me3+-Ions dargestellt
sind.
Tabelle 4: Loslichkeiten im System Thoe-SEOl 5
>
Nr. 4 a : Loslichkeit (Mol®) SEQ; 5 in ThO, bei
»
o o ° o Tonenradius
SEQ 1250°C 1400°C 1550°C 1700°C
1,5 > 2 7 r 3+ (R) (30)
uOl 5 Ts5 8,0 11,0 12,0 0,848
2
Tmol 5 10,0 11,5 15,5 18,0 0,869
>
HOOl 5 27,0 28,5 35,0 50,5 0,894
3

Nr. 4 b : Loslichkeit (Mol%) ThO, in SEO bei

1,5

SEO; 1250°%¢  1300°%¢  1550°c  1700°C
3

120 1,5 1,8 2,0 2,5
1,5

TmO 3,0 2,5 2,2 1,8
1,5

HoO 10,6 9,2 6,5 4,0
1,5

In dleser Darstellung wurde der Wert fur .die . Losllchkelt von. YbO

,5
Th02, den Gingerlch und Brauer (27) be1 1400 c bestimmt haben, ebenfalls
elngetragen. Aus Abblldung 3 geht hervor, daB dle Phasenbrelte der

>+

FluorltstrukturbmltAstelgendem~Me -=Jonenradius,. d.h. mit -abnehmender
‘Differenz ’r by w o p 3+‘ und. mit- wachsender ‘Temperatur: vom Lutetium -zum
Holmium-hin zunimmt. Wahrend die. Loslichkelten von SEO ’5 in ThO -zwischen
. dutetium und Thulium geringe Unterschiede aufweisen, trlttubeim,Hleiumt
‘eine sehr starke Zunahme der Loslichkeit auf -(Tabelle 4 a). Die. Temperatur

beeinfluBt. die IOslichkeit: in unterschiedlicher Weise, Bel jedem SE-Oxid
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findet man bei 1250°C die geringste und bei 1700°C die groBte Loslichkeit.

A A A A

:\;‘ 1700° :3 - 14600°

S 50} gt

~ 40 1550° zun" [~

£ 1400° c7F 15500

930l 1250° :; i

S o)

wn Es5t

g 20k g B 1700°

> >

= =3t

210} 2L

Q

z Lu Yb Tm H 1

90 TR e 9

0,85 0,87 0,89 0,85 0,87 088

— r — r[&]

Abbildung %: Loslichkeit von SEOl in Th02 bzw. ThOé in SEO

1,5

s5

Alle betrachteten SE-Oxide zeigen beim Ubergang der Reaktionstemperatur
von 1250°C auf 1400°C fast die gleiche Zunahme der Loslichkeit von 1 bis
5 Mol% SEO, .. Bei 1550° und 1700°C stellt man vom Lutetium zum Holmium
eine starke Zunahme der Phasenbreite mit der Temperatur fest, z.B. er-
streckt sich die Fluoritphase bei Lutetiumoxid bis 12 Mol% LuOl, und

5
bei Holmiumoxid bis 50,5 Mol% HoOl 5°
E

Die Konstitution der kubisc;hen Mischkristalle auf der an Thoriumoxid
reichen Seite ist zweifellos stets die eines liickenhaft besetzten
Fluoritgitters vom Subtraktionstyp, d.h. das Kationenpunktgitter bleibt
erhalten, wzghrend im Anionenpunktgitter Sauerstoffleerstellen auftreten.
Dies ergibt sich eindeutig aus dem Vergleich der rontgenografischen mit
den pyknometrisch bestimmten Dichten im System Th02=HoOl, 5 (38) und auch
aus friilheren Untersuchungen (1,7,32) an analogen Systemen des Thorium=-
oxides. Weiterhin wurde festgestellt, daB = durch die Sauerstoffleer-
stellen bedingt - diese Mischkristalle als Festelektrolyte Verwendung
finden kidnnen (8,40).

Auf der an SE-Oxid reichen Seite stellt man in Abbildung % fest, daB die

Breite der C~Typ Phase bei den Lanthaniden mit kleineren Ionenradien
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(Lu,Yb) abnimmt und bei denen mit groBerem Ionenradius (Tm,Ho) wieder
zunimmt. Beim System '.1‘1102-Yb01’5 findet man innerhalb dieser Reihe ein
Minimum der Phasenbreite. Hier betrigt die Loslichkeit von Thoriumoxid
in Ybol’5 pei 1400°C (27) gerade 1 Mol% ThO,, wiahrend sie unter gleichen
Bedingungen bei Lutetium 1,5, bei Thulium 2,5 und bei Holmium 9,2 Mol%
ThO,, sind (Tabelle 4 b). Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit
dndert sich also innerhalb der betrachteten Reihe. Beim Lutetium stellt
man mit steigender Temperatur eine geringe Zunahme der Loslichkeit von
ThO2 in LuOl fest. Bel Ytterbium ist der Temperatureinfluf auf die

»5
ILoslichkeit wvon ThO, in YbO noch nicht untersucht worden, Nach Ab-

bildung 3 ist zu eriarten, é;% keine oder nur eine #duBerst geringe
Temperaturabhangigkeit auftreten wird - im Bild durch unterbrochene
Linien dargestellt ~, da man beim Thulium im Gegensatz zum Lutetium mit
zunehmender Temperatur eine Abnahme der Idslichkeit beobachtet. Holmium
zelgt den gleichen Effekt wie Thulium. Wzhrend bei Lutetium und Thulium
die Loslichkeitsunterschiede zwischen den einzelnen Temperaturen ca.

0,5 Mol% Th()2 betragen, ist beim Holmium die Differenz zwischen 125000
und, 140000 1,2 Mol% und zwischen den beiden anderen Temperaturstufen je
2,5 Mol% Th02, d.h. beim Holmium macht sich die Temperaturabhingigkeit
der 1Ldslichkeit von ‘I‘hO2 in HoOl 5 wesentlich stédrker bemerkbar als beim

’

gleichen System mit Thuliumoxid.

Der Aufbau der heterotypen Mischkristalle konnte auch hier durch Ver-
gleich der rontgenografischen mit den pyknometrisch bestimmten Dichten
des Systems 'l‘lrloz,--:HoOl’5 (38) ermittelt werden, Bei diesen kubischen ‘
Mischkristallen mit C=Sesquioxidstruktur erfolgt Substitution von Me3+
durch Th4+, wobel das Kationenpunktgitter erhalten bleibt. Der iiber-

schiissige Sauerstoff fiillt die Anionenliicken im SEQOB-Gitter auf (32,38).

D s T et e 06t s D T —— i —— " D s " A D S - - " . - - — -

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden von verschiedenen Praparaten auf der
thoriumreichen Seite des Systems ThOQ-TmOl,5 mit Hilfe von Hochtempe-
raturrontgenaufnahmen die Gitterkonstanten bestimmt, die tatsdchlich
bei 1250°C vorliegen. Bel allen Mischoxiden war vorher die Gitterkon-
stante bestimmt worden, die man nach Abschrecken der Priparate von der

Jeweiligen Glilhtemperatur bei Zimmertemperatur erhielt (Tabelle 2),
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Die Mischungen, die vorher beil 1400°C und 155000 gegliiht waren, wurden
zundchst 24 Stunden bei 12509C getempert, um auf diese Weise eine Ent-
mischung der Phasen zu erreichen, damn erfolgte erst die Hochtemperatur-
rontgenaufnahme bei 1250°C. Alle anderen Priaparate wurden keiner Vorbe=
handlung unterzogen. Die Ergebnisse dieser Messungen sieht man in Tabelle
5 und in Abbildung 4.

Tabelle 5: Tatsdchliche Gitterkonstanten verschiedener Mischungen des

Systems ThO,.-TmO beil 12500C
2 1,5

Zusammensetzung  Gitterkonstante bei  Ausgangspridparat  Temperung bei

1250°¢ (R) . 0 B o
Mol% Tm01,5 (0,003 £) bei (C) gegliht . 1250 C
0 5,664 1250 2% h
7.5 5,653 1250 -
10 5,653 1400 24 h
20 5,648 1400 24 h
. 5,641 1550 -
25 5,045 1250 -
5,640 1550 24 h
30 5,646 1250 -
5,641 1550 24 h
A
a[A)
5 660ﬂ © von 1250°C Prdparaten
! X von 1400°C Praparaten
- X O 4 von 1550°C Praparaten
5,640 F A A A
1 ] 1 [l i i >

0 10 20 30 40 50 60 70
ThO7 Mol% TmOi5 —

Abbildung 4: Gitterkonstanten im System Th0,-Tm0; 5 bei 1250°¢C (Hoch-
$

temperaturrontgenaufnahmen)
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Zundchst fdllt auf, daB einem Anstieg der Gitterkonstanten bei 125000
gegeniiber den bei Zimmertemperatur gemessenen Werten um 1,2 % eine Zu-
nahme der Loslichkeit von 3 Mol% Tm()l’5 im Fluoritgitter des ‘I‘hO2 er-
folgt. Daraus konnte man schlieBen, daf Gitteraufweitung und Ioslich-
keit bei hohen Temperaturen nicht streng proportional verlaufen. Mit
der hier durchgefiihrten Methode ist es Jjedoch nicht mGglich, genauere
Aussagen iiber Entmischungen der "1400°C-Praparate" zu machen, da die
Differenzen der entsprechenden Gitterparameter zu klein sind. Bei den
ehemaligen "1550°C-Priparaten" sieht man, daB deren Gitterkonstanten
sowohl ohne Vorbehandlung (20 Mol% TmO, ) als auch nach 24~stiindigem
Tempern bei 1250°C (25 Mol% und 30 Mol% TmO ) deutlich unter den
Gitterkonstanten liegen, die von den 1250 C Praparaten ermittelt wer-
den. Die Linien der Rdntgenaufnahmen sind bei den letztgenannten beiden
Priparaten unscharfer geworden. Man sieht, dafl bel den 155000 Mischoxid=-
priparaten nach einer Temperaturbehandlung von 24 Stunden bei 1250°C
noch keine feststellbare Entmischung vorhanden ist, Es liegt also eine
an TmO 1,5 Ubersdttigte feste Losung des ThO2 vor, die nicht der Gleich-
gewichtszusammensetzung bel 1250 C entspricht. Die Diffusionsgeschwindig-
keit der Entmischung der Fluoritphase ist ein duBerst langsamer Vorgang,
So stellte Bevan (14) im System Ce0_-Y0, L5 nach einem "Annealing" von 7
Tagen bei 1200 C noch keine Anderung der Gitterparameter des Fluorit-
typs fest. BErstaunlicherweise beobachtete derselbe Autor auch, da8 beim
Erhitzen eine Probe auf 1500°C, die vorher bei 1100°C den Gleichgewichts-
zustand erreicht hatte, die Entmischung der C~Typ Phase sehr langsam ab-
lzauft. Durch diese Aussage wird auch klar, weshalb Gingerich und Brauer
(27) zur Priifung der Temperaturabhingigkeit im System ThO EuO 1,5 sehr
grofie Reaktionszeiten benctigt haben. Sie erhitzten stets dleselben
Mischungen von 1200° bis 1500°C in Schritten von je 100°C und entnahmen
zwischendurch kleine Proben fiir Rontgenaufnahmen. Bel unseren Unter-
suchungen waren die Reaktionszeiten wesentlich kiirzer, da wir fiir jeden
Punkt, filir den wir die Gitterkonstante bestimmien, neue Hydroxidmischungen

verwendeten, die lediglich beil 90000 vorgeglilht wurden.

2.1.6. IR-Spektren der verschiedenen Phasengebiete im System ThO,-TuO, .
_________________________________ ,

S
3

1 den Oxiden mnoe und ngoj (41,42) sowie von je einer Mischung der
drei verschiedenen Phasengebiete des Systems ThﬂbnTmﬁl 5 wurden die IR~
- 3
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Spektren (Abb. 5) aufgenommen. Die Aufnahmen erfolgten im Rahmen einer
Arbeit von Herrn Dr. H. Krdmer am Mineralogischen Institut der T.H.
Karlsruhe, in der die Mdglichkeit der Unterscheldung der verschiedenen

Phasen mit Hilfe von IR-Spektren untersucht wird.

ThO»

10 Mol /s Tm01'5
90 Mol%s ThO2

50 Mol% TmOy s
50 Mol% ThO3

98 Mol% TmOy 5
2 Mol ThO2

relative Durchldssigkeit

.

1

1000 80C 600 400 260
Wellenzaht ecm™1j

Abbildung 5: Infrarotspektren im System ThO_~TmO,

—
LoD
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Die IR-Spektren stammen von Pridparaten, die bei 140000 gegliiht worden
sind, Man sieht aus Abbildung 5, da das reine Th02 innerhalb der Ab-
sorptionsbande bei V = 530-500 em L eine kleine Schulter hat und da8
bei ¥ = 365 em © das Absorptionsmaximum (Minimum der Durchlissigkeit)
liegt. Der Verlauf des Spektrums der Mischung 90 Mol% Th02-10 Mol%
TmO s die Fluoritstruktur besitzt, zeigti gute Ubereinstimmung mit

1,5
dem des ThO,. Allerdings stellt man eine Verschiebung der Schulter

nach kleineien Wellenzahlen v = 470-450 cm ~ und bei vV = 275 om -
ein zusidtzliches Minimum der Durchlissigkeit fest. Am Praparat 50 Mol%
Th02-50 Mol% ‘1.‘m01’5
neben der Fluorit- auch die C-Sesquioxidphase findet, sieht man schon
sehr stark den Einflufl der C-Typ Phase im Spektrum. Es treten drei
Schultern bei V 1= 560 cm-l, \72 = 490-460 cm-l, 173 = 400-350 em™t

auf, die durch entsprechende Maxima der Durchlédssigkeit der reinen C-
Typ-Phase (Tm O ) bewirkt werden. Weiterhin fallt das breite Absorptions-
maximum zwischen 340 und 270 em auf, das weder bei den Spektren der

Fluoritphase noch in denen der C-Typ Phase zu finden ist.

» bel dem man durch rontgenografische Untersuchung

Aus Abbildung 5 sieht man weiterhin, da8 Tm203 und die reine C-Typ-Phase
im Bereich zwischen 650 und 250 em-l ein nahezu identisches Spektrum auf-

weisen, das einen charakteristischen Verlauf hat. Scheinbar wird in
diesen Wellenzahlengebiet durch den Einbau von ThO2 in das C-~Sesquioxid-
gitter keine wesentliche Anderung des Gitteraufbaus bewirkt. Allerdings
bemerkt man im Bereich zwischen 1000 und 800 cm_l im Spektrum der Mischung
2 Mol% ThoO -98 Mol% TmO drei kleine Absorptionsmaxima bei <7l = 990,

1,5 77

= 920 und V’j = 860 em .

Man erkennt anhand der IR-Spektren (Abb. 5), daB man schnell qualitativé

Vo

Aussagen iilber die Phasenverhidltnisse im untersuchten System erhalten kann.
Allerdings ist es bisher nicht moéglich, mit ihrer Hilfe quantitative Aus-
sagen, z.B. die Bestimmung der Grenzzusammensetzung der einzelnen Phasen-

breiten, zu treffen.,

. . T - . T = P — = . - - - - —— I - O - T



- 19 -

sdchlichen Gitterkonstanten mit einer Hochtemperaturrontgenkamera be-

stimmt.

Tabelle 6: Tatsichliche Gitterkonstanten eines Mischoxides bei ver-

schiedenen Temperaturen

Gitterkonstante a (R)

Temperatur (°C) (& 0,002)
25 5,599
400 5,613
600 5,623
820 5,633
1005 ' 5,642
1095 : 5,646

0 200 400 600 800 1000 1200

—_— T [oc]

Abbildung 6: Gitterkonstanten eines Mischoxides mit 92,5 Mol% '1‘!:102 im

System ThOe-TmOl 5 bel verschiedenen Temperaturen
Ed

Aus Abbildung 6 sieht man, da8 die Gitterkonstante des Mischpriparates
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zwischen 250 und 1245°C proportional mit der Temperatur ansteigt.

Der lineare Ausdehnungskoeffizient, der aus Gitterkonstanten obiger Dar-
stellung zwischen 25° und 1250°C nach einem Vorschlag von Thewlis (39)
berechnet wurde, ergab sich zu o = 8,0-10-6/00. Vergleicht man diesen
Wert mit der GroBe des linearen Ausdehnungskoeffiz1enten von Th02, der
im gleichen Temperaturbereich bei & = 9,99:10 / C liegt (43,44), so
stellt man fest, daB die durch den Einbau von Thuliumoxid in das Fluorit-
gitter des Thoriumoxids bedingte Kontraktion des Kristallgitters eine Ab-
nahme des linearen Ausdehnungskoeffizienten bewirki. Gleichzeitig wurde
der Ausdehnungskoeffizient & von Tm O3 bestimmt. Er ergab sich zu
8,6-10 / C im Temperaturbereich zwischen 25 und 1200°C. Ploetz (45)
stellte fiir Dy 03, das auch im C-Typ kristallisiert, einen zZhnlichen

Wert fest (¢ = 8,3.10 / °c).

Tabelle 7: Tatsdchliche Gitterkonstanten von Tm. O, zwischen 250 und

23
1200°¢C
) Gitterkonstante a ()
Temperatur ( C) (+ 0,002)
25 10,488
105 10,493
600 10,542
800 10,556
1000 10,575
1200 , 10,595

Der Ausdehnungskoeffizient O des Fluoritmischkristalls ist kleiner als

die entsprechenden Werte von ‘I’h()2 und ngoz. Es besteht also kein direkter

Zusammenhang zwischen den Werten von Q@ fiir den anomalen Mischkristall und
den reinen Ausgangskomponenten. Auch Roth (43) stellte im System UO,~Pu0,
fest, daB kein systematlscher Verlauf der Werte von & mit steigendem Pu02-

Gehalt in der Mischung zu erkennen war.
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Abbildung 7: Gitterkonstanten von Tm20 bei verschiedenen Temperaturen

p,

In Abschnitt 2.1.2. wurde die Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammen-

setzung von Ldsungen vom Fluorit- und C-Sesquioxidtyp bestimmt. Will man
nun fir diese festen Losungen integrale Ldsungswirmen fiir das "Auflosen®
einer Komponente in der anderen iliber die Temperaturabhingigkeit der Ids-
lichkeit bestimmen, so sollte dies u.a. lber eine von Ulich-Jost (46) an-

gegebene Formel mSglich sein:

d In x
1 AL
(1)

dT 2

Hier bedeutet AL die integrale Ldsungswdrme, die beim Aufldsen von 1 Mol
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des Stoffes 1 in einer solchen Losungsmittelmenge frei wird, daB eine
Losung der gewlnschten Konzentration entsteht (47). Als Konzentrations-
maf der Loslichkeit wird bei verdiinnten Losungen der Molenbruch Xl des
geldsten Stoffes verwendet und in der Form (l—xl) in Gleichung 1 einge-
setzt. Die Temperatur T wird in OK angegeben und R ist die allgemeine

Gaskonstante.

Gleichung 1 ist eigentlich nur fiir ideales Verhalten der einzelnen
Komponenten des Systems gililtig. Betrachtet man in erster Nzherung die
Losungswirme als temperaturunabhingig, so sollte nach Integration der

Gleichung 1 log x, gegen 1/T aufgetragen eine Gerade liefern:

1
log"lA .. AL L1y
X g 4,574 TA TB

Der Neigungsfaktor der Geraden ist nach Gleichung 2 gleich - al/4,5T4.
Durch Gleichung 2 wird die Anderung der Gleichgewichtskonzentration xl
eines Stoffes, also seine ILOslichkeit mit der Temperatur beschrieben.
Will man mit Hilfe der grafischen Darstellung von Gleichung 2 integrale
Losungswarmen fester Losungen ermitteln, so muf man sich im klaren sein,
daB man fir genaue Berechnungen anstelle der Konzentration x.l die Aktim
vitat a., einzusetzen hat und die Konzentrations- und Temperaturabhingig-

keit dei Iosungswirme beriicksichtigen muB. Letztere Abhidngigkeit ist
nach der Kirchhoffschen Gleichung durch die Knderung der Wirmekapazitét
im Verlaufe der Reaktion bestimmt. Bei den nachfolgenden Berechnungen
werden diese letzgenannten Punkte vernachlissigt, da entsprechende Daten
nicht vorhanden sind und im Augenblick hier im Institut aus technischen
Griinden nicht bestimmt werden konnen. Deshalb sollten die errechneten
Werte der Losungswarme fester Losungen nur als Ndherungswerte angesehen

werden, die u.U. mit elnem groBeren Fehler behaftet sind.

T R T

In Abbildung 8 und 9 ist flir verschiedene ThOQ-MeO -Systeme nicht direkt

1,5

der Logarithmus der Loslichkeit %, von MeOl 5 in ThO2 oder x, von ThO2 in
3

MeOl,5,sondern die Ausdriicke (l-xi) gegen 1/T aufgetragen. Die Werte von
Xy und x2 wurden aus Tabelle 3 entnommen, auBerdem wurden flir das System
',1.’1102-SE01,5 die an anderer Stelle (33,38) bestimmten Loslichkeiten hier

mit eingezeichnet. Bestimmt man aus Abbildung 8 den Wert fiir die Steigung
ms= = j%?%ﬂ der eingzelnen Geraden zwischen 12500 und 140000, 50 kann man

daraus folgende integrale Losungswirmen der festen Ldsungen von MeOl 5 in
s Ed
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‘I’hO2 berechnen:
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Abbildung 8: Idslichkeitskurven von MeO, 5 in ThO2 im "log X - 1/T-
F
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Abbildung 9: Loslichkeitskurven von ThO2 in Me()l 5 in der "log X, = 1/T-
EJ
Darstellung"
System  ThO, - ScOl 5 al = -~ 65 cal/Mol
2
ThO,. - Lu0 al = = 230 cal/Mol
2 1,5
ThO,. = TmO AL = - 640 cal/Mol
2 1,5
ThO, - HoO; al = - 690 cal/Mol
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Man sieht, daB die hiler beschriebenen Ldsungsvorginge exotherm verlaufen,

Die Bedingungen einer verdiinnten Losung sind offensichtlich nur im System

Th02-ScOl 5 erfiillt, da hier feste Ldsungen mit Konzentrationen <1 Mol%
3

S

001,5 in ThO2 gebildet werden. Die anderen Systeme zeigen oberhalb l4OOOC
stdrkere Abweichungen der Steigung gegeniiber der anfanglichen Geraden. Im
Bereich zwischen 1400° und l7OOO andert sich die Ldsungswidrme mit zunehmen-
der Konzentration der festen Ldsungen, so daB die Voraussetzungen, die in
Gleichung 1 gefordert sind, nicht mehr gegeben sind und folglich keine
integrale Losungswarme berechnet werden kann, Selbst bei den Temperaturen
1250O und 1400°C der Systeme ‘I‘hOg-SEOl’5 ist nicht klar ersichtlich, ob
eine Konzentrationsabhinglgkeit der Loslichkeit vorliegt, da schon feste

Losungen von 7,5 bis 20 Mol% MeOl 5 in 'I‘hO2 vorliegen.
3

Die Berechnung der integralen Ldsungswiarme AL flir die festen Losungen
von ThO2 in C-Sesquioxid zeigt, daf hier bei den betrachteten Systemen
ebenfalls keine einheitlichen Wirmeeffekte auftreten. Im einzelnen wurden
aus den Steigungen der Geraden in Abbildung 9 folgende AL-Werte fiir die

Loslichkeit von ThO. in MeO berechnet:

2 1,5
System ThOE-LuOl 5 aL == 230 cal/Mol
3
ThO,,-Tm0, 5 al =4+ 230 cal/Mol
3
ThO,.-HoO al =+ 1000 cal/Mol
2 1,5

Man stellt fest, daB im System ThOE-LuO » bel dem die ISslichkeit von

1,5
ThO,. in MeO mit der Temperatur zunimmt, die Mischkristallbildung ein

2 1,5
exothermer Vorgang ist, wzhrend in den Systemen ThOQ-TmO und ThOQ--HoO1 =
=4 = -5

1,5
eine Umkehrung beider Vorginge sich vollzieht. Bei Vergleich der al~Werte
bemerkt man, daB in den Systemen, die geringe LOslichkeit von ThO2 in
MeO, 5 (1-3 Mol% Th02) aufweisen, gleiche Zahlenwerte von AL allerdings

» .
mit unterschiedlichem Vorzeichen erhalten werden. Bei hdheren Sattigungs-
2-H001,5) ist die

Mischkristallbildung mit einem stzrkeren endothermen Vorgang verbunden

konzentrationen von Thoriumoxid im C-Sesquioxid (ThO

als bei obigen Systemen. Hier scheint wieder die Konzentrationsabhingig=-

keit der Losungswarme einen groBeren EinfluB zu haben.
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2.2. Das System Uranoxid-Thulium~-(Ytterbium-)oxid

2.2.1. Einfithrung

Urandioxid bildet mit den Oxiden zwei-, drei- und vierwertiger Elemente
ausgedehnte Fluoritphasen. Eine gute Zusammenfassung der Ergebnisse bis
1963 findet sich bei Keller (43).

Hier sollen lediglich die Mischkristalle des Urandioxids mit Oxiden drei-
wertiger Elemente betrachtet werden. Dabei ist zwischen den Reaktionen
des UO. mit Sesquioxiden im Wasserstoff-, Argonstrom oder im Hochvakuum

2
und denjenigen bei Anwesenhelt von Sauerstoff zu unterscheiden.

Unter reduzierenden Bedingungen sind in den Systemen U02-Me0l 5 bisher
>

folgende maximale Loslichkeiten von MeOl 5 in UO2 festgestellt worden:
2

Tabelle 8: Grenzzusammensetzung der Fluoritphase im System U02-Me0l 5
2

Grenzzusammensetzung bei Temperatur

1\'1’:-301,5 (Mbl%) MeOl s (OC) Literatur
La0; 5 54 (Vakuum) 1750 49

™ (8, 1750 20,21
Ndo, 5 64 (Vakuum) 2200 50
GdOl’B 40 (Hz/Ar) 1700 24
Dy0, 5 75 (Vakuum) 2000 51
Y0, 5 78 (Vakuum) 2000 52,53

Die Phasenverhaltnisse auf der MeO.
1,5 35

sind bisher genauer nur von Ferguson und Fogg (53) im System UOQ-YOl 5 be~
2

-reichen Seite des Systems U02--Me0l

arbeitet worden. Sie stellten fest, daf beil QOOOOC YOl,B 4 Mol% U02 lost.
Die Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammensetzung der einzelnen Phasen
wurde noch nicht untersucht. Aus den bisherigen Angaben 148t sich noch
nicht sicher feststellen, ob wie beim Thoriumoxid im System er-meol,5
auf’ der U02-reiehen Seite eine Zunahme der Idslichkeit mit abnehmender
Differenz der Ionenradien |r04+ - Tyt (rU4+ - 0,93 % (29)) erfolgt.
Allerdings stellt man hier wesentllch groBere Lioslichkeiten von MeO, _ in
U02 gegeniiber den gleichen Systemen des Th02 fest. o
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Bei Handhabung der Mischkristalle, die UO2 als eine Komponente enthalten,
ist darauf zu achten, daB man unter strengstem Sauerstoffausschlufl arbei-
tet, da in diesen Proben selbst schon bei Zimmertemperatur und bei niedri-
gen Sauerstoffpartialdrucken (54) das Uran zu Wertigkeiten > 4 oxidiert
wird (20). Wie Hill (20) vermutete und Aitken (54) bestdtigte, geniigen
schon die Sauerstoffspuren im H2-Gas, um in diesen Mischkristallen keine
vollstandige Reduktion des Urans auf die Stufe U02,OO zu erreichen. Des=-
halb findet man in der Literatur auch viel haufiger Untersuchungen, bei
denen im Sauerstoffstrom oder an der Luft gearbeitet wird, weil unter
solchen Bedingungen die oben aufgezeigten Komplikationen nicht mehr auf-
treten konnen.

Auf das erstaunliche Ph#nomen, daB selbst das U308 als Wirtsgitter bei
der Bildung von Fluoritphasen auftreten kann, ist bereits in Abschnitt 1

dieser Arbeit hingewiesen worden, Die Fluoritphasenbreiten (Tabelle 9)

sind schon an mehreren U02+X-Meol 5 Systemen bestimmt worden, Eingehende
P
Untersuchungen wurden am System U02+X—YOl 5 von verschiedenen Autoren
t4

durchgefithrt (18,19,23,49,52,54).

Tabelle 9: Fluoritphasenbreiten im System U02+x--MeOl,5
Fluoritphasenbreite bei Temperatur
MeOl’5 in Mol% MeOl 5 (OC) Literatur
3
Laol 5 3% - 70 1200 16
Ed
30 - 80 1650 20
Ndo 25 - 65 1200 16
1,5
Euol 5 38 - 64 1100 22
E 4
GdOl 5 30 - 65 1700 24
2
ErOl 27 - 66 1200 15
s5
YO 30 = 65 1200 18
1,5
30 = 72,5 1700 55
Im System UO, -MeO, 5 (Me = Sm,Yb,Se) wurde von Hund (16) lediglich der
2

Verlauf der Fluoritphase der l:l-Mischung verfolgt., Wilson (49) stellte

am System U02+x-Laol,5 fest, daB mit steigendem MeOl’s—Gehalt in der

Fluoritphase
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1) eine weitgehende Stabilisierung des Uranoxides in bezug
auf die Oxidierbarkeit der festen Losung und

2) eine Abnahme der Fliichtigkeit des Urans in oxidierender
Atmosphire stattfindet.

Es war ja schon friher bekannt, daB UO2 und U308 in Sauerstoffatmosphire

oberhalb 120000 einen erhdhten Dampfdruck zeigen, der auf die Flichtig-

keit von UO3 zuriickzufilhren ist (56,57).

Die mittlere Wertigkeit W des Urans in den Fluoritphasen 148t sich be-
rechnen nachs
A

n

.§: Mol% A; x Wertigkeit W, X Atome pro Molekiil Ay
= i i
W

= A
# Mol% Ai x Atome pro Molekil A N
i

]

hier'bedeuteten: A Verbindungen wie U_0,, Mego etec.

i ] >
WA = Wertigkeit des Kations in Ai
i

Nach Wilson (58) soll die maximale Wertigkeit W des Urans in den Fluorit-
phasen 4,6 betragen.

Fiir die Betrachtung der Fluoritphasen des Urans ist die Kenntnis der Ionen-

radien der verschiedenen Wertigkeiten des Urans wichtig:

u(vi) r = 0,85 A
u(v) r=0,87%
U(IV) r = 0,95 & (nach Zachariasen (29)).

Bei den in Tabelle 9 zusammengestellten Daten bemerkt man, daf sich in
diesen Systemen nur in seltenen Fidllen die Fluoritphase iiber 66 Mol%
Meol’S ausdehnt. Einige Autoren stellten bei Gehalten iiber 66 Mol% Me():‘_’5
einen erneuten Anstieg der Gitterkonstanten fest (15,18,22), Erste Hin-
weise fiir eine Erklarung dieses Verlaufes der Gitterkonstanten gab Chase
(59), der eine rhomboedrische Verbindung der Zusammensetzung U03'6Y01’5
beschrieb. Spdater wurden die Phasenverhéltnisse im Konzentrationsbereich
zwischen 66 und 90 Mol% YO&,S von Bartram et al. (23,60) eingehend unter-

sucht. Vom gleichen Autor wurde auch die Kristallstruktur der rhomboedrischen
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M03’3Me203 Verbindung (61) (M = U, W oder Mo) aufgekldrt. Da man die
rhomboedrische UOZ-EMeQOB-Verbindung als pseudokubische betrachten kann,

erhdlt man in einigen Systemen, wie oben berichtet, einen Anstieg der
kubischen Gitterkonstanten iiber 66 Mol% MeO, 5
>

kubischen Gitterparameter der rhomboedrischen Phase in diesem Bereich

s der durch die pseudo-

gegeben ist,

2.2.2. Das System UQ,~Im0,

2.2.2.1. Temperaturabhidngigkeit der Grenzzusammensetzungen und das
Phasendiagramm des Systems U02-Tm0l 5
Ed

Da beim Glilhen von Urandioxid an der Luft stets U308 entsteht, mufite man
alle Mischoxidprédparate bel den entsprechenden Temperaturen im Wassere
stoffstrom erhitzen, um die Stufe des U02 zu erhalten. Der Ofen fiir diese
Untersuchungen war in einer Glove-Box (Handschuhkasten) aufgestellt, die
laufend mit reinstem Argon gespiilt wurde, um alle Arbeiten im AnschluBl an
das Glihen im H2-Strom unter SauerstoffausschluBl durchfilhren zu konnen.
Der Verlauf der Gitterkonstanten in Abhzngigkeit von der Reaktionstempe-
ratur wurde auf rontgenocgrafischem Wege festgestellt (Tabelle 10 und

Abb. 10).

Tabelle 10: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten und auftretende Phasen
im System UOE-TmO1 5 (die Gitterkonstanten gelten fiir die je~
3
weils unterstrichene Fhase).

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
Tm01,5 Zeit (b) Temp. (OC) a 2;&6,262)( ) Auftretende Phasen
5 3 1400 5,454 F
10 3 1400 5,440 F
20 3 1400 5,409 F
25 3 1400 5,394 F
20 3 1400 55383 F
40 16 1400 5,356 F
45 16 1400 5,343 F
50 16 1400 55330 F
55 16 1250 5,324 F+ C
16 1400 5,315 F
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Tabelle 10: Fortsetzung

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
. etende en
™o, o Zeit {n)  Temp. (°c) 2 ‘2;”0,3{.2)( ) Auftret Fnas
60 16 1250 5,322 F+C
3 1400 5,315 E + C
3 1550 5,307 F
65 16 1250 5,322 F+¢C
3 1550 5,299 F+C
70 3 1550 5,299 F+C
72,5 3 1550 5,298 F+cC
75 16 1400 5,315 F+C
80 16 1400 5,315 F+C
90 7 16 1250 55265 F+C
92,5 16 1250 5,264 [+
16 1400 5,249 F+ C
3 1550 5,252 F+C
oy * 16 1250 5,259 c
N 3 1550 5,251 F+C
% 16 1250 5,256 c
16 1400 5,249 F+C
N 3 1550 5,252 c
97,5 16 1400 5,248 c

F = Fluorittyp, C = C~Sesquioxidtyp, + C~Typ Gitterkonstante halbiert

Die Parbe der Mischoxidpriparate ist beil allen Gliihtemperaturen schwarz

bis zur Zusammensetzung von 85 Mol% Tmol 5; bei hoheren TmOl 5-Gehalten
L4 F

erfolgt eine Farbaufhellung zu beige.

Man sieht, daB der zunehmende Einbau von Tm3+ in das UOQ-Gitter - wie im

System Ith-TmOl 5 - auch hier einen Abfall der Fluoritgitterkonstante
4

vom Wert des U02 (5,468 R) bis zur jeweiligen Grenzzusammensetzung
(Tabelle 11) der entsprechenden Reaktionstemperatur bewirkt. Die hier

gefundene Gitterkonstante des UO2 stimmt mit den in der Literatur (62)

angegebenen Weriten iberein. Auf der an TmOl 5 reichen Seite des Systems
E

UOé—TmOl 5 erfolgt mit steigendem Einbau von U02 in das C-Sesquioxid-

Ed

gitter ein Anstieg der Gitterkonstanten. Aufgrund der Werte in Tabelle 11
kann man fiir den Temperaturbereich zwischen .1250o und 155000 das in Ab-

bildung 11 dargestellte Phasendiagramm aufstellen.
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Abbildung 10: Gitterkonstanten und Zusammensetzung im System UOE-'I'mOl 5
3

Tabelle 1ll: Temperaturabhéngigkeit der Phasengrenzen im System U02-Tm0l 5
2

Grenzzusammensetzung

Reaxtiongtemperatur in Mol% ‘I‘mO:L _
2
( c) Fluorittyp C-Typ
1250 52,5 + 0,5 92,0 + 1,0
1400 55,0 + 0,5 98,0 + 1,0

1550 61,0+ 1,0 96,5 + 1,0
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Abbildung 1l: Phasendiagramm des Systems UOE-‘I'mOl 5
2

Auf der UOE-reichen Seite des Phasendlagramms liegt eine feste LOsung '
vom Fluoritiyp vor, deren Phasenbreite mit steigender Temperatur von
52,5 Mol% bei 125000 auf 61 Mol%® Tm()l,5 in UO2 bei 1550°C zunimmt, Aus
Abbildung 11 geht weiterhin hervor, daB bei Temperaturen unterhalb 125090
geringere lLoslichkeitsunterschiede auftreten werden. Auf der TmOl’S-
reichen Seite bildet sich eine feste Losung mit C-Typ-Struktur, die bei

1400°C ein Minimum der Ldslichkeit von U02 in TmOl 5 aufweist,
2

Es l15sen sich bei 125000 zundchst 8 Mol%, bei 1400°C nur 2 Mol% und bei
1550°C wieder 3,5 Mol% UO2 im Thuliumoxidgitter. Zwischen den Phasenbe-
reichen der festen Losung vom Fluorit- und denen vom C~Sesquioxidtyp er-
streckt sich eine Mischungsliicke, in der beide kubische Phasen neben-
einander vorliegen. Extrapoliert man den Verlauf der Loslichkeitsgrenzen,
so stellt man fest, daB sich oberhalb 1800°C beide Kurven schneiden
werden, d.h., bei dieser Temperatur sollie keine Mischungsliicke mehr

auftreten.
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2.2.2.2., Konstitution und Eigenschaften der festen Idsungen im System
U02--~’.E‘mol,5

Die festen Ldsungen von TmOl in UO2 mit Fluoritstruktur besitzen ein

vollstdndig besetztes Kation;igitter und statistisch verteilte Anionen-
leerstellen. Geordnete Leerstellen, wie sie z.B. in der Pyrochlorstrutur
Me203-X02 vorhanden sind, treten im System [IOz-TmOl’5 bei der Zusammen-
setzung X:Me = 1:1 nicht auf. Die Sauerstoffleerstellen der Fluoritphase
werden sehr leicht aufgefiillt und gleichzeitig erfolgt zur Kompensation
der Ladung eine Oxidation des U4+ zu hoheren Wertigkeitsstufen (52,53).
Auch bei der vorliegenden rontgenografischen Untersuchung wurde bel einer
Versuchsserie festgestellt, daBl besonders im Konzentrationsbereich
zwischen 5 und 35 Mol% Tm()l"5

die Gitterparameter des Fluorittyps wesentlich unter den in Tabelle 10

nach lidngerem Spiilen bei 1400°C mit Argon

zusammengestellten Daten lagen, die durch sehr kurzes Splilen mit wenig
Argon erhalten wurden. Diese Gitterkonstanten lagen jedoch ebenfalls auf
einer Geraden, die bei Extrapolation auf 100 Mol% UO2 einen Wert von
5,450 R (UO2 a = 5,468 X) ergab. Auch Rundle et al. (63) hatten mit
steigendem Anteil der Wertigkeitsstufen 5 und 6 im Urandioxid eine Ver-
kleinerung der Gitterkonstanten beobachtet. Aus diesem Grunde muBte man
annehmen, daB3 das Uranoxid in der Fluoritphase durch Spuren von Sauer-
stoff im Argon bei der hohen Temperatur oxidiert worden war. Nicht nur

in der Fluoritphase erfolgt sehr leicht eine Oxidation. Auch im Zwei-
phasengebiet, in dem feste Losungen vom Fluorittyp und vom C=-Typ neben=-
einander vorliegen, weisen die Rontgenaufnahmen auf eine geringfiigige
Oxidation hin. Die Linien der Debye-~Scherrer-Aufnahmen sind sehr unscharf,
auBerdem treten besonders bei hoher Temperatur (155006) auBer den Linien,
die dem Fluorit- und C-Typ entsprechen, noch zusdtzliche Linien auf, die
auf das Vorliegen der rhomboedrischen ”U03°6Tm01,5-Phase“, die bei ana-
logen Untersuchungen im Sauerstoffstrom auftritt, schliefen 1E8t. Wird
innerhalb der Zeit, die zum Spiilen und Abschrecken der Prédparate im Argon-
strom benotigt wird, durch Sauerstoffspuren die rhomboedrische Phase im

Konzentrationsbereich zwischen 70 und 85 Mol% TmOl teilweise aufgebaut,

55

so ist auch verstiandlich, daB auf der an TmOl 5 reichen Seite die feste
4

Iosung vom C=Typ nicht viel mehr UO2 als das analoge Th02-System aufnimmt.

Im System UOE-TmOl 5-02 stellt man zwischen Tm203 und der rhomboedrischen
2

Phase keinerlei IdSslichkeit fest, Es ist moglich, daB sich beide Effekte
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iberlagern, Eigentlich sollte man mit abnehmender Differenz sowohl der
Ionenradien als auch der entsprechenden Gitterparameter eine starkere

Zunahme der ILdslichkeit der Komponenten untereinander erwarten.

2.2.2.3., Vergleich der Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen des

Systems Uflfz-TmOl’5 mit denen anderer UOQ-SEQJ_,5 Systeme

Im folgenden Abschnitt sollen die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen
analoger Systeme des Holmiums (38) und des Lutetiums (64) verglichen

werden.,

Tabelle 12: ILdslichkeiten im System an-s.Eo

1,5
Nr, 12 a : Loslichkeit (Mol%) SEOl 5 in UO2 bei
o N o o Ionenradius
0
SEOl’5 1250°C 1400°¢C 1550°C | rMe3+ (R)
Luol 5 46,5 50,0 54,8 0,848
Tmol‘ 5 52,5 55,0 61,0 0,869
HOOl 5 60,0 61,0 62,0 0,894

Nr. 12 b : Lislichkeit (Mol®) U0, in SEO; 5 bei
F ]

SEO, . 1250°¢C 1400°C 1550°¢
Luol’s 9,0 5:8 355
Tmol’ 5 8,0 2,0 3,0
HoO, 10,5 9,0 7,0

Man sieht aus Abbildung 12, daB die Loslichkeit von SEOl 5 in der Fluorit-
2

phase mit steigender Temperatur und mit abnehmender Differenz der Ionen-
radien rU4+ - rMe3+( zunimmt.
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Abbildung 123 I&slichkeit von SEOl in U0, bzw. UO2 in SEOl
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Wihrend bei 12500 und 1400°C vom Lutetium zum Holmium eine lineare Zu-
nahme der Loslichkeit zu erkennen ist, werden die Loslichkeitsunter=
schiede bei 155000 besonders beim Ubergang vom Thulium zum Holmium sehr
gering,., Bei dieser Temperatur bewirkt eine Zunahme der Ionenradien kein
Anwachsen der Ldslichkeit von SEOl’5
hoheren Temperaturen scheint offensichtlich wieder eine Abnahme der
Ioslichkeit zu erfolgen. Im System GdO»l,S-UO2 16sen sich beil l700°C nur
40 Mol% GdOl,s in UO, (24). Die Ioslichkeitsunterschiede zwischen den
verschiedenen Temperaturen eines SE=Oxides sind beim Lutetium und Thuliuwm
nahezu gleich gro8 (1400°-1250°C 3 Mol®, 1550°-1400°C 5,5 Mol%) und
beim Holmium jeweils 1 Mol%. Gegeniiber analogen Systemen des ThO2 findet
man hier bei allen Temperaturen eine starke Zunahme der ILdslichkeit.

in 002 mehr. Bei Ubergang zu noch

Auf der SEO, _~reichen Seite des Systems UO,.~SEQ 16st sich mit
1’5 2 1’5

steigender Temperatur weniger UO2 im Sesquioxid, was auch schon in den

Systemen ’.['hog—’l‘mol’5 und ThOQ-HoOl,5

Temperaturen ist stets beim Thulium ein Minimum in der ISslichkeit von

beobachtet wurde. Beili den einzelnen

UO2 in SEOl 5 festzustellen. Beim Ubergang von Thulium zum Holmium

3
findet man bei jeder Temperatur einen groBeren Loslichkeiltsunterschied
als zwischen Lutetium und Thulium. Bei 14000C wurde kein befriedigender

Verlauf der Phasenbreite festgestellt.~Wihrend bei Lutetium und Thulium
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gegeniiber analogen Systemen des Thoriums eine Ldslichkeitszunahme von

U02 in SEOl 5
£
der festen Losungen des C-Typs bei den Jjeweiligen Temperaturen gleich.

erfolgt, bleiben beim Holmium die Grenzzusammensetzungen

In allen Systemen stellt man eine sehr leichte Oxydierbarkeit des Urans
in den Mischungen fest, wobel gleichzeitig die Sauerstoffleerstellen
aufgeflillt und besonders bel hdheren SEOl =Gehalten rhomboedrische

25
Phasen gebildet werden. Aitken et al., (60) zeigen in ihrer Arbeit an-

hand von Goniometeraufnahmen, daB selbst nach Reduktion von UQB’BYEOB
im H_ ~Strom bei 170000 neben der C-Typ-Pnase noch die rhomboedrische

2
Phase vorhanden ist. Da keinerlel Angaben iiber die Art und Welse der

Goniometeraufnahmetechnik gemacht werden, ist u.U. anzunehmen, dafl diese
in ILuft ohne jeglidhen Sauerstoffausschlull durchgefiihrt worden sind, Da-
bei ist eine Oxidation des Urans mdglich, so daB eine rhomboedrische
Phase gebildet werden kann, die das urspriingliche Ergebnis verfalscht

und folglich die Aussagen zweifelhaft werden lassen, Zur Zeit konnen
allerdings die Angaben von Aitken et al., (60) weder vollkommen ausge=
schlossen noch einwandfrei bestidtigt werden. Entsprechende Untersuchungen
zur Klidrung dieses Problems werden jedoch im Augenblick im hiesigen

Institut begonnen.

Bel dieser Gelegenheit sel noch auf einen anderen unklaren Tatbestand,
der aus der Literatur hervorgeht, hingewiesen. Bei Untersuchungen im
Wasserstoffstrom am System UOQ-LaOl’5 haben Hill (20,21) und am System
U()Q--Gcfl()l,5 Beals et al., (24) aufgrund chemischer Analysen das 0/U-Ver-
hédltnis bestimmt und damit das O/Me-Verhiltnis (Sauerstoff/Gesamtmetall)
fiir die Jjeweilige Mischung berechnet, Beide Autoren ermittelten bis zu

einem Gehalt von ungefdhr 35 bis 40 Mol% MeO ein O/Me-Verhidltnis von

1,5
1,96 bis 2,0. Dieses Verhiltnis erreicht man nur, wenn die Oxidation des

Urans zu Wertigkeitsstufen >4 in den Mischpridparaten erfolgt. Liegt Uran

als UO2 in den Mischoxidpriparaten vor, so sollte nach unseren Berechnungen

das O/Me-Verhidltnis mit steigendem SEO, 5-Gehalt abnehmen. Da die Autoren
»

keinerlei Angaben machen, aus denen hervorgeht, ob beim Einwiegen und bei

der Durchfiihrung der Analysen unter vdlligem AusschluB von Sauerstoff ge-
arbeitet worden ist, muB angenommen werden, daB Oxidation der Pridparate :
an der Luft erfolgte. Anderson (52) stellt in diesem Zusammenhang fest, |
daB Praparate, die vorher im Vakuum mit Uranmetall zur Verhinderung der
Oxidation erhitzt worden waren, an der luft bel Zimmertemperatur zu einem j

0/Me-Verhdltnis von 1,98 oxydiert werden.
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2:2.3._Das System (U,Tm )0, o,

Die nachfolgenden Untersuchungen nehmen eine Zwischenstellung ein
zwischen den Arbeiten im Wasserstoffstrom - hier liegt UO2 im Misch-
kristall als Komponente vor und das O/Me-Verhdltnis ist stets =2,00 -
und denen im Sauerstoffstrom, wobei eine Oxidation des Urans bis zur
Wertigkeitsstufe 6 mdglich ist und ein O/Me-Verhdltnis > 2,00 auf-

treten kann.,

Bisher sind #hnliche Untersuchungen nur am System (Ux,Ia
Anderson (52) und Hill (20,21) durchgefiihrt worden.

l-x)02,00 von

Die Pridparate wurden hergestellt, indem entsprechende Mengen UO,, TmO
3

P
und UEOB - letzteres wurde zur Einstellung des Sauerstoffgehaltzs aufl >
2,00 verwendet -~ miteinander gut gemischt und in Quarzampullen im Vakuum
bei 1250°C im Tiegelofen erhitzt worden sind (Tabelle 13). Bei hoherer
Temperatur erweicht das Quarzglas der Ampullen so stark, da8 sie undicht
werden und folglich das O/Me-Verhdltnis sich durch Lufteinbruch #ndert.
Nach Reaktionsende wurde auf rantgenogréfischem Wege der Verlauf der

Gitterkonstanten bestimmt.

Tabelle 13: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten und auftretende
Phasen im System (Ux’Tml-x)oe,OO (die Gitterkonstanten

gelten flir die Jjewells unterstrichene Phase),

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanten
o (O a (R) Auftretende Phasen
Tmo) 5 Zeit (r)  Temp. (C) (+ 0,001)
3 72 1240 5,467 F
144 1200
8 * oy 1250 5, 44T E
1 1
13 R o 5,433 F
15 T2 1240 5,432 F
25 72 1240 5,402 F
30 72 1240 5,388 F
35 72 1240 5,370 F
40 72 1240 55359 F
45 72 1240 5,341 E
50 72 1240 5,326 F
57,5 72 1240 5,321 F+ C

F = Fluoritphase, C = Sesquioxidphase
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Abbildung 13: Verlauf der Gitterkonstanten im System (Ux’Tml—x)o2,OO

Man sieht aus Abbildung 13, daB die Gitterkonstante vom Wert des reinen
UO2 bis 52,5 Mol% TmOl 5 abfdllt. In diesem Bereich liegt eine feste Lo~
2
sung mit Fluoritstruktur bei 1250°C vor, bei hdheren Konzentrationen von
TmO
1,5
Typ des Fluorits eine solche vom C-Typ auftritt. Eine Untersuchung der

tritt ein Zweiphasengebiet auf, in dem neben fester Losung vom

Ioslichkeitsverhdltnisse war mit Hilfe von U O8 zur Einstellung des Sauer-

> ,
stoffgehaltes maximal bis 57,5 Mol% TmOl 5 moglich. Bis zu 66,7 Mol%
F

TmOl 5 bei dem man gerade noch ein O/Me=Verhiltnis von 2,00 einstellen
L

konnte, miiBte man UO_ anstelle von U308 verwenden. Bel weitersteigendem

>

Tm0, _-Gehalt wirde das 0/Me-Verniltnis < 2,00 werden.
F

Die Bildung der Fluoritmischkristalle, die zwischen 1 und 13 Mol% Tm01’5
enthielten, erfolgte zZulerst langsam. Man stellte nach einer Reaktions-
zeit von 72 Stunden bei 1240°C stets Gitterkonstanten der Mischungen
fest, die bei 5,468 & (UOQ) lagen. Erst nach einer wesentlich lingeren

Reaktionszeit (168 Stunden) erhielt man Gitterkonstanten, die auf der
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Verbindungslinie zwischen der Gitterkonstanten von UOé und den anderen,

experimentell bestimmten,Werten lagen.

Im System (U ,Tm ) 5,00 nimmt mit steigendem Gehalt an TmO 5

J

mittlere Wertlgkeit des Urans von + 4,0 im Mischkristall zu, bis sie

bei der Grenzzusammensetzung von 52,5 Mol% Tmol 5 den Wert + 5,10 er-
Ed

reicht.

Durch die Einstellung des O/Me-Verhdltnisses auf 2,00 erreicht man, da8
der Mischkristall mit Fluoritstruktur neben dem vollstandigen Kationen-
punktgitter stets ein vollkommen besetztes Anionenteilgitter aufweist.

Vergleicht man den hier erhaltenen Verlauf der Gitterkonstanten (Abb. 13)
mit dem des Systems U()z-'l’mOL5 (Abb. 10), den man nach einer Reaktion im
Wasserstoffstrom erhielt, so stellt man fest, daB die Steigung beider
Geraden gleich ist und jeweils 52,5 Mol% TmO 1,5 als I8slichkeitsgrenze

des Fluoritmischkristalls gefunden worden ist. Da die Ionenradien der
Kationen U™ (0,95 &), W' (0,87 R) (nach Zachariasen (29)) wnd Tt (0,87 £)
(nach Templeton (30)) maximal 6,5 % voneinander abweichen, ist nach der
Goldschmidtschen Regel Mischkristallbildung moglich. Offensichtlich macht
sich die Differenz der Ionenradien im System UO,-TmO, 1,5 (H2) bei der
Substitution des U4+ durch Tm3+ im Fluorltgltter des UO2 nicht durch eine
zusadtzliche Kontraktion des Kristallgitters gegeniiber demselben Vorgang

im System (U ’Tml—x) 5,00

von U5+ und Tm5+ mit steigendem TmO

bemerkbar, obwohl in letzterem die lIonenradien

5-Gehalt in der Fluoritphase gleich
J

werden,

Vergleicht man die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen analoger Systeme
des Lutetiums und des Holmiums, so stellt man ebenfalls die Loslichkeits-~

grenze bei 52,5 Mol% SEO 1,5 im Mischoxid fest. Man sieht, daB, wie schon
3

oben angedeutet, die geringen Unterschiede der Ionenradien im System

(stsE keine L¥slichkeitsidnderung bewirken.

1= x) 2,00
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2:2.%. Das System U, .-MeO, . (Me = Tm,¥b)

2.2.4.1, Das System U02_i_x_--‘.13m<)_.l_.’5

2.,2.4,1.1. Temperaturabhingigkeit der Fluoritphase und rhomboedrischen
(pseudokubischen) Phase

In Tabelle 14 und Abbildung 14 sind fiir die untersuchten Prédparate des
Systems U02+X-Tm0l 5 die Gitterkonstanten und Reaktionsbedingungen

F
zusammengestellt. Im Bereich der rhomboedrischen Phase, die oberhalb

64 Mol% TmOl 5
3 ae
angegeben, da das rhomboedrische Gitter eine groBe Ahnlichkeit zum

auftritt, wurden hier pseudokubische Gitterkonstanten

Fluoritgitter aufweist.

Tabelle 14: Reaktionsbedingungen (kubische und pseudokubische) Gitter-
konstanten und auftretende Phasen im System U02+X---Tm0l 5
?
bei 1 atm. O2 (die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils

unterstrichene Phase).

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
Tm01;5 Zeit (h) Pemp. (OC) a 2;&6,362)( ) Auftretende Phasen
10 18 1250 5,335 F+0
4 1400 5,304 F+0
2,5 1550 5,403 F+ 0
12,5 2,5 1550 5,403 F+ 0O
15 12 1400 5,384 F+0
20 16 1250 5,336 F+ 0
25 8 1400 5,376 F
30 8 1400 5,364 F
35 22 1250 5,333 F+ 0
4 1550 5,357 E
40 12 1400 5,346 F
4 1550 5,345 F
45 22 1250 5,335 F
4 1400 5,334 F
50 4 1400 5,322 E
4 1550 5,325 F
55 6 1400 5,309 F
60 15 1400 5,300 F
4 1550 55304 F
62,5 6 1400 5,294 F
65 15 1400 5,291 F+ R
67,5 15 1400 5,291 F+R
70 15 1400 5,292 F + R
4 1550 5,290 F+R
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Tabelle 14: Fortsetzung

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
. etenae

™m0y 5 Zeit (n)  Temp. (°c) 2 ?;WO,?){,S)( ) Auftretende Fhase
72,5 15 1400 5,29 F+R
75 15 1400 5,295 R

80 6 1400 5,29 R

85 15 1400 5,298 R
85,7 15 1400 5,297 R

% . 15 1400 5,298 R+ C
% 15 1400 5,244 R+ C
8 * 17 1400 5,24l R+C

F = Fluorittyp, C = C=Sesquioxidtyp, O = orthorhombische U}O8-Ehase,
R = rhomboedrische Phase (pseudokubische Gitterkonstanten) . C~Typ

Gitterkonstante halbiert.,

Die Parbe der Mischoxidpriparate ist bis zu 65 Mol% TmOl 5 blauschwarz,
»

bel hoherem SEO., _~Gehalt tritt Farbaufhellung iiber schwarzbraun, rot-

1,5
braun zu ocker auf.

Man sieht, dafBl die Fluoritphase unter oxidierenden Bedingungen etwa in
der Mitte des Systems U02+X-qul 5 liegt. Die Fluoritphasenbreite ist
>
temperaturabhingig und erstreckt sich bel allen Temperaturen bis maximal
64 Mol% TmO
% 1,5

geringeren TmO

» Die genauen Phasengrenzen ersieht man aus Tabelle 15. Bei
1’5-Gehalten als denJjenigen, die durch die Grenzzusammenw-
setzung der Fluoritphase bel der entsprechenden Temperatur bestimmt sind,
ist ein Zweiphasengebiet vorhanden, in dem die Fluoritphase neben dem
orthorhombischen U308 vorliegt. Besonders bei 155000 beobachteten wir im
Zwelphasengebiet nach langeren Glilhzeiten eine merkliche Verfliichtigung
von Uran (als UQ3), so daB sich die vorgegebene Zusammensetzung mit der
Reaktionszeit znderte.

Zwischen 64 und 72 Mol% TmOl 5
b

Geraden, was auf ein Zweiphasengebiet hin deutet. Von 72 bis 85,7 Mol%

liegen die Gitierparameter auf einer

Tmol 5 stelgt die pseudokubische Gitterkonstante wieder an, danach
F
schlieBt sich wieder ein Zweiphasengebiet an. Die pseudokubischen Gitter-

konstanten zeigten zwischen 64 und 90 Mol% TmO keine Temperaturab-

1,5
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Abbildung l4: Kubische und pseudokubische Gitterkonstanten im System

UU2+X-TH!01’5 bei 1 atm. O2

Tabelle 153 Fluoritphasengrenzen im System U02+x'Tm01_,5 (1 atm. 02)

Breite der Fluoritphase

Temperatur (OC) in Mol% TmO; 5
1250 44,5 ~ 64
1400 23 - 64

1550 13:5 - 64
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Aitken et al. (60) haben fiir verschiedene Verbindungen vom Typ M05~3R203
hexagonale Gitterkonstanten und rhomboedrische Molvolumina angegeben.
Weiterhin wurden flir einige Zusammensetzungen des Systems U02+X-Y203
gleichzeitig kubische Gitterkonstanten und rhomboedrische Molvolumina
mitgeteilt. Aus der Kenntnis des rhomboedrischen und des kubischen Mol~-
volumens einer Verbindung ergibt sich ein Faktor, mit dessen Hilfe man
aus dem rhomboedrischen Molvolumen der Verbindung U03'3Tm203 (260,17 RB)
die pseudokubische Gitterkonstante fiir diese Verbindung errechnen komnte.
Der so erhaltene Wert von 5,297 R stimmt genau mit der experimentell er-

mittelten pseudokubischen Gitterkonstante iiberein.

2.2.4,1.2. Die rhomboedrische Phase

Durch ihre eingehenden Untersuchungen am System UOQ-UOB-Ygo3 stellten

Bartram et al. (23,61) fest, daB8 eine rhomboedrische Phase 1 zwischen

U2Y5012 und UY0, , (71,5 bis 85,7 Mol% YOl,S) und eine rhomboedrische
Phase 2 zwischen U2Y5013,5 und U1,75Y5,25013,1 (71,5 bis 75 Mol% YOl,S)

existiert. letztere wandelt sich bei Temperaturen iiber lOOOOC in die
rhomboedrische Phase 1 um. Weiterhin wurde beobachtet, da8 unterhalb

170000 zwischen 66,6 und 71,5 Mol% YOl 5 ein Zweiphasengebiet besteht.
s

Zur Untersuchung der Phasenverhdltnisse am System U02_’_}{—Tm01’5 wurden
mit Hilfe von Goniometeraufnahmen zwischen 65 und 90 Mol% Tmol’5 die
rhomboedrischen Gitterkonstanten bestimmi. Goniometeraufnahmen eignen
sich hier besonders gut, da man durch sie die Aufspaltung der Reflexe,
die durch die rhomboedrische Phase bewirkt werden, besser ausmessen kann
als bel den Filmaufnahmen., Die Indizierung der Reflexe erfolgte hexa=
gonal nach Angaben von Aitken et al. (60). Als Eichsubstanz fiir die
Goniometeraufnahmen wurde NaCl verwendet. Zur Ermittlung der Ldslich-
keitsgrenzen ist es bel hexagonalen und rhomboedrischen Gittern sinn-
voll, die Abhangigkeit des Molvolumens von der Zusammensetzung zu unter-
suchen. Um eine lineare Abhiangigkeit zu erhalten, wurde hier nicht das
rhomboedrische Molvolumen selbst, sondern 2\{7;;17§?zur Ermittlung der
Loslichkeit benutzt. Man kann iiber das Eigenvolumen der Sauerstoffionen
leicht errechnen, daf die Anzahl Z der Formeleinheiten im Molvoluﬁen

hier 1 ist, so daB man direkt zq VMol verwenden kann,



Tabelle 16: Kristallografische Daten und Molvolumen der rhomboedrischen
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Phasen (1550°C, 1 atm. 02)

Mol% Hexagonale Parameter (R)

Rhomboedrische Parameter

™o, 5 a c a ®) a () VMOl(rhomb.) :Hvﬁol(rhomb;;
90 9,852 9,283 6,475 99,06 260,09 6,383

85,7 9,852 9,283 6,475 99,06 260,09 6,383

80 9,828 9,261 6,459 99,06 258,22 6,368

75 9,805 9,236 6,444 99,08 256,28 6,352

72,5 9,792 9,225 6,435 99,06 255,30 6,344

70 9,794 9,225 6,434 99,06 255,18 6,342

67 9,794 9,225 6,434 99,06 255,18 6,342

65 9,792 9,225 6,435 99,06 255,30 6,344

Man sieht aus Abbildung 15, daB sich im System U0é+ ~Tm0

sche Phase zwischen 72 und 85,7 Mol% TmOl
»

!

Mol

6,380

6,360

6,340

X 1,5

5 erstreckt.
l I
:rhomboedﬂ
B |  Phase
I
- |
I
I
i |
|
- I
I
i |
v
1 1 | 1
60 70 80 90

Mol% TmOq5 —=

die rhomboedri-

Abbildung 15: Bestimmung der Ldslichkeitsgrenzen der rhomboedrischen

Phiase im System U02+x-

TmO

)5 (1 atm. 02)
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Dieses Ergebnis stimmt gut mit den Angaben von Bartram (23) iiberein, nach
dessen Bezelchnungsweise hier die rhomboedrische Phase 1 vorliegt. Zwi-

schen 64 und 72 Mol% TmOl’5 schlieBt sich ein Zweiphasengebiet an, in dem
neben der rhomboedrischen Phase 1 eine feste I&sung vom Fluorittyp vor-
liegt. Die unterste Grenze des Zweiphasengebiets wurde auf 64 Mol% TmOl

s5

festgelegt, da bei der Zusammensetzung 65 Mol% TmOl im Mischoxid gerade

noch eine rhomboedrische Aufspaltung einiger Rantge;ieflexe festgestellt
werden konnte, wihrend bei 63 Mol% die reine Fluoritphase vorlag. Es ist
erstaunlich, daB man aufgrund der pseudokubischen Gitterkonstanten (Abb.
15) nahezu denselben Verlauf der Gitterparameter und die gleiche Phasen-

breite wie durch die exakte rhomboedrische Auswertung erhdlt.

2.2.4.1.3. Das Phasendiagramm des Systems UO,L)_'_X--TmOl.’5 fir 1 atm. O2

Die Kenntnis der Grenzzusammensetzungen der Fluoritphase (Tabelle 15) und

der rhomboedrischen Phase (Abb. 15) ermoglichen es, ein Phasendiagramm

aufzustellen.

Aus Abbildung 16 geht hervor, daB bei geringen Gehalten an TmO1 5 im Misch-
4

oxidpriparat ein Zweiphasengebiet vorliegt, in dem neben einer festen

ILSsung des Uranoxids das orthorhombische U 08 vorliegt,

>
A A
° o
T(°C) UO3 - 6TmO15 0
(rhomboedr.)
1600} \& ‘ w 11600
2
o b 0
- | 8 S 1
A B £
2852 1% % Jieoo
5 ()] -
1400 U024x(ss) UO2.4x(ss) g'% § g of* 2
. . - S a
+U30g (einphasig) Lﬁ §3 £ 'g ]
[ (zweiphasig) a = C N
ot ™
~< (: g
1200t S 41200

0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
U02+X M0l°/o TmO‘I 5 _— Tm01 5

Abbildung 16: Phasendiagramm des Systems 602+X-¢m01’5 bei 1 atm. 0,
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Man sieht, dafBl bei tiefer Temperatur dieses Zweiphasengebiet sich iiber

einen sehr groBen Konzentrationsbereich von TmO erstreckt, wahrend es

1,5
mit steigender Temperatur kleiner wird.

Die feste Idsung mit Fluoritstruktur erstreckt sich, unabhianglg von der
Temperatur, bis 64 Mol%. Ihre Phasenbreite wichst mit steligender Tempe-
ratur von der angegebenen Grenze zu kleineren Thuliumgehalten. Extra=-
poliert man die angegebene Phasengrenze zu tieferen Temperaturen, so muB
man annehmen, daB im System UOQ_*_X-TmOl,5 etwa unterhalb 1100°C keine
Fluoritphase mehr existiert.

Zwischen 64 und 72 Mol% TmOl 5 liegt ein temperaturunabhingiges Zwei-
s -

phasengebiet vor, in dem neben der festen Idsung mit Fluoritstruktur
eine solche mit rhomboedrischer Struktur vorliegt. Von 72 bis 85,7 Mol%
Tm , der "UO_-6TmO

01:5 3 1,5

Phase. Bei noch hoheren Gehalten an TmOl 5 stellt man keine I&slichkeit
E ]

zwischen der "Verbindung U03'6Tm0l 5" und Thuliumoxid fest. Dies zeigt
3
sich u.a. daran, daB die Gitterkonstanten von 95 und 98 Mol% TmO 5‘den

Verbindung", erstreckt sich die rhomboedrische

»
gleichen Wert wie das reine Thuliumoxid (aq/z—ngoj) ergaben (Abb. 14),

2.2.4.1.4, IR-Spektren der verschiedenen Phasengebiete

Abbildung 17 zeigt die IR-Spektren verschiedener Mischoxidpridparate im
Wellenzahlbereich zwischen 1000 und 250 cm-l. Man sieht, daB das im
Fluorittyp kristallisierende UO2 ein Spektrum aufwelst, das dem des ’.[’hO2

o~~~

(Abb. 5) weitgehend entspricht. Das Spektrum des orthorhombischen U_O,
hat bei ¥ = 920 em™T ein Durchlassigkeitsmaximum, bei V = T30 cm - ein

1
Minimum, danach erfolgt ein Anstieg der Durchlissigkeit bis ¥V = 610 cm-l.

Zwischen V = 550 und 440 cm-l erstreckt sich ein breites Minimum, dem

sich ein Bereich grdferer Durchlassigkeit mit einem Maximum bei 330 cm—l

anschlieBt. Das Mischoxid mit 10 Mol% TmOl 5
»
des U O8 ghnlich ist. Es fdllt auf, daB eine Verschiebung des Maximums

2 - -
gegeniiber U308 von 930 nach 870 cm 1 erfolgt. Das Minimum bei V = 730 cm

hat ein Spektrum, das dem

1l

ist viel kleiner und das Durchldssigkeitsmaximum bei 370 cm_l gegeniiber

dem des U 08 zu groBeren Wellenzahlen (kleineren Wellenlidngen) verschoben

>

und abgeflacht. Die Mischung (U , die innerhalb der

0,750,250+ x ;
Fluoritphase liegt, zeigt in Ihrem Spektrum eine gute Ubereinstimmung mit




dem IR-Spektrum des U02. Abweichend tritt hier bei 780 cm-l ein Durche

ldssigkeitsmaximum auf.
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Abbildung 17: IR-Spektren von Uranoxiden und Mischoxidpraparaten des
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Systems U02+
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Vergleicht man dieses IR~Spektrum mit dem des GB’ so stellt man eine

U
_ >
welitere Verschiebung des 930 cm 1 Maximums fest. Das Mischoxidpridparat
mit 67,5 Mol% TmO
1,5

Untersuchungen in einem Bereich, in dem neben fester Losung vom Typ

befindet sich aufgrund der rontgenografischen

des Fluorits die rhomboedrische Phase 1 vorliegt. Der Unterschied zum
Préparat mit 25 Mol% TmO; 5 (Fluoritphase) zeigt sich darin, daB bei

~ - 2

Vv = 500 cm 1 ein Durchlédssigkeitsmaximum auftritt. Hier macht sich der

EinfluB der rhomboedrischen Phase (siehe Priparat mit 85,7 Mol% TmOl 5)
»

bemerkbar. Bei 330 cm-l tritt gegeriliber der reinen Fluoritphase ein ver=-
schobenes Durchlédssigkeitsmaximum auf, dessen Intensitdt gestiegen ist.
Die rhomboedrische UO_+6Tm0O, _-Verbindung hat ihr eigenes Spektrum, das

> 1,5

mit dem des 80 Mol% TmO
1,5

Intensitdten der einzelnen Maxima zwischen V= 600 und 300 czm-l hier

-Prdparats iUbereinstimmt, lediglich sind die

wesentlich geringer. Das erste intensive Durchlissigkeitsmaximum ver-
schiebt sich gegeniiber den Wellenzahlen der Fluoritphase wieder zu
groBeren Wellenzahlen V = 830 em™t bei 80 und 850 em L bei 85,7 Mol%

1,5°

Bei allen Prédparaten stellt man fest, daB in den Uranmischoxiden keine
U0;+-Gruppierungen vorliegen, da man nicht die charakteristischen
Frequenzen der Uranylionen beobachten kann (Nakamoto (65)).

2.2.4.1.5. Bestimmung der mittleren Wertigkeit W des Urans

Verschiedene Mischoxidpridparate, die bei bestimmten Temperaturen im
Sauerstoffstrom geglilht worden waren, wurden thermogravimetrisch im
H_-Strom untersucht und dadurch die mittlere Wertigkeit W des Urans

in der Substanz bestimmt. Thermogravimetrische Studien bei der Oxidation
von UQ,, sind schon &fters durchgefihrt worden (66~28). Dabei stellte man
beil U92-Pulvern, deren Oberfldche grdBer als 0,5 m /g war, zweli Oxi-
dationsstufen fest, die dem U307 und dem U308 entsprachen. Die erste
Stufe fand man zwischen 220° und 320°C und die zweite bei 400°C. Bei
Pulvern mit einer sehr kleinen Oberfliche (< 0,05 m?/g) fand man nur

die U308 Oxidationsstufe bei 480° bis 50000. Mir die Umkehrung des Vor-

ganges, also die Reduktion von hoheren Uranoxiden, sollte man analoge




Stufen erwarten. Bei der Reduktion der Uranmischoxide mit WaSserstoff
in der Thermowaage stellte man fest, daB lediglich zwei Priparate (22,5
und 30 Mol% TmOl’S, Tabelle 17) zwei Stufen zeigen, bei allen anderen
bildete sich nur eine, teilweise sehr undeutliche, thermogravimetrische

Stufe aus.

Tabelle 17: Ergebnisse der thermogravimetrischen und chemisch analysierten

Untersuchungen

Tm01’5/U02+x Glihtemp. (°C) thfrmogravimetrisch chgTisch anal.
g W o/u 0/Me W 0/ Me
(Mo1%) des Pridparates (Uran) (Uran)
10/90 1250 5,20 2,60 2,49
1400 5,17 2,585 2,48
1550 5,15 2,575 2,48
12,5/87,5 1550 5,05 2,525 2,40 5,05 2,40
22,5/T7,5 1400 4,98 2,49 2,27
30/70 1400 4,85 2,43 2,15 5,07 2,22
40/60 1400 4,70 2,35 2,00
45/55 1250 4,64 2,32 1,95 5,00 2,05
55/45 1250 4,80 2,40 1,905 4,98 1,94
1400 4,82 2,41 1,91
65/35 1400 5,24 2,62 1,88 5,76 1,98
75/25 1400 5,40 2,70 1,80 5,88 1,86
1550 5,40 2,70 1,80 6,00 1,88
85,7/14,3 1250 4,98 2,49 1,63 5,99 1,71
1400 5,20 2,60 1,65
1550 5,10 2,55 1,64 6,00 1,71
90/10 1400 4,78 2,39 1,59
0/U = Sauerstoff/Uran Verhidltnis
0/Me = Sauerstoff/Gesamtmetall Verhdltnis

Der Beginn der Reduktionsstufe lag zwischen 3500 und 500°C bei hoheren
Urangehalten, wihrend er -bei geringeren Urananteilen in der Mischung
zwischen 550° und 730°C beobachtet wurde. Das Ende der Stufe war bei
htheren Urankonzentrationen eher erreicht (fv?OOOC) als bei niedrigeren

(900°¢).
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Bei unseren Untersuchungen zeigten alle Praparate mit gleicher Zusammen-
setzung, die bei lSSOOC gegliint worden waren, gegeniiber denen, die eine
tiefere Reaktionstemperatur hatten, nach héheren Temperaturen hin ver-
schobene Stufen, da infolge zunehmender Sinterung die Oberflidche der

Pulversubstanzen verringert wurde.

In Abbildung 18 ist das thermogravimetrisch bestimmte O/Me- und O/U-Ver-
hdltnis (Tabelle 17) gegen die Zusammensetzung der Mischoxide aufgetragen.
Erst bel spdteren Experimenten stellte sich heraus, daB im H2-Strom keine
vollstdndige Reduktion des Urans erfolgt, da Abweichungen gegeniiber den

cerimetrischen Sauerstoffbestimmungen auftreten.
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Abbildung 18: Verlauf des (thermogravimetrischen) O/Me- und O/U-Ver-
hiltnisses von bei 1400°C gegliinten Prdparaten im Sys~
tem U02+x-Tmol,5 (1 atm. 02).

Beil der Darstellung des O/Me-Verhiltnisses wurde die Fluoritphase als
durchgezogene Linie, die anderen Phasenbereiche durch eine unterbrochene
Linie angegeben. Abbildung 18 zeigt, daB im vorliegendem System vom

reinen U308 ausgehend bis zur Zusammensetzung 40 Mol% ':!.‘mol’5 ein Misch-
oxid der allgemeinen Formel (Ux,Tml_x)02+y(y*Ea()) vorliegt. Im Bereich der
Fluoritphase, der bei (UO,87’TmO,13)02+y beginnt, ist hier iiber die kubisch
dichteste Anionenpackung Sauerstoff in die im Gitter vorhandenen Oktaeder-

liicken, statistisch verteilt, eingelagert. Bei (UO g T 4)02 liegt ein
» 2
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ideal gebautes Fluoritgitter vor. Der Abbau des iiberschiissigen Sauerstoffs
im Fluoritgitter bedingt gleichzeitig eine Abnahme der Wertigkeit des Urans.

Durch diesen Vorgang tritt eine Stabilisierung des Fluoritgitters ein. Im
ideal gebaute% z}%gritgltter bei (U0,6,Tm00,4)02 ist das Verhdlinis der
Ionenradien ——;—::——’“’0,70, also noch unter dem Wert, den m%n fiir die
Fluoritstrukturoder Dioxide als unterste Stabilitdtsgrenze (;E = 0,732) an-
gibt. Die Stabilisierung der Fluoritphase wird durch den Thuléumoxidgehalt
bewirkt. Hund (18) hatte im System erﬂ-yol’5 bei 48 Mol% uo, g7 im Misch-
kristall ideal besetztes Anionengitter durch Messung der geringsten Akti-
vierungsenergie der elektrischen Leitfidhigkeit bestimmt. Bel Urangehalten
von 60 bis 35 Mol% in der Fluoritphase liegt ein Mischoxid der allgemeinen
Formel (U ,Tm)_ )0,
ringe Abweichung vom ideal besetzten Fluoritgitter, da die Wertigkeit des

y(y;ao) vor. Es erfolgt in diesem Bereich nur eine ge-

Urans wieder zunimmt und so einen Teil der durch Zunahme des TmOl 5—Gehaltes
E 4
entstandenen Anionenliicken mit Sauerstoff auffiillt. Im rhomboedrischen
Phasengebiet tritt ein nahezu linearer Abfall des O/Me-Verhdltnisses auf,
der auf den Wert des reinen Thuliumoxides (0O/Me = 1,5) zulduft. Selbst das
hohe Q/U-Verhidltnis bei der Zusammensetzung (UO,25’TmO,75)Ol,80 bewirkt nur

eine geringe Verschiebung des O/Me-Verhidltnisses.

2.2.4.2. Das System Uoé+x—YbOl,5

2.2.4.2.1. Temperaturabhingigkeit der Fluoritphase und Gitterkonstanten
der Oxidphasen

In Tabelle 18 sind die Gitterkonstanten der Fluoritphase und die pseudo=-
kubischen Gitterparameter der rhomboedrischen Phase zusammengestellt und

in Abbildung 19 in Abhangigkeit von der Zusammensetzung dargestellt. Die
Farbe der Mischoxidprdparate ist bis zur Zusammensetzung (UO,BB’YbO,65)Oé-y
blauschwarz, mit steigendem Yb01’5—Gehalt findet eine Farbaufhellung iiber
dunkelbraun, rotbraun zu ocker statt. Die Fluoritphase verlduft in der
Mitte des Systems bis maximal 64,5 Mol% Yb()l"5 im Mischkristall. Man sieht,
daB mit steigender Temperatur die Fluoritphasenbreite zunimmt, Beim Uber-
gang von 1250O auf 140000 stellt man eine starke Zunahme der Fluoritphasen-
breite fest, wihrend sie beim Ubergang 1400o nach 155000 nur sehr gering

ist. Die Jjeweilige Grenzzusammensetzung ersieht man aus Tabelle 19.
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Tabelle 18: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten (kubische und pseudo-
kubische) und auftretende Phasen im System UO,, -YbO (die
24X 1,5

Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanten

Yb01,5 zeit (h) Temp. (°C) a ?;fa,gég)(g) Auftretende Phasen
10 16 1250 5,339 F+0
6 1400 5,392 F+0
3 1550 5,397 F+ 0
15 16 1250 5,339 F+0
6 1400 5,393 F+0
3 1550 5,39% F+ 0
20 16 1250 5,340 F+0
25 16 1250 5,340 F+0
6 1400 5,374 F
30 16 1250 5,341 F+0
1400 5,362 F
35 6 1400 5,350 F
40 6 1400 5,348 F
50 6 1400 5,312 F
60 6 1400 5,286 F
65 16 1400 5,275 F
70 64 1250 5,275 F+R
16 1400 5,275 F+R
1) 64 1250 - 5,275 R
16 1400 5,275 R
80 16 1400 5,275 R
85 64 1250 5,275 R
+ 16 1400 5,275 R
% . 16 1400 5,216 R+ C
3B 16 1400 5,216 R+ C

F = FPluoritphase, 0 = orthorhombische U308-Phase,
R = rhomboedrische Phase (pseudokubisch; Gitterkonstanten),
C = C-Sesquioxidphase, o C~-Typ Gitterkonstante halbiert

Tabelle 19: Fluoritphasengrenzen im System U02+x7Ybol,5 (1 atm. 02)

Temperatur (OC) Breite der Fluoritphase in Mol% Yb 1,5
P

1250 39 - 64,5
1400 17,5 - 64,5
1550 16 - 64,5
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Abbildung 19: Kubische und pseudokubische Gitierkonstanten und Zu-

sammensetzung im System U02+fobOl,5 bei 1 atm. O2

Oberhalb 65 Mol% Ybol hatte die pseudokubische Gitterkonstante auch

bei verschiedenen Tem;Zraturen stets denselben Wert von a = 5,275 X.
Nach der Berechnung der pseudokubischen Gitterkonstante aus dem von
Aitken (60) angegebenen rhomboedrischen Molvolumen fir die "U03-6Ybolﬁ5
Verbindung" mii8te ein geringer Anstieg der Gitterkonstanten bis zum
Wert a = 5,281 R erfolgen. Da angenommen werden muBlte, daB bei der
friheren Bestimmung des rhomboedrischen Molvolumens ein Fehler unter-

laufen ist, wurde durch eine Goniometeraufnahme der Zusammensetzung



- 53 -

(U0,143’Yb0,857)02-y das rhomboedrische Molvolumen nochmals bestimmt.
Dabei konnte der Wert von Aitken (60) bestitigt werden. Offensichtlich
macht sich eine sc geringe Differenz (0,006 R) bei pseudokubischer Aus-
wertung der Gitterkonstanten der rhomboedrischen Phase nicht mehr be-
merkbar. Die Gitterkonstanten der Mischoxidpriparate mit 95 und 98 Mol%

YbOl 5 waren praktisch identisch mit der Gitterkonstante des reinen
2
¥b 0, (a/2 = 5,217 ).

2.2.4.2,2. Das Phasendiagramm des Systems U02+x_Ybol,5 bei 1 atm. O2

Aufgrund der Bestimmung der Grenzzusammensetzung der Fluoritphase bei
den einzelnen Temperaturen (Tabelle 19) und des rhomboedrischen Phasen-
verlaufes bei den analogen Systemen mit Thuliumoxid und Holmiumoxid

- in beiden Systemen war eine rhomboedrische Phase von 72 bis 85,7 Mol

SEOJ. 5 festgestellt worden -, kann man ein Phasendiagramm aufstellen.
FJ
A A
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1400} + U30g (einphasig) b = £ S & 41400
(zweiphasig) a8 o 7 | = ¢
A P g ‘,E < cg ]
- 8 &
1200} > 2 11200
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U02 X Mol % Yb01‘5 —_ Yb0«|5

. - ei 1 atm.
Abbildung 20: Phasendiagramm des Systems U02+x Ybol,S b tm 02

Bel niedrigen Gehalten von YbOl"5 im Mischoxid liegt ein Zweiphasenge-
bilet vor, in dem neben fester Losung vom Fluorittyp orthorhombisches

U308 vorliegt. Man erkennt, daB bei Temperaturen iiber 140000 der Exis-
tenzbereich dieser Mischungsliicke nicht merklich zugunsten der Fluorit-

phase abnimmt. Bei mittleren Ybol 5 Gehalten bis maximal 64 Mol% liegt
»
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eine Fluoritphase vor, deren Phasenbreite bel hohen Temperaturen (ﬁber
155090) nur noch sehr schwach zunimmt, Extrapoliert man die Phasen-
grenze auf niedrigere Temperaturen, so muf man annehmen, daB unterhalb
1100°C keine Fluoritphase mehr existiert. Zwischen 64 und 100 Mol% Ybola5
treten auch hier wie beim analogen System des Thuliumoxides drei ver-
schiedene Bereiche auf. Von 64 bis 72 Mol% Ybol’5 erstreckt sich ein
Zweiphasengebiet von Fluorit- und rhomboedrischer Phase, zwischen 72

und 85,7 Mol% Ybol’5 die homogene rhomboedrische Phase, und bei noch
hdheren Ytterbiumoxidgehalten findet man neben der rhomboedrischen "Ver-
bindung UO -6Yle " reines YbO . Der Verlauf der rhomboedrischen

> s5 1,5
Phasengrenzen ist temperaturunabhangig.

2.2.4.3. Vergleich der Ergebnisse der Phasenbreiten mit denjenigen

anderer U02+foEOl’5-Systeme

}

Im folgenden Abschnitt sollen die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen
analoger Systeme des Holmiums (38), Erbiums (64) und Lutetiums (64) ver-
glichen werden, In Abbildung 2I ist die Lange der Fluoritphase ;F in Ab-
hiangigkeit vom lonenradius des Sesquioxidkations dargestellt.

Tabelle 20: Lénge der Fluoritphase Ly, der Systeme UO, -SEO, 5 (1 atm. 02)
2

Linge der Fluoritphase IF (Mo1%) bei Ionenradius
SEO; 5 1250% 1400°¢c 1550°C Tyt (®) (z0)
Lu01,5 21,0 23,0 25,0 0,848
Yb01’5 25,5 46,5 47,5 0,858
Tmol,5 19,5 41,5 50,5 0,869
Er0) o 19,0 23,5 39,5 0,881
Hool’5 21,0 31,0 45,0 0,894

Man ersieht aus Abbildung 21, daB bei 12500C in der Lange der Fluorit-~
phase die geringsten Unterschiede zwischen den einzelnen SE-Oxiden be-
stehen. Bei 1400°C hat Ly, im Falle des Ytterbiums, bei 1550°C beim
Thulium ein Maximum, wdhrend beide Kurven bei Erbium ein Minimum auf=
welsen und zum Holmium hin wieder ansteigen.
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Abbilldung 2l: Linge der Fluoritphase LF der Systeme UO,_ -SEO bei
2+x 1,5
1l atm. Sauerstoff

Lutetium besitzt die geringste Temperaturabhingigkelit der Phasenbreite,
Ytterbium zeigt beim Ubergang zwischen 1250° und 1400°C eine sehr starke
Zunahme von LF und eine zuBerst geringe bei Temperatursteigerung von
1400° auf 1550°C, wahrend die anderen Seltenen Erden gleichmidBigere IF’
Differenzen zwischen den einzelnen Temperaturen aufweisen, Da beil 12500
und 1400°C das Maximum der Fluoritphasenbreite IF bei Yiterbilum liegt,
muB man annehmen, daB die Ionenradien der mittleren Wertigkeit des Urans
und des Ytterbiums besonders gut ilibereinstimmen. Wenn beide Komponenten
sich im Kationengitter des Fluorittyps ohne Schwierigkeiten ersetzen
konnen, dann ist auch die grdéfSere Fluoritphasenbreite zu verstehen. Die
mittlere Wertigkeit W des Urans miiBte unter der Annahme, da8 bei maximaler

Linge der Fluoritphase gleich groBe Uran- und Me3+—Kationen vorliegen,
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~5,2 sein (Ionenradien von Zachariasen (29) und Templeton (30)). Bei
der Reaktionstemperatur von 1550°C miBte W des Urans ~ 5,0 sein. Diese
Werte von W sind also wesentlich hther als die von Wilson (58) auf 4,6

berechnete mittlere Wertigkeit W des Urans in der Fluoritphase.

Auffallend an Abbildung 21 ist, daB beim Erbium stets ein Minimum in
der Fluoritphasenlinge ;F auftritt. Unter der Voraussetzung, daB im

System U02+X-Er tatsdchlich die Gleichgewichtseinstellung bei den

0
entsprechenden Tiggeraturen erreicht ist, muf man annehmen, daB Erbium
eine besonders stabile Fluoritphase Pildetf die ein Verhdlinis der GroBe
des Urankations zum Sauerstoffanion _!igggaga nahe 0,73 hat, Dieses Be-
streben, mdéglichst energiearme Verbindungen zu bilden, zeigt sich auch

in der Bildungsenthalpie des Er aus dem Metall (69), dessen Wert

0
, 23

merklich grdBer ist als die der Nachbarn Holmium und Thulium, so da8 es
scheinbar innerhalb der Lanthanidenreihe eine gewisse Sonderstellung

einmmimmt.

Bei allen bisher untersuchten Mischoxidsystemen der Seltenen Erden mit
Uran als Komponente liegt die Fluoritphase in der Mitte des Bereichs
mit linearer Abhingigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung.
Diese Geraden kann man als Teilstiicke von Vergardschen Geraden (70) auf=-
fassen und auf 100 Mol%® SEOl’5
gitterkonstanten a; sind nun stets kleiner als die Gitterkonstante ao/2

extrapolieren, Die erhaltenen Fluorite

der entsprechenden Oxide im C-Gittertyp. Da durch die erhdhte Wertig-
keit des Urans die Ladung der zusdtzlichen Anionen im Fluoritgitter
kompensiert wird, erhthen sich die Gitterkrafte bzw. die Bindungsenergie.
Hieraus resultiert die beobachtete Kontraktion der Fluoritphasen und da-
mit die gegeniiber den Gitierkonstanten a°/2 der kubischen Sesquioxide
niedrigeren extrapolierten Gitterkonstanten ag+ Brauer und Gradinger (1)
haben iiber diese qualitative Aussage hinaus eine halbempirische Beziehung
aufgestellt; die hier verwendet werden soll. Trigt man grafisch (Abb. 22)
die auf 100 Mol% Me01’5
bisher beschriebenen Mischoxidsysteme des Urans gegen die experimentellen

Gitterkonstanten a°/2 des C-Sesquioxidtyps (Tabelle 21) auf, so ergibt

extrapolierten Fluoritgitterkonstanten an der

sich ein linearer Zusammenhang, dargestellt durch die Gleichung

ap = 0,945 (a /2) + 0,189 (R).
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In dieser Arbelt soll die von Haug und Weigel (22) angegebene Zusammen=-
stellung wiedergegeben und durch die hier vorliegenden Ergebnisse ver-
vollstandigt werden.

Tabelle 21: Extrapolierte Gitterkonstanten ag der bisher bekannten

Systeme U02+x-SEOl,5 und Gitterkonstanten a0/2 des C-Typs

System ag ®) Literatur Oxid a°/2 (R) Literatur
U02+X-Prol,5 5550k 17 Pr203 5,570 69
U02+X-Nd01,5 5,465 16 Nd203 5,529 69
U02+X-Sm01’5 5,408 16 Sm203 5,466 30
U02+X5Euol’5 5,369 22 Eu203 5,432 22
U02+X-Gd01,5 5,352 24 Gd203 5,406 10
U0, ,~HoO, 5,262 62 H0203 5,303 10
U02+X-Y01,5 5,250 18 Y203 5,302 70
U02+X-Eroi,5 5,231 63 )Er203 5,274 10
U02+X¢Tmol,5 5,210 diese Arbeit Tm203 5,244 30
U92+X¢Ybol’5 5,185 diese Arbeit Ybao3 5,217 10
U02+X-Lu01’5 55156 63 Lu203 5,195 10

Die Extrapolationswerte von Pr, Nd, Sm, Eu und ¥ liegen auf einer Geraden.
Bei Haug und Weigel (22) liegt auch noch La auf dieser Geraden. Da nach
2O3 nicht im C-Typ kristallisiert, wurde es in Ab-
bildung 22 nicht mit eingezeichnet. Die schweren Lanthanidenelemente (Gd

neueren Ergebnissen La

bis Lu) liegen auf einer anderen parallelen Geraden., Dies wiirde im Ein-
klang mit der Jja vielfach beobachteten Tatsache stehen, daB zwischen den
Ceriterden La bis Eu einerseits und den Yttererden Tb bis ILu andererseits
bel Gd ein Sprung der Eigenschaften entsprechend der Halbbesetzung der
4f-Schale eintritt (Gadoliniumecke).

Extrapoliert man den Verlauf der Fluoritphasen der Systeme UOE_'_X-MeOl,5
(Abb. 14 und 19) auf 100 Mol% Uranoxid, so erhidlt man stets gleiche
Gitterkonstenten, die bel 5,435 R liegen, also deutlich unterhalb der
Gitterkonstante des reinen UO2 (5,468 X). Aufgrund dieses Verhaltens kann
man auch eine Wertigkeitsstufe des Urans > 4 in der Fluoritphase erwarten

(63).
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Abbildung 22: Verlauf der extrapolierten Fluoritgitterkonstante ap in

Abhingigkeit von ao/2 Me203

Im Fluoritgitter liegt ein vollstandig besetztes Kationenpunktgitter vor.
Dies geht aus dem Vergleich der berechneten mit den pyknometrisch be-
stimmten Dichten hervor (16-18). Da das Uran in der Fluoritphase eine
Oxidationsstufe von > 4 aufwelst, werden dieﬂ Anicnenliicken aufgefiillt,
beim Yttrium bis zum Gehalt von 48 Mol% YO, . (18), beim Thulium bis

40 Mol% Tm01,5, bel noch hoheren SEOl’S-Gehalten in der Oxidphase treten

wieder Anionenliicken im Fluoritgitter auf.

Die rhomboedrische Phasenbreite ist unabhangig vom Selten Erdoxid als
Komponente stets gleich. Bartram et al. (23) geben an, da8 die rhomboedri-
sche Phase 1, die iiber 1000°C bestindig ist, von ULY 0, bis UYL0, (71,4
bis 85,7 Mol% YOl’S) bei einem konstanten O/Me-Verhdltnis von 12/7 be-
stdndig ist. Berechnet man das O/U-Verhdltnis beider Grenzzusammensetzungen,
so erhdlt man Werte von 2,25 und 3%,0. Daraus ersieht man, da8 innerhalb

des Phasenbereliches die Wertigkeit des Urans sehr stark variiert, Bei den

hier am System UG +x-TmGl,

2 5 durchgefiihrten thermogravimetrischen Unters
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suchungen stellte man einen Abfall des O/U-Verh#ltnisses von 2,70 auf
2,55 zwischen 75 und 85,7 Mol% Tm0, _ der bei 1550°C gegliihten Priparate
fest. Von der gleichen Ausgangssubstanz der Zusammensetzung (UO,143’
Tmo’857)0>2_y wurden anhand der Goniometeraufnahme die hexagonalen Gitter-
konstanten a sowie ¢ und das rhomboedrische Molvolumen berechnet. Die
erhaltenen Werte stimmten genau mit den von Aitken et al., (60) ange-
gebenen Daten fiir die rhomboedrische "V’erbindung"U03'6Tmol,5 iiberein.
Deshalb muB man annehmen, daf8 die rhomboedrische Phase 1 nicht an ein
starres O/Me~Verhdltnis vonl2/7 gebunden ist, sondern ein Sauerstoff-
iiberschufl oder ~defizit im Gitter vorliegen kann, die durch die jeweilige
Temperatur bestimmt werden. Bei Temperaturen unter lOOOOC stellten die
Autoren selbst zwischen 71,4 und 75 Mol% YOl’5 eine Sauerstoffiiberschull-
phase mit einem O/Me-Verhiltnis von 13,5/7 bzw. 13,1/7 fest, die sie als
rhomboedrische Phase 2 bezeichneten. Diese Phase soll sich bei Tempe-
raturen iber 1000°C in die Phase 1 umwandeln. Von uns wurde im Misch-
oxidprdparat mit 85,7 Mol% ‘I‘mOl’5 ein O/Me-Verhidltnis von 11,5/7 fest~
gestellt, also ein Sauerstoffdefizit gegeniiber dem idealen Verhdltnis
von 12/7. Dann hat die rhomboedrische "Verbindung" nur noch die Formel
005, 55°6Tm0 5
gemacht werden, Einen zus&tzlichen Hinwels, dafl die hier angeschnittenen

. Genauere Aussagen konnen erst nach weiteren Untersuchungen

Probleme tatsdchlich viel komplizierter sind als sie bisher in der Literatur

beschrieben wurden, geben Beals und Handwerk (24), die im System UOé+x-Gd01 5
3

selbst unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie Aitken et al. (60) keine
rhomboedrische Phase feststellen konnten, Aitken hatte auch fiir U03-3Gd203
hexagonale Gitterkonstanten und das rhomboedrische Molvolumen angegeben.

2.5. Das System Neptuniumoxid ~ Thuliumoxid

o o o 0 - - —— s — e O

Uber das System Np02-MeOl 5 sind bisher in der Literatur nur wenige Ver-
F
offentlichungen zu finden. Rand und Jackson (73) stellten im System
NpOQ-YOl 5 im Vakuum bei 140000 eine Fluoritphase fest, die vom reinen
2

NpO2 ausgehend sich bis zur Zusammensetzung (NpO 4’YO 6)O erstreckt.
Ed P 4

1,70
Dabei nehmen sie an, daB keine Oxidation des Neptuniums zu Wertigkeits-
stufen > 4 erfolgt ist. Haug et al. (74) beobachteten im binidren Oxid-

system Npcg-EuOl 5 bei 115000 an der Luft eine Fluoritphase, die zwischen
E
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43 und 50 Mol% EuOl,S liegt. Auf der neptuniumreichen Seite (0-45 Mol%
IEu01’5) treten zwei Phasen auf (Npo2 und Fluoritphase), deren Gitter-
parameter sich in diesem Bereich nicht #@ndern, Die Fluoritphasenbreite
nimmt beim Ubergang von 1000° auf 1150°C zu. An beiden Np0_-MeO, . Syste-

1,5
men ist die an Sesquioxid reiche Seite nicht genauer untersucht worden.

2:3.2._ _Temperaturabhdngigkelt der Grenzzusammensetzung und Phasendlagramm
In Tabelle 22 sind die Ergebnisse der rdntgenografischen Untersuchung im
System Neptuniumoxid-~Thuliumoxid zusammengestellt. Abbildung 23 zeigt die.

gemessenen Gitterkonstanten in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung.

Tabelle 22: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten und auftretende Phasen

im System NpOa—TmOl 5 bei 1 atm. o2 (die Gitterkonstanten
2

gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanﬁen
Mo, zett (@) Temp. (°c) ® ?;fé’gég)( )  Auftretende Phasen
NpO, 1 1200 5,438 F
5 oy 1400 5,422 F
10 4 1400 5,409 F
15 4 1400 5,402 F
20 n 1400 5,388 F
25 4 1400 5,381 F
20’ b 1400 5,373 ¥
35 6 1400 5,362 F
. Lo 6 1400 5,352 F
45 6 1400 5,342 F
50 43 1250 5,333 F
16 1400 5,328 F
55 48 1250 5,328 F+C
16 1400 5,328 F+C
60 16 1250 5.324 F+C
16 1400 5,324 F+C
16 1550 5,324 F+C
65 21 1250 5,322 F+C
18 1400 5,320 F+C
16 1550 5,318 F+C
70 21 1250 5,324 F+C
18 1400 5,320 F+C
16 1550 5,319 F+C
75 36 1400 5,320 F+C
16 1550 5,31 F+C
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Tabelle 22: Fortsetzung

Mol% Reaktionsbedingungen Gitterkonstanten

R o a bzw. a/2 (R) Auftretende Phasen
mo, ,  Zeit (h)  Temp. (C) (+ 0,002)
80 36 1400 5,320 F+C
+ 16 1550 5,319 F+C
90 21 1250 5,244 F+C
18 1400 5,245 F+C
+ 14 1550 5,248 F+C
92 21 1250 5,244 F+C
18 1400 5,245 F+¢C
+ 14 1550 5,248 F+C
Ok a1 1250 5,244 F+C
18 1400 5,245 F+C
+ 14 1550 5,248 F+C
9% 21 1250 5,244 F+C
18 1400 5,245 F+C
+ 14 1550 5,248 F+¢C
98 4 18 1400 5,245 F+C
100 1 1200 5,244 [
F = Fluoritphase, C = C~Sesquioxidphase, . C~Typ Gitterkonstante halbiert
}
5,450} 45,450
_1
|
5,400 15,400
= | 1 -
~ 5350} 15,350 =<
o
> = —~
w : S
= i 0
3 | 1550 ] 8
= 5,300 15,300 &
o <> ~~ i
51250 i T 5 250
15500 ]
* 100 T
5,240} 15,240
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
NpO, Mol% TmOyg —= TmO; 5

Abbildung 23: Gitterkonstanten und Zusammensetzung im System Np{')a--‘l‘mol
2

bei 1 atm. O2

5
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Aus Abbildung 23 erkemnnt man, daf im bindren Oxidsystem NpOE-TmOl 5 die
’ ’

Gitterkonstanten vom Wert des NpO2 bis zur Grenzzusammensetzung der je-
weiligen Temperatur abfallen. Mit wachsender Temperatur stelli man eine
erhdhte Loslichkeilt von Tm01,5 , fest (Tabelle 23). Die hier ge-
fundene Gitterkonstante des NpO2 (5,434 R) weist eine sehr gute Uberein-

in NpO

stimmung mit anderen in der Literatur angegebenen Werten (75,76) auf. Im
Bereich zwischen 5 und 30 Mol% TmOl’5 waren die Gitterkonstanten einiger
Priaparate kleiner als die in Tabelle 22 zusammengestellten Werte. Sie
lagen auf einer Geraden, die bei Extrapolation auf 100 Mol% Neptuniumoxid
eine Gitterkonstante ergab, die kleiner als die des NpO2 war. Dies deutet
auf eine Oxidation des Neptuniums in der Fluoritphase hin, Die Pr&parate
mit 55 und 60 Mol% TmOl,B
I6slichkeit von Thuliumoxid in Neptuniumoxid. Die Gitterkonstanten haben
bei den hier verwendeten Temperaturen 12500, 14000 und 155000 und selbst
bel verlingerten Reaktionszeiten stets den gleichen Wert (Tabelle 22).
Offensichtlich hat hier selbst nach 16 h (1550°c) bzw. 48 h (1250°C) noch

keine Gleichgewichtseinstellung stattgefunden.

zeigen keinerlei Temperaturabhingigkeit der

Auf der TmOl 5—reichen Seite des Systems beobachtet man duBerst geringe
E
Ioslichkeiten von NpC,. in TmO , die mit steigender Temperatur groBer

werden. Beil 125000 wiid keineligslichkeit des Dioxids im Sesquioxid fest-
gestellt. Eine Ermittlung der Grenzzusammensetzungen war hier duBerst
schwierig, da die Differenz der Gitterkonstanten zwischen den einzelnen
Temperaturen sehr klein war und die Qualitdt der Rontgenaufnahmen zu

winschen librig lief.

Tabelle 23: Temperaturabhingigkeit der Phasengrenzen im System NpOe-TmOl

beli 1 atm. 02

Grenzzusammensetzung in Mol% TmO

Glithtemperatur (°C) 1,5
Fluoritiyp C-Typ
1250 53,5 + 0,5 100+ 0,5
1400 55,5 + 1,0 99,2 + 0,5
1550 : 56,5 + 1,0 97,5 + 1,0

Aus den in Tabelle 23 angegebenen Werten kann man ein Phasendiagramm auf-

stellen,

s5
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A A
‘NpO3 x6TmO 5
T(°C) (rhomboedr) T (°C)
1600} 11600
- ' NpO2(ss) TmO1 5
NpO2(ss) +NpO3x 6TmO1 5 0,
- =~ 1400
1400 (einphasig) (zweiphasig) + Cé .%
X Vo 8
nx o
5S¢
1200¢ EZ X J‘]ZOO

016 20 30 40 50 60 70 80 90 100

NpO, Mol% TmOyg —™ Tm01‘5
Abbildung 24: Phasendiagramm des Systems NpOe-Tm 1,5 bei 1 atm. 02
EJ

Abbildung 24 zeigt einen ausgedehnten Bereich, in dem die feste Ldsung
des Np02 vorliegt und der mit der Temperatur nur sehr wenig zunimmt.
Mit weiter stelgendem Thuliumoxidgehalt im Mischoxid schlieB8t ein Zwei-
phaséngebiet an, in dem bel Temperaturen unterhalb 125000 neben fester
Iﬁsuﬁg des NpO, freies Tm20 und oberhalb dieser Temperatur neben NpQ

2 3 2(ss)

die feste Ldsung des TmOl 5 vorliegt. Feste Losungen des Thuliumoxides bil-
»

den sich erst bei Temperaturen iiber 125000.

2:2:3.__Elgenschaften der Oxidphasen

Men sollte annehmen, daf in der festen Losung des Fluorittyps in Analogie
5 und U02-Meol 5 ein vollstandig besetztes

Ed Ed

Kationenpunktgitter und Anionenleerstellen vorliegt. Dies gilt allerdings
nur unter der Voraussetzung, da8 die 4-Wertigkeit des Neptuniums in den

zu den Systemen ThOQ-MeOl

festen lLosungen ernalten bleibt. Auf der Tm()l ~-reichen Seite des Systems

»5
sollte man wie im System ThO,-MeO; 5 (32,38) eine Auffiillung der Anionen-
3

leerstellen annehmen. Nun haf sich aufgrund von thermogravimetrischen
Untersuchungen, die erst nach AbschluB8 dieser Arbeit durchgefiihrt werden
konnten, herausgestellt, daB bei unseren Versuchsbedingungen im Sauer-
stoffstrom eine Oxidation des Neptuniums zu Wertigkeitsstufen > 4 er-

folgt. Von zwei Zusammensetzungen wurde der Sauerstoffgehalt des Misch-
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oxids bestimmt:

Zusammensetzung mittlere Wertigkeit des Np 0/Me

Yo + 4,24 2,03

(Npy ge»Tmy 12005, 5

(NpO,l’TmO,9)02-x + 5,75 1,64

Daraus ergibt sich, daB in der Fluoritphase die Anionenleerstellen auf-
gefiillt werden und dle Kompensation der zusidtzlichen Ladung durch Oxy-
dation des Neptuniums erfolgt (O/Me-Verhdltnis = 2,03). Infolge dieser

Verzdnderung des Aufbaues der Fluoritphase gegeniiber dem System UO2-TmOl 5
2

(H2) wird auch verstdndlich, da8 beim Ubergang vom Uran zum Neptunium

keine Zunahme der Loslichkeit von TmOl 5 im Dioxid erfolgt.
2

Schon anhand der Rontgenaufnahmen, die zwischen 75 und 90 Mol% TmO1 5
3

enthielten, wurde vermutet, daB hier eine gewisse Ubereinstimmung mit

dem System U02+X-Tm0l 5 vorliegt. Da im Mischoxldpridparat mit 90 Mol%
2
TmO1 5 das Neptunium eine Wertigkeit von + 5,75 hat, kann man u.U. an-
»

nehmen, daBl auch im System NpOz-TmOl 5 (02) eine rhomboedrische Phase
?
ghnlich der des Systems U02+x-TmOl,5

nahme konnte erst spdter mit Hilfe von Goniometeraufnahmen gefihrt werden.

existiert. Der Beweis dieser An-

Es stellte sich heraus, daB die Goniometeraufnahme der Zusammensetzung
(NPO,143’TmO,857)02+x die gleichen Réntgenreflexe zeigt wie die

rhomboedrische "Verbindung U03-6Tm0l 5". Daraus muB8 man schlieBen, daB
s

hier die analoge rhomboedrische "Verbindung Npoj-éTmOl 5" vorliegt, die
2

folgende Gitterparameter hat:

Gitterkonstanten (K)

hexagonal homboedrisch ° enboedr.
rnompoe

. € . ris a () Molvol. (2)3

9,840 9,282 6,469 99,0 259,51

Im vorliegenden System wurde im Gegensatz zum System UO2+ -TmOl 5 be-~
X P

obachtet, daB keine rhomboedrische Phase iiber einen groBeren Konzen-
trationsbereich auftritt.
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2.5.4, Vergleich der Ergebnisse der Idslichkeitsuntersuchungen mit denen

e e e e o s . " - T ——— - —— - " S G S o - —— - S .

anderer NpQ,-SEQ, - Systeme

Im folgenden Abschnitt werden wiederum die erhaltenen Ergebnisse mit denen
des Holmiums (38) und Lutetiums (64) verglichen,

Tabelle 24: ILoslichkeiten im System Np02-3E0l 5 bei 1 atm. Oé
?

Nr. 24 a : Ldslichkeit (Mol%) SEO; 5 in NpO, bei

o N o ° Ionenradius
LuOl 5 63 64,5 65,5 0,848
Tm<>l,5 53,5 5555 56,5 0,869
HoO, 5 51 52 53 0,894

Nr. 24 b : I&slichkeit (Mol%) NpO,, in SEO 5 bei
. s

1
SEOi’ 5 1250°¢ 1400°C 1550°¢C
Luo, . 1,5 1,5 1,5
™o, . 0 0,7 2,5
HoO, _ 2,0 1,5 1,0

Man sieht, daB die Idslichkeit von S]E:Ol”5 in NpO2 mit der Temperatur zu-
nimmt, Gleichzeitig erfolgt mit steigendem Ionenradius vom ILutetium zum
Holmium hin eine Abnahme der Ldslichkeit, Dies ist sehr erstaunlich, da
zum Holmium hin die Kationenradien immer Zhnlicher werden und man eine
grofere Loslichkeit erwarten sollte. Noch interessanter ist der Vergleich
der Ldslichkeiten zwischen obigen Systemen und den analogen UOE-SEOl
(HQ) Systemen. Beim Lutetium stellt man eine Zunahme der Loslichkeit
gegeniber dem U02-System, bei Thulium eine nahezu gleichbleibende und
beim Holmium eine Abnahme der Ldslichkeit fest. Man muB also annehmen,

da eine Oxidation des Neptuniums zu Np(}IV) erfolgt. Aus diesem Grunde

s5
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liegt eine unterschiedliche Konstitutlon des Gitteraufbaues zwischen
UOQ-SEOl’5 (HE) und NpOQ-SEOl’5 (02) vor, die keine gesetzmiéBige Zu-
nahme der Ldslichkeit mit abnehmender Differenz der Ionenradien

| ryeHt = T3t | von Lu zum Ho hin erwarten 1lit.

3 3
2z A / = A
o~ el
3 S°
z 7
c 65F cor
0, ‘'~
o Q 3}
W 60 3 12500
c c2t o
g g 1400
.. B5}F =
% 1550° %
1400° 1550°
250k 12500 2ok >0
2 Lu m Ho 3 Lu Tm Ho
1 14 in | _| I N [l
085 087 0,89 085 0,87 089
— T [x] —_— T [2«]

Abbildung 25: Ldslichkeit des SEO in NpO,. bzw. von NpO, in SEO
l,5 2 2 l’5

(bei 1 atm. 02) in Abhi#ngigkeit vom Ionenradius des
Kations Me>' (30)

Die Ldslichkeit von NpO2 in SEOl 5 zeigt im PFalle des Lutetiums keine
E

Temperaturabhiangigkeit, beim Thulium nimmt sie mit wachsender Temperatur
zu und beim Holmium nimmt sie mit steigender Temperatur ab. Die Loslich-

keitsgrenzen liegen zwischen O und 2,5 Mol% NpO,. Diese kleinen Werte

in

s
nur erkl “llG.u, wWenn m

ekl an oy
2l RAUAL Cindkal’

4
folgt und sich eine rhomboedrische Phase ausbildet, die sich nur sehr

wenig im SEOL5 lost.

Um Untersuchungsergebnisse zu erhalten, die man mit analogen XOE-SEOl’
System vergleichen will, muB8te man zur Vermeidung einer Oxidation des
Neptuniums die Mischungen im Wasserstoffstrom erhitzen. Diese Unter=-
suchungen durchzufiihren,ist das Ziel weiterfiihrender Arbeiten des Insti-

tuts.
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2.6, Das System Plutoniumoxid - Thuliumoxid

2.6.1, Einfihrung

Uber das System Pu02--M,eOl’5 ist bis heute nur eine Arbeit in der Literatur
versffentlicht. Haug und Weigel (77) stellten im System P\J.Oz-}:.“w.:.ol"5 bei
1100°C eine Fluoritphase fest, die sich von 15 bis 42 Mol% Eu.Ol,5 erstreckt.
Von O bis 15 Mol% fanden die Autoren ein Zweiphasengebiet, in dem PuO2
neben der Fluoritphase vorlag. Uber 42 Mol% EuOl’5 beobachteten sie eine
"gittergestsrte" Fluoritphase.

2.6.2. Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammensetzung

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse der rontgenografischen Untersuchungen
im System Plutoniumoxid-Thuliumoxid zusammengestellt. Abbildung 26 zeigt

die gemessenen Gitterkonstanten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung.

a[R]A 4\a[&]
5400 5,400

L

5,350 45,350

1250°
1400°

1550°

1700° —Q\n
5,300 | 12500 5.300
1400°
1550°
5250}

5,250

1 1 ol i ] 1 ]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PuO, Mol% TmOq5 — TmOys

Abbildung 26: Gitterkonstanten und Zusammensetzung im System Pu02-TmO

1,5
bei 1 atm. O2




Tabelle 25: Reaktionsbedingungen, Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System PuOQ—TmO1 5 (1 atm. 02)
L
(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichenen Phasen).

Mol% Reaktionsbed. Gitterkonstanten auftretende Mol% Reaktionsbed. Gitterkonstanten auftretende
Zelt Temp. a bzw. a/2 (R) Zeit Temp. a bzw. a/2 (R)

Tm01’5 (h) (OC) (:l'_ 0’002) FPhasen Tm01,5 (h) ( C) (_’t 0,002) Phasen
(Puo,) 2 1200 5,394 F1l T4 20 1250 5,343 Fl+¢C
5 4 1400 5,392 F1l 10 1400 5,334 Fl+cC
2 1550 5,387 F1l 5 1550 5,326 Fl+C
10 i 1400 5,39% F 1 75 20 1250 5,341 Fl+c¢
2 1550 5,385 F 1 10 1400 5,336 Fl+¢C
15 4 1400 5,391 F1l 6 1550 5,327 Fl+cC
2 1550 5,378 F1 76 20 1250 5,342 Fl+cC
20 4 1400 5,390 F 1 10 1400 5,336 Fl+¢C
2 1550 5,375 F1l 1,5 1700 5,306 Fl+¢C
25 4 1400 5,369 F1 5,291 F2
30 4 1400 5,368 F 1 78 20 1400 5,226 Fl+¢C
35 6 1400 5,3%6% Fl 1,5 1700 5,307 Fl+C
40 6 1400 5,356 F1l 5,294 F2
45 6 1400 5,349 F1 8o . 1,5 1700 5,307 Fl+cC
55 20 1250 5,344 Fl+c¢ 72 20 1250 5,301 Fl+C
6 1400 5,339 F1l 10 1400 5,288 Fl+¢
60 20 1250 5,341 Fl+C + 6 1550 5,283 Fl+C
6 1400 5,335 Fl+C T4 20 1250 5,300 Fl+¢C
65 20 1250 5,341 Fl+C + 6 1550 5,283 Fl+C
6 1400 5,335 Fl+C 76 20 1250 5,299 F1l+¢C
5 1550 5,%28 Fi1 10 1400 5,288 Fl+¢C
70 20 1250 5,341 Fil+cC + 6 1550 5,283 F1l+C
6 1400 5,%%6 Fl+¢C 78 10 1400 5,288 Fl+¢C
5 1550 5,328 Fl+cC + 6 1550 5,283 Fl+C
72 10 1400 5,336 Fl+C 80 20 1250 5,292 [o]
5 1550 5,326 Fl+¢C + 6 1550 5,283 Fl+C
1,5 1700 5,304 Fa2+F1 85 20 1250 5,280 [

—89-



Tabelle 25: Fortsetzung

Mol% Reaktionsbed, Gitterkonstanten auftretende Mol% Reaktionsbed., Gltterkonstanten auftretende
Zeit Temp. a bzw. a/2 (R) Zeit Temp. a bzw. a/2 (R)

TmOl,5 (h) (OC) (+ 0,002) Phasen '.[‘mOl»5 (n) (OC) (+ 0,002) Phasen
6 1400 5,280 c 6 1400 5,258 [of
6 1550 5,281 [ 3 1550 5,257 c
8 . 1,5 1700 5,275 F2 M, 1,5 1700 5,255 F2
90 12 1250 5,267 c 96 12 1250 5,253 c
6 1400 5,267 c 6 1400 5,253 c
3 1550 5,268 c 3 1550 5,252 ¢
9 1,5 1700 5,263 F 2 % . 1,5 1700 5,252 F2
92 12 1250 5,262 c 98 12 1250 5,248 c
6 1400 5,262 c 6 1400 5,249 c
+ 3 1550 5,262 [¥) + 3 1550 5,248 [
o4 12 1250 5,257 [ 100 1 1400 5,244 c

F 1, F 2 = verschiedene Fluoritphasen, C = C-Sesquioxidphase, + C~-Typ Gitterkonstanten halbiert

-69-
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Man sieht aus Abbildung 26, daB sich vom Wert der Gitterkonstanten des
PuO2 (77) eine Fluoritphase bis zu den Jjeweiligen Grenzzusammensetzungen
der einzelnen Temperaturen erstreckt (Tabelle 26). Die Reaktionen im Be-
reich zwischen O und 20 Mol% Tm01’5 pei 1400°C ergaben zunichst Gitter-
konstanten, die knapp unterhalb des Wertes fiir reines Pu()2 auf einer Ge-
raden lagen. Dieselbe Erscheinung stellten Haug und Weigel (77) im Sys-
tem Pu0,-Fu0) - bei 1100°C fest. Sie erklirten, daB der Einbau des
Europiumoxides in das Fluoritgitter des PuOé eine Erhohung der Oxidations-
stufe des Plutoniums iiber + 4 hinaus erzwingt und so eine Stabilisierung
des PuO2+x auftritt. Auf der anderen Seite war - auf thermischem Wege -
vergeblich versucht worden (78), ein hoheres Oxid als PuO2 herzustellen.
Offensichtlich erfolgte innerhalb der AuBerst kurzen Reaktionszeit wvon

6 Stunden bei 1100°C im Bereich zwischen O und 15 Mol% Euol’5 keine Gleich-
gewichtseinstellung. Bei unseren Arbeiten war nach 4 Stunden bei 1400°C
ebenfalls noch kein Reaktionsgleichgewicht erreicht. Eine Oxidation des
Plutoniumoxides zu Pu02+x in der Fluoritphase ist deshalb sehr unwahr-
scheinlich, Bel Temperaturerhchung auf 155000 erhdlt man Gitterkonstanten,
die auf der Verbindungsgeraden zwischen der Gitterkonstante des PuO2 und
den Werten lag, die fiir hohere TmOl’-Gehalte fiir die Fluoritphase bhe-
stimmt worden waren. Aufgrund einer Zeitabhangigkeitsstudie wurde ermittelt,
daB bei 1550°C sich schon nach 30 Minuten das Gleichgewicht vollstandig
eingestellt hatte, wobei fiir a dieselben Werte erhalten wurden, die in
Tabelle 25 aufgefiihrt sind. Man sieht, da8 die Gitterkonstanten der
Fluoritphase und der C-Typ Phase auf Geraden liegen, die man als Teile
von Vergardschen Geraden (70) auffassen kann, welche sich im "Punkt"

65 Mol% TmO, . schneiden. Auf der TmO, _-reichen Seite existlert eine

hat 254

feste Losung des C~Typs, bel der man mit abnehmender Temperatur eine

steigende Loslichkeit des PuO, in Tm0, 5 beobachtet (Tabelle 26).
F 4

Tabelle 26: Temperaturabhingigkeit der Phasengrenzen im System Pqu-TmO

1,5
beli 1 atm. O2

Glintemperatur (OC) Grenzzusammensetzung in Mol% '.I.‘mOl’5
Fluorittyp C-Typ
1250 52,5 + 1,0 77,0 + 1,0
1400 58,5 + 0,5 81,5 + 0,5
155G 65,0 + 1,0 83,5 + 0,5
1700 74,0 + 1,0 -
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Die Pridparate zwischen 72 und 76 Mol% Tm0) _, die bel 1250°C gegliiht
worden waren, zeigten selbst nach 50 Stunden Tempern bel dieser Tempe-
ratur keine Verdnderung der Gitterkonstanten. Man muf alsc annehmen,
daB Gleichgewichtseinstellung erfolgt ist. Nach dieser Reaktionszeit
stellt man jedoch fest, daB die Rontgenlinien der Fluoritphase wesent-
lich deutlicher waren als die des C-Typs. Die Prédparate, die bei l700°C
geglitht worden waren, zeigten zwischen 76 und 78 Mol% ‘I‘m()l’5 im Misch-
oxid zwel Fluoritphasen, die man an ihren unterschiedlichen Gitterkon=-
stanten erkannte. Durch die Werte der Pﬂase F 1 wurde die Grenzzusammen-
setzung der Fluoritphase bei 1700°C bei T4 Mol% Tmo, . bestimmt. Die
Gitterparameter der Phase F 2 liegen auf einer Geraden, die durch die
Gitterkonstanten bei 170000 zwischen 65 und 96 Mol% Tmoi’5 bestimmt
wird. Es ist erstaunlich, daB sich bis 96 Mol% ‘I‘mOL5

eine Fluoritphase
erstreckt. Extrapoliert man die Gerade auf 100 Mol% TmOl , So sieht

25
man, da8 ein kontinuierlicher Ubergang vom Fluorit- zum C~-Sesquioxidtyp
stattfindet, da sie genau bei der Gitterkonstante a0/2-Tm203 (5,244 X)

die Achse schneidet.

Es isf schon lange bekannt, daf PuO2 bei hohen Temperaturen Sauerstoff
abspaltet und PuOQ_X-Phasen bildet. So wurde bei Untersuchungen des
Pu~O-Phasendiagrammes festgestellt (79-81), daB eine af-Pu_ O, Phase auf-

23
tritt, die ein Fluoritgitter mit a = 5,409 K hat und zWischen Pu()l 985
2
und PuO (79) existiert. Um zu priifen, ob in den Mischoxiden des

1,977
Systems Pqu-TmOl’5

Mischhydroxydfallungen (Tabelle 27) bei 1000°C an der Luft vergliiht und

dann im Argonstrom bei 155000 erhitzt. Die Gitterkonstanten dieser

auch Sauerstoffabspaltung erfolgt, wurden verschiedene

Préparate waren auf der Seite der Fluoritphase grdfer als diejenigen,
die unter gleichen Bedingungen im Sauerstoffstrom erhalten wurden. Die
maximale Idslichkelt wurde ebenfalls zu 65 Mol% Tm01,5 bestimmt. Im Be-
reich der festen ILUsung vom C-Typ stimmen die Gitterkonstanten mit denen
tiberein, die im Sauerstoffstrom erhalten wurden. Allerdings wurde im
Argonstrom eine groSere Ldslichkeit von Pu0, in 'I‘mOl"5 (23,5 Mol%® Pu02)

festgestellt als im Sauerstoffstrom (16,5 Mol% Pu02).

Extrapoliert man die Gerade, die die Gitterkonstanten der Fluoritphase
verbindet, auf 100 Mol% Plutoniumoxid, so erhdlt man eine Gitterkonstante
von a = 5,401 K. Gardner (80) ermittelte fiir ein O/Pu~-Verh#ltnis von 1,98
den Wert 5,400 K.
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Tabelle 27: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System Pqu-TmOl 5
2
bei 1550°C (6 Stunden) und 1 atm. Argon

Mol% Gitterkonstanten Mol% Gitterkonstanten
Tmo a bzw. a/2 (R) Phasen O a bzw. a/2 (K) Phasen
1,5 (+ 0,002) 1,5 (+ 0,002)

10 5,389 F 2, 5,336 E+C
15 5,385 E T2 5,303 F+C
20 5,383 F T4 5,334 F+C
% 5,370 E (G 5,301 F+C
40 55363 F 76 5,299 F+C
45 5,354 F 78 T 5,29 c
50 5,346 F 85+ 5,280 c
65 5,235 EF+C 90 5,269 c

¥ = Fluoritphase, C = C=-Sesquioxidphase, + = C-Typ Gitterkonstante halbiert

A

a[&] taki

5,400 15,400
5,350 45,350
5,300 } 24 15,300
5,250 15,250

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PuO2 Mol °/e Tm01‘5 _— Tm01‘5

Abbildung 27: Gitterkonstanten und Zusammensetzung im System Pqu-TmOl 5
2
bei l550°C und 1 atm. Argon
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So muB3 man annehmen, daf in Argonatmosphidre Plutoniumoxid in den Misch-
oxidpridparaten als PuO 1,98 vorliegt. Der Einbau von TmO 1,5 in das Fluorit-
gitter des Pu01,98 bewirkt offensichtlich keine Anderung der Eigenschaften
der Fluoritphase, Beim Einbau von PuO 1,98 in das Thuliumoxidgitter ist es
moglich, dal3 noch weitere Sauerstoffabspaltung erfolgt und sich so die
o';-Pugo3 Phase (79) bildet, die ein kubisch~-raumzentriertes Gitter hat und
so infolge grdBerer Ahnlichkeit beider Gitter eine erhchte Ldslichkeit

von Plutoniumoxid in TmOl 5 auftritt.
2

2.6.3. Das Phasendiagramm des Systems PuO -Tmol 5
______________________________________________ ,
Nach Kenntnis der Temperaturabhangigkeilt der Grenzzusammensetzungen der
festen Losungen (Tabelle 26) und des Verlaufs der Fluoritphasen bei
Temperaturen >155000 kann man ein Phasendiagramm des Systems Pqu-’l‘mO

1,5
aufstellen.
A A
T[°C] T[°C]
. Fl(ss) e
A\
s -F 1;( )
1600 Ero SS41600
l(ss) %~ +C
Fl(ss) Sl S (§s_L
1400} Cs) 41400
1200+ 11200
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
PuO7 Mol TmOy15g — TmO4 5
Abbildung 28: Phasendiagramm des Systems PuO TmO 1,5 bei 1 atm. 02
(® l(ss) und F 2(88)-Fluoritphasen, (ss)-C-Sesqui-
oxidphase)

Man sieht, daB sich eine breite Fluoritphase F 1 auf der plutoniumreichen
Seite erstreckt, deren Phasenbreite mit der Temperatur stark zunimmt. Dann

schlieBt sich mit weiter steigendem Gehalt wvon TmOl 5 bis 155000 eine
2
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Mischungsliicke an, in der feste Losung F 1 vom Fluorittyp und feste
Losung vom C-Typ nebeneinander vorliegen. Bei l?OOOC tritt keine C~Typ
Phase mehr auf, sondern es wird eine zusdtzliche Fluoritphase (F 2)
beobachtet. Der magliché Existenzbereich von F 2 und die zu erwartenden
Zweiphasengebiete wurden durch unterbrochene Linien im Phasendiagramm
angedeutet. Genauere Aussagen sind erst moglich, wenn die Phasenver=
hdltnisse bei Temperaturen zwischen 1550o und 170000 nazher untersucht
werden und die O/Pu-Verhiltnisse der verschiedenen Phasen bestimmt werden
konnen. Im Bereich hoher TmOl’S-Gehalte liegt eine feste LOsung des
C-Typs vor, deren Phasenbreite mit steigender Temperatur zwischen 1250o

und 1550°C abnimmt.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen analoger Pan-SEOl Systeme ist

augenblicklich noch nicht moglich.

35

2.7. Die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen im System TmOl ,:-XO2
./
(X = Th,U,Np und Pu)

Vergleicht man die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen der bingren
Oxidsysteme des Thuliumoxids in Abhédngigkeit vom Ionenradius des Me4+-
Kations der Dioxide, so erh#dlt man folgende Darstellung (Tabelle 28 und
Abb. 29):

Tabelle 28: Loslichkeiten im System TmO; 5-x02
£
Nr. 28 a : Ldslichkeit von TmO in X0
1,5 2
Temperatur (°C) Tho,, uo, NpO, Pu0,,
1250 10,0 52,5 5355 52,5
1400 11,5 55,0 55,5 58,5
1550 15,5 61,0 56,5 65,0

Ionenradius von




_75..

Nr. 28 b : I8slichkeit von XO. in TmO
2 1,5

Temperatur (°C) Tho,, vo,, NpO, PuO,,
1250 3,0 8,0 0 23,0
1400 2,5 2,0 0,7 18,5
1550 2,2 3,0 2,5 16,5

L
Coaul

—
-

N 7 m_
g S
£ 70k E
2 £ 26F
= N - L
:g 60 2 -
0 ) :g 22F
S s0f - F
£ < 18f
< 4LOF 5 - o 1250°C
> 1550°C > 14l X 1400°C
- 1400°C po A 1500°C
% 30t 12500C P
5 5 10p
o 20} @
el He]
| - 6.—
10} -
2_
090 092 094 096 098 090 092 094 QéG QéS
—— r[A] — r[A]

Abbildung 29: Loslichkeit von TmO in X0, bzw. von XO_. in TmO und
1’5 2 2 1’5

X4+-Kationenradien

Die Loslichkeit von Tle,5 steigt bei allen Temperaturen beim Ubergang
vom Thorium zum Uran sehr stark an, da der Unterschied der Ionenradien
von X und TPt Kleiner wird. Bei U, Np und Pu erfolgt bei 1250°C gleiche
Ioslichkeit, bei 1400°C stellt man bei U und Np gleiche Werte und zum Pu
hin eine geringe Zunahme der L&slichkeit von TmOl"5 in XO, fest. Bei
155000 beobachtet man bel Np eine Abnahme der Ldslichkeit gegeniiber dem
Uran. Eigentlich sollte man eine Ldslichkeit von ca. 63 Mol% Tm()l,5 in

NpO2 erwarten. Hier machte sich offensichtlich das Auftreten der vermuteten
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rhomboedrischen Phase am starksten bemerkbar. Beim Plutonium erfolgt
wieder ein Anstieg der IOslichkeit. Man sieht, daB der Einflufl des
Jonenradius auf die ILoslichkeit von 'l‘mol’5 in U02, NpO2 und PuO2 sehr
gering ist.,

Die Idslichkeit von XO2 in Tmol’5 nimmt zum Uran hin wieder zu, Jjedoch
erfolgt beim Neptunium wieder eine Abnahme, die durch die minimale Los-
lichkeit der "rhomboedrischen Phase" bewirkt wird. Gleichzeitig be-
obachtet man beim Np eine Umkehrung der Temperaturabhingigkeit der Los-
lichkeit., Eigentlich sollte man nach Abbildung 29 bei 125000 eine Los~
lichkeit von 12 Mol% NpQO, in TmO erwarten., Beim Plutonium tritt

2 1,5
wiederum ein "normales" Verhalten auf. Die Loslichkeit von XO, im C-

Sesquioxid nimmt gegeniiber Neptunium zu und gleichzeitig beobichtet
man, daB beim PuO2 die ILoslichkeit mit der Temperatur abnimmt. Bel der
I8slichkeit von XO2 in Tmol’5 macht sich der EinfluB der geringeren
Differenz der Ionenradien, abgesehen vom Neptunium, wesentlich starker
auf eine Zunahme der Ldslichkeit bemerkbar als bei der Bildung der festen
Losungen vom Fluorittyp. AbschlieBend ist zu sagen, wie aus Abbildung 29
hervorgeht, daB beim Uran die duBerst geringe Oxidation der Pré&parate in
der Argonatmosphidre keinen merklichen Einflufl auf sein systematisches

Igslichkeitsverhalten im System TmOl 5-X02 hat.
Ed
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3. ARBEITS-~ UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

3.1, Allgemeine Versuchsdurchfithrung

Die Darstellung der Pridparate erfolgte durch Fdllen der Mischhydroxide.
Die Reaktionsbedingungen wurden zunidchst am System ’I'hOe-TmOl,5 festge-
stellt. Dabeili wurde eine Mischhydroxidprobe getrocknet und in Temperatur-
schritten von 100°C Jeweils einen Tag getempert und anschlieBend ront-
genografisch untersucht., Bei llOOoC konnte man ersimals die Rontgenfilm-
aufnahmen mit geniigender Genauigkeit auswerten, so dalB wir als unterste
Arbeitstemperatur 125090 verwendeten. An einem weiteren Mischhydroxidpré-
parat wurde die Abhangigkeit der Gitterkonstanten vonrder Reaktionszeit
bestimmt., Dabei stellte sich heraus, daB schon nach 30 Minuten Tempern
bei 125000 die Reaktion zu Ende war, denn die Gitterkonstante &anderte
sich auch bei léngeren Glilhen nicht mehr. Um gute Rontgenaufnahmen zu er-
halten, wurden 4 Stunden Reaktionszeit bei 1250°C gewhlt.

Die Untersuchung der Mischhydroxyde auf hydrothermalem Wege bei BOOOC
sind gescheitert, da die Rontgenaufnahmen dieser Versuchsreihe keine

Aussagen gestatteten.

Fir die hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden aus aquimolaren Losungen
die Mischhydroxide ausgefdllt und vorgegliiht. Dabel wurde beim Thorium und
Uran fiir jede Zusammensetzung eine Gesamtmenge von 200 bis 300 mg, bei Np
und Pu 10 bis 70 mg Mischoxid hergestellt. Von diesem vorgegliihtem Prdparat
wurde Jje ein aliquoter Teil feinst verrieben und im Pt-Tiegel in einem

Ofen mit Silitstabrohr auf die entsprechende Temperatur erhitzt. Die
Reaktlonstemperaturen lagen bei lQSO? l4@0? 1550°und teilweise auch lTOOOC +
Jjeweils 20°C. Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Pt-Pt/Rh~Thermo-
elements bis 155000. Die Reaktionsdauer lag zwischen 1 und 20 Stunden. Die
Proben wurden alle abgeschreckt, indem man die Platintiegel schnell aus der
heiflen Reaktionszone in den kalten Teil des Rohres gezogen wurden und an-

schlieflend rontgenografisch untersucht.

Wéhrend man mit Thorium und Uran ohne besondere StrahlenschutzmaBnahmen
arbeiten konnte, mufBten alle Versuche mit Np und Pu, um physiologische
Schéaden und Kontaminationen des Arbeitsplatzes zu vermeiden, in Glove-
Boxen durchgefiinrt werden. Fir die Untersuchungen standen zwei Glove-Boxen

zur Verfiigung, die durch eine Schleuse zu einer Arbeitseinheit verbunden

waren.
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2:1:1. Darstellung der AusgangslOsungen

Thuliumoxid wurde in konzentrierter HClO4 aufgelodst, wahrend flir Thorium-
oxid eine Thoriumnitrat und fiir Uranoxid Uranylnitratlosung als Ausgangs-
substanz verwendet wurde. Beim Neptunium wurde durch Aufldsen von NpO2 in
konzentrierter HClO4 eine Np(VI)—Lésung erhalten, die in dieser Form be~-
standig ist, Um eine quantitative Fdllung des Neptuniums als Neptunium(IV)-
hydroxid zu erhalten, muBte Jjede Probe unmittelbar vor der Fdllung der
Mischhydroxide mit Wasserstoff/Platinmohr reduziert werden. Nach 1,5 bis
2 Stunden erschien die blaue Farbe des Np(III), Danach wurde 5 Minuten
Luft durch die Idsung geleitet, so daB Oxidation zum griinen Np(IV) er=
folgte. Durch Aufnahme eines Absorptionsspektrums konnte festgestellt
werden, daB nach dieser Zeit nur Np(IV) in der Losung vorhanden war. Aus

dieser Losung wurde sofort das Mischhydroxid ausgefallt.

Von Plutoniummetall wurde durch Auflosen in verdiinnter HCl eine blaue
Pu(III)~Losung erhalten, die in dieser Form lingere Zeit bestindig ist.
Dreiwertiges Plutonium bildet ein Hydroxid, das schon nach kurzem Epr=-

hitzen der Hydroxidfdllung an der Luft in Pu02 ibergeht,

3,2. Rontgenografische Untersuchungsmethoden

Die rontgenografischen Untersuchungen bildeten die wichtigste Methode

zur Bestimmung der Phasenverhdltnisse der binidren Oxidsysteme, Die Debye-
Scherrer-Aufnahmen erfolgten mit Ni-gefilterter Cu-KbrStrahlung nach der
asymmetrischen Methode von Straumanis (82) in einer Rontgenkamera von
114,6 mm Durchmesser, Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms
Texo=SH von Agfa betrug 1,5 bis 2 Stunden.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten bei hohen Temperaturen (bis 125000)
wurde eine Unicam Hochtemperaturkamera mit einem Durchmesser von 190 mm
verwendet. In einigen Fidllen wurden zur Bestimmung von Gitterkonstanten
auch Goniometeraufnahmen benutzt. Die Bestimmung der Gitterkonstanten er-

folgte iiber die Extrapolationsmethode nach Nelson-Riley (83).
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3.%.  Chemische Analyse

Alle Ausgangslosungen die zur Herstellung der Mischoxidpr@parate dienten,
wurden vorher genau analysiert. AuBerdem wurden von Jjedem System einige
gegliihte Mischoxide chemisch analysiert. Dabeli wurde meistens nur eine
Komponente der bindren Mischoxide bestimmt und die andere durch Erginzung
auf 100 % berechnet.

Thulium= und Ytterbiumoxid wurden komplexometrisch,'ThO2 gravimetrisch,
Uranoxid gravimetrisch und spektralphotometrisch, NpOé wurde y-spektros-
kopisch ilber die 0,31 MeV-y-Strahlung des Pa-233, photometrisch und
coulometrisch und Plutoniumoxid coulometrisch bestimmt. Die Analysen
wurden von der analytischen Gruppe des Instituts fiir Radiochemie durch-
gefiihrt. Die Analysenergebnisse der Mischoxidpradparate lagen alle inner-

halb einer Fehlergrenze von + 3 %.

3.4, . Thermogravimetrische Analysen

Mit der Mettler Thermowaage Nr. 10 wurden verschiedene Mischoxidpréparate
mit Uran und solche mit Neptunium als Oxidkomponente im Wasserstoffstrom
bis 950o bzw. 105000 untersucht. Aus der thermogravimetrischen Stufe wurde
der Sauerstoffgehalt der Probe bestimmt.

3.5. IR-Spektren

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Beckman Infrarotspektro-
photometer im Wellenzahlbereich zwischen V= 4000 und 250 cm-l. Dabei
wurde ungefiahr 1 mg der entsprechenden Substanz homogen mit KBr gemischt
und anschlieBend ein Prefling hergestellt, der zur Aufnahme des Spektrums

diente.

3.6. Ausgangssubstanzen

Thuliumbxid, Ytterbiumoxid und UBOg waren Reagentien mit der groften im

Handel erh#ltlichen Reinheit (99,9 %), Thoriumnitrat war als p.a. Substanz
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erhdltlich, wahrend NpO2 und Plutoniummetall folgenden Reinheitsgrad be-

safBens

NpO,: 99 %
Pu : 99,5 %

Die Isotopenzusammensetzung des Pu~Metalls war 92 Gew.% Pu-239 und
8 Gew-% PU.-ELLO.

Von den Gasen wurden reinster im Handel erhzaltlicher Wasserstoff, Sauer-

stoff und reinstes Argon verwendet,
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ZUSAMMENFASSUNG

4.1.

4.2,

4.3.

h.4,

4.5.

Im System ThO TmO 1,5 wurden die Temperaturabhingigkeit der Grenz-
zusammensetzungen der einzelnen Phasen auf roéntgenografischem Wege
bestimmt, das Phasendiagramm zwischen 1250o und l700°C aufgestellt
und IR-Spektren von Mischoxiden der verschiedenen Phasenbereiche
aufgenommen. Der Ausdehnungskoeffizient o eines Mischoxides (7,5 Mol%
TmO L5 92,5 Mol% ThO,) wurde zu O = 8, o 1078/°¢ zwischen 25° und
1250°C und der des Tmeo3 zu @ = 8,6:10° / C zwischen 25° und 1200°C
bestimmt. Die integralen Ldsungswidrmen der festen LYsungen von
Meol,5 (Me = Ho,Tm,Lu,Sc) in ThO2 und die des Th02 in Meol’5 wurden
abgeschdtzt.

Von den Systemen XO,-TmO, )5 (X = U,Np,Pu) wurden aufgrund der Be~
stimmung der Temperaturabhangigkeit der Grenzzusammensetzungen die
Phasendiagramme zwischen 1250° und 1550° bzw. 1700°C aufgestellt.

Die rhomboedrische NpO3 6TmO S-Verbindung hat folgende Gitterpara-
meter: a = 6,469 K, a = 99,0°, rhomboedrisches Molvolumen = 259,51 (K)j,

o
Im System (Ui’Tml-x)O2,OO erstreckt sich bei 1240°C eine homogene

kubische Phase mit Fluoritstruktur von O bis 52,5 Mol% TmOl 5°
2

In den Systemen UO -M 1,5 (Me = Tm und Yb) wurde die Temperatur-

abhingigkeit der Fluoritphasenbreite untersucht, die sich immer bis
64 Mol% MeOl,5 erstreckt. Im System U02+x-TmOl,5 wurden IR-Spektren
einzelner Mischoxidprdparate aus den verschiedenen Phasenbereichen

aufgenommen. Am gleichen System konnte von 72 bis 85,7 Mol% TmO 1.5
F

eine homogene rhomboedrische Phase beobachtet werden. Die Phasen~

diagramme beider Systeme sind aufgestellt worden.

In Tabelle 29 und 30 sind die L&slichkelten im System XO -TmOl ,5

und die Fluoritphasengrenzen von U0, -MeO, 5 (Me = Tm,Yb) wieder-
2

gegeben.
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Tabelle 29: Ioslichkeiten im System X02-Tm0l 5
Ed

Nr. 29 a : Ibslichkeit von TmO in X0
1,5 2

Temperatur (°C) Tho, uo, NpO, Puo,,
1250 10,0 52,5 53,5 52,5
1400 11,5 55,0 55,5 58,5
1550 15,5 61,0 56,5 65,0

Nr. 29 b : Ldslichkeit von X0, in TmO
2 1,5

Temperatur (°C) Tho,, uo, NpO,, PuO,,
1250 3,0 8,0 o 23,0
1400 2,5 2,0 0,7 18,5
1550 2,2 3,0 2,5 16,5

Tabelle 30: Fluoritphasengrenzen im System U02+X-Me0l 5 (Me = Tm,Yb)
. 2

o Bereich der Fluoritphase Bereich der Fluoritphase
Temperatur ( C)

in Mol% TmOl’5 | in Mol% YbOl.’5
1250 445 - 64 39 -~ 64,5
1400 23 - 64 17,5 - 64,5

1550 13,5 - 64 16 - 64,5
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