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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Bereits 1819 ist von Mitscherlich am Beispiel der Phosphate und Arsenate
festgestellt worden, dafl zweli Stoffe bel analoger Zusammensetzung in dem-
selben Kristallsystem mit sehr Zhnlichen Winkeln deyr Fliachen kristalli-~
sieren und so die Fdhigkeit besitgzen, Mischkristalle zu bilden. Damit
war der Begriff der Isomorphie geboren, den wir heute aufgrund unserer
Kenntnis vom Bau der Kristalle erweiternd definieren kdnnen als Misch-
kristallbildung aus Kristallarten, die gleichen oder Ehnlichen Formel-
und Strukturtyp aufweilsen. Es konnen demnach chemisch recht verschiedene
Verbindungen, wie z.B. BaSO4 und KMnoq, isomorph sein, da die Bildung
von Mischkristallen weniger vom chemischen Charakter der Ionen als von
der Koordinationszahl und der relativen GroBe der Ionen (Differenz der

Ionenradien maximal + 15 %) bestimmt wird.

Auch gleichgeladene Ionen kdnnen sich beil dZhnlicher GrdBe gegenseitig
im Gitter vertreten, z.B. Mg und Fe im Olivin, (Mg,Fe)ESiOA, und
schlieBlich kdnnen Ionenpaare mit gleicher Wertigkeitssumme einander
teilweise ersetzen, z.B. Nat + Si4+;===f0a2+ + A13+ in den Mineralien
der Feldspatgruppe. Diese isomorphe Vertretbarkeit erklidrt die oft

sehr komplizierte Zusammensetzung vieler Mineralien.

Werden die Abweichungen zwischen den Jonenradien oder in den Polari-
sationseigenschaften zu grof, dann tritt auch bel Verbindungen des
gleichen Strukturtypus keine Mischkristallbildung mehr ein. Als Beispiel
hierfir seien die Verbindungen NaCl-MgO-PbS~-TiC genarnt, die alle Koch-
salzstruktur aufweisen. Solche Kristalle, die zwar zum gleichen Formel-
und Strukturtyp gehoren, zur Mischkristallbildung in merklichem Umfang
Jjedoch nicht mehr befdhigt sind, nennt man isotyp. Der Begriff der

Isotypie ist also weitreichender und allgemeiner als der der Isomorphie.

Ganz besondere Verhdltnisse liegen nun vor, wenn zwel Verbindungen, die
nicht dem gleichen Formel- und Strukturtyp angehtren, Mischkristalle
bilden. Der Erforschung dieser heterotypen oder anomalen Mischkristall-
bildung wurde in den letzten Jahren verstidrktes Interesse entgegenge-
bracht. So konnte von verschiedener Seite gezeigt werden, dafl insbe-
sondere polar gebaute Verbindungen vom Gittertyp des Fluorits, CaFQ,
auch solche strukturell verwandte Verbindungen homogen in das Wirts-

gitter einzubauen vermdgen, deren chemische Zusammensetzung nicht dem



Formeltyp ABQ, sondern z.B. AB, A2B3’ AB5 oder AB4 entspricht . Diese

anomale Mischkristallbildung ist nicht nur bei den im CaF2=Gitter
kristallisierenden Halogeniden, sondern auch bei zahlreichen Dioxiden
beobachtet worden. Von den Dioxiden mit Fluoritstruktur eigﬁen sich
Ce0,, ThO,, UO,, NpO,, PuO, und AmO, wegen ihrer thermischen Stabilitdt
besonders gut als Wirtsgitter. Eine groffe Gitterverwandtschaft zu
diesen Dioxiden zeigen vor allem der kubisch kristallisierende C-Typ
der Sesquioxide der Seltenen Erden und die Sesquioxide der den Seltenen

Erden verwandten Elemente (Mn. O -Struktur). Die Untersuchungen an Oxid-

203
systemen, die als Komponenten Dioxide mit Fluoritstruktur und Sesqui-
oxide vom MhEOE-Typ enthalten, nehmen deshalb einen breiten Raum ein.
Erwartungsgemdfl konnte in diesen Systemen auch die Bildung von Sesqui-

oxidmischkristallen bestdtigt werden.

Die Oxide der Seltenen Erden treten noch in einem hexagonalen A-Typ
(La,Ce,Pr,Nd) und einem monoklinen B~-Typ auf (Sm,Eu,Gd,Tb). Auch diese
beiden Modifikationen der SE-Oxide sind zur Mischkristallbildung mit

den Dioxiden befdhigt, wobeil der C-Typ stabilisiert wird.

In neuverer Zeit wurden zahlreiche Mischoxidsysteme des orthorhombischen
UBOB mit Sesquioxiden beschrieben, bei denen es gleichfalls zur Aus-
bildung ausgedehnter Fluoritphasen kommt. Diese iiberraschenden Ergeb-
nisse haben gezeigt, dal innerhalb des Systems eine Stabilisierung der
Fluoritstruktur eintreten kann, auch wenn das Wirtsgitter dem Formel-
typ AB2 nicht angehdrt. Bartram et al, haben dariiber hinaus bei fast

allen Oxidsystemen U02+X~Me0 (Me = SE,Y) die Existenz einer

1,5
rhomboedrischen 1:6-Verbindung der Grenzzusammensetzung U05°6Meol 5
k4

nachweisen kdnnen (35).

Die bisherigen Untersuchungen von Dioxid-Sesquioxid-Mischphasen sind

meist nur bel einer Temperatur und mit groBen Fehlergrenzen durchge-

fiihrt worden. So sind beispielsweise die Ergebnisse der von Weigel

et al. bearbeiteten Systeme U02+X(Np02,Pu02)-EuOl 5 (32,33,41) und der
3

in dieser Arbeit beschriebenen Systeme U02+X(Np02+X,PuOgH!FX)--HoOl’5

nicht miteinander in Einklang zu bringen.

Eingehendere Angaben liegen bisher nur iiber die Systeme ThOQ-EuOl 5
(28), Ceog-Y015B(Gdol’S,DyOlSB,Ybol,B) (37), ThO,-Y0; (42),

ThOQ(UOQ,UO X,NpOE,PuOg)-TmO -snool’5 (48) vor.

24 1,57 U02+x



Tabellée 1:

Literaturzusammenstellung iiber bisher bekannte Arbeiten

in den Systemen MeOE(Mé02+X)aMe’Ol’5
Ceo, o, o, V0% NpO, | Ba0,
4:5:7: 10’22’25-’
P05 | 1OT L a2lhe | PREOh L 5155,
Ce0; ¢ | 13 12
ProL5 2 c21 11,35
2,3,12, 14,26 10,26,
NGOy o | 5 4,12,46 , ,26,35
254ﬁ67 1 )_l_
smoy o |52 % 4,12 0,35,49
B0, . 21,28 | 47 32 Bl o33
6d0; o | 6,12,37 | .12 34,40 35,40
o0, . 35
vDyOl}B 12,37 20 49
ErOls5 9
Hool’5 1 37 25
™o, . 48 48 35,48 L
vbo, o | 4,12,37 | 21,28 10,35,48,49
E_ Ed
Lu0135 35945
80y o | 39 39,43 43 10,43
1‘5’175185 15)16’1‘9322’
YO 4,6,123 4,8,12: 22535536, 25’24,2‘7,29’ ]_9
L5 2T e it 30,35,36, 4 , 45
Am0195 46
B10; o | 38 38 38
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Tabelle 1 enth#lt eine Zusammenstellung der umfangreichen, aber weit
verstreuten Literatur lber bindre Dioxid-Sesquioxid-Systeme. Die
Literaturhinweise auf guantitative Untersuchungen sind unterstrichen,
soweit sich die Aussagen auf dle festen Ldsungen beziehen. Die Tabelle
soll lediglich einen Uberblick vermitteln und erhebt keinen Anspruch

auf Vollstdndigkeit.

Die vorliegende Arbeit beschédftigt sich mit den Phasenverh8ltnissen

s ThOQ—LuOl’B, Th02-8001’5, UOQ-HOOl,B’

und Pu02+XfHoO

1,5

in den Systemen Th02~HoO
(UX’ HOl‘X) 023 OOS U02+X_Hool s 5: Np02+X‘HOO

9 5 1,5
zwischen 1100°C und 1700°C.

1,5

Im System Thog-HoOl 5 wurde stellvertretend fir alle bearbeiteten

Oxidsysteme der Aufbau der Fluorit- und Sesquioxidmischkristalle unter-

sucht.



2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2.1. BinHre Systeme des Thoriumdlioxids mit Oxiden dreiwertiger Ele-

mente {Ho,Iu,Sc)

gl%:1:--P§§_§¥§E§T_?@922@991j5

2.1.1.1. Die Zeitabhingigkeit der Gleichgewichtseinstellung

Ausgehend von den reinen Oxiden wurde eine feinstpulverisierte Mischung
mit 85 Mol% ThO2

+ 15 Mol% HoOl 5 bis zu einer Gesamtreaktionsdauer von
5
700 Stunden im Silitrcohrofen bei 140000 in O

2-Atmosphére getempert. An-
fangs wurde der Versuch immer nach 25 Stunden, spdter in Intervallen
von 100 Stunden unterbrochen und nach erneutem Durchmischen des Pripa-

rats jewelils eine Probe zur Bestimmung der Gitierkonstanten entnommen.

Tabelle 2: Versuchszusammenstellung des Langzeitversuchs (85 Mol%
ThO,,-15 Mol% HoO, ., 1400°¢)
(Zeit (h); Phase I a (R); Phase IT a (R)):

Os 5‘599; -
50, 5.3597, 5.569
100, 5.598, 5.570

25, 5.598, -

75, 5.598, 5.569
125, 5.598, 5.569
150, 5.597, 5.570 3 175, 5.597, 5.570
200, 5.597, 5.570 ; 200, 5.596, 5.571
400, 5.595, 5.570 ; 500, 5.594, 5.571
600, 5.593, 5.572 3 700, 5.593, 5.572 .

ws
-e

e e ws e
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Zuerst bildet sich eine H00155—arme Fluoritphase (Phase I). Nach einer
Reaktionszeit von 50 Stunden erscheint auf dem Rontgenfilm eine zweite,
HQOl$5—reichere Phase (Phase II). Die erhaltenen Gitterkonstanten wurden
nun Uber der Reaktionszeit aufgetragen und bis zum Schnittpunkt extra-
poliert (Abb. 1) )

etwa 2000 Stunden, was zeigt, daB zum quantitativen Umsatz der feinge-

. Die hieraus resultierende Reaktionszeit liegt beil

pulverten Oxide extrem lange Glihzeiten erforderlich wdren. Die extra-
polierte Gitterkonstante und die Gitterkonstante des im System

ThOE—HoOl 5 durch Mischhydroxidfillung hergestellten Priparats gleicher

Zusammensetzung stimmen iberein. Beim Erhitzen von Préparaten,

3
+ Aus drucktechnischen Griinden wurden alle Abbildungen in Abschnitt 6

zusammengefalt



die durch Mischhydroxidfdllung dargestellt wurden, ist das Gleichge-

wicht bei 1400°C i.a. schon nach weniger als einer Stunde erreicht.

2.1.1.2. Phasengrenzen und Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammern-

setzungen

Die Rontgenaufnahmen der Mischpréparate des Systems ThOe—HoO1 5
2

auf der thoriumreichen Seite bezliglich der Linienfolge vollkommene

zeigten

Ubereinstimmung mit dem Fluoritgitter des reinen Thoriumoxids. Mit

steigendem HoO., _~Gehalt verschoben sich die Linienlagen nach groBeren

1,5
Winkeln, Auf der holmiumreilchen Seite traten erwartungsgemif die
Interferenzen des reinen Sesquioxids auf, deren Lage sich mit wachsenden

Anteilen an ThO2 nach kleineren Winkeln hin #nderte.

Es liegt also auf beiden Seiten des Systems Th02--HoOl 5 Mischkristall-
bildung vor, wobei unter Erhaltung der Gittersymmetrien eine Kontraktion
des CaFe-Gitters des ThO2 und eine Aufweitung des MnQOB—Gitters des

Hogo3 eintritt, beides bedingt durch die unterschiedliche GrdBe der

Ionenradien von rTh4+ = 0,99 & (50) und ruot = 0,89 % (51).

In Tabelle 3 sind die Gitterkonstanten der untersuchten MischprZparate
zusammengestellt. Die Reaktionszeiten lagen je nach der Reaktionstempe-

ratur zwischen 1 und 8 Stunden.

Tabelle 3: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System
ThO,~HoO, . zwischen 1250°¢C und 1700°¢C
, ‘
(Mol1% HoOl 55 Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (R);
2

auftretende Phasen):

, 1400, 5.599 , F  ; 2,5, 1400, 5.595 , F  ;

5 , 1400, 5.591 , F ;3 7.5, 1400, 5.588 , F H
10 , 1400, 5.586 , F ; 12.5, 1400, 5.581 , F ;
15 , 1400, 5.578 , F 3 17.5, 1400, 5.574 , F 5
20 , 1400, 5.569 , F 3 22.5, 1400, 5.567 , B H
25 , 1400, 5.564 , F 5 30 , 1250, 5.560 , F + C 3
30 , 1400, 5.558 ., F+ C ; 30 , 1550, 5.556 , F
35 , 1250, 5.560 , F+ C; 35 , 1475, 5.555 , F + C ;
35 , 1550, 5.548 , F+ C 3 40 - 1250, 5,560 , F + C ;



4o , 1400, 5.557 , F+ C 3 40 , 1475, 5.555 , F + C ;
4 , 1550, 5.549 , F+ C; 45 , 1700, 5.533 , F  ;
50 , 1250, 5.560 , F+ C ; 50 , 1400, 5.558 , F + C ;
50 , 1475, 5.555 , B+ C 3 50 , 1550, 5.549 , F + C ;
50 , 1700, 5.527 , F 3 60 , 1400, 5.558 , F + C ;
60 , 1700, 5.525 , F+ C ; 70 , 1400, 5.558 , F + C 3
70, 1700, 5.527 , F+C 3 70 , 1250, 5.350 *, C + F ;
75 . 1250, 5.349 Y, c 4+ F 3 77.5, 1250, 5.349 7, ¢ + F ;
80 , 1400, 5.559 , F+ C ; 80 , 1250, 5.350 ', C + F ;
80 , 1400, 5.342 F, c+ F ; 80 , 1475, 5.336 , C + F ;
80 , 1550, 5.330 ¥, c+ F ; 82.5, 1250, 5.350 *, ¢ + F ;
8 , 1250, 5.351 7, C+ F 3 85 , 1400, 5.343 *, ¢ + F ;
85 , 1475, 5.336 T, C+ F 3 85 , 1550, 5.330 7, C + F ;
87.5, 1250, 5.349 ¥, ¢+ ¥ ; 87.5, 1400, 5.343 ¥, ¢ + F ;
87.5, 1475, 5.3%5 ¥, C + F ; 87.5, 1550, 5.331 7, C + F ;
90 , 1250, 5.34%6 *, ¢ ;90 , 1400, 5.343 ¥, C + F ;
90 , 1475, 5.3%6 T, C+ F 3 90 , 1550, 5.331 T, C + F ;
90 , 1700, 5.321 T, C + F ; 9.5, 1400, 5.334 F, ¢
%.5, 1700, 5.321 *, ¢+ F ; 95 , 1400, 5.326 7, ¢
97.5, 1400, 5.315 ¥, ¢ 100 , 1400, 5.304 ¥, ¢
F = Fluorittyp, C = C-Typ, &= = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten filir die jeweils unterstrichene Phase)

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, da8 die Gitterkonstanten der bei ver-
schiedenen Temperaturen hergestellten PrEparate gleicher Zusammen-
setzung zum Teil erhebliche Unterschiede aufweisen. Damit bletet sich

in der rontgenografischen Untersuchung eine Methode an, um auf ein-

fache Weise die Phasengrenzen zu bestimmen und die Temperaturabhingigkeit

der CGrenzzusammensetzungen zu verfolgen.

Abb. 2 zeigt, daB im System ThOQ—HoO eine feste ILOsung mit Fluorit-

struktur von 0-27 Mol% HoO; 5
Bei HoO, _-Gehalten von mehr als 27 Mol% erreichen die Gitterkonstanten

1,5
der 12500-Préparate einen konstanten Wert. In diesen Bereich tritt

1,5

fiir alle Versuchstemperaturen existiert.

neben der Fluoritphase die C-Typ-Phase auf, d.h. es liegt neben der

gesHdttigten festen Ldsung von 27 Mol% HoO in ThO2 noch eine ge-

1,5

sdttigte feste Ldsung von ThO2 in HoOl 5 vor. Auch fir alle anderen

Temperaturen gehen die Gitterparameter nach und nach in konstante Werte



iiber, falls dle Jeweilige SHttigungsgrenze liberschritten ist.

Tabelle 4: Grenzzusammensetzungen im System ThO —HoOl

2 s5

Grenzzusammensetzungen

Timp. Fluorittyp C-Typ
(°c) \ : .
- {in Mol% HOOl,S) <(1n Mol% Thog)

1250 27,0 10,5
1400 28,5 9,0
1475 30,5 755
1550 35,0 6,5
1700 51,0 4,0

2.1.1.3. Das Phasendiagramm des Systems ThOE-HoOl’5
Aus den in Tabelle 4 zusammengestellten Werten fir die Grenzzusammen-
setzungen zwischen 125000 und l?OOOC kann man ein Phasendiagramm auf-
stellen, das in recht anschaulicher Weise die Phasenverhdltnisse im
genannten Temperaturbereich darstellt (Abb. 3). Man sieht, daB die
Breite der Fluoritphase mit steigender Temperatur erheblich zunimmt.
Auf der holmiumreichen Seite ist dagegen eine Abnahme der Loslichkeit

von ThOE in HoQ mit steigender Temperatur festzustellen. Zwischen

1,5
den beiden homogenen, kublschen Phasen erstreckt sich eine ausgedehnte

Mischungsliicke, in der eine gesdttighte feste LOsung von ’I’hO2 neben

einer solchen von HoO vorliegt.

1,5

2.1.1.4. Der Aufbau der Fluorit- und Sesquioxidmischkristalle

Fir den Aufbau der Fluorit- und Sesquioxidmischkristalle sind jeweils

zwel theoretischn Moglichkeiten gegeben, die am Beispiel des ThOQ-HoO1 5-
3

Fluoritkristalls kurz erlautert werden sollen. Im einen Fall bleibt

das Kationenteilgitter der Fluoritstruktur des ThO, erhalten, d.h. die

3 2

Th4+-Ionen werden sukzessive durch Ho” ~Ionen ersetzt. Der aus Grinden

der Elektroneutralitdt ausfallende Sauerstoff bewirkt dabei die Aus-



bildung von Fehlstellen im Anionenteilgitter. Der 2. Fall setzt ein
mit 8 02--Ionen vollstiandig besetztes Anionenteilgitter voraus, wo-

bei die zur Erhaltung der Elektroneutralitdt einzuflihrenden zusdtz-

3+

lichen Ho” ~Ionen Zwischengitterpldtze besetzen. Flr beide Mdglich-

keiten lassen sich die Dichten nach

x ThO, + y HoO
8 per. - :
ber. NL . a3

1.5

berechnen. Dabel bedeuten x und y die Anzahl Molekiile ThO2 bzw. HoOl 5
3

pro Elementarzelle, NL die Loschmidtsche Zahl und a die Gitterkonstante
in 8. Ein Vergleich zwischen berechneten und experimentell gefundenen
Dichten muB3 nun zeigen, nach welchem der beliden Prinzipien die Misch-
kristalle aufgebaut sind. Die experimentellen Dichten wurden von 14000-
Praparaten nach der Biltzschen Methode beil EOOC mit Xylol als Sperr-

fliissigkeit bestimmt.

Tabelie S5a: Berechnete und experimentelle Dichten (thoriumreiche Seite)

Anionenfehlstellen  Kationeneinlagerung

i % * I S ber J 5 ber 3 eXD.
ThO . . ,
: (g/cm”) (g/cmz) (g/cmB)
100 - 4 - 9,99 4 - 9,99 9,94
95 19 3,8 0,2 9,89 3,85 0,2 10,02 9,84
90 9 3,6 0,4 9,78 3,69 0,4 10,04 9,60
85 5,67 3,4 0,6 9,67 3,535 0,63 10,06 9,59
80 4 3,2 0,8 9,58 3,37 0,84 10,08 9,41
i) > > 1 9,46 3,2 1,07 10,09 9,25

In Abbildung 4a sind die berechneten und experimentellen Dichten fiir
die Fluoritmischkristalle eingezeichnet. Gerade I reprisentiert den
Kationeneinlagerungstyp, Gerade II den Anionenfehlstellentyp und

Gerade I1II die experimentellen Dichten.



Tabelle 55: Berechnete und experimenteile Dichten (holmiumreiche Seite)

Auffllg. 4. Anioneng. Kationenfehlstellen

Mol% v . < o 7 - K3 g exp.

HoOl . g‘bag. _ begc (gjcmB)
’ (g/cm”) (g/cm”)

100 - 32 - 8,41 22 - 8,41 8,32

97,5 39 31,2 0,8 8,44 30,94 0,8 8,37 8,39

95 19 30,4 1,6 8,47 29,9 1,58 8,33 8,41

92,5 12,33 29,6 2,4 8,51 28,87 2,35 8,31 8,49

Aus Abb. 4a geht hervor, daf der Unterschied zwischen den berechneten
und den experimentellen Dichten belm Kationeneinlagerungstyp viel
grofBer ist als beim Fehlstellentyp. Die experimentell ermittelten
Dichten folgen eindeutig der Geraden flir die Anordnung mit Anionen-
fehlstellen. Damit ist erwiesen, daB die Fluoritmischkristalle nach
diesem Prinzip aufgebaut sind. Dieses Ergebnis wird auch durch die
bereits frither iber den Bau der Fluoritmischkristalle angestellten

Untersuchungen bestidtigt (1,5,42).

Auf der holmiumreichen Seite war eine Aussage insofern etwas schwieriger
zu treffen, als die berechneten Dichten flir die beiden mdglichen Misch-
kristalltypen sich nur geringfiiglg unterscheiden (Abb. 4b). Gerade I
zeigt den Gang filr eine Auffillung des Anionengitters, Gerade II fir

Kationenfehlstellen und Gerade III fir die experimentellen Dichten.

Man kann aus Abb. 4b aber doch ersehen, daB die experimentellen Dichten
ganz offensichtlich der Gerade folgen, deren berechnete Werte einer

Auffillung des Anionengitters entsprechen.

Somit kann man feststellen, daB sowohl auf der thoriumoxid- als auf
der holmiumoxidreichen Seite die Mischkristalle jeweils ein voll-
kommenes Kationenteilgitier besitzen. Mit steigendenm H00135-Gehalt
werden dabel auf der Thoriumseite in zunehmendem MaBe Anionenfehl-
stellen gebildet, widhrend auf der Holmiumseite mit Zunahme an ThO2

eine Auffillung des Anionengititers einhergeht.
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2.1.2. Das System ThO.=Iu0. _
e S e o e S e e e e e 2—-""'.1.33

Der Homogenitdtsbereich der festen Losungen ist wesentlich von der
Grofle der an der Mischkristallbildung beteiligten Ionen abhniZngig. Man
kann deshalb aus der Differenz der Ionenradien |r_ M+ - ro >t 'im

Th
vorherein eine qualitative Aussage lber die zu erwartenden Phasen-

breiten treffen. Im System ThOE—LuO sollte demnach eine geringere

1,5

Tendenz zur Mischkristallbildung bestehen als im System ThO2-HoOl 5

(rH03+ = 0,89 ﬁ, PIM3+ = 0,85 2 (51)). Diese Voraussage bestidtigte

sich. Zwar kommt es noch auf beilden Seiten des Systems ThOQ—LuOl 5
k4

zur Ausbildung von Mischphasen, Jjedoch sind diese Bereiche wesentlich

kleiner als im System ThoguHoO (Abb. 5a, Bb und 6).

1,5
Ein weiterer bemerkenswerter Unterschied gegeniiber dem System ThOg—HoOl 5
s
besteht darin, daB die Ldslichkeit auf der Lul ~-reichen Seite mit

1,5
steigender Temperatur zunimmt. VOllig analog hierzu sind die Ergebnisse

der an CeOQ—MeO ~Systemen durchgefilhrten Untersuchungen von Bevan

1,5
et al. (37), die auf der sesquioxidreichen Seite bei dem mit Holmium

vergleichbaren Yttrium eine Abnahme und bei dem mit ILutetium vergleich-
baren Ytterblum eine Zunahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur

feststellen konnten.

Tabelle 6: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System ThOg--LuOl 5
zwischen 125000 und l?OOOC (Reaktionszeiten 1-12 Stunden)
(Mo1% L0y 55 Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (X);

auftretende Phasen):

0 , 1400, 5.599 ., F ;3 2.5, 1400, 5.594 , F ;
, 1400, 5.589 , F s 7.5, 1400, 5.585 , F+ C ;

10 , 1250, 5.587 , F+ C ; 10 , 1400, 5.584 , F+ C ;
10 , 1550, 5.582 , F+ C; 12.5, 1250, 5.587 , F + C ;
12.5, 1400, 5.585 , F + C ; 12.5, 1550, 5.582 , FE + C ;
15 , 1250, 5.586 , F+ C; 15 , 1400, 5.585 , F + C ;
15 , 1550, 5.581 , F+ C 3 15 , 1700, 5.578 , F + C 3
20 , 1250, 5.586 , E+ C ; 20 , 1400, 5.585 , F + C ;
20 , 1550, 5.581 , F+ C 3 20 , 1700, 5.578 , F + C ;
30 , 1250, 5.586 , F+ C; 30 , 1400, 5.585 , F + C ;
20 , 1550, 5582 , F+C3 35 , 1550, 5583 , F+ C;
bo , 1250, 5.586 , F+ C; 40 , 1400, 5.585 , F + C ;



40 , 1550, 5.582 , F+ C ; 50 , 1250, 5.587 , F + C ;
50 , 1400, 5.585 , B+ C; 50 , 1550, 5.582 , F + C 3
90 , 1700, 5202 7, C+ F 3 90 , 1550, 5.20L *, C + F 3
90 , 1400, 52007, C+ F ; 90 , 1250, 5~l995+f C+F;
92.5, 1550, 542005+3 C+F 3 95 , 1700, 5.202 ”, C+F;
9% , 1550, 5.200,", C+F 3 95 , 1400, 5.200 %, C+ F ;
95 , 1250, 5.19 5+, C+ F; 97.5, 1550, 5.201 +s.§ + F 3
97.5, 1250, 5q1995+, C+F 3 98 , 1700, 5~2OO5+,‘9 ;
9% , 1400, 5.200 ©, G+ P 3 9.5, 1550, 5.199,", ¢
99 , 1400, 5.199 T, c ;3 99, 1250, 5,1985+, c H
99.5, 1400, 5.197 ¥, ¢ 3100, 1400, 5.196 T, ¢

-+

F = Fluorittyp, C = C-Typ, = = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die Jjeweils unterstrichene Phase)

Tabelle 7: Grenzzusammensetzungen im System ThOE--LuOl 5

Grenzzusammenset zungen

o Fluorittyp C-Typ
("c) (1o W1% w0, ) (in MO1% ThO,)
1250 6,5 1,5
1400 750 1,7
1550 8,5 2,0
1700 10,5 2,6

?;}:é:--?§§-§¥§3§@-??92:§991;5
Die Differenz der Ionenradien wird hier schon so grof (rSCB+ = 0,81 R
(52)), daB auf der Sc0; -

keit nachweisbare Loslichkeit nicht mehr auftritt (Abb. 7). Auch auf

-reichen Seite eine innerhalb der MefSgenauig-

der Thoriumseite ist die Phasenbreite der festen Ldsung sehr klein ge-
worden. Bei 175000 18st sich nur noch etwa 1 Mol% ScOl 5 in Thog.
Dieser von Mdbius et al. gefundene Wert (39) wurde beim Aufstellen

des Phasendlagramms (Abb. 8) mit einbezogen.



Tabelle 8: @Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System ThO,-Sc0
bei 1250°C und 1500°C (Reaktionszeiten 4-12 Stunden)
(Mol% SCOlyB;

auftretende Phasen):

1,5

Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (X);

0 , 1500, 5.599 E 5 0.25, 1500, 535975 s F 5
0.5, 1500, 5-5965 s F 3 0.75, 1500, 5.596 , F + C ;
1 1250, 5.597 , F+C3 1 , 1500, 5.596 , F + C ;
1.5, 1500, 5.5955 , E+ C 3 2 , 1250, 5.597 , E + C ;
b, 1250, 5597 , E+C3; 5 , 1500, 5.596 , F + C ;
9% , 1250, 5-5975 s B+ C3 95, 1500, 5.596 , F + C ;
% , 1500, 4,9225+, C+F; 97,5, 1500, ho22 ¥, ¢+ F ;
100 , 1500, 4,9225+, o
F = Fluorittyp, C = C-Typ, = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)

Tabelle 9: Grenzzusammensetzungen im System Thog-ScOl

55

Grenzzusammenset zungen
Temp.

o Fluorittyp C-Typ
(c) N .

(in Mol% 8001;5) (in Mol% ThO2)
1250 0,4 -
1500 0,6 0,0
1750 0,9 (39) -

2.2, Bin8re Systeme der Uranoxide mit Holmiumoxid

2.2:1. Das System UO,-HoO

Wie ein Vergleich der Ionenradien von rTh4+ = 0,99 8 und rU4+ = 0,93 &
(50) zeigt, sollte die Ldslichkeit von HoO in UO, grdBer sein als

1,5 2
in ThO,. Im vergleichbaren Temperaturbereich zwischen 1250°C und 1550°C
trifft dies fir die Actinidenseite auch zu, wihrend auf der holmium-
oxidreichen Seite die Phasenbreiten der festen ILdsungen in beiden

Systemen annshernd gleich gro8 sind (Abb. 9 und 10).
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Bei der Herstellung der UQQ—HOO R—Mischpréparate wurde auf strengen

1

i d

SauerstoffausschluB geachtet, da in diesen Proben das Uran schon bei
Zimmertemperatur zu Wertigkeiten =>4 oxydiert wird. Anderson et al.
zelgten beispielsweise an Priparaten des Systems UOE—YOljS, die zur
Verhindering einer Oxydation vorher im Valxuum mit Uranmetall erhitzt
worden waren, daf3 das O/Me-Vérhéltnis an der Luft zwischen -EOOC und
+20°C bereits einen Wert von etwa 2,0 erreicht (15). Zur Vermeidung
dieser unerwiinschten Oxydation wurden die an der Luft vorgegliihten
Priparate im Wasserstoffstrom reduziert und getempert. Der fiir diese
Versuche verwendete wassergekiihlte Ofen war in einer Glove-Box aufge-
stellt, die laufend mit reirstem Argon gesplilt wurde, um nach dem
Tempern alle Arbeiten in inerter Atmosphire durchfilhren zu kdnnen.

Trotz dieser sorgféaltigen Darstellungsweise der UOE—HOO -Pridparate

ist eine geringifligige Oxydation des Urans dabei nicht aiéguschlieﬁen,

da die Spuren Sauerstoff im H2-Gas bereits ausreichen, um in UOE-SE01,5-
Mischkristallen die vollstidndige Reduktion des Urans auf die Stufe
UOE,OO zu verhindern (25,44). Dasselbe trifft natiirlich auch auf das
Argon zu, weshalb die Splilzeiten mit Argon im Reaktionsrohr so kurz

wie mOglich gehalten wurden.

Die leichte Oxydierbarkeit der U02-Phase ist vermutlich auch die Er-

kl8rung dafiir, weshalb sich in den Systemen ThOg—HoOl’5 und UOQ-HOO]_’5
die Loslichkeiten auf der Holmiumseite nicht voneinander unterscheiden.
Ein Vergleich der Ionenradien von rU4+ = 0,93 R, rU5+ = 0,87 R und

rU6+ = 0,8% & (50) zeigt deutlich, daB die Oxydation des Urans zu einer
Verkleinerung der Gitterparameter fiihrt und damit auch elne geringere

Breite der C-Typ-Phase im System UO —HOOl bedingen sollte.

2 5

Tabelle 10: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System UOE_HOOl 5
2
zwischen 1250°C und 1550°C (Reaktionszeiten 4-12 Stunden)
(Mol1% HoO, 55 Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (R);

auftretende Phasen):

0 , 1400, 5.468 ,
10 , 1400, 5.448
20 , 1400, 5.424
30 , 1400, 5.401 ,
40 , 1400, 5.380 ,

; 5 , 1400, 5.458 ,
; 15, 1400, 5.437 ,
, 1400, 5.411
: 35 , 1400, 5.391 ,
; 45, 1400, 5.370 ,

e

e

we

{3 L~ I L~ B L I s
N
Ut

e I K I e I e I s |

>
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50 , 1400, 5.359 , F 5 b5 , 1400, 5.249 , F H
60 , 1400, 5.339 , F  ; 62.5, 1250, 5.357 , F + C 3
62.5, 1400, 5.335 , F + C ; 62.5, 1550, 5.333 , F + C 3
65 , 1250, 5.339 , F+ C; 65 , 1400, 5.335 , F + C ;
65 , 1550, 5.334 , B+ C ; 67.5, 1250, 5.336 , F + C 3
67.5, 1400, 5.334 , F + C 3 67.5, 1550, 5.333 , F + C ;
70 5, 1250, 5.336 , FE+Cs 70 1400, 5.334 F+C;
70, 1550, 5.333 , F+ C 3 72.5, 1250, 5.337 , F + C 3
72.5, 1400, 5.335 , F + C ; 72.5, 1550, 5.332 , F + C ;
75 , 1250, 5.339 , E+ C 3 75 , 1400, 5.335 , F + C ;
75, 1550, 5.334% , E+ C; 77.5, 1250, 5.337 , F + C ;
77.5, 1400, 5.336 , F+ C ; 77.5, 1550, 5.332 , F + C ;
80 , 1250, 5.%38 F+C3 80 , 1400, 5.3% , F+Cs
80 , 1550, 5.333 , B+ C; 80 , 1250, 5.329 ', C + F 3
80 , 1400, 5.324 7, C+ F ; 80 , 1550, 5.320 7, C 4 F ;
82.5, 1250, 5.329 ¥, c + F ; 82.5, 1400, 5.326 ¥, C + F ;
82.5, 1550, 5.321 ©, C+ P ; 85 , 1250, 5.330 7, C + F 3
85 , 1400, 5.325 , C+ F ; 85 , 1550, 5.321 ', C + F ;
87.5, 1250, 5.329 7, C + F 5 87.5, 1400, 5.325 *, C + F ;
87.5, 1550, 5.321 ©, C+ F ; 90 , 1250, 5.227 ', C  ;
90 , 1400, 5.325 7, C+ F 3 90 , 1550, 5.320 *, C + F ;
9.5, 1400, 5.322 7, ¢ ; 9.5, 1550, 5.319 7, C + F ;
9% , 100, 5.317 7, ¢ s 97.5, 1400, 5.310 7, ¢ ;
100 , 1400, 5.304 ¥, ¢

4+

F = Fluorittyp, C = C-Typ, = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)

Tabelle 11: Grenzzusammensetzungen im System UOQ-HOOl 5

Grenzzusammenset zungen

Timp. Fluorittyp C~-Typ
e (in Mol% HoO) ) (in Mol UO,)
1250 60,0 10,5
1400 61,0 9,0

1550 62,0 6,5
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2.2.2.__Das System U0, -Ho0, o

2.2.2.1. Phasengrenzen und Temperaturabhidngigkeit der Grenzzusammen-

setzungen

Tabelle 12 bringt eine Zusammenstellung der hel der Untersuchung der
verschiedenen Phasengebiete fiir p = 1 Atm O2 ermittelten kubischen
Gitterkonstanten. Im Bereich der rhomboedrischen Phase, die in Ab-
schnitt 2.2.2.2. noch ausfilhrlich beschrieben wird, konnten aufgrund
der Ahnlichkeit von rhomboedrischem und kubischem Gitter sogenannte
"pseudokubische" Gitterkonstanten angegeben werden. Abb. 11 zeigt den

Verlauf der Gitterkonstanten im System UO X»HoO

2+ 195.

Tabelle'lQ: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System U02+X-
HOOL5 zwischen 1100°C und 1550°C (Reaktionszeiten 2-14
Stunden, 1 Atm 02)
(Mo1% HOOl,B; Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (X);

auftretende Phasen):

10 , 1550, 5.399 , F+ 0 ; 10 , 1400, 5.377 , F + O ;
1551550, 5399 F+ 03 15 5 400, 5376, F+ 03
20 , 1550, 5.398 , F 3 20, 1100, 5.%52 , F + O ;
25 , 1550, 5.389 , F 3 25, 1400, 5.376 , E + 0 ;
25 , 1250, 5.358 , P 3 30, 1550, 5.381 , F ;
30 , 1400, 5.375 , F+ 0 ; 30 , 1250, 5.259 , E + O ;
30 , 1100, 5.251 , F+ 0 ; 33 , 1400, 5.376 , F 3
35 . 1400, 5.371 , F s 35 , 1250, 5.359 , F ;
4o , 1400, 5.365 , F 3 40, 1250, 5.360 , F + O 3
%0 , 1100, 5.353 , F+ O ; 43 , 1250, 5.359 , F [
45, 1400, 5.355 , F 5 47, 1100, 5.351 , F 3
50 , 1400, 5.247 . F 3 55, 1400, 5.3329 , F 3
60 , 1400, 5.330 , F 5 62.5, 1400, 5.326 , F 3
€5 , 1400, 5.724 , F+ R ; 67.5, 1400, 5.%24 , F + R ;
70 , 1400, 5.328 , F + R ; 72.5, 1400, 5.3%2 , R ;
75 , 1400, 5.334 , R 3 77.5, 1400, 5.337 , R H
80 , 1400, 5.337 , R ; 82.5, 1400, 5.340 , R H
85.7, 1400, 5.343 , R 5 90 , 1400, 5.34%2 , R+ C 3
92.5, 1400, 5.%4% , R+ C 3 95 , 1100, 5,3075+, C+R;
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% , 1250, 5.306 ¥, ¢+ R ; 95 , 1400, 5.305 7, C + R ;
9% , 1550, 5.30k., C + R ; 97.5, 1100, 5.307., C + R 3
97.5, 1250, 5.306 ', C+ R ; 97.5, 1400, 5.305 ', C + R ;
97.5, 1550, 5.304. 7, ¢+ R ; 99 , 1250, 5.306 *, C ;

2N
100 , 1400, 5.304 7, ¢

0 = orthorhombisches U508’ F = Fluorittyp, R = rhomboedrische Phase
(pseudokubische Gitterkonstanten), C = C-Typ, | = 1/2 C-Typ-Gitter-
konstante (die Gitterkonstanten gelten fiir die Jjewells unterstrichene

Phase)

Die Phasenverhdlinisse auf der uranreichen Seite wurden mit Hilfe von
Goniometeraufnahmen untersucht. Bei der Bestimmung der Loslichkeits-
grenzen von nicht kubischen Gittern ist es sinnvoll; die Knderung des

Molvolumens mit der Zusammensetzung zu verfolgen. Um eine lineare Ab-

2

hingigkeit zu erhalten, tragt man =~ VMOI/Z gegen die Zusammensetizung
auf, wobei z die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle angibt.
Im Falle des U308 ist z gleich 2.
Tabelle 1%: Orthorhombische Gitterparameter und auftretende Phasen
zwischen O und 6 Mol% HoO) . (1250°C und 1200°¢,
E

Reaktionszeiten 4-~15 Stunden, 1 Atm 02)

Mol%  Temp. Orthorhombische Gitterparameter Auftretende
B0 s (O @) v @ e B vy, @) vy e @) e
0 1250 6,739 3,970 4,144 110,87 3,813 [¢]
1 1250 6,737 3,969 4,145 110,83 3,812 O+ F
2 1250 6,728 3,972 4,143 110,83 3,813 O+ F
L 1250 6,740 3,971 4,142 110,86 3,813 O+ F
6 1250 6,738 3,968 4,145 110,82 3,812 0+ F
O 1400 6,741 3,969 4,14% 110,85 3,813 0
1 1400 6,739 3,969 4,144 110,84 3,813 O+ F
2 1400 6,734 3,972 4,145 110,87 3,813 0+ F
4 1400 6,736 3,975 4,142 110,82 3,812 O+ F
6 1400 6,737 3,970 4,143 110,81 3,812 0+ F

0 = orthorhombisches U308, F = FPluorittyp

fdie Gitterkonstanten gelten fiir die Jeweils unterstrichene Phase)
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Tabelle 1lid: Grenzzusammensetzungen der kubischen Phasen im System

U0, x"HO0y 5

Grenzzusanmmenset zungen
Tgmp. Fluorittyp C-Typ
("c) , .

(in Mol% HOOI,S) (in Mol% U02,67)

1100 47,0 - 64,0 1,8
1250 43,0 - 64,0 1,0
1400 3,0 - 64,0 0,5
1550 1950 g 64;0 013

2
stische Farbungen aufweisen, soll das Aussehen dieser Mischkristalle

Da die Mischoxidpridparate des Systems UO +X-HoOl 5 besonders charakteri-

einmal kurz beschrieben werden. Auf der Uranseite sind die Préparate

dunkel gefarbt. Mit wachsenden Anteilen an HoO tritt erwartungsge-

1,5
mafB Farbaufhellung ein. Im einzelnen werden dabei folgende Farbab-

stufungen beobachtet:

Schwarzgrau - braunschwarzgrau - schwarzbraun - braun - braungriin -
olivgriin - griin - rotbraun - dunkelrot - hellrot - orangerot - orange -
gelbrot - gelb. Das Auftreten dieser z.T. sehr intensiven Farben ist
auf die Anderung der mittleren Wertigkeit des Urans mit der Zusammen-

setzung zurlckzufihren.

2.2.2.2. Die Verbindung U05=6Hoo1 5 und ihre Phasenbreite

Keller hat die Fluoritphasenbreiten einiger U02+X-Me0l S—Systeme iber-
sichtlich zusammengestellt (53). Dabei fdllt auf, daB auf der sesqui-
oxidreichen Seite der Grenzwert der Fluoritphasen fast immer bel etwa
65 Mol% MeOl’5 liegt. Auch fiir das System UOE_*’X—HoOl,5

Wert bestdtigt werden, wie aus Tabelle 14 festzustellen ist.

konnte dieser

Von verschiedenen Autoren wurde nun beobachtet, daBl die Gitterkonstanten
bei MeOl 5—Gehalten von mehr als 65 Mol% erneut ansteigen und nicht

3
- wie eigentlich erwartet - konstante Werte annehmen. Erste Hinweise

fir eine Erkldrurg dieses Verlaufs der Gitterkonstanten gab Chase (23),
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der im System UO eine rhomboedrische Verbindung der Zusammen-

~-Y0
2+x " 1,5
setzung U05°6YOl 5 beschrieb. Spdter beschdftigten sich vor allem
Bartram et al. sehr eingehend mit den Phasenverhdltnissen im Bereic¢h
zwischen 65 und 90 Mol% Yo, 5 (36). Im Zuge dieser Untersuchungen

k4

stieBen die gleichen Autoren auf eine ganze Familie von rhomboedrischen
1:6-Verbindungen vom Typ UOB°6MeOl 5 (Me = Se,Y), wobei das Uran auch

durch Wolfram oder Molybdan - allerdings nicht in allen Fallen - er-

setzt werden kann (35).

Die Untersuchung der Loslichkeitsgrenzen im Bereich der rhomboedrischen
Phase erfolgtewieder mittels Goniometeraufnahmen. Im Gegensatz gzu der
Bestimmung der pseudokubischen Gitterkonstanten erlaubte die durch die
rhomboedrische Struktur bewirkte auftretende Aufspaltung der Reflexe
hier eine exakte Auswertung. Die Indizierung der Reflexe erfolgte
hexagonal nach Angaben von Aitken et al. (35). Als Eichsubstanz wurde

NaCl verwendet.

Tabelle 15: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auf-
tretende Phasen awischen 65 und 90 Molf HoO| (1100°¢
5
pis 1550°C, Reaktionszeiten 4-24 Stunden, 1 Atm 02)

Mol% Temp.(HexaguParama Rhomboedrische Parameter Aﬁftretende
100 o o), B @ 2@ a) v, @) -{3 Vo z(®)  Thesen
65 1550 9,860 9,291 6,481 99,0 260,95 6,390 R+F
67,5 1100 9,866 9,290 6,483 99,0 261,20 6,392 R+ F
67.5 1550 9,864 9,288 6.482 99,0 261,07 6,391 R+ F
67,5 1400 9,862 9,285 6,481 99,0 260,95 6,390 R+F
67,5 1250 9,861 9,282 6,480 99,0 260,83 6,389 R+F
69 1550 9,859 9,290 6,480 99,0 260,83 6,289 R+ F
70 1400 9,865 9,289 6,483 99,0 261,20 6,392 R+F
70 1550 9,862 9,295 6,482 99,0 261,07 6,391 R+ F
70 1250 9,860 9,285 6,480 99,0 260,83 6,389 R+ F
70 1100 9,858 9,287 6,479 99,0 260,71 6,383 R+ F
71 1550 9,861 9,280 6,481 99,0 260,95 6,390 R+ F
72,5 1550 9,864 9,295 6,483 99,0 261,20 6,392 R
75 1550 9,877 9,310 6,492 99,0 262,28 6,401 R
77,5 1550 9,893 9,321 6,502 99,0 263,50 6,411 R
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Mol%  Temp. Hexag.Param. Rhomboedrische Parameter Auftretende
1005 ) a @) e ®) 2B o) v, @) /el T
80 1550 9,905 9,336 6,511 99,0 264,59 6,420 R

82,5 1550 9,918 9,350 6,519 99,0 265,57 6,428 R

84 1550 9,927 9,362 6,526 99,0 266,43 6,435 R
85,7 1250 9,938 9,370 6,533 99,0 267,29 6,442 R
85,7 1550 9,936 9,370 6,532 99,0 267,16 6,441 R

85,7 1100 9,934 9,365 6,530 99,0 266,92 6,439 R

90 1550 9,937 9,374 6,533 99,0 267,29 6, 4k2 R+ C
90 1400 9,9%6 9,371 6,532 99,0 267,16 6,441 R+ ¢C
90 1250 9,934 9,371 6,531 99,0 267,04 6,440 R+ C

F = Fluorittyp, R = rhomboedrische Phase, C = C~-Typ

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)

Aus Abb. 12 ist zu ersehen, daB sich die rhomboedrische Phase bei allen
untersuchten Temperaturen von 72,0 Mol% HoO bis zur l:6-Verbindung

mit 85,7 Mol% HoOl 5 erstreckt .,

1,5

Die fir die l:6-Verbindung gefundenen hexagonalen Gitterparameter und
das hieraus resultierende rhomboedrische Molvolumen stimmen gut mit den

von Aitken et al. angegebenen Daten fiir UOB'-6HOOl 5 iberein (35).
3

Ein von der Verbindung aufgenommenes IR-Spektrum lieB die charakteristi-

schen Frequenzen von Uranylionen vermissen (Angaben von Nakamoto (54)),
s0 daB in U0,-6HoO, . keine ugs”
theoretische Dichte von U05-6HOOl 5 berechnete sich zu 8,82 g/cmB.

-Gruppierungen vorliegen diirften. Die

Die Abbildungen l13%a, b und ¢ zeigen die Goniometeraufnahmen der fast

rein kubischen Zusammensetzung mit 65 Mol% HoOl = und der rhomboedrischen
L
~ Zusammensetzungen mit 80 und 85,7 Mol% HoO, 5 (1:6-Verbindung) .
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2.2.2.3. Das Phasendiagramm des Systems UO ,-HoO

2+ 1.5

Die Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Abschnitten 2.2.2.1. und

£.2.2.2. ermdglicht die Aufstellung eines Phasendiagramms (Abb. 14).

Aus Tabelie 13 ist festzustellen, daB U 08 keine nachweisbaren Mengen

3

an Holmiumoxid in fester Ldsung aufnimmt. Auf der uranreichen Seite
liegt demmach ein Zweiphasengebiet vor, das sich aus orthorhombischem

U308 und gesattigbter Fluoritphase zusammensetzt. Daran anschlieBend

erstreckt sich die reine Fluoritphase bis zum temperaturunabhingigen

Grenzwert von 64 Mol% HoO Wie Abb. 14 zeigt, nimmt jedoch die

1,5°
Phasenbreite dieser festen Losung auf der uranreichen Seite mit stei~

gender Temperatur stark zu.

Zwischen 64 und 72 Mol% HoOl 5 existiert ein temperaturunabhingiges

Zwelphasengebiet, in dem neben der festen Ldsung mit Fluoritstruktur

eine golche mit rhomboedrischer Struktur vorliegt. Bei 72 Mol% HoOl 5
s

beginnt der einphasige Bereich der rhomboedrischen Phase, der bis zur

1:6-Verbindung reicht, was einem HoO, _-Gehalt von 85,7 Mol% ent-

1,5

spricht. Eine ILdslichkeit von HoO in der rhomboedrischen Verbindung

1,5

wurde nicht festgestellt, so daB sich bei HoOl 5—Gehalten von mehr als

85,7 Mol% wieder ein zweiphasiges Gebiet anschlieBft. SchlieBlich tritt

noch ein schmaler ILdslichkeitsbereich nahe beim reinen HoO auf, die

1,5

C-Typ-Phase. Die nur noch schwach ausgepridgte Tendenz zur Bildung von
Sesquioxidmischkristallen ist auf die hohe mittlere Wertigkeit des
Urans und die damit verbundenen besonderen Phasenverhiltnisse im System

U02+X'H001,5 zurlickzufihren.

2.2.2.4. Die mittlere Wertigkeit des Urans im System UO X-HoO

2+ 1,5

Es ist schon l@nger bekannt, daf UO2 und 08 in Sauerstoffatmosphire

U
5
oberhalb lEOOOC einen erhdhten Dampfdruck zeigen, der auf die Fliichtig-

keit von UO3 zurlickzufithren ist (55,56).

Wilson et al. stellten nun bel Untersuchungen am System UO —LaOl 5
2

24+x
fest (22), daB mit zunehmenden Gehalt an SEO das in fester Losung

1,5
vorliegende Uranoxid weitgehend stabilisiert wird und sich die PFliichtig-

keit des Urans in oxydierender Atmosphire somit verringert. Wie nach-
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folgende Ergebnisse zeigen, trifft diese Aussage fiir den Bereich der

rhomboedrischen Phase im System UQ X-HoO ebenfalls zu.

2+ 1,5

Der Sauerstoffgehalt der U02+x‘H001,5

bestimmt., Zu diesem Zweck wurden die Proben bei 6OOC in einer schwefel-

~-Mischpridparate wurde naBchemisch

sauren Ce(SOA)g-Lﬁsung geldst und nach Zugabe von Indikator das unver-
brauchte Ce4+ mit Fe2+-Salzlasung zurlicktitriert. Die hochgegliihten

Praparate waren zum Teil nur schwer in Ldsung zu bringen.

Tabelle 16: Die mittlere Wertigkeit des Urans im System U02+X-HOOl 5
E
zwischen 1100°C und 1550°C

Mol% Temp. W 0/Me
Ho0y 5 ) (£ 003)  (x 0.02)
o5 +) 1100 5,23 2,34
25 *) 1250 5,19 2,33
25 +) 1400 4,97 2,24
25 1550 5,02 2,26
4o+ 1100 5,02 2,11
50 *) 1250 5,02 2,11
40 1400 4,96 2,09
40 1550 5,0% 2,12
50 1100 4,98 2,00
50 1250 5,05 2,01
50 . 1400 4,92 1,98
50 1550 4,96 1,9
60 1400 5,42 1,99
60 1550 5,12 1,9
™ 1250 5,97 1,87
80 1250 5,97 1,80
80 1550 5,93 1,79
85,7 1100 5,99 1,71
85,7 1250 5,98 1,7
85,7 1300 5,97 1,71
85,7 1400 5,98 1,71
85,7 1500 5,93 1,71
85,7 1550 5,85 1,70

+)

Zweiphasiges Gebiet (U308 + Fluoritphase)
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Nach Wilson soll die mittlere Wertigkeit des Urans in den Fluoritphasen
maximal 4,6 betragen (57). Aus Tabelle 16 ist zu entnehmen, daB die
Werte von W der untersuchten Mischprdparate mit Fluoritstruktur wesent-

lich hther liegen.

Im Gebiet der Fluoritphase nimmt die mittlere Wertigkeit des Urans bei

den Zusammensetzungen mit 25, 40 und 60 Mol% HoOl 5

ratur ab. Dies entspricht durchaus deh Erwartungen. Fir die l:i—Zu-

mit steigender Tempe-

sammensetzurig mit 50 Mol% HoO wurde Jedoch unabhingig von der Tempe-

ratur die mittlere Wertigkeitlazs Urans zu + 5,00 - Fehlergrenzen
maximal 1 % - und damit die Sauerstoffzahl von (UO 5 )O zZu
2,00 + 0,02 bestimmt. Diese thermische Stabilit#dt von (U 5 )O
148t vermuten, daB das Uran hierin funfwertlg und nicht Jje zur Halfte
vier+ und seehswertlg vorliegt, da bei den zwei Wertigkeitsstufen ent-
haltenden Zusammensetzungen mit Steigender Temperatur eine Sauerstoff-

abnahme erfolgt.

Die 1:6-Verbindung ist mit rein sechswertigem Uran bis mindestens
1400°C stabil. Bei 1500°C ist nur ein geringfiigiger und erst bei 1550°C
ein merklicher Sauerstoffverlust festzustellen. Die gleiche Aussage

gilt fir den gesamten Bereich der rhomboedrischen Phase.

Pt~ it Mg Y * LS l_x_).92

Es war anzunehmen, daf das System (UX,HO )02 aufgrund des vorgegebenen

1-x
0/Me-Verh&ltnisses von 2,00 eine Art Mittelstellung zwischen den Systemen

UOQ—HoOl,5 und U02+X-Hool,5 einnehmen wiirde. Ein Vergleich im Bereich

der Fluoritphasen dieser Systeme zeigt, daBl die Werte der Gitterpara-

meter des Systems (UX,HO )O2 tatsichlich zwischen denen der beiden

1-x
anderen Systeme liegen. Welterhin f3llt auf, daB in den Systemen
(U sHO; )o und Uo2 -H 1 5

Werte fur d1e Gitterkonstanten immer dhnlicher und bel den 1l:l-Zusammen-

nach anfanglich groBen Unterschieden die

setzungen innerhalb der Fehlergrenzen gleich groB werden, was aufgrund

der in Abschnitt 2.2.2 4. beschriebenen thermischen Stabilit#t von

(U 0 5 )O2 auch zu erwarten war. Zur Einstellung des gewliinschten

Sauerstoff ehaltes wurden UO., und U_Oq bzw. U0
& ps HOOy 5 38 3

Mengen eingewogen, gut miteinander vermischt und in Quarzampullen im

Vakuum bei 1100°C bzw. bei HoO, -Anteilen bis 15 Mol% bei 1250°C ge-

in entsprechenden
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tempert. Die Bildung der Fluoritmischkristalle vollzog sich ungleich

schneller als beim Langzeitversuch des Systems ThOQ-HoOl 5° was’auf
o+, und U ~Ionen

die hohere Diffusionsgeschwindigkeit der kleineren U
zurickzufthren ist. Trotzdem waren Reaktionszeiten von mehreren Tagen
erforderlich und auch dann hatte sich das Gleichgewicht bei den uran-
reichen Prédparaten noch nicht vdllig eingestellt (Abb. 15). Eine homogene
Mischkristallbildung war in diesem Bereich nicht zu erreichen; da bei
htheren Temperaturen bzw. ldngereh Reaktionszeiten die Quarzampullen un-

dicht wurden.

Tabelle 17: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System
(U, Ho, )0, bei 1100°C und 1250°C (Reaktionszeiten
3-10 Tage)
(Mol% HOOl,B; Temp. (OC); Gitterkonstanten a (X); auf-

tretende Phasen):

, 1250, 5.468, F 3 1.5, 1250, 5.467, F H

» 1250, 5.462, F ;3 10, 1250, 5.448, F H
15 , 1250, 5.4%5, F ;3 20, 1100, 5.422, F 3
25 , 1100, 5.411, F ;3 30, 1100, 5.399, F ;
35 , 1100, 5.384, F 3 40, 1100, 5.373, E H
45, 1100, 5.360, F 3 50 , 1100, 5.351, F ;
55 , 1100, 5.345, F + C ; 57.2, 1100, 5.344, F + C ;
60 , 1100, 5.344, F + C ; 66.7, 1100, 5.342, F + C .

F = Fluorittyp, C = C-Typ

(die Gitterkonstanten gelten flir die jeweils unterstrichene Phase)

Aus Abb. 15 ersieht man, daB die Grenzzusammensetzung der homogenen
Fluoritphase fir 1100°C bei 53 Mol% HoO, . 15"

Anteilen tritt ein Zweiphasengebiet auf, in dem feste Losungen vom

liegt. Bei hoheren HoO

Fluorit- und C-Typ nebeneinander vorliegen.

Die mittlere Wertigkeit des Urans betrdgt bei der Grenzzusammenéetzung
+ 5,1, bei 57,2 Mol% HoO; 5 + 5.3 (Ujo8) und bei 66,7 Mol% HoO, 5
+ 6,0 (UO3). Mit Hilfe des U 08 war die Einstellung eines O/Me-Ver-

3
hiltnisses von 2,00 also nur bis 57,2 Mol% HoO méglich, wdhrend UO3

1,5

noch bis zur maximalen Grenze von 66,7 Mol% HoOl 5 eingesetzt werden
Ed

konnte. ;



- 25 -

2.3. Das System Np02+k-H001’5

Der Literaturzusammenstellung in Abschnitt 1 ist zu entnehmen, daf bis-
her nur wenige Angaben iber die Systeme NpO MeO1 5 vorliegen. Roberts
et al. konntern im Vakuum bei 1400 C eine Pluoritphase im System
NpOg-YOL5 1,5
reicht (19). Nach Haug und Weigel existiert im System NpOE--EuO1 5 bei
llSOOC an der ILuft eine Fluoritphase zwischen 43 und 50 Mol% EuO (41),

feststellen, die vom reinen Np02 bis zu etwa 66 Mol% YO

Auf der neptuniumreichen Seite werden zwei Phasen beobachtet (NpO2 und
Fluoritphase), deren Gitterkonstanten sich in diesem Bereich nicht
dndern. Offensichtlich hatte bei diesen Prdparaten unter den gewghlten
Reaktionsbedingungen noch keine Gleichgewichtseinstellung stattgefunden.
SchlieBlich wird von den Autoren auf der EuQ, _-reichen Seite - wie

1,5
.2 N . - > i
Ubrigens auch in den Systemen UO2+X EuOl’5 und PuO EuOl 5 eine "stark
gittergestorte" Fluoritphase beschrieben. Keller und Ieitner haben die
Phasenverhdltnisse im System NpOE—TmOl 5 zwischen 125000 und 155OOC

quantitativ untersucht (48).

In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der rdntgenografischen Untersuchungen

des Systems NpOszX--HoOl’5 aufgefihrt.

Tabelle 18: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System Np02+X—HoO
zwischen 1100°C und 1700°C (Reaktionszeiten 1-48 Stunden,
1 Atm 02)
(Mol% HOOL5

auftretende Phasen):

1,5

; Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (R);

0, 1400, 5.433 , F 5 5, 1400, 5.4%24 L, F H
10, 1400, 5.416 , F 5 15, 1400, 5.409 , F ;
20, 1400, 5.40%5 , F 5 25, 1400, 5.39% , F ;
30, 1400, 5.389 , F ; 35, 1400, 5.380 , F H
40, 1400, 5.372 , F ; 45, 1400, 5.365 , F ;
50, 1250, 5.357 , F ; 55, 1250, 5.357 , F ;
55, 1400, 5.356 , F + C 3 55, 1550, 5.355 , F ;
55, 1700, 5.353 , F + C 3 60, 1100, 5.357 , F ;
60, 1550, 5.354 , F + C 3 65, 1100, 5.357 , F + C ;



65,
70,
70,
5
85,
04,
ok,
96,
96,
98,
€8,
100,

1400, 5.356 ,
1250, 5.358
1550, 5.354%
1400, 5.356
1700, 5.351
1250, 5.3%07 ¥,
1700, 553045+,
1250, 5.307 T,
1550, 5.3055+,
1250, 5.307
1550, 5.205.",
1400, 5.304 T,
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; 65, 1550,
70, 1400,
3 75, 1250,
; 75, 1550,
s O, 1100,
s 94, 1550,
;5 86, 1100,
. 96, 1400,
3 95, 1700,
3 93, 1400,
3 99, 1250,

5.355
5.356
358,
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5.308 T,
5.306 T,
5.308 7,
5.306 ¥,
5.3045i,
5.306 *,
5.306 *,

we
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‘..
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we

F = Fluorittyp, C = C-Typ, ' = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)

Aus der Abbildung l6a:ist festzustellen, daB auf der Npog-reichen Seite

des Systems Np02+X~H

00155

die Gitterkonstanten vom Wert des reinen NpO

2

bis zur Grenzzusammensetzung beil der jeweiligen Temperatur abfallen.

Zwischen 1100°C und 1250°C ist mit jeweils 50 Mol% HoO

1,5 in NpO

2

kein

Unterschied in der I8slichkeit festzustellen Der homogene Bereich der

C-Typ-Phase ist sehr klein (Abb. 16b) und nimmt wie bei allen

MeOz(Me02+X)-HoO

Tabelle 10:

1,5

Grenzzusammensetzungen der kubischen Phasen im System

-Systemen mit steigender Temperatur ab.

Np02+X—HoOl,5
Grenzzusammensetzungen
Timp. Fluorittyp C~Typ
c) (in Mol% HoOl 5) (in Mol% NpOE)
1100 50,0 2,0
1250 50,0 1,5
1400 50,5 1,0
1550 52,0 0,8
1700 53,5 0,3
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2:2:2.__Die Verbindung NpO.-6HoO, o

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen von NpC ~-Préaparaten, die zwischen

-HoO
2+x 1,5 .
75 und 92 Mol% HoC, 5 enthielten, zeigen eine auffallende Ahnlichkeit
mit den Préparaten entsprechender Zusammensetzung des Systems U02+X—HOOl 5°
die dort In den Bereich der rhomboedrischen Phase fallen. Eine weitere
bemerkenswerte UbereinStimmung wurde in den Systemen U02+X—HOOl 5 und
NpC

Dix l 5 beim Vergleich der Breiten der C-Typ-Phasen festgestellt,

die in beiden PFdllen etwa gleich gering sind. Zu analogen Ergebnissen

waren Keller und ILeitner schon bei der Rearbeitung der Systeme U02+X—Tm0

1,5

und NpO, -TmO gelangt (48), weshalb sie auch im System NpO.-TmO
2 1,5 2 1,5

einen rhomboedrischen Phasenberelch vermuteten.

Im System Np02+X—HoOl 5 wurden die TFhasenverh&ltnisse zwischen 80 und

90 Mol% HoOl 5 genau untersucht. Abbildung 17 zeigt die Goniometerauf-

nahme der Zusammensetzung mit 85,7 Mol% HoO , die nun tatszchlich alle

charakteristischen Reflexe der rhomboedriso;;g 1:6-Verbindung U‘Oj-6HoOl’5
aufweist. Damit ist der Nachweis erbracht, daB auch im System Np02+fo001,5
eine rhomboedrische Verbindung der Zusammensetzung Np03~6HoOl’5 existiert.
Die Verbindung tritt hei allen Versuchstemperaturen - von 1100°C bis
lZOOOC - auf, aber im Gegensatz zum System U02+x"H00155 war eine Phasen-
breite von Np03~6HoOl’5 im genannten Temperaturbereich nicht festzu-
stellen, so daB im System Np02+x’H001,5 also keine rhomboedrische Phase
vorliegt.
Tabelle 20: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auf-
tretende Phasen zwischen 80 und 90 Mol% HoO (llOO C
bis 1700°C, Reaktionszeiten 1-48 Stunden, 1 Atm O )
Mol%  Temp. Hexag.Param. Rhomboedrische Parameter Auftretende
B0, 5 ) L) e ®) 8 (D) o) v, B 2o, /2@  Thesen
85,7 1100 9,915 9,361 6,520 99,0 265,69 6,429 R
80 1250 9,919 9,358 6,521 99,0 265,82 6,430 R+F
90 1250 9,918 9,363 6,521 99,0 265,82 6,430 R+ C
80 1550 9,916 G,360 6,520 99,0 285,69 6,429 R+ F
Q0 1550 9,917 9,364 6,521 99,0 265,82 6,430 R+ C
85,7 1700 9,916 9,362 6,520 99,0 255,69 6,429 R

= Fluorittyp, R = rhomboedrische Pnase, C = C-Typ

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)
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Das Molvolumen von NpOz-6HoO ist erwartungsgemil etwas kleiner als
P

1,5

das fir U03-6HOOl 5 ermittelte, die rhomboedrischen Winkel sind jedoch

mit jeweils 99,0 O - Fehlergrenzen maximal + O, 2 - beil beiden Verbin-

dungen gleich. In Analogie zu U03°6ﬂ00, 5 enthdlt das IR-Spektrum von

Np03~6HoOl 5 keine FNeptunylschwingungsbandan., Die Berechnung der

theoretischen Dichte von Np03-6HoOl 5 ergab einen Wert von 8,86 g/cmj.
3

2:2.2._ Das Phasendiagramm des Systems NpO, -H0O, o

Abbildung 18 zeigt das Phasendiagramm des Systems Np02+X—HoOl 5 fiir

=1 Atm O_.. Man kann daraus entnehmen, daB die Breite der Fluoritphase

2
mur miBig von 50 Molfs HoO) . bei 1100°C auf 53,5 Mol% HoO,  bei 1700°¢
zunimmt. Bei hoheren HoO -Gehalten tritt ein zweiphasiger Bereich auf,

1,5

der sich aus ges@ttigter Fluoritphase und der rhomboedrischen Verhindung

NpO,, - 6HoO zusammensetzt. Da im System NpO die 1:6-Verbindung

5 1,5 orx 100 5
keine Phasenbreite hat, bleibt der Existenzbereich der rein rhomboedri-

schen Phase auf die Zusammensetzung mit 85,7 Mol% HoOl 5 beschrankt. Mit

weitersteigenden Anteilen an HoO schlieBt sich demnach wieder ein

1,5

Zwelphasengebiet an, in dem neben Np05-6HoOl 5 eine gesdttigte feste

. 2
Losung von NpO2 in HoOl 5 vorliegt. Die C-Typ-Phase erstreckt sich als
schmaler Idslichkeitsstreifen mit maximal 2 Mol% NpO, bis zum reinen

2
HoOl’5a

2.3.4. Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums im System NpO, . -HoO, o
Aus dem Auftreten der 1:6-Verbindung mit der Grenzzusammensetzung

. T 3 i ~HoO
NpO5 6HoOl,5 muBlte gefolgert werden, daB im System NpO2+X Ho 1,5 unter
den Versuchsbedingungen im Sauerstoffstrom eine Oxydation des Neptuniums

zu Wertigkeitsstufen =4 erfolgt.

Tabelle 21 bringt die thermogravimetrisch ermittelten mittleren Neptunium-

wertigkeiten einiger Mischoxidpriparate des Systems Np02+X—HoOl 5°
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Tabelle 21: Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums im System Npo,,, .-

HoO, . zwischen 1100°C und 1550°¢C
k]

PO

Herst. Temp. W Np Oxyd.d.red.Priap. (1 Atm 02)

Mol% 0/Me - )
HoOl’5 der Pgaparate {durch Hg—Red.) + 0,02 Timp. W Np 0/Me
(¢) + 0,03 (¢ + 0,05 + 0,02
10 1400 4,25 2,07 - - -
30 - - - 1100 4 us 2,00
30 - - - 1250 4,45 2,00
30 1400 4, u5 2,00 1400 4,35 1,97
20 - - - 1550 4,20 1,96
50 - - - 1100 4,85 1,96
50 - - - 1250 4,75 1,94
50 1400 4,85 1,96 1400 4,70 1,93
50 - - - 1550 k,65 1,91
85,7 - - - 1100 6,00 1,73
85,7 1250 6,00 1,73 1250 6,00 1,73
85,7 - - - 1400 5,95 1,71
85,7 - - - 1550 5,25 1,65
Uberraschenderweise ist das Neptunium im System Np02+x_HOOl,5 in allen

untersuchten Zusammensetzungen (10-85,7 Mol% HoOl’S) zwischen 1100°C
und 155000 mehr oder weniger stark zu Wertigkeitsstufen > 4 oxydiert.
Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums nimmt dabei im Bereich der
Fluoritphase erwartungsgemiB mit steigender Temperatur ab. Der Wert

von W fiir die 1:1-Zusammensetzung liegt mit 4,85 etwas unterhalb der
vermuteten Wertigkeit von 5,00, bestd#tigt aber doch weitgehend das Vor-
liegen von finfwertigem Neptunium in diesem Gebiet. Analog der 1l:6-Ver-

pindung im System U02+X—H liegt das Neptunium in NpO_ - 6HoO 5 bis

7 1,5 - e}
zu etwa 14007C rein sechswertig vor. Bei 1550 C wird allerdings ein ver-

gleichswelse viel groBerer Sauerstoffdefizit beobachtet.

Aus Tabelle 21 ist zu entnehmen, daB die durch Reduktion bzw. Oxydation
von Prdparaten gleicher Zusammensetzung ermittelten mittleren Wertig-

keiten des Neptuniums nicht immer genau Ubereinstimmen. Dies ist auf die
im Vergleich zur Herstellungszeit der Préparate kurze Durchlaufzeit bei

der Oxydation der reduzierten Proben in der Thermowaage zurilickzufihren,
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wobel es nicht zur Einstellung eines stationdren Gleichgewichtes kommt.

Der Reduktions-Oxydaticns-Zyklus fiir die bei 125000 hergestellte 1:6-
Verbindung ist in den Abrbildungen 19a und b wiedergegeben. Die Reduktion
beginnt unterhalb 500%C und ist bei etwa 7OOOC abgeschlossen (Abb. 19a).
Aus Abbildung 1% geht hervor, daB die Oxvdation der reduzierten Ver-
bindung unterhalb 500°C einsetzt und zwischen 800°C und 900°C beendet
ist. Weiterhin kann man erkennen, dafl unternalb lSOOOC eine merkliche,
oberhalb lBOOOC eine deutliche Sauerstoffabgabe erfolgt. Unter Beriick-
sichtigung der Korraxtur fiir den Auftrieb betright der absolute Wert von
& G unterhalb 14000C sowohl bel der Reduktion als auch bei der Oxydation
1,85 mg, was einer mittleren Wertigkeit des Neptuniums in NpO, -6HoO

3 1,5
von + 6,00 fiir 1250°C entspricht (Tab. 21).

2.4, Verbindungen vom Typ NpO.-6MeO
~

1.5

Nachdem feststand, daB im System NpO2+X

Verbindung auftritt, lag die Vermutung nahe, dafl auch hier - zZhnlich

—HoOl 5 eine rhomboedrische 1l:6-

wie bel den Uranverbindungen - eine ganze Verbindungsklasse vom Typ

NpO§°6MeOls5 (Me = SE,Y) existiert.

Sowohl bei allen S8eltenen Erden mit Ausnahme des Cers als auch beim
Yttrium konnte nun in der Tat der Nachweis fUr die Existenz dieses
Verbindungstyps erbracht werden. Die Verbindung Np05-6CeOl’5 wurde nur
deshalb nicht erhalten, weil sich das Cer unter den vorgeschriebenen
Reaktionsbedingungen zu Ce4+ aufoxydiert. Anstelle der rhomboedrischen
Verbindung entsteht so eine feste Losung der Diocxide mit Fluoritstruktur,

da CeO2 und NpO? bekanrtlich eine liickenlose Mischkristallreihe biiden.

Aus den hexagonal indizierten Goniometerdiagrammen wurden zuerst die
hexagonalen Gitterkonstanten bestimmt und diese dann in die rhomboedri-
schen Parameter umgérechnet. Dabei war festzustellen, daBl von Verbindung
zu Verbindung die hexagonale c-Achse sich jeweils um einen kleinen Be-
trag stiarker dndert als die a-Achse. Die rhomboedrischen Winkel der in
Tabelle 22 aufgeflhrten Verbindungen sind irnnerhalb der Fehlergrenzen
von 0,20 alle gleich und ergeben wie kel U03-6Hool’5 einen Wert von
99,00. Aufgrund der ungleichen fAnderung der hexagonalen Achsen werden
die Winkel bei den 1:6-Verbindungen der leichten Seltenen Erden - die

in Tabelle 22 noch nicht enthalten sind - Jjedoch etwas kleiner.
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Tabelle 22: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter von Ver-

bindungen des Typs Np

Er,Y,Ho,Dy;

0., +6Me0

3

1,5

bei 1300°C (Me = Yb,Tm,
Reaktionszeiten 24 Stunden, 1 Atm 02)

Mol%  Hexag.Param. Rhomboedrische Parameter Gitter_~?ber
Me “5

MeO t

Vs e ® @ 2® o) v, @) v, /@ Wpo (@)

Yo 85,7 9,806 9,244 6,446 89,0 256,75 6,356 R 9,49
™ 85,7 9,840 9,282 6,469 99,0 259,51 6,379 R 9,23
Er 85,7 9,875 9,318 6,492 99,0 262,28 6,401 R 9,07
Y 85,7 9,914 9,354 6,518 99,0 265,45 6,427 R 6,02
Ho 85,7 9,917 9,361 6,521 99,0 265,82 6,430 R 8,86
Dy 85,7 9,966 9,420 6,555 99,0 269,99 6,463 R 8,61
R = rhomboedrische Struktur

Interessant war die Frage, inwieweit eine Abhangigkeit zwischen den er-

mittelten rhomboedrischen Molvolumina der l:6-Neptuniumverbindungen und

den Ionenradien der entsprechenden dreiwertigen Metalle besteht. In Ab-

bildung 20 sind die verschiedenen Werte von

VMO

l/z iiber den Me

};,

- Tonen-

radien aufgetragen. Man sieht, daB alle eingezeichneten Punkte auf einer

Gerade liegen und somit eine lineare Abhangigkeit existiert.

2.5.

Das System PuO

2+

-HoO
X

1,5

1. Phasengrenzen und Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammen-

Uber bindre Pu.Oe—MeOl 5—Systeme ist bisher noch wenig bekannt. Haug und

Weigel haben das System PuOQ—EuO

1,5
(33). Eingehend wurde nur das System PuOQ—TmOl

zwischen 1250°C und 1700°C untersucht (48).

Die ermittelten rdntgenografischen Daten des Systems Pu02+x-HoOl 5 fir
s

sehr qualitativ bei 1100°C bearbeitet

5 von Keller und Leitner
2

p =1 Atm O2 $ind in Tabelle 23%a zusammengestellt. Einige Mischpréparate

wurden unter reduzierenden Bedingungen (1 Atm Hg) pei 600°C hergestellt

und anschlieBend im Argonstrom bei 1100°C und 1250°C getempert (Tab. 23b).



Tabelle 2%a: Gitterkonstanten undﬁauftretendf Phasen im System Pu02+x-
HoO  zwischen 1100°C und 1700 C (Reaktionszeiten 1-48
Stunden, 1 Atm 02)
(Mol% Hooq’

55 Temp. (OC); Gitteckonstanten a bzw. a/2 (R);

auftretende Fhasen):

0 , 1400, 5.3% , sy 5 , 1550, 5.292 , 5
10 , 1400, 5.389 , ;s 15, 1400, 5.386 , 5
20 , 1550, 5.383 , 5 25, 1550; 5.380 , ;
30, 1400, 5.377 5 35 , 1550, 5.373 , H
40 , 18550, 5.371 , ; 45, 1100, 5.368 , P+ C
50 , 1250, 5.368 , F+ C ; 50 , 1550, 5.365 , H
55 , 1100, 5.268 , R+ C; 55 , 1250, 5.267 , F+ C ;
55 , 1400, 5.36% , F+ C 3 55 , 1550, 5.362 , H
60 , 1250, 5.367 , F + C 3 60 , 1400, 5.364 , ;

60 s 1550, 5'359 s K 65 3 14001 5-364 2

F F

E E

P F

F iy

F F

F F

) F

F F

? F

F )
65 , 1550, 5.358 , F+ C; 65 , 1700, 5.354 , F ;
70 , 1550, 5.358 , F+ C 3 70 , 1700, 5.353 , B 3
75 , 1700, 5.350 , F+ C ; 80 , 1700, 5.350 , F + C 3
85 , 1700, 5.349 , F+ C; 70 , 1400, 5.348 7, C + F ;
70, 1475, 5.346 T, ¢+ F 3 70, 1550, 5344 T, C 4+ F
70 , 1250, 5.343 T, c+ F ; 70 , 1700, 5.338 T, C + F 3
70, 1100, 5.3%2 7, ¢ + F ; 72.5, 1325, 5.348 T, ¢ ;
72.5, 1475, 5.356 T, ¢+ F 3 72.5, 1550, 5.344 T, ¢+ F ;
72.5, 1250, 5.343 T, ¢ + F ; 72.5, 1100, 5.734 T, C + F ;
75 ., 1200, 5.344 T, ¢ ;75 , 1550, 5.343 Y, ¢
75 , 1700, 5.338 7, c+ F; 75 , 1100, 5.332 7, C + F 3
77.5, 1100, 5.33% *, ¢+ F ; 80 , 1400, 5.336 *, C ;
80 , 1100, 5.333 ©, ¢+ F ; 85 , 1400, 5.328 *, ¢ ;
90 , 1400, 5.7220 ¥, ¢ 5 92, 1400, 5.316 T, ¢ ;
ok , 1400, 5.713 7, ¢ ; 96, 1400, 5.311 7, ¢ ;
98 , 1400, 5.207 7, ¢ 5100, 1400, 5.304 7, ¢

F = Fluorittyp, C = C-Typ, T = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die Jeweils unterstrichene Phase)
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Tabelle 23b: Gitterkonstanten und auftretende Phasen der Zusammen-
setzungen mit 67,5 und 70 Mol HoO, . bei 1100°C und
1250 C fUir p = 1 Atm Ar (Reaktionszeiten 24-48 Stunden)
(Mo1% HoOL5

tretende Phasen):

3 Temp. ( C); Gitterkonstanten a/2 (X); auf-

67.5, 1100, 5.351 ', C + F ; 67.5, 1250, 5.350 ', C + F ;
70 , 1100, 5.352 7, C+ F 3 70 , 1250, 5.350 *, C+ F .

wso

F = Fluorittyp, C = C-Typ, | = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase)

Abbildung 21 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten im System Pu02+x-

HoOl 5 fir p =1 Atm 02. Die rontgenografischen Untersuchungsergebnisse
der mit Wasserstoff vorbehandelten und im Argonstrom getemperten

Préparate sind besonders gekennzeichnet.

Tabelle 24: Grenzzusammensetzungen im System Pu02+X—HoOl 5

Grenzzusammensetzungen

Timp, Fluorittyp C-Typ

(e (in Mol% KO, ) (in Molf PuO,)
1100 (02) 4 o 18,5
1100 (Ar) - - 29,5
1250 (02) 46,0 24,5
1250 (Ar) - 29,0
1325 (0,) - 27,5
1400 (02) 50,5 27,5
1475 (0,) - 26,5
1550 (02) 60,0 25,0
1700 (02) 72,0 21,5

2:2:2._ Das Phasendlagramm des Systems PuQ,  -HOO, o
Es ist vergeblich versucht worden, vom Plutonium auf thermischem Wege

ein hoheres Oxid als PuO2 herzustellen (58). Danach sollte - wenn iiber-



haupt - eine Oxydation des Plutoniums in den PuC +X—Hoo ~Mischpripa~

2 1,5
raten zu wesentlich kleineren Werten von W flihren als dies bei Uran

und Neptunium in den Systemen UOQ__L wI-IoOl,5 und 1\11:309_:%—HoOl’5 der Fall

ist. Dies aber miite sich in derart auswirken, daB die Homogenitdtsbe-

b

reiche der festen Lisunger im System PuOA‘X~F aufgrund der sehr
oo

160
1,5
#hnlichen Ionenradien von . L+ = 0,90 & (50) und rHoj* = 0,89 2 (51)

grof werden. Abbildung 22 viiansohaulicht die Phasenverhdltnisse im
System Pu02+K—H00155 zwischen 1100°C unad l?OOOC. Wie man sieht, er-
strecken sich sowohl Fluorit- wie C-Typ-Phase iiber den vermuteten
welten Bereich. Wehrend die Fluoritphase sich mit zunehmender Tempe-~
ratur noch sehr veribreitert, beschreiben die (Grenzzusammensetzungen
der C-Typ-Phase im untersuchten Temperaturbereich eine gekrimmte Kurve.
Zwischen den beiden einphasigen Gebieten existiert eine relativ schmale
Mischungsllicke, die sich - wie eine Extfapolation der Grenzwertkurven
ergibt - bereits bei etwa 1800°C schlieBen diirfte.

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen der zwischen 65 und 75 Mol% HoOl’5 ent-
haltenden Mischoxidprdparate zeigen bis zu 1400°C eine bemerkenswerte
Bhnlichkeit mit den Aufnahmen von Zusammensetzungen der Systeme

U02+X(Np02¢X)—HoO die nachweisbar rhomboedrische Struktur besitzen.

Diese Feststellunésgnd die ungewdhnliche Grenzwertkurve der Sesquioxid-
mischkristalle waren auch der Crund fiir eine Untersuchung der Phasen-
verhdltnisse auf der HoOl,B—reichen Seite unter nichtoxydierenden Be- .
dingungen. Die maximalen Loslichkeiten von Pu02 in Hool’5 der bei 1100°C
und 125000 hergestellten PrEparate sind tatsHchlich sehr verschieden,

je nachdem sie im Sauerstoff- oder Argonstrom (gestrichelte Kurve in

Abb. 22) getempert wurden .

Die Existenz einer rhomboedrischen 1:6-Verbindung kann im System
Puwgdrx-ﬁool’5 mit Sicherheit verneint werden, da bei 85,7 Mol% HoOl’B
in jedem Fall die reine C-Typ-Phase vorliegt. Trotzdem kann aufgrund
obiger Ergebnisse das Auftreten einer rhomboedrischen Phase bel Zu-
sammensetzungen zwischen 65 und 75 Mol% HOOL5 und Temperaturen bis
etwa 140000 nicht ausgeschlossen werden. Die Untersuchungen zur Kili-
rung der Phasenverhdltnisse in diesem Bereich sind jedoch noch nicht

vollstandig abgeschlossen.
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2.2:3._ Die mittlere Wertigkeit des Plutoniums im System PuO,  -HoO, g

In Abschnitt 2.5.2. wurde festgestellt, daB PuO2+X—HoOl S-Préparate

gleicher Zusammensetzung verschiedene Gitterparameter besitzen konnen,
wenn sie anstatt in Saverstoff unter Argon getempert werden. Dies 1Bt
vermuten, daB das Plutonium in den Mischpriparaten des Systems

-HoO
P02 7% 5 ‘ ‘
gravimetrisch bestimmten mittleren Wertigkeiten des Plutoniums ver-

ebenfalls zu Wertigkeiten >4 dxydiert wird: Die thermo-

schiedener Mischpriparate des Systems PuO

aufgefiihrt.

Tabelle 253

Pul -HoO

2+x

1,5

24x

Die mittlere Wertigkeit des Plutoniums im System

zwischen 1100°C und 1550°C

—HoOl 5 sind in Tabelle 25

Herst. Temp.

W Pu

Oxyd.d.red .Prap. (1 Atm 02)

Zwelphasiges Gebiet

(Fluoritphase + C-Typ-Phase)

Mol% 0/ Me
HoO. der Priparate (durch Hg—Red‘) + 0.02 Temp. W Pu 0/Me
1.5 (°c) + 0,03 - (o) + 0,05 + 0,02

30 - - - 1100 4,31 1,96
30 - - - 1250 4,31 1,96
30 1400 y,03 1,9% 1400 ), 05 1,9%
30 - - - 1550 4,20 1,92
50 ) - - - 1100 4,36 1,84
50 *+) - - - 1250 3 1,83
50 1400 4,36 1,84 1400 4,29 1,82
50 - - - 1550 4,25 1,81
70 ) 1100 4,59 1,74 1100 4,51 1,73
70 %) - - - 1250 4,51 1,73
70 ) - - - 1400 4,46 1,72
70+ - - - 1550 4,03 1,65
75 ™) 1100 4,51 1,68 1100 4,51 1,68
75 ™) - - - 1250 4,48 1,67
75 - - - 1400 4,42 1,67
75 - - - 1550 4,05 1,62
go ) 1100 I, 50 1,65 1100 4,35 1,63
80 - - - 1250 4,31 1,63
80 - - - 1400 L .26 1,62
80 - - - 1580 4,18 1,62

+)
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Obwohl die fiir das Plutonium gefundenen mittleren Wertigkeiten im Sys-
tem Pu02+X—H001’5

U02+X(Np02+x)—HOOl,5 ) "
ist auch hier im Temperaturbereich zwischen 11007C und 15507C eine Oxy-

wie erwartet deutlich unter denen der in den Systemen

flir das Uran bzw. Neptunium ermittelten liegen,

dation des Plutoniums zu Wertigkeiten > 4 bei allen untersuchten Zu-
sammensetzungen (30-80 Mol% H001,5) Zu beobachten. Aus Tabelle 25 ist
ersichtlich, daB die htchsten Plutoniumwertigkeiten bei den PrEparaten
mit 70 und 75 Mol% HoO; ¢

daB in diesem Gebiet eine rhomboedrische Phase auftritt.

vorliegen, was wiederum die Annahme wverstirkt,

Die Abbildungen 23%a und b zeigen den Reduktions-Oxydations-Zyklus des
bei 1100°C hergestellten Préparats mit 70 Mol% HoO; 5+ Man kenn fest-
stellen, daB bereits oberhalb lBOOoC wieder Sauerstoff abgegeben wird

(Abb. 23b).
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3. ARBETTS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODE

3.1. Allgemeine Versuchsdurchfithrung

3:1.1._ Herstellung der Mischoxldpriparate

Die Herstellung der PrEparate erfolgte durch Fillen der Mischhydroxide
aus Hguimolaren LOsungen unter stindigem Rilhren in der Hitze mit kar-
bonatfreiem Ammoniak. AnschlieBend wurden die Mischungen vorgegliiht,
feinst pulverisiert und im Platintiegel bzw. - beim Arbeiten in Wasser-
stoffatmosphire - im Iridiumtiegel in einem Silitrohrofen bel den ent-
sprechenden Temperaturen getempert (Schwankungsbreite ca. + QOOC). Die
dabei hergestellte Gesamtmenge an Mischoxid einer bestimmten Zusammen-
setzung betrug bei Thorium und Uran etwa 200-300 mg, beil Neptunium und
Plutonium zwigchen 10 und 100 mg.

Flir das Mischhydroxidpréparat mit 85 Mol% Th02 vnd 15 Mol% HOOl,B wurde
die Gleichgewichtseinstellung in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit beil
140000 bestimmt. Dabei konnte man feststellen, daB die Reaktion schon
nach wenigen Minuten beendet war, denn die Gitterkonstante #nderte sich
auch bel fortgesetztem Tempern nicht mehr. Unter Berlicksichtigung einer
lEngeren Reaktionszelt flr die Gleichgewichtseinstellung bel Tempe-
raturen unterhalb 1200°C bzw. von Mischungen, die in einem zweiphasigen
Gebiet liegen, waren deshalb fir die durch Mischhydroxidfidllung herge-
stellten PrHparate Reaktionszelten zwischen 1 und 48 Stunden vBllig

ausreichend.

Alle Arbeiten mit Neptunium und Plutonium muB8ten in sogenannten Glove-
Boxen ausgefiihrt werden, um eine radioaktive Kontamination des Arbeits-
platzes und physiologische Schidden durch Inkorporation der Radionuklide
zu vermeiden. Fir die Untersuchungen standen zwel Glove-Boxen zur Ver-

fiigung, die lber eine Schleuse zu einer Arbeitseinheit verbunden waren.

3.1.2. Herstellung der AusgangslOsungen

Zur Herstellung der 0,05-0,15-molaren AusgangslOsungen wurden HogO5
und U 08 in konzentrierter HNO_, In, 0, und SCQO in konzentrierter

) 3 2> 3
HClO4 geldst. Die Ausgangssubstanz flir die ThoriumlOsungen war Th(NOj)q-XHEO.



Beim Neptunium wurde durch Aufldsen von NpC,. in konzentrierter HClO4

eine Np6+-L63ung erhalten, die in dieser Foim besténdig ist. Um eine
guantitative Fallung des Neptuniums als Np4+—Hydroxid zu erhalten,
muBte jede Prcbe uvnmittelbar vor dem Ausfdllen der Mischhydroxide mit
Wasserstoff/Platinmokr reduziert werden. Die blaue Farbe des ij+ er-
schien nach etwa 2 Stunden. Danach wurde einige Minuten lang Luft durch
die Losung geleitet, bis Oxydation zum grilnen Np4+ erfolgte. Durch Auf-
nahme eines Absorptionsspektrums konnte festgestellt werden, daB zu
dieser Zelt nur Np4+ in der Ldsung verhenden war. Die Mischhydroxide

wurden Jjewells sofort nach Herstellung der Np4+—Lﬁsungen gefdllt.

Das zur Verfiigung gestellte Plutoniumoxalat wurde zum Dioxid vergliiht,
das schwerl@sliche PuO2 mit KH804 aufgeschlossen und nach Ldsen der

il
Schmelze Pu’+-Hydroxid ausgefdllt und in verdinnter HNO, geltst. Um ein

eventuelles Vorliegen von sechswertigem Plutonium mit S?cherheit auszu-
schlieBen und somit eine quantitative PAllung des Plutoniums zu ge-
wdhrleisten, wurden die Mischhydroxidfdllungen unter Zugabe von etwas
Hydroxylaminhydrochlorid durchgefithrt. Das dabei gebildete dreiwertige
Plutonium wird schen nach kurzen Erhitzen der Mischhydroxidniederschlige

an der Luft zu Wertigkeiten > 4 aufoxydiert.

3.2. Ausgangssubstanzen

H0203 Lu 05, uc O und U308 besafen elnen Reinheitsgrad von 99,9 %.

Thoriumitrat war als p.a.-Substanz erhaltllch (Fa. Merck).

NpO2 stand von der USAEC, Oak Ridge mit einer Reinheit von > 99,8 %
zur Verfiigung (Verunreinigungen: 0,02 % Pu, 0,08 % U, 0,02 % Th).

Das ebenfalls von der USAEC gelieferte Plutonium wurde im Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe nachgereinigt (Abtrennung von Am), so daB das ver-

wendete Pu(C 04) -ag eine Reinheit von = 99,5 % aufwies.

Flir Oxydationsreaktionen wurde reinster im Handel erhdltlicher Sauer-
stoff, flir Reduktionsreaktionen reinster Wasserstoff und als Spll- bzw.

Inertgas reinstes Argon verwendet.
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3.%. Chemische Analysen

Alle Ausgangslosungeri, die zur Herstellung der Mischoxidpréparate

dienten, wurden mit elner Génauigkelt von + 1 % analysiert.

Bei jedem System wurden aufBerdem die angegebenen Zusammensetzungen von
mehreren getemperten Mischoxiden Uberpriift. Die einzelnen Komponenten
wurderi dabel wie folgt bestimmt: Holmium, Lutetium und Scandium
komplexometrisch und colorimetrisch, Thorium gravimetrisch und colori-
metrisch, Uran cerimetrisch und colorimetrisch, Neptunium iiber die
0,31-y-Strahlung des Pa-233% und coulometrisch sowie Plutonium coulo-
metrisch. Die Analysen wurden zum Uberwiegenden Teil von der analyti-
schen Gruppe des Instituts fir Radiochemie durchgefilhrt. Alle Analysen-

ergebnisse lagen innerhalb einer maximalen Fehlergrenze von + 3 %.

3.4. Thermogravimetrische Analysen

Auf der Mettler-Thermowaage Nr. 10 wurden verschiedene Mischoxidprépa-~

rate der Systeme Np02+X(Pu02+X)—hoO unter reduzierenden und oxy-

1,5
dierenden Bedingungen untersucht. Aus den aus den Thermogrammen er-
haltenen Stufen konnten die mittleren Wertigkeiten der Actiniden und

damit auch der Sauerst »ffgehalt der einzelnen Proben bestimmt werden.

3.5. Rontgenozrafische Untersuchungen

Die rdntgenografischen Untersuchungen bildeten die wichtigste Methode
zur Aufkld@rung der Phasenverhdlinisse in den binZren Oxlidsystemen. Fir
die Aufnahmen wurden die Prdparate in Glaskapillaren von 9,3 mm Durch-
messer eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit Ni-ge-
filterter Cu—Ka-Strahlung in einer Rontgenkamera von 114,6 mm Durch-
messer nach der asymmetrischen Methode von Straumanis erhalten (59).
Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms Agfa Texo-SH betrug
durchschnittlich 1,5 Stunden. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten

- PFehlergrenzen + 0,001 X bis + 0,003 8 - wurde die Extrapolations-

methode von Nelson-Riley herangezogen (60).

Goniometeraufnahmen erwiesen sich als besonders geeignet fiir die Unter-
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suchung der Phasenverhdltnisse in Bereichen mit orthorhombischer und
rhomboedrischer Struktur sowle bel der Identifizierung von neuen Ver-

bindungen. Die Fehlergrenzen der hierbei ermittelten Gitterparameter

betrugen + 0,005 & bis + 0,010 §.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

4.1.

4.1.1.

h.1.2.

4.1.3.

4.2.

b.2.1.

Lo 0,

In den Systemen ThO -HoO (Luo ) wurde die Tempe-

1,5 1, 5

raturabhangigkeit der Grenzzusammensetzungen der einzelnen
Phasen zwischen 1250°C und 1700°C bestimmt und die Phasen-

diagramme aufgestellt.

Die Untersuchung der Gleichgewichiseinstellung einer aus den
Oxidkomponenten hergestellten Mischung mit 85 Mol% ThO,. und

2
15 Mol% HcO in Abhingigkelt von der Zeit ergab, daB beim

1,5

Umsatz der reinen Oxide eine vollstdndige Mischkristallbildung
erst nach extrem langen Reaktionszeiten (ca. 2000 h) zu er-

reichen ist.

Die Homogenitdtsbereiche der festen LOsungen werden erwartungs-
gemal um so kleiner, Jje groBer die Differenz der Ionenradien
‘rTh4+ - rMej+ wird.

Im System ThO -HoO wurde der Aufbau der Fluorit- und Sesqui-

1,5

oxidmischkrlstalle durch Vergleich der theoretischen mit den
experimentell gefundenen Dichten bestimmt. Es konnte gezeigt
werden, daB in belden Mischkristalltypen ein vollkommen be-

setztes Kationenteilgitter vorliegt.

Die Phasenverhiltnisse der Systeme UOQ(U02+X)'H00135 wurden

. § e} 0 On
zwischen 1100°C bzw. 1250°C und 1550°C, das System (UX,Hol_X)Og’OO

bei 1100°C untersucht.

Im System U02+X—HOO erstreckt sich die Fluoritphase im unter-

1.5

suchten Temperaturbereich immer bis zu 64 Mol% HoO . Eine

1,5
homogene rhomboedrische Phase tritt zwischen 72 und 85,7 Mol%
HeoO 1,5 auf. Die rhomboedrische Verbindung U03'6H001 5 mit rein

sechswertigem Uran ist bls mindestens 1400°¢ stabll. Thermisch
besonders stabil ist die l:1-Zusammensetzung, da bel allen

Temperaturen fir (U )O eine Sauerstoffzahl von x =

0, 53
2,00 + 0,02 ermittelt wurde Die C-Typ-Phase 1st nur schwach

ausgepragt.

Das System (nyHo )O nimmt wie erwartet eine Mittelstellung

2,00

zwischen den Systemen UOE--HOOL5 und U02+X—H001,5 ein. Eine homo-

gene kubische Phase existiert vom reinen UO2 bis zu 5% Mol% HoO

1,5
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4.3.  Die Systeme NpO. (Pu0.. )-HoO. _ wurden zwischen 1100°C und
2Fx 257 1,5

l?OOOC untersucht und die dazugehdrigen Pnasendiagramme auf-

gestellt.
4,%3.1. Im System NpOg,v—HoO] . tritt eine rhombtoedrische 1:6-Verbin-
X L, D
dung der Zusammensetzung MNpQ. *6Ho0 auf, die ebenfalls bis

5 1.5
etwa 1400°C stabil ist. Die Verbindung besitzt keine Phasen-

breite. Aufgrund der hohen mittleren Wertigkeit des Neptuniums
i I -F -Pr3 ten ist - wie im Svs -1 -
in den kp02+x :IoOl =~Préparaten is wie im System U02+x HoO

5~ 135
die Breite der C-Typ-Phase serr klein.

4.3.2. In den Pu02+X-H -Mischkristallen ist das Plutonium - im

00155
Vergleich zu Uran und Neptunium allerdings geringer - zu
Wertigkeiten >4 aufoxyvdiert. Wegen der Zhnlichen Ionenradien

von r u4+ und r,, 5+ erstrecken sich Fluorit- und C-Typ-Phase

P Ho”
liber einen weiten Bereich.

4oy, Es wurde eine neue Familie von rhomrboedrischen 1:6-Verbindungen

des Typs NpO3

turell mit den entsprechenden Uranverbindungen. Zwischen den

-6MeO1 . (Me = SE,Y) gefunden. Sie sind isostruk-
RAPRS.

Molvolumina der 1:6-Neptuniumverbindungen GEJVMOl/Z) und den
Tonenradien der entsprechenden dreiwertigen Metalle besteht

eine lineare Abhingigkeit.
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