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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELIUN

In der Geochemie ist seit langem bekannt, daB in Seltenerdmineralien
h8ufig anstelle der dreiwertigen Lanthaniden bestimmte vierwertige
Elemente wie Thorium eingebaut werden. Das Auftreten einer solchen
Mischkristallbildung ist auf die Ahnlichkeit der Ionenradien dieser
Elemente und die Verwandtschaft der Strukturen der beteiligten Kompo-
nenten zuriickzufiihren. 1939 entdeckten Zintl und Croatto (1,2) im

System La -CeO2 eine groBe Migschphasenbreite, bel der die Fluorit-

203
struktur des CeO2 erhalten bleibt. Es ist demnach nicht iUberraschend,
daB man in den Seltenerdmineralien stets mehrere Fremdkomponenten

findet.

Als Voraussetzung flr Mischkristallbildung zweler Verbindungen galt
lange Zeit ihre Isotgpie. Inzwischen hat sich jedoch herausgestellt,
daB diese Voraussetzung nicht unabdingbar ist (3). So erwies es sich,
daBl insbesondere polar gebaute Verbindungen vom Gittertyp des Fluorits,
CaFE, auch verwandte Substanzen homogen in ihr Gitter einzubauen ver-
mogen, deren chemische Zusammensetzung nicht dem Formeltyp ABQ, sondern
z.B. ABj‘AQBB, AB3 oder A84 entspricht. In allen solchen Fdllen miissen
sich die Abweichungen der Zusammensetzung der Partner in einem Gitter-
fehlbau der gebildeten Mischphasen auswirken. Es hat sich hinsichtlich
der Art dieses Fehlbaué gezeigt, daB bel den bisher untersuchten
polaren Verbindungen vom Fluorittyp stets das Kationenpunktgitter un-
verdndert bleibt, wihrend das Anionenteilgitter - Jje nach dem ge-
gebenen Fall - entweder liickenhaft besetzt oder um zusdtzliche Punkt-

lagen erweltert ist.

Fluoritgitter besitzen die Oxide der vierwertigen Lanthaniden- und

Actinidenelemente vom Typ MOQ’ wie CeOg, Prog, TbOE, Thog, UOQ, NpO
Pqu, AmO2 usw. In der Reihe der Actinidendioxide nimmt die Gitter-

konstante mit Zunahme der Ordnungszahl des Actinidenelements stetig

2’

ab (Abb. 1). Die Abweichung bei dem Element Curium wird darauf zuriick-
gefihrt, daB hier nicht die Verbindung mit der strengen O:Cm-Stdchio-
metrie von 2,00:1 vorgelegen sein diirfte, sondern ein Oxid der Zusammen-
setzung von Cm01,98-0m01596. Alle genannten Dioxide kOnnen fiir den
Aufbau von Mischoxiden mit Sauerstoffleerstellen als Ausgangsverbin-

dungen dienen (4-6). Sie werden deshalb hier allgemein als Wirtsgitter




bezeichnet. Ob iiberhaupt und in welchem Konzentrationsbereich die ge-
wilnschte Mischkristallbildung dabei eintritt, ist hauptsidchlich von
der Reaktionstemperatuy dem Verhdltnis der Kationenradien der Misch-
komponenten und - bei oxydablen Me(IV) - vom Sauerstoffpartialdruck

abhangig.

Der Konzentrations- und Temperaturbereich, in dem Mischkristalle mit
Sauerstoffleerstellen existieren, ist bel Systemen mit zweiwertigen
Fremdkationen durchweg viel kleiner als im Fall dreiwertiger Fremd-
kationen. Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen an Oxidsystemen
mit zwelwertigen Fremdkationen wie Zr0,.-Mg0O, Zr0,.-Ca0, Ce%ECaO,

ThOz-CaOS Th02

2 2
-Sr0 (8,9) und mit dreiwertigen Fremdkationen wie

- - O - , - s - _
ZrO2 Nd0135, Zr02 Sm0195, Zr A GdOL5 Zr02 DyOL5 ZrO2 Y]oOl}5 (10-14)
sind Beispiele fiir die obige Aussage. ThO, bildet mit CeO2 eine voll-

standige Mischkristallreihe, da die Radiei von Wirts- und Fremdkation
anndhernd gleich sind (15,16). Je mehr das Radienverh#ltnis vom Wert 1
abweicht, um so geringer wird die Mischbarkeit. Die bel hohen Tempe-
raturen ausgedehnten Mischphasenbereiche mit weitgehend statistischer
Verteilung von Wirts- und Fremdkationen sowie von Anionen und Anionen-
leerstellen zeigen bei tieferen Temperaturen hiufig eine Tendenz zu
einer Abnahme des Mischbarkeitsgebietes und zur Ausbildung bestimmter
Ordnungszustinde der Gitterbausteine. Durch Abschrecken der Proben
kOrmen der Phasenzerfall sowle das Auftreten bestimmter Gitterordnungen

mehr oder weniger vermieden und die metastabilen Zustidnde der Misch-

kristalle erhalten werden (7).

Die Kristallchemie der Sesquioxide der Seltenen Erden wurde zuerst von
Goldschmidt et al. (17) systematisch untersucht. Die von diesen Autoren
geschaffene Einteilung nach den drei Strukturtypen A(hexagonal),
B(monoklin) und C(kubisch) ist noch heute allgemein gebriuchlich. Nach
Roth und Schneider (18) scheint der A-Typ fiir die Oxide von La-Nd und
der B-Typ fir die Oxide vom Pm-Tb die allein stabile Form zu sein. Der
C-Typ ist von La bis Gd nur metastabil, falls er bel diesen Elementen
iberhaupt beobachtet werden kann, von Tb bis Lu dagegen die stabile
Modifikation. Diese Sesquioxide sind zur gegenseitigen Mischkristall-
bildung befzhigt (19). Wenn man das Phasensystem zweier solcher Oxide
untersucht, so sind verschiedene Gitterstrukturen, entsprechend der

Stellung der beiden Oxidpartner in der Lanthanidenreihe, zu erwarten.
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Bei zahlreichen Untersuchungen an anomalen Mischkristallen vom Fluorit-
typ lieBen sich relativ groBe Abweichungen von der Idealformel AEé
feststellen (10,20-23). Das Kationengitter bleibt in diesen Fillen
intakt, wihrend ein Mangel an Anionen durch Leerstellen im Anionen-
gitter ausgeglichen wird oder iberschiissige Anionen auf Zwischengitter-
platzen untergebracht werden. Mehrere Mischoxidsysteme des orthorhom-
bischen U308 mit Sesquioxiden wurden in den letzten Jahren beschrieben,
beil denen es gleichfalls zur Ausbildung ausgedehnter Fluoritphasen
kommt. Diese Ergebnisse haben gezeigt, daB innerhalb der Systeme eine
Stabilisierung der Fluoritstruktur eintreten kann, auch wenn das Wirts-

gitter dem Formeltyp AB, nicht angehdrt.

2

Untersuchungen von Mischoxidsystemen, bel denen eine Komponente das
Lutetiumoxid (LuOl 5) ist, sind bisher nur im System ThOE—LuO1 5

Ed -—2
durchgefiihrt worden (24). Uber Er0 existiert nur eine bei einer

1,5
einzigen Temperatur durchgefiihrte Untersuchung mit U308 als Wirts-

gitter (23).

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung der
Phasenverhdltnisse in den Systemen LuOl’5—Actinidenoxid (UOQ, U02+X,
NpO,, Np,, ., PuO,, PO, ) und Er0, U0,  zwischen 1100° und 1700°C.
Diese Systeme werden im folgenden als quasibinidre Zweiphasensysteme
bezeichnet, obwohl sie korrekt als Dreistoffsysteme, z.B. UOQ—UOB-LuOl’5,
anzusehen sind. Die Betrachtung als quasibindre Zweiphasensysteme wird
deshalb vorgezogen, weil die Untersuchungen stets bei den konstanten
Sauerstoffpartialdrucken p(Og) = 1 atm bzw. p(02)= 0 atm (d-h.vin

Argon) - und nur bei diesen - durchgefiihrt wurden. Flir die Aufstellung
eines Dreistoffdiagramms, das auch nur annshernd Anspruch auf Voll-
stdndigkeit erheben wollte, miifte der Oxydationsgrad - z.B. des Urans
zwischen UO2 und UO3 - bedeutend stédrker variiert werden, d.h. die

Festkorperreaktionen miBten bei bedeutend mehr Sauerstoffpartialdrucken

untersucht werden.




2.1. Die Systeme Uranoxid-Lutetium=(Erbium-)0xid

2:1:1. Das System UO,-Lud,

2.1.1.1. Phasengrenzen und Temperaturabhingigkeit der (2'-f*enzzusam‘men-'2
setzungen

Bei der Handhabung der Mischoxide, die UO als eine Komponente ent-

2,00
halten, ist darauf zu achten, daB man unter strengstem Sauerstoffaus-
schiuB arbeitet, da in diesen Proben das Uran bei Zimmertemperatur zur
Wertigkeits 4 oxydiert wird (25). Auch Spuren an Sauerstoff bewirken

schon, daB keine vollstidndige Reduktion zu UQO,. eintritt (26). Umn zu

vermeiden, daB beim Abschrecken des Préparatsgdas Uran wieder oxydiert
wird, wurde der wassergekilhlte Ofen in einer Glove-Box aufgestellt,

die kontinuierlich mit Argon gesplilt wurde. Dadurch lieB sich erreichen,
daB alle Arbeiten in einer inerten Gasatmosphire durchgefihrt werden
konnten. Trotz dieser MaBnahmen ist eine geringfiigige Oxydation des
Urans durch die Spuren Sauerstoff - sowohl im Wasserstoff als auch im

Argon -~ nicht auszuschlieBen.

Die Ergebnisse der rontgencgrafischen Untersuchung der Mischoxid-

préparate des Systems UO?-LuO sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

1,5

Die Reaktionszeiten lagen Jje nach der Reaktionstemperatur zwischen 1

und 6 Stunden.

Tabelle 1: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System UOE-LuOl 5
zwischen 1250°C und 1550°C
(Mol% LuOl 53 Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (£);

auftretende Phasen):

0, 1400, 5.468, F 3 10, 1400, 5.411, F ;
15, 1400, 5.425, F ; 25, 1400, 5.388, F H
30, 1400, 5.380, F 3 35, 1400, 5.357, F 3
4o, 1400, 5.343, F 3 45, 1400, 5.327, F s
50, 1250, 5.324%, F + C 3 50, 1400, 5.312, F + C 3
55, 1400, 5.311, F + C ; 55, 1550, 5.301, F + C 3
60, 1250, 5.325, F + C ; 60, 1400, 5.311, F + C 3
60, 1550, 5.299, F + C ; 65, 1400, 5.311, F + C 3



-5_.
65, 1550, 5.299 , F+ C ; 70, 1250, 5.326 , P + C ;
70, 1550, 5.300 , F+ C 3 75, 1250, 5.324 , F+ C 3
80, 1550, 5.298 , F + C ; 85, 1250, 5.225', C + F ;
85, 1400, 5.215°, C + F ; 85, 1550, 5.2087, C + F 3
90, 1250, 5.2267, C + F ; 90, 1400, 5.2157, C + F ;
90, 1550, 5.2087, c + F ; 93, 1400, 5.216, C+ F 3
95, 1400, 5.2117, ¢ : 95, 1550, 5.208", C+ F 3
97, 1400, 5.206°, ¢ ; 99, 1%00, 5.199", C :

F = Fluorittyp, C = C-Typ, & = 1/2 C-Typ-Gitterkonstante (die Gitter-

konstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

In Abbildung 2 sind die Werte der Gitterkonstanten gegenh die Zusammen-
setzung der Priparate aufgetragen. Aus dieser grafischen Darstellung
ist zu entnehmen, daB bei 125000 mit steigend=m Einbau von LuO1 5 die

Gitterkonstanten vom reinen UO2 mit 5,468 E nahezu linear auf den Wert

von 5,325 R ges Priparats mit 47 Mol% LuO abnehmen. Diese Kontraktion

1,5

des Fluoritgitters ist verstdndlich, da eine Substitution der groBeren
U4+—Ionen mit r = 0,93 8 (27) durch die kleineren Lo -Tonen mit
r = 0,85 £ (28) im Gitter erfolgt. Bei allen bekannten Mischoxid-

systemen mit UO_. als Komponente liegen vollbesetzte Kationenteilgitter

und Sauerstofflierstellen vor. Diese Anionenliicken kénnen leicht auf-
gefiillt werden unter gleichzeitiger Kompensation der Ladung durch
Oxydation des U4+ zu hbheren Wertigkeitsstufen (29-31). Rundle et al.
(32) haben mit steigendem Anteil an finf- und sechswertigem Uran im
Urandioxid eine Verkleinerung der Gitterkonstanten beobachtet. Die
Oxydation des Urandioxids in der Fluoritphase bewirkt also eine zu-
s&tzliche Kontraktion des Fluoritgitters.

Bei Lutetiumoxidgehalten von mehr als 47 Mol% LuOl’5 erreichen die
Gitterparameter beil 125000 einen konstanten Wert. In diesem Bereich
tritt neben der Fluoritphase noch eine zwelite kubische Phase mit C-
Sesquioxidstruktur auf, d.h. es liegt neben def gesattigten festen
Lésung von 47 Mol% LuOL5

LuOl 5 vor. Wegen der teilweise schlechten Rontgendiagramme dieser

in UO2 noch eine feste LOsung von UO2 in

Mischungen konnten deren Gitterkonstanten nicht immer mit der gleichen
Genauigkeit, wie es im Bereich der Fluoritphase mSglich ist, bestimmt
werden. Bei 1400°C und 155000 wurde eine Zunshme der Fluoritphasen-

breite festgestellt. Wie aus Abblldung 2 hervorgeht, 1l8sen sich bei



diesen Temperaturen maximal 51 bzw. 55 Mol% Iu0 in Urandioxid.

1,5

Auf der LuOl 5-reichen Seite des Systems UOE—LuOl 5 erfolgt mit

steigendem Einbau von UO2 in das C-Sesquioxidgitter ein Anstieg der
Gitterkonstanten. Ein bemerkenswerter Unterschied gegeniiber der U02—
reichen Seite besteht darin, daB die Loslichkeit wvon UO2 mit ab-
nehmender Temperatur zunimmt. Diese Ergebnisse stimmen mit Angaben
von Keller et al. (24,33) iiberein, der bei der Untersuchung der

Systeme UO -MeO, 5 (Me = Ho,Tm) auf der Sesquioxid-reichen Seite

2

ebenfalls eine Zunahme der Ldslichkeit von UO2 mit abnehmender Tempe-

ratur feststellen konnte.

Tabelle 2: G(renzzusammensetzungen im System UO -LuOl

2 »5

Grenzzusammensetzungen

Timp‘ Fluorittyp C-Typ
(-c) (in Mol% ELIVN 5) (in Mol% UOQ)
1250 47,0 9,5
1400 51,0 6,5

1550 55,0 4,0

Wie bereits erwdhnt, werden die einzelnen Loslichkeiten maBgeblich
durch die GrdBe der Kationenradien beider Komponenten beeinfluBt.

Mehrere Untersuchungen an den Systemen UOQ-MeO (Me = La,Nd,qd,Dy,

Y,Ho,Tm) unter reduzierenden Bedingungen habenlézzeigt, daB mit ab-
nehmender Differenz der Ionenradien] rU4+ - rMeB+, die Fluoritphasen—
breite zunimmt (24,25,29-31,3%-36). Flir das hier untersuchte System
UOQ—Luol,S ist es nicht iUiberraschend, daB die Phasenbreite der Fluorit-
struktur bel gleicher Temperatur kleiner ist als bel den binZren

1.5 (Me = Ho,Tm) (24,33), da die Ionenradien von H03+,
Tot, Lo bei 0,89, 0,87 bazw. 0,85 & (28) und von U bei 0,93 &

liegen.

Systemen UOE-MeO

2.1.1.2. Das Phasendiagramm des Systems UOQ--LuOl 5

Aus Abbildung 3 ersicht man, daB auf der urandioxidreichen Seite des

Systems UOE—LuO1 5 mit steigender Temperatur eine zunehmende Ldslich-



e e

keit von LuGl 5 in UO erfolgt. Bel 125000 liegt die maximale Ldslich-
keit der Fluorltphase fir LuOl 5 bei 47 Mol% und steigt bis 1550°C auf
55 MGlV Auf der Lutetiumoxid-reichen Seite wird mit steigender Tempe-
ratur eine Abnahme der Ldslichkeilt von UO in LuOl 5 becbachtet. Bei
125000 18sen sich in LuOL5 9,5 Mol% und bei 1550 C nur noch 4,0 Mol%
U02. Zwischen den beiden homogenen, kubischen Phasen erstreckt sich
eine ausgedehnte Mischungsliicke, in der eine gesdttigte feste LOsung

von UO2 neben einer solchen von LuOl 5 vorliegt.

2.1.2. Das System U0, -Tu0, g

2.1.2.1. Phasengrenzen und Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammen-

setzungen

Der Verlauf der Phésengrenzen in Abh¥ngigkeit von der Temperatur
wurde durch rontgenografische Untersuchungen verfolgt. In Tabelle 3
sind die Gitterkonstanten der untersuchten Pri#parate des Systems

Uo fir p(O ) = 1 atm zusammengestellt. Im Bereich der

2+x l 5
rhomboedrischen Phase, die oberhalb 65 Mol% LuO auftritt, wurden

1,5
aufgrund der Ahnlichkeit von rhomboedrischem und kubischem Gitter
sogenannte "pseudokubische"” Gitterkonstanten angegeben. Eine aus-
fihrliche Beschreibung der rhomboedrischen Phase erfolgt:'in Abschnitt

2.1.2.2.

Tabelle 3: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System
U'C>2_’_X-]'_ﬂ,101’5 zwischen 1100°C und 1550°C (Reaktionszeiten
3-24 Stunden, 1 atm 02)
(Mo1% LuOl _3 Temp. (°C): Gitterkonstanten a bzw. a/2 (8);

auftretende Phasen):

N

10 , 1400, 5.321 , F+ 0 ; 20 , 1250, 5.316 , F + 0 ;
20 , 1400, 5.321 , F+ 0 ; 30 , 1100, 5.209 , F + 0 ;
30 , 1250, 5.316 , F+ 0 ; 30 , 1400, 5.322 , F + O ;
30 , 15%0, 5.325, F+ 0 ; 3 , 1100, 5.309 , F+ 0 ;
35 , 1550, 5.326 , F+ 0 ; 40 , 1120, 5.308 , F + 0O ;
40 , 1250, 5.316 , F+ 0 ; 40 , 1500, 5.722 , F + O ;
45 , 1100, 5.308 , F+ 0 ; 45 , 1250, 5.314 , F ;



5 50 , 1250, 5.30L ,
5 50, 1550, 5.304 ,
s 55 , 1400, 5.291 ,
; 60 , 1250, 5.278 R
; 60, 1550, 5.278 ,
3 65 , 1400, 5.269 ,
5 70, 1250, 5.265 ,
70, 1550, 5.265 ,
71.5, 1400, 5.265 ,
93 , 1250, 5.2007,
95 , 1550, 5.198",
, 1400, 5.199",
, 1250, 5.2007,
1550, 5.198",
, 1400, 5,199+3
99 , 1250, 5.200,
99 , 1550, 5.198",

we

45, 1400, 5.713 ,
50 , 1400, 5.304 ,
55 , 1250, 5.291 ,
55 , 1550, 5.290 ,
60 , 1400, 5.279 ,
65 , 1250, 5.268 ,
65 , 1550, 5.268 ,
70 , 1400, 5.265 ,
71.5, 1250, 5.265 ,
71.5, 1550, 5.265 ,
93 , 1400, 5.199",
95 , 1250, 5.2007,
95 , 1550, 5.198",
97 , 1400, 5.1997,
98 , 1250, 5.200°,
98 , 1550, 5.1987,
99 , 1400, 5.199%,
100 , 1400, 5.195+,

we -e A 1] e ue
T o s
we e - ‘.e -e we ae - we

-s

B3] 8
S S S S T
<o B B« B~ « B s B ¢ o s B« s B

s

oo oW W w W oW oW o
o laola la i la i la g g b= g g g

+ o4+ o+ o+ o+ o+ o+ + +

we

o lalaiciala la la i 1= = x a1 g g e

0 = orthorhombisches U308’ F = Fluorittyp, R = rhomboedrische Phase
(pseudokubische Gitterkonstanten), C = C-Typ, L 1/2 C-Typ-Gitter-
konstante (die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene

Phase) .

In Abbildung 4 ist die Abhingigkeit der Gitterkonstanten von der
Zusammensetzung grafisch dargestellt. Beil 1400°C erstreckt sich eine
Fluoritphase von 43-65,5 Mol% LuOl’5 mit klarer Kal—Kag—Aufspaltung
der Rontgen-Interferenzen. Mit steigendem Gehalt an J’.a.xOL5 ver-
schieben sich die entsprechenden Linien nach grdferen Glanzwinkeln.
Die Gitterkonstante fHllt dabei von 5,316 R aurf 5,265 R. Auf der
uranreichen Seite des Systems findet man die Linien des Mischkristalls
mit dem hodchsten Urangehalt neben denjenigen des orthorhombischen
U308 (37,38) . Auf der lutetiumreicheren Seite beobachtet man zunichst
ein Zweiphasengebiet mit rhomboedrischem und kubischem Gitter (C-Typ)
nebeneinander. Erst bei >99 Mol% Lul findet ein Ubergang zum reinen

C-Gittertyp des Lu0

1,5

1.5 statt. Die Fluoritphase erstreckt sich beil

allen Temperaturen bis maximal 65,5 Mol% LuO Die genauen Phasen-

1,5°

grenzen ersieht man aus Tabelle 4.



Tabelle 4: Crenzzusammensetzungen der kubischen Phasen im System

UOQ+X-LuOl,5
Tem Grenzzusammensetzungen
c D Fluorittyp C-Typ
(¢ (in Mol% Lu0, 5) (in Mol% U02+X)
1100 48,0 - 65,5 -
- 1250 45,0 - 65,5 1,0
1400 43,0 - 65,5 0,7
1550 41,0 - 65,5 0,5

Zur Untersuchung der Phasenverhdltnisse auf der uranreichen Selte
wurden mit Hilfe von Goniometeraufnahmen die orthorhombischen Gitter-

konstanten des U 08 bestimmt. Die Indizierung der Reflexe erfolgte

3

nach Angaben von Haug (39). Um eine lineare Abhéngigkeit zu erhalten,

tréagt man 3¢9M017z gegen die Zusammensetzung auf, wobel VMol das Mol-

volumen der Elementarzelle und z die Zahl der Moleklile pro Elementar-

zelle angeben. Im Fall des U3

grenzen Ubersteigende Anderung der Gitterkonstanten des U 08 in Gegen-

3

wart von Lu0 zu beobachten ist. ist eine LOslichkeit von LuOl 5

1,5

- ahnllch.TmOl’5 und HoOlj5 - in U308 auszuschlieBen.

08 ist z gleich 2. Da keine die Fehler

Tabelle 5: Orthorhombische Gitterkonstanten und auftretende Phasen
zwischen O und 6 Mol% LuO (Reaktionszeiten 5-15 Stunden,

1,5
1 atm 02)
Mol% Temp. Orthorhombische Gitterparameter Auftretende
O,

o, 5 (0 a® »@® o® vMol(83> B,N’—T“Mol\z(A) Phasen
0 1300 6,738 3,967 4,143 110,74 3,812 o]
2 1300 6,737 3,972 4,144 110,84 3,813 O+ F
4 1300 6,742 3,967 4,144 110,83 3,813 0O+ F
6 1200 6,7H2 3,967 4,144 110,83 3,813 O+F
0 1500 6,739 3,970 4,141 110,79 3,812 0
2 1500 6,741 3,967 4,142 110,76 3,812 O+ F
4 1500 6,740 3,969 4,141 110,75 3,812 O+ F
6 1500 6,737 3,972 4,142 110,84 3,813 O+ F
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0 = orthorhombisches UBOS’ F = Fluorittyp

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

Die Farbe der Mischoxidpriparate ist bis zu 65 Mol% LuOl 5 blauschwarz,

bei héherem Lu0 ~Gehalt tritt eine Farbaufhellung iiber schwarzbraun,

1,5
braun, orangerot und ocker zu fast weil auf.

Die in dieser Arbeit bestimmte Gitterkonstante fiir Lu.0, (10,391 R)

ist identisch mit dem von Roth und Schneider (18), Eyring und Holmberg
(40) und Templeton und Dauben (28) angegebenen Wert. Die gefundenen
Gitterparameter fir U 08 stimmen mit den von Grgnvold (41) gefundenen

3

Werten {iberein.

2.1.2.2. Die rhomboedrische Phase des Systems UO -0 und ihre

2+x 1,5
- Phasenbreite

Durch eingehende Untersuchungen am System U02+X—YOl 5 stellten Chase
(42) sowie Felten und Aitken (43) fest, daB eine rhomboedrische Ver-
bindung der Zusammensetzung U03-6YOl 5 existiert. In weiteren Arbeiten
haben Bartram et al. (44-46) gezeigt, daB sich eine rhomboedrische
Phase 1 zwischen gEYSO12 (71,5 Mol% YOlJS) und UY0, ,, (85,7 Mol% YOl’
und nur bei <10007C eine rhomboedrische Phase 2 zwischen U2Y5013 5
(71,5 Mol% YOl’B) und Ul’75y5’25013,1 (75 Mol%OYOISB) erstreckt.
Weiterhin wurde beobachtet, da8 unterhalb 1700 °C zwischen 66,6 und
71,5 Mol% YO0, 5

und andere Autoren (24,33,47-50) fanden im Laufe ihrer Untersuchungen

5)

ein Zweiphasengebiet vorliegt. Die gleichen (44,45)

eine ganze Familie von rhomboedrischen 1l:6-Verbindungen vom Typ
U05-6Meol5 (Me = SE,Y), wobei U in einzelnen Fdllen auch durch W

oder Mo ersetzt werden kann.

Die Untersuchung der Ldslichkeit im Bereich der rhomboedrischen Phase
erfolgte mittels Goniometeraufnahmen. Als Eichsubstanz wurde NaCl
verwendet. Die Reflexe wurden hexagonal nach Angaben von Chase (42)

indiziert.
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Tabelle 6: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auf-
tretende Phasen zwischen 63 und S0 Mol% L0, 5 (llOOOC
bei 1550°C, Reaktionszeiten 4-24 Stunden, 1 atm O.)

o)
Temp. Hexag. Param. Rhomboedrische Parameter Auftretende

o, 5 (%) a @) c@® a@®a(® VMol(?‘j) iv’\}M“O;(& Phasen
90 1550 9,800 9,202 6,435 99,1 255,01 6,341 R+ C

90 1400 9,801 9,202 6,435 99,1 255,01 6,341 R+ C

90 1250 9,799 9,200 6,434 99,1 254,89 6,340 R+ C
85,7 1550 9,799 9,201 6,434 99,1 254,39 6,340 R

85,7 1400 9,797 9,199 6,432 99,1 254,65 6,338 R

85,7 1250 9,799 9,200 6,434 99,1 254,89 6,340 R

85,7 1100 9,798 9,199 6,433 99,1 254,77 6,339 R

83 1550 9,805 9,203 6,438 99,1 255,37 6,344 R

80  15%0 9,812 9,211 6,442 99,1 255,84 6,348 R

76 1550 9,827 9,227 6,452 99,1 257,037 6,358 R

73 1550 9,834 9,234 6,457 99,1 257,63 6,363 R

70 1550 9,833 9,233 6,456 99,1 257,51 6,362 R+ F

70 1400 9,834 9,234 6,457 99,1 257,63 6,363 R+ P

70 1250 9,833 9,233 6,456 99,1 257,51 6,362 R+ F

67 1550 9,833 9,233 6,456 99,1 257,51 6,362 R+ F

65 1550 Fluorittyp a = 5,268 257,90 6,365 F

63 1550 Fluorittyp a = 5,273 258,77 6,373 g

R = rhomboedrische Phase, I = Fluorittyp, C = C-Typ

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

Man ersieht aus Abbildung 5, daB sich im System U02+X-Lu01 5 die
rhomboedrische Phase zwischen 7% und 85,7 Mol% Lu0 erstreckt.

1,5
Im Bereich von 65,5 bis 73 Mol% Luol existiert ein temperaturun-

abhingiges Zweiphasengeblet, in dem Fiuoritphase und rhomboedrische
Phase nebeneinander vorliegen. Eine IOslichkeit von LuOl’5 in der
rhomboedrischen Verbindung wurde nicht festgestellt, so daBl sich bel
Luol,5—Gehalten von mehr als 85,7 Mol% ebenfalls ein zweiphasiges

Gebiet anschlieft.
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Die flir die 1:6-Verbindung gefundenen hexagonalen Gitterparameter
stimmen gut mit den von Aitken et al. (46) angegebenen Daten fiir

U03'6L\,101,5 {iberein.

Die Abbildungen 6 a und b zeigen die Goniometeraufnahmen der
~rhomboedrischen l:6-Verbindung U03-6Lu91f5—(85,7—Mol% Lu0i~§)'und des
3 ki

reinen, kubischen Lugo .

2.1.2.3. Das Phasendiagramm des Systems U02+x"Luol,5
Die Kenntnisse der Grenzzusammensetzungen der Fluoritphase (Tabelle 4)
und der rhomboedrischen Phase (Tabelle 6) ermbglichen es, ein Phasen-

diagramm aufzustellen.

Aus Abbildung 7 ersieht man, daB8 auf der uranreichen Seite ein Zwei~
phasengebiet existiert, in dem neben einer festen Losung des Uranoxids
das orthorhombische U308 vorliegt. Bei tiefer Temperatur erstreckt

sich dieses Zweiphasengebiet {iber einen groBen Konzentrationsbereich

von Luol,5'

Der Fluoritphasenbereich verbreitert sich auf der uranreicheren Seite
mit steigender Temperatur. Auf der lutetiumreicheren Seite erstreckt
sich die reine Fluoritphase bis zum temperaturabhdngigen Grenzwert von

65,5 Mol% Lu01,5'

Zwischen 65,5 und 7% Mol% Luo, 5 liegt ein temperaturunabhingiges

Zweiphasengebiet vor, in dem neben der festen Losung mit Fluorit-
struktur eine solche mit rhomboedrischer Struktur vorliegt. Bei 73 Mol%
LuOl 5 beginnt das Einphasengebiet der rhomboedrischen Phase, das bis

zu einem LuOl 5—Gehalt von 85,7 Mol% reicht. Bei einem LuOl 5-Gehalt

von mehr als 85,7 Mol% tritt ein weiteres Zweiphasengebiet auf, in dem
neben der rhomboedrischen Struktur der 1:6-Verbindung eine an Uranoxid

gesattigte feste Losung von Lud existiert. SchlieBlich tritt noch

1,5

ein schmaler ILoslichkeitsbereich bis zum reinen Iu0 hin auf, der

1,5
eine sehr kleine Temperaturabhingigkeit aufweist.



2.1.2.4. Die mittlere Wertigkeit W des Urans im System UQ -Iuol

2+x 5

Verschiedene Mischoxidpriparate, die bei bestimmten Temperaturen im
Sauerstoffstrom geglilht worden waren, wurden zur Bestimmung der
mittleren Wertigkeit des Urans naBchemisch untersucht. Die Proben
wurden bei ca. 60°C in einer schwefelsauren Ce(SOA) ~-I8sung gelost
und nach Zugébe von Indikator das unverbrauchte Ce mit Fe2+-Salz—
18sung zuricktitriert. Die hochgegliihten Préparate lieBen sich zum

Teil nur schwer in Ldsung bringen.

Tabelle 7¢ Die mittlere Wertigkeit W des Urans im System U02+X-Lu01 5

Mol% - Temp. W 0/Me
L0y 5 (°c) (+ 0:03) (+ 0,02)
45 1250 5,02 2,06
45 1550 5,01 2,05
50 1250 5,04 \ 2,01
50 1550 5,05 2,01
60 1250 5,50 2,00
60 1550 5,50 2,00
65 1250 5,80 1,99
65 1550 5,81 1,9
73 1250 6,00 1,91
73 1550 5,95 1,90
77 1250 6,00 1,85
77 1550 5,93 1,84
80 1250 5,98 1,80
80 1550 5,95 1,79
85,7 1250 5,98 1,71

0/Me = Sauerstoff/Gesamtmetall .

Durch die Untersuchungen am System Uranoxid-Lanthanoxid in Luftatmos-

phire bei 1650°C haben Hill et al. (25,35) gezeigt, daB unterhalb

A0 Mal4 LaOl’S das O/Me-Verhiltnis groBer als 2,0 ist. Bei Prdparaten

mit einem Lanthangehalt von mehr als 60 Mol% ist es Jjedoch kleiner als
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2,0 und nimmt mit zunehmendem Lanthangehalt linear auf den Wert 1,50
ab. Auch Beals et al. (31) haben #hnliche Ergebnisse im System
U0,-Gd0, . in Luft bei 1700°C gefunden, wobei das O/Me-Verh#ltnis

1,5

unterhalb 55 Mol% GdO groBer als 2,0 wurde.

1,5

Nach Wilson (51) soll die maximale Wertigkeit des Urans in den Fluorit-
phasen 4,6 betragen. Der Tabelle 7 und der Abbildung 8 a kann man ent-
nehmen, daB die Werte von W des Urans in den untersuchten Mischprépa-
raten hoher als 5,0 liegen. Bei der Darstellung des 0/Me-Verhsltnisses
und der Wertigkeit des Urans in den Abbildungen 8 a und 8 b wurden die
Fluoriiphase und die rhomboedrische Phase durch eine nicht unter-
brochene Linié, die Zweiphasengebiéte durch eine gestrichelte Linie
gekennzeichnet. Abbildung 8‘a zeigt, daB im Gebiet der Fluoritphase

mit einem Lutetiumgehalt von 50 bis 65 Mol% das O/Me-~Verhgltnis den
Wert 2,00 + 0,01 besitzt, der einen ideal gebauten Fluoritgitter der
allgemeinen Formel (UO,5-x’LuOS5+x)02 (x5 0) entspricht. Fiir die 1:1-
Zusammensetzung mit 50 Mol% LuOl’5 wurde die mittlere Wertigkeit des
Urans zu + 5,00 - Fehlergrenze maximal 1 % - bestimmt. Zwischen 45

und 50 Mol% Lu01’5 nimmt W des Urans allmihlich und bis 65 Mol% LuOl,5
mit steigendem Lutetiumgehalt stidrker zu. Bemerkenswert ist, daB im
Fluoritphasenbereich die Wertigkeit des Urans von 50 bis 60 Mol% LuOl,5
nahezu linear zunimmt, bis sie im rhomboedrischen Gebiet den maximalen
Wert + 6,00 erreicht. Das 0O/Me-Verh#ltnis #ndert sich dabei linear von
1,91 auf 1,71, entsprechend den Zusammensetzungen mit 73 bzw. 85,7 Mol%
LuOl’S.
Hill et al. (35,52) berichtet, daB oberhalb 60,0 Mol% LaO. . im Bereich

1,5
des 0/Me-Verh#ltnisses < 2,00 die geringste Fllichtigkeit von Uranoxid

Bei der Untersuchung des Systems Uranoxid-Lanthanoxid haben

auftritt und deshalb Préparate dieser Zusammensetzungen sehr stabil
hinsichtlich des Fliichtigkeitsverhaltens seien. Die eigenen Ergebnisse
aus Tabelle 6 zeigen deutlich, daB3 sich die rhomboedrischen Parameter
flir die betreffenden bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Zu-
sammensetzungen bis 155000 kaum dndern. Dies deutet darauf hin, daB der

gesamte rhomboedrische Bereich bis mindestens lSSOQC stabil ist.
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2.1.2.5. IR-Spektren der verschiedenen Phasengebiete

Die IR—Spektren+) stammen von Priparaten, die bel l#OOOC geglilht
wurden. Von den Oxiden UO und U 08 sowle von je einer Mischung der

>

verschiedenen Phasengeblete des Systems UO2 ~-Lu0 l 5 w?iden die IR-
Spektren im Wellenzahlbereich zwischen 1000 und 250 cm = aufgencmmen.
Man ersieht aus Abbildung 9, daB das im Fluorittyp kristallisierende
UO,, einen breiten Absorptionsbereich zwischen 510 und 280 cm*l und

2
das orthorhombische U 08 zwel breite Absorptionsbereiche bei

v = 880-630 cm -1 wna ?,— 570-320 em™’ aufweisen. Masamichi et al. (53)
ordnen den breiten Absorptionsbereich des UO2 einer Gitterschwingung
zu. Da U02 mit dem U-O-Abstand von 2,37 b (32) ein Fluoritgitter be-
sitzt, ist flir ein solches Gitter nur eine infrarot-aktive Gitter-
schwingung zu erwarten. Masamichi et al. vermuten, daB die zwei breiten
Absorptionsbereiche des U308 bei v = 880-630 cm-l und v = 570-320 cm—l
durch die Streckschwingung der U~0-Bindung bzw. der Knickschwingung der
«e=0-U-0-U-,., -Kette (mit einem O-U-Abstand von 2,08 R (54)) verursacht
werden. Das Mischoxid mit 50 Mol% Lu01’5, das innerhalb der Flucrit-
phase liegt, hat ein Spektrum, das dem des er dhnlich ist. Abweichend
treten-hier bei 750 cm_l ein Durchlissigkeitsmaximum und innerhalb der
Absorptionsbande bei v = 530-480 cm_l eine kleine Schulter mit einem
Absorptionsmaximum bei 370 cm~l auf. Das Priparat mit 73 Mol% Luol,S’
bei dem man durch réntgenografische Untersuchung neben der Fluorit-
phase auch die rhomboedrische Phase findet, zeigt schon sehr stark den
EinfluB der rhomboedrischen Phase im Spektrum. Es treten zwei Absorptions-
banden bei v = 560 om_jL wmd v = 410 cm—l auf. Die Priparate mit 50 und
73 Mol% LuOl’5 weisen die gleiche Absorptionsintensitidt der Absorptions-
maxima auf, Jjedoch tritt mit zunehmendem LuOl’S—Gehalt eine Verschiebung
zu kleineren Wellenlidngen ein. Zum Unterschied vom Priparat mit 50 Mol%
uOl’5 hat das Priparat mit 73 Mol% LuO eine Absorptionsbande bel
v = 560 cm -1 anstelle bei V= 5%0-480 c¢m . Der Verlauf des Spektrums
der Probe mit 77 Mol% LuOl 5 die eine rhomboedrische Struktur besitzt,
zeigt eine gute Ubereinsti immung mit dem Spektrum der rhomboedrischen
U0, -6Lu0, _-Verbindung (85,7 Mol% Luo, ) Beide Spektren haben

3 1,5
Absorptionsbanden bei Vv = 590, V= 550 V 430 und V= 380 cm l. Die

+ - s . PR
) Herrn Prof. Dr. Wondratschek, Mineralogisches Institut der Universitit

Karlsruhe, danke ich fiir die Aufnehme der IR-Spektren.
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Absorptionsbanden der UO3-6LuOl 5—Verb1nangg besitzen lediglich eine

bessere Aufldsung als die des Priparats mit 77 Mol% LuOl 5

Der Abbildung 9 kann man weiterhin entnehmen, daf LugO5 charakteristifihe
Absorptionsbanden bei v = 580, v= 1490, U= 380, V= 340, L = 300 cm
aufweist, in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von Baun et al., die
fiir die Absorptionsbanden des ILu, 0, Werte von 3y = 570,y =520-365,

_ -1 273
= 337, v =297 cm ~ angeben (55).

+4
Nach Angaben von Nakamoto (56) liegt in den Uranmischoxiden keine U02 -
Gruppierung vor, da die charakteristischen Frequenzen der Uranylionen
nicht beobachtet werden. . Dies konnte auch fir das System UO L 1,5

bestatigt werden.

2:1.3. Das System (U .Iu; )0,
Es war anzunehmen, dafl das System (U )O aufgrund des vorge-
gebenen 0/Me-Verhiltnisses von 2,00 eine Art Mlttelstellung zwischen
den Systemen UO LuO1 5 und UO2+X-LuOl,5 einnehmen wiirde. Ein Vergleich
im Bereich der Fluorltphasen dieser Systeme zeigt, daB die Werte der
Gitterparameter des Systems (Ux’LuOl—x)OQ (Tabelle 8) tatsdchlich
zwischen denen der beiden anderen Systeme liegen. Weilterhin f#llt auf,
daB in den Systemen (U Lu, )O und U0, ~Luol’5 nach anfinglich
rofen Unterschieden die Werte f%r die G* tterkonstanten immer Himlicher
und bei den l:l-Zusammensetzungen innerhalb der Fehlergrenzen glelch
grof werden, was aufgrund der thermischen Stabilitit von (UO 5, )O
auch zZu erwarten ist. Zur Herstellung der Praparate wurden entsprechende
Mengen UOQ’ Lu01’5 und UBO8 - letzteres wurde fiir die Einstellung des
Sauerstoffgehaltes auf 2,00 verwendet - gut miteinander vermischt und
in Quarzampullen im Vakuum bei 125000 im Tiegelofen erhitzt. Die An-
wendung hoherer Temperaturen war nicht mdglich, da infolge eintretender
Kristallisation des Quarzglases die Ampullen undicht wurden. Nach
Reaktionsende wurde durch Rontgenaufnahmen der Verlauf der Gitter-

konstanten bestimmt.
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Tabelle 8: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System
(U_,Lu, )0, bei 1250°C (Reaktionszeiten I3 Tage)
{(Mo1% LuOl,B; Temp. (OC); Gitterkonstanten a (R);
auftretende Phasen):

0, 1250, 5.468, F 3 3 , 1250, 5.466, F 3
10, 1250, 5.440, F 3 15 , 1250, 5.424, F H
20, 1250, 5.408, F ; 25 , 12%0, 5.390, F H
30, 1250, 5.373, F ; 35 , 1250, 5.362, F H
40, 1250, 5.345, F ; 45 , 1250, 5.325, F H
50, 1250, 5.311, F ; 5r.2, 1250, 5.305, F + C.

F = Fluorittyp, C = C-Typ

(die Gitterkonstanten gelten fir die Jjeweils unterstrichene Phase).

Man ersieht aus Abbildung 10, daB bel 125000 die Gitterkonstanten von

5,468 R - Gitterkonstante des reinen U02 - auf 5,305 R - Gitterkonstante
des Priparats mit 52,5 Mol% LuOL5
eine feste Losung mit Fluoritstruktur vor. Beli hdherem Lu01’5—Anteil
tritt ein Zweiphasengebiet auf, in dem feste LOsung vom Fluorit- und

- abfallen. In diesem Rereich liegt

C-Typ nebeneinander vorliegen. Eine Untersuchung der L8slichkeitsver-
hdltnisse war mit Hilfe von U308 zur Einstellung des Sauerstoffge-
haltes maximal bis 57,2 Mol% LU.Ol 5

halt von 66,7 Mol% kdnnte man gerade noch ein O/Me-Verhdltnis von 2,00

mBglich. Bis zu einem LuOl 5-Ge-
>

einstellen, wenn man UO_, anstelle von U 08 verwenden wiirde.

3 3

Im System (Ux’Lul—x)OQ nimmt im Mischkristall mit steigendem Gehalt an

LuOl 5 die mittlere Wertigkeit des Urans von + 4,0 auf den Wert + 5,35

bei der Grenzzusammensetzung mit 57,2 Mol% Luo zu. Ein Vergleich der

1,5
hier erhaltenen Ergebnisse mit denen analoger Systeme des Holmiums (24)
und Thuliums (33) zeigt, daB die Ldslichkeitsgrenzen in allen Systemen
bei 52,5 Mol% SEOl’B

der Ionenradien im System (UX,SEl_X)O2 bewirken also keine Ldslichkeits-

im Mischkristall liegen. Die geringen Unterschiede

dnderungen.
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2:.1.%. Das System U0,  -Er0; 5

2.1.4,1.

Tabelle 9

Phasengrenzen und Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammen-

setzungen

enthdlt Angaben ilber die fiir p = 1 atm O, ermittelten

2

Gitterkonstanten, soweit ein kubisches Gitter ausgemessen werden

komnte. Diese Zusammenstellungen sowie Abbildung 11 zeigen, daf sich

die Fluoritphase in der Mitte des Systems bis maximal 63,5 Mol%

ErOl’5

im Mischkristall erstreckt. Weiterhin sieht man, daB mit

steigender Temperatur die LOslichkeit von Uran in der Fluoritphase

zunimmt. Beim Ubergang von lHOOOC auf 155000 stellt man eine starke

Zunahme der Fluoritphasenbreite fest, wdhrend sie beim Ubergang

zwischen llOOOC und 14OOOC nur gering ist. Die Farbe der Mischoxid-

préparate

ist bis zu 60 % EI'OL5

blauschwarz. Mit steigendem Er0O

1,5

Gehalt tritt eine Farbaufhellung iiber dunkelbraun, rotbraun, orange-

rot zu ocker ein.

Die jeweilige Grenzzusammensetzung der kubischen Phasen ersieht man

aus Tabelle 10.

Tabelle 93

Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System

) o o )
U02+X—Er01’5 zwischen 1100°C und 1550 C (Reaktions-
zeiten 1-24 Stunden, 1 atm 02)
(Mol% Er0O Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw.

1,5
auftretende Phasen):

10, 1250, 5.34% , F + 0 ; 10, 1400, 5.351L , F + O ;
15, 1400, 5.352 , F + 0 ; 15, 1550, 5.394 , F + 0 ;
20, 1250, 5.344 , F+ 0 ; 20, 1550, 5.394% , P + 0 ;
25, 1250, 5.343 , F + 0 ; 25, 1550, 5.385 , F H
30, 1100, 5.336 , F + O ; 30, 1250, 5.343 , F + O ;
30, 1400, 5.353 , F + 0 ;3 30, 1550, 5.377 , F ;
35, 1100, 5.326 , B+ 0 ; 35, 1250, 5.343 , F H
35, 1550, 5.366 , F ; 40, 1100, 5.336 , F ;
40, 1250, 5.343 , F + 0 ; 40, 1400, 5.353 , F ;
4o, 1550, 5.352 , F ; 45, 1250, 5.342 , F H
45, 1400, 5.342 , F ; 50, 1400, 5.333 , F H
55, 1400, 5.323 , F ; 60, 1400, 5.311 , F ;
62, 1400, 5.%07 , F ; 65, 1400, 5.306 , F + R ;

a/2 (R);
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flir

Tabelle 10:

- 19 -

70, 1400, 5.307 , F + R 3 93,
93, 1400, 5.276", C+ R ; 93,
95, 1250, 5.2787, C+ R ; 95,
95, 1550, 5.275, C+ R ; 97,
97, 1400, 5.276°, C+ R ; 97,
98, 1250, 5.2787, C+ R ; 98,
98, 1550, 5.275', C + R ; 99,
99, 1400, 5.276", C+ R ; 99,

orthorhombisches U 08’ F = Fluorittyp, R

° 3

C"Typs

die jeweils unterstrichene Phase).

1250, 5.278%, ¢+ R ;
1550, 5.2757, C+ R ;
1400, 5.276', C+ R ;
1250, 5.2787, C+ R 3
1550, 5.275', C + R ;
1400, 5.2767, C+ R ;
1250, 5.278%, ¢ ;
1550, 5.275", C+ R .

= rhomboedrische Phase,

= 1/2 C-Typ-Gitterkonstante (die Gitterkonstanten gelten

Grenzzusammensetzungen der kubischen Phasen im System

U02+x'Er01,5

Temo Grenzzusammensetzungen

O“' Fluorittyp C-Typ

(7c) (in Mol% ErOl’5) (in Mol% uo,, +X)
1100 49,0 - 62,5 -
1250 45,0 - 62,5 1,0

1400 41,0 - 62,5 0,6
1550 21,5 - 62,5 0,4

Die Untersuchung der Loslichkeitsgrenzen im Jereich der rhomboedri-

schen Phase erfolgte wieder mittels Goniometeraufnahmen. Die Ergebnisse

(Tabelle 11 und Abbildung 12) zeigen eine groBe Arnlichkeit mit denen

-1

des Systems UO

2+x

uOl’5

in diesem Bereich. Sie unterscheiden sich aber

darin, daB die Gitterparameter im System U02+X-Er01’5

System UO

24X

-LuOl’5

im Gegensatz zum

mit wachsendem Erbiumgehalt zunehmen. Ein weiterer

Unterschied 188t sich in den beiden Systemen beim Vergleich der

rhomboedrischen Phasenbreiten feststellen. Im Fall des Systems U02+X-Er0

ist dieser Bereich etwas groBer.

1,5



Tabelle 11: Hexagonale und rhomboedrische Gitlerparameter und auf-
tretende Phasen zwischen 60 und 90 Mol% ErO (14OOOC,
Reaktionszeiten 15-16 Stunden, 1 atm 02)

1,5

Rhomboedrische Parameter
Mol%  Temp. Hexag. Param. Auftretends

B0, 5 (%) a () ¢ ® a® « () vMol(EP) ‘3‘1/%01'(&) Phasen

90 1400 9,890 9,326 6,508 99,0 264,06 6,416 R+ C
85,7 1400 9,891 9,326 6,508 99,0 264,06 6,416 R
80 1400 9,843 9,281 6,477 99,0 260,31 6,385 R
76 1400 9,805 9,246 6,452 99,0 257,26 6,360 R
72 1400 9,771 9,213 6,429 99,0 254,56 6,338 R
70 1400 9,757 9,201 6,420 99,0 253,50 6,329 R+ F
67 1400 9,756 9,200 6,419 99,0 253,38 6,328 R+F
63 1400 9,757 9,201 6,420 99,0 253,50 6,329 R+ F
60 1400 Fluorittyp a = 5,311 254,06 6,334 F

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

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

Aus Abbildung 12 ist zu ersehen, daB sich die rhomboedrische Phase von
70,4 Mol% ErOl 5 bis zur l:6-Verbindung mit 85,7 Mol% Er0 erstreckt,

1,5
Das Molvolumen von UO. *6ErO ist erwartungsgemdB groBer als das fir

3 1,5
U03'6Lu0l 5 ermittelte; die rhomboedrischen Winkel sind jedoch mit je-
weils 99,0O - Fehlergrenzen maximal + 0,2O - bei beiden Verbindungen

etwa gleich.

2.1.4.2. Das Phasendiagramm des Systems U02+x'Er01,5

Aufgrund der Bestimmung der Grenzzusammensetzungen der kubischen Phasen
bei den untersuchten Temperaturen (Tabelle 10) und des rhombischen

Phasenverlaufs 188t sich ein Phasendiagramm des Systems UO -Er0,

2+x 55

aufstellen.

Aus Abbildung 13 erkennt man, daf bei niedrigen Gehalten von ErOl 5 im

Mischoxid ein Zweiphasengebiet vorliegt, in dem neben einer festen
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Losung vom Fluorittyp auch orthorhombisches UjOS existiert. Beil Tempe~
raturen zwischen 1100° und 1400°C nimmt der Existenzbereich dieser
Mischungslﬁcke nur schwach zugﬁnsten der Fluoritphase ab. Bei mittleren
0) o ~Gehalten bis maximal 62,5 Mol% liegt eine Fluoritphase vor,
deren Breite bei Temperaturen iiber 1400 C stark zunimmt. Zwischeh 62, 5
und 100 Mol% ErOl 5 treten wie beim analogen System des Lutetiumoxids
drei verschiedene Bereiche auf. Von 62,5 bis 70,4 Mol% ErO:L 5 ©
streckt sich ein Zwelphasengeblet mit Fluoritphase und rhomboedrischer
Phase: Bei 70,4 Mol% E]:'Ol,5

raturuhabhingigen rhomboedrischen Phasen, der bis zur l:6-Verbindung

beginnt der einphasige Bereich der tempe-

(85,7 Mol% ErO1 5) reicht. Mit weiteren steigenden Anteilen an ErOl 5

schlieBt sich dann wieder ein Zweiphasengebiet an, in dem neben

Uo_ *6Er0 eine gesHttigte feste LOsung von U02+x in ErOl 5 vorliegt.
2

3 1,5
Die C-Typ-Phase erstreckt sich als schmaler Ldslichkeitsstreifen mit

maximal 1 Mol% UO2 bis zum reinem Er203

2.2, Vérbindungen vom Typ UO3 6Me01 5

Aufgrund der bisher bekannten Ergebnisse iiber die Verbindungen vom

Typ U03'¥6Meol 5
eine Abhingigkeit zwischen déen rhomboedrischen Molvolumina der 1:6-

(Me = SE,Y) wurde die Frage interessant, inwieweit

Verbindungen und den Ionenradien der entsprechenden dreiwertigen
Metalle besteht. In Tabelle 12 sind die Molvolumina der bekannten
U03'6Me0l 5-Vérbindungen zusammengefalt. Wegen der Zuverlissigkeit

der Werte der Me” -Ionenradien von Templeton und Dauben (28) - nach

Brauer und Pfeiffer (19) - werden deren Angaben hier benutzt.

Tabelle 12: Die Molvolumina von rhomboedrischen Verbindungen des

Typs U03~6Me0l 5 (Me = SE,Y) und die Me3+-Ionenradien
3

ﬁj 3 Tonenradius
U03?6Me01’5, Mol( ) /VM0172(2) P (R) (28) Literatur
UO3 6LaOl 5 316,13 6,812 1,061 4y
U03°6P1~Ol 5 300,16 6,696 1,013 Ly
UO., - 6Nd0 295,86 6,663 0,995 4y

3 1,5
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3 Tonenradius
U03'6Me01’5 | Mol(ﬁj) /V&;I7E(H) r, 3+ (®) (28) Literatur
3 6Smol 5 286,31 6,591 0,964 44
Uo5 6Euol 5 281,60 6,555 0,950 diese Arbeit
Uo3 6Gdol 5 279,26 6,536 0,938 44
3 +6T00, 5 273,92 6,495 0,923 4y
3 6Dyol 5 269,46 6,459 0,908 50
3 6Hool 5 267,29 6,442 0,894 24
3 6Y01 5 266,71 6,437 0,890 4y
3 6ErO 1.5 264,06 6,416 0,881 dieseAArbeit
3 6Tmol 5 260,09 6,383 0,869 33
3 6YbOl 5 257,74 6,364 0,858 44
3 6Luol 5 254,89 6,341 0,848 diese Arbeit

)

Tragt man die verschiedenen Werte von 3VVM017Z iiber die Me3+

-Ionen-
radien auf, so ergibt sich eine Gerade (Abb. 14). Es existiert also
flir diese Verbindungen ein linearer Zusammenhang zwischen der GroS8e

der Me3+-Ionen und den Werten von 5/VM017Z.

Versuche zur Darstellung der Verbindungen U03'6ScOl 5 und U03-6In0l 5
verliefen erfolglos (44,58).

2.%. Das System Neptuniumoxid-Lutetiumoxid

- o e i o T s s o > o - e - " T e S e e S8 e TR T e e e S 8 b e N " S e b - -

----------------------- opx-=tol, 5.0 BT 2 BRT )

Uber Untersuchungen an Mischoxidsystemen des Neptuniumoxids mit den
Oxiden der dreiwertigen Seltenen Erden ist bisher nur wenig bekannt.
Roberts et al. (6) stellten im System NpO,-Y0,  bei 1400°C im Vakuum
eine Fluoritphase fest, die sich vom reinen NpO2 bis zu etwa 60 Mol%
YOl,S erstreckt. Haug et al. (59) fanden im System NpO EuOl 5

1150 C an Luft eine Fluoritphase, die zwischen 43 und 50 Mol% EuOl 5
liegt. Auf der neptuniumreichen Seite treten angeblich zwel Phasen

auf (NpO2 und Fluoritphase), dsren Gitterparameter sich in diesem Be-
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reich nicht #ndern. Ausfiihrlicher haben Keller und Leitner (33) bzw.

2+x-Tm0165
zwischen 1100°C

Keller und Engerer (24) die Phasenverhdltnisse im System NpO
zwischen 125000 und 155OOC und im System NpO

orx 1901 5
und 1700°C fiir p = 1 atm 0, untersucht.

Die Ergebnisse der rontgenografischen Untersuchungen der Mischoxide
des Systems NpO,,, -Iu0,  sind in Tabelle 13 zusammengefaBt. Der Ver-
lauf der kubischen Gitterkonstanten in Abhingigkeit von der Zusammen-
setzung der Pridparate ist in Abbildung 15 dargestellt.

Tabelle 13: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System

NpO,, -LuO, . zwischen 1250°C und 1700°C (Reaktions-
zeiten 1-24 Stunden, 1 atm 02) (Mo1% LuOl’5; Temp. (°C);

Gitterkonstanten a bzw. a/2 (ﬂ); auftretende Phasen):

0, 1400, 5.4%4 , F 3 5, 1400, 5.421 , T ;
10 , 1400, 5.409 , F ; 15, 1400, 5.402 , F ;
20 , 1400, 5.390 , §  ; 25, 1400, 5.379 , B 3
30 , 1400, 5.374 , F 3 35, 1400, 5.366 , F H
4o , 1400, 5.3%0 , F ; 45, 1400, 5.341 , F H
50 , 1400, 5.328 , E 3 50 , 1550, 5.330 , F 3
55, 1400, 5.317 , ¥ 3 55, 1550, 5.318 , F 3
60 , 1400, 5.312 , B ; 60, 1550, 5.312 , F
65 , 1250, 5.304 , F + R ; 65 , 1400, 5.302 , F + R ;
65 , 1550, 5.300 , F + R ; 65, 1700, 5.298 , F + R ;
70 , 1250, 5.305 , F+ R ; 70 , 1400, 5.300 , F + R 3
70 , 1550, 5.298 , F+ R 3 70 , 1700, 5.292 , F + R 3
75 , 1250, 5.304 , F+ R ; 75, 1400, 5.300 , F + R ;
75 , 1550, 5.298 , F+ R ; 75, 1700, 5.290 , F + R 3
80 , 1400, 5.300 , F+ R ; 80 , 1550, 5.298 , F + R ;
90 , 1250, 5.2017, C+ R ; 90 , 1400, 5.200', C + R ;
90 , 1550, 5.199%, C+ R ; 93 , 1250, 5.201F, C + R ;
93 , 1400, 5.2007, C+ R 5 93 , 1550, 5.199", C + R ;
95 , 1250, 5.2017, C+ R 3 95 , 1400, 5.200°, C + R ;
95 , 1550, 5.199", C+ R ; 98, 1250, 5.2017, C ;
98 , 1400, 5.2007, C+ R ; 98 , 1550, 5.199°, C + R ;
99 , 1250, 5.198%, ¢ ; 99 , 1400, 5.198", ¢ ;
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99 , 1550, 5.198%, ¢ ; 99.5, 1250, 5.1977, ¢
99.5, 1400, 5.197%, ¢ 3 99.5, 1550, 5.1977, ¢ ;
100 , 1400, 5.195%, ¢
F = Fluorittyp, R = rhomboedrische Phase, C = C-Typ, - 1/2 Cc-Typ-

Gitterkonstanten (die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unter-

strichene Phase).

Aus Tabelle 13 und Abbildung 15 ist zu erkennen, daB im System Np02+x-Lu01,5
die Gitterkonstanten der Fluoritphase vom reinen NpO2 bis zur Grenzzu-
sammensetzung bei der jeweiligen Temperatur abnehmen. Mit steigender
Temperatur erhtht sich die Loslichkeit von Luol,5 in Np02+x. Auf der
LuOl’B-reichen Seite des Systems becobachtet man nur eine geringe LOs-

lichkeit von NpO in Luwo die mit steigender Temperatur kleiner

2+x Y
wird.

Die in dieser Arbeit ermittelte Gitterkonstante des Np02 stimmt gut mit

dem von Brett et al. (60) angegebenen Wert {iberein.

Tabelle 14: Grenzzusammensetzungen der kubischen Phasen im System

Np()e_!_x--LuOl,5 (1 atm 02)
Tem Grenzzusammensetzungen
s D Fluorittyp C-Typ
(7c) (in Mol% LMOl,S) (in Mol% Np02+x)
1250 62,5 2,0
1400 65,0 1,7
1550 66,0 1,5
1700 69,0 -
2.3.2. Die Verbindung Np0O-6Lu0,

Durch eingehende Untersuchungen der Mischoxide in Sauerstoffatmosphire

wurde festgestellt (24,33), daB zwischen NpO2 und Seltenen Erdoxiden

eine Verbindung Np03-6MeO1 5 (Me = Yb,Tm,Er,Y,Ho,Dy) existiert. Schon

die Rontgenaufnahmen der Proben, die zwischen 75 und 90 Mol% LuO1 5 ent-
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hielten, zeigten eine auffallende Ahnlichkeit mit den Priparaten ent-

sprechender Zusammensetzung des Systems UO -Lu0 die dort in den

24X 1,5
Fereich der rhomboedrischen Phase fallen. Es wurde deshalb vermutet,

daB im System NpO ebenfalls eine rhomboedrische Verbindung

2+X_Luol,5

der Zusammensetzung Np03-6LuOl 5 auftritt. Die Untersuchung der Phasen-

verhiltnisse zwischen 80 und 90 Mol% Lu0Q erfolgte mittels Gonio-

1,5

meteraufnahmen. Im Gegensatz zum System U02+ l 5 wurde im vor-
liegenden System beobachtet, da8 die rhomboedrische 1l:6-Verbindung
sich nicht {iber einen nachweisbaren Konzentratimnsbereich erstreckt.
Die.Vérbindung liegt im ganzen untersuchten Temperaturbereich von
125000 bis 155000 vor, wenngleich auch mit stelgender Temperatur der

Oxydationswert des Neptuniums etwas abnimmt.

Tabelle 15: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auf-
tretende Phasen zwischen 80 und 90 Mol% IuOl 5 (1250°¢
und 1550°C, Reaktionszeiten 5-40 Stunden, 1 atm O )

Temp. Hexag. Param. Rhomboedrische Parameter Auftretende

v, 5 (%) a ® @ a ® a(®) v @) A B Phasen

80 1250 9,791 9,197 6,482 99,1 254,18 6,334 R+ F
80 1550 9,789 9,196 6,427 99,1 254,06 6,333 R+ F
85,7 1250 9,791 9,196 6,428 99,1 254,18 6,33% R
85,7 1550 9,792 9,195 6,429 99,1 254,29 6,325 R
90 1250 9,790 9,195 6,428 99,1 254,18 6,334 R+ C
9 1550 9,792 9,194 6,429 99,1 254,29 = 6,335 R+ C

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

(die Gitterkonstanten gelten fiir jeweils unterstrichene Phase).

------------------------------------------ orxm 0y 5 (1 2tm 05)

Abbildung 16 zeigt das Phasendiagramm des Systems NpO

= 1 atm 02- Auf der NpO2+X

eine feste Losung vom Fluorittyp vor, deren Phasenbreite mit steigender

2+x l 5
-reichen Seite des Phasendiagramms liegt
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Temperatur von 62,5 Mol% bei 1250°C auf 69,0 Mol% LuO, 5 bei 1700°C
zunimmt. Daran schlieBt sich bel htheren ILutetiumoxidgehalten ein
Zwelphasengebiet an, bestehend aus ges#ttigter Fluoritphase und der
rhomboedrischen Verbindung Np03-6LuOl;5.Bei 85,7 Mol% liegt die 126-
Verbindung in reiner Form vor. Zwischen dieser und der schmalen C-Typ-
Phase, die sich bis zum reinen Lqu,S erstreckt, existiert wieder ein
Zweiphasengebiet, in dem die rhomboedrische Verbindung und die C-Typ-
Phase nebeneinander aufitreten. Die L8slichkeit von Npog+ in der C-Typ-
Phase nimmt mit steigender Temperatur etwas ab. Beli 1250 °c losen sich

in Luol’5 2 Mol%, bei 1550°C nur noch 1,5 Mol% Npogfx.

_——----—..——-----u-—-_————-‘-.-..---—.—-——--.———-——-——-—---—-_-u----——-——-———-

Zur Untersuchung der Phasenverhdltnisse des Systems Neptuniumoxid-
Lutetiumoxid unter nichtoxydierenden Bedingungen wurden verschledene
Mischhydroxidfallungen bei etwa lOOOOC an der Luft vergliiht und damn
im Argonstrom auf die gewlinschten Reaktionstemperaturen erhitzt. Hier-
bei tritt Sauerstoffabgabe des N?02+x ein unter Bildung von NpO2a Aus
Tabelle 16 und Abbildung 17 ist zu ersehen, daB im System Neptunium-
oxid-Lutetiumoxid die erhaltenen Gitterkonstanten der Fluoritphase so-
wohl bei 1 atm O2 als auch bei Sauerstoffausschluff fiir entsprechende
Zusammensetzungen innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind. Allerdings
unterscheiden sich die Phasengrenzen der Systeme. Bel entsprechenden
Temperaturen werden bei Sauerstoffausschlufl kleinere Loslichkelten von
Lud in Npo und auf der lutetiumreichen Seite grofiere von NpO2 in

l 5
a0 (Tab. 14 und 17) festgestellt. Diese Ergebnisse lassen sich da-

durihBerklaren, daB die kubischen Mischkristalle im System NpO "LLO&,5
nach dem Subtraktions-Substitutionsprinzip gebaut sind und daf im
Sauerstoffstrom Np4+ zu htheren Wertigkeiten oxydiert wird. Beim Vor-
liegen des Subtraktionstyps bleibt das Kationenpunktgitter erhalten,
wdhrend im Acionenpunktgitter Sauerstoffleerstellen auftreten. Durch
ErhShung der Kationenladung aufgrund der Oxydation des Neptunlums er-
folgt eine Kontraktion des Mischkristallgitters, die gleichzeitig eine

erhthte Loslichkeit von Lutetiumoxid in der Fluoritphase bewirkt.



Tabelle 163

5
15
25
35
45
55
55
60
65
65
70
70
75
75
80

2

85.7,

88
88
30
90
92
94
94
96
96
o7
97
98
99
99

ks
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Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System NpO2

zwischen 1250°C und 1700°C (Reaktionszeiten 1-24 Stunden,

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

(Mol% LuO

1,5

auftretende Phasen):

1400,
1400,
1400,
1400,
1400,
1250,
1550,
1400,
1250,
1550,
1250,
1550,
1250,
1550,
1250,
1700,
1250,
1550,

5.435
5. 407
5.385
5.360
5.339
5.315
5.317
5.312
5.314
5.309
5.314
5.309
5.315
5.209
5.313
5.271

5.208"
5.205"

y

2

s

s

E

1400, 5.206°,

1700,
1400,

5.200"
5.0067

3

Ed

1250, 5.2097,
1550, 5.205%,

1250,

5.208%

s

1550, 5.205',

1400,

5.206"

Ed

1700, 5.2017,
1400, 5.204%,

1250,
1550,

5.2017
5.200"

3

£
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10,
20,
>0,
40,
50,
55,
60,
60,
65,
65,
70,
70,
75,
75,
80,
90,
88,
90,
90,
92,
92,
Ok,
ok,
96,
97,
97,
98,
98,

; 99,

99,

1400,
1400,
1400,
1400,
1400,
1400,
1250,
1550,
1400,
1700,
1400,
1700,
1400,
1700,
1700,
1700,
1400,
1250,
1550,
1250,
1550,

5.424
5.397
5.368
5.350
5.329
5.320
5.314
5.308
5.312
5.296
5.312
5.286
5.313
5.278
5.271
5.271

5

s

3

5.206",

5.207"
5.205"

s

2

5.2087,

5.205"

k4

1400, 5.206",

1700,
1400,
1250,
1550,

5.201"

k4

5.206%,

5.007"
5.205"

s

2

1250, 5.204F,

1550,

5,004

£

1400, 5.2007,

1700,

5.200"

S
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Tabelle 17: GCrenzzusammensetzunger: der kubischen Phasen im Systém
NpO2-LuO

1,5

Tem Grenzzusammensetzungen

. D- Fluorittyp C-Typ

(-¢) (in Mol% Lu0, 5) (in Mol% Npog)
1250 57,5 3,3

1400 : 58,5 2,7
1550 60,0 2,5

1700 78,5 1,3

Abbildung 18 zeigt das Phasendiagramm des Systems NpO Im

2,00710 5
Vergleich zum System NpO, -LuO, 5 (Abo. 16) tritt im vorliegenden

System erwartungsgem&f keine rhomboedrische FPhase auf. Auf der NpOQ-

reichen Seite liegt eine feste Losung vem Fluorittyp vor, deren Phasen-
breite bei den entsprechenden Temperaturen bis zu 155000 kleiner ist

als die im System NpO Bei Temperaturen oberhalb 155000

nimmt die Fluoritphasizbrelti gerxlich zu. Auf der an Luol’S—reichen
Seite wird mit steigender Temperatur eins groBere Zunahme der LOslich-
keit von NpO2 in Luol’5 als im Systen NpO —u@Ol 5 bei 1 atm O2 be~-
obachtet. Zwischen den beiden homogenen kubLSChen Phasen befindet sich
ein Zweiphasengebiet, in dem eine gaséttigte feste Losung des NpO2
neben einer solchen von Lu0 existiert.

1,5

?é:?:__?zé_fszEE&???-W?EH%@@5&’5_11!_@@§_I:T’:‘?E‘_ﬂ:y_l@sj@éﬁé@@ﬁr_@g x99 5
Verschiedene Mischoxidpriparate, die bei bestimmten Temperaturen im
Sauverstoffstrom gegliiht worden warer, wurden thermogravimetrisch im
Wasserstoffstrom untersucht und die 0/Me-Varhiltnisse bestimmt. Die
mittlere Wertigkeit W des Neptuniums wurde unter der Annahme ermittelt,
daB3 das LuOl’5 unter den gegebenen Reaktions- und Untersuchungsbe-
dingungen weder oxydiert noch reduziert wird. Tn Tabelle 18 sind die
erhaltenen mittleren Neptuniumwertigkeiten sowie die 0/Me-Verhiltnisse

zusammengestellt.
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Tabelle 18: Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums im System

NpO,,  ~Iu0, & (1 atm 0,)
Mél% Herst. Temp. W Np 0/Me
der Pridparate (durch H_sRed.)

oy 5 (°c) + 0,63 + 0,02
15 1250 4,19 2,00
30 1250 n, 4% 2,00
50 1250 %01 1,98
60 1250 5,24 1,95
85,7 1550 5,41 1,67
85,7 1250 5,64 1,69
85,7 1100 5,86 1,71

90 1250 5,68 1,64

Aus Tabelle 18 ist zu entnehmen, daB die mittlere Wertigkeit des

Nethniﬁms mit steigendem LuO ~-Gehalt und bei konstanter Zusammen-

1,5

setzung‘der Probe mit abnehmender Temperatur zunimmt.

In Abbildung 19 sind die thermogravimetrisch bestimmten O/Me-Ver-
h8ltnisse gegen die Zusammensetzung der Mischoxide aufgetragen. Beil
der Darstellung der 0/Me-Verhdltnisse wurden die der Fluoritphase als
durohgezogene Linie, die der anderen Phasenbereiche durch eine ge-~
strichelte Linie angegeben, Man erkennt, daB im Bereich der Fluorit-

phase bis etwa 50 Mol% LuO das O/Me-Verhdltnis gleich zwei ist.

Das bedeutet, in diesem Bereiég liegt ein ideal gebautes Fluorit-
gitter der allgemeinen Formel (NpO,5+X’LuO,5-x>02 (x»0) vor. Die
rontgenografischen Ergebnisse zeigten, daB sich die im Sauerstoff-
und im Argonstrom ermittelten Gitterkonstanten im genannten Bereich
nicht unterscheiden. Man kann also annehmen, daB durch dieses ideal
gebaute Fluoritgitter eine Stabilisierung der betreffenden Misch-
kristalle eintritt. Bei Lutetiumgehalten von mehr als 60 Mol% nimmt
das 0/Me-Verhdltnis fast linear bis zum Wert 1,5 fiir reines Lu01’5
ab. Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums in der 1:6-Verbindung
liegt mit 5,86 bei 1100°C etwas unterhalb des erwarteten Wertes von

6,00. Keller et al. (24) hatten im System NpO bei der

21790 5
analogen Verbindung nahezu exakt sechswertiges Neptunium gefunden.
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Die Thermogramme in den Abbildungen 20 a und 20 b geben den Verlauf
der Reduktion der bel 1100°¢ hergestellten 1:6-Verbindung und des bei
1250 C erhaltenen Prdparates mit 30 Mol% LuO1 5 wieder. Aus Abblldung
20 a geht hervor, daf die Reduktion von NpO. *6Lu0 oberhalb 300 C

3 1,5
begimmt und bei etwa 650 C beendet ist. Bei dem 30 Mol% LuOl 5 ent-
haltenden rPridparat setzt die Reduktion bei etwa 250 C ein und ist bei

etwa 650°C abgeschlossen (Abb. 20 b).

2.4. Das System Plutoniumoxid-Lutetiumoxid

o r 0 o = v % iy b 4 Ak A St e . e b s o han L e A A e . - " A ot e > G e G e A e e e

_______________________ Dyx==IEl, 5___-__-:_-____-_

Uber die Phasenverhsltnisse der Systeme Plutoniumoxid - Sesquioxide

der Seltenen Erden ist bisher noch nicht viel bekannt. Haug und Weigel
(1) berichteten, daB im System PuO —EuOl 5 bei 1100°C zwischen 15 und
42 Mol% Eu0 eine Fluoritphase vorliegt. Von O bis 15 Mol% und mehr

1,5 v
als 42 Mol% Euol 5 beobachteten diese Autoren ein Zwelphasengebiet
bzw. eine "gittergestorte" Fluoritphase. Eingeheride Untersuchungen

-wurden nur von Keller und Engerer (24) bzw. Keller und Leitner (33)

an den Systemen Plutoniumoxid-Holmium(Thulium)-Oxid durchgefiihrt.

In Tabelle 19 sind die Gitterkonstanten der untersuchten Mischpriparate
zusammengeétellt. Abbildung 21 zeigt, daB im System PuOg_*_x-LuOL5 bei
1250°C eine feste Losung mit Fluoritstruktur von 0-45 Mol% LuOl 5
existiert. Bel LuO 5-Gehalten von mehr als 45 Mol% erreichen die
Gitterkonstanten der 1250 C-Priparate einen konstanten Wert. Auch fiir .
alle anderen Temperaturen gehen die Gitterkonstanten nach und nach in
konstante Werte iiber, wenn die jeweillige S#ttigungsgrenze iliberschritten
wird (Tab. 20). Mit steigender Temperatur nimmt die Breite der Fluorit-

phase zu.



Tabelle 19: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System
PuO. -LuO. . zwischen 1250°C und 1700°C (Reaktions-
2+x 1,5 _
zeiten 1-22 Stunden, 1 atm 02)
(Mol% Lu0135;

auftretende Phasen):

f

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

0, 1400, 5.396 , F ; 5, 1400, 5.388 , F f
10, 1400, 5.384 , F : 15, 1400, 5.380 , F 3
20, 1400, 5.373 , F 5 25, 1400, 5.3655 , F 5
30, 1400, 5.360 , F 5 35, 1400, 5.357 , F H
4o, 1400, 5.348 , F ; 45, 1400, 5.3%0 , F s
50, 1250, 5.341 , F + C ; 50, 1400, 5.331 , F 3
50, 1550, 5.331 , F 3 55, 1280, 5.239 , F 3
55, 1400, 5.331 , F+ C ; €0, 1250, 5.341 , F H
60, 1400, 5.329 , F + C 5 €0, 1550, 5.317 , F  ;
60, 1700, 5.318 , F ; 65, 1250, 5.341 , F + C ;
65, 1400, 5.328 , F+ C ; 65, 1550, 5.319 , F + C 3
65, 1700, 5.313 , F . 70, 1250, 5.341 , F+ C ;
70, 1400, 5.330 , F + C ; 70, 1550, 5.319 , F+ C 3
70, 1700, 5.313 , P+ C 5 75, 1250, 5.340 , F + C ;
75, 1400, 5.331 , F+ C 3 75, 1550, 5.320 , F + C 3
75, 1700, 5.312 , F+ C ; 80, 1250, 5.340 , F + C 3
80, 1400, 5.330 , F+ C ; 80, 1550, 5.319 , F + C 3
80, 1700, 5.312 , F+ C ; 85, 1250, 5.218", C + F ;
85, 1400, 5.215, C + F ; 85, 1550, 5.2147, ¢ + P ;
85, 1700, 5.216°, C+ F ; 88, 1250, 5.218", C + P ;
88, 1400, 5.215, C+ F ; 83, 1550, 5.2147, ¢+ P ;
88, 1700, 5.216", C+ F 3 90, 1250, 5.2187, c + P ;
90, 1400, 5.2157, C+ F ; 90, 1550, 5.2147, ¢ + P ;
90, 1700, 5.216 , C+ ¥ ; 93, 1250, 5.216, ¢ ;
93, 1400, 5.214%, ¢ ; 93, 15%0, 5.214T, ¢
93, 1700, 5.2157, C 95, 1270, 5.209", C  ;
95, 1400, 5.2087, ¢ ; 95, 1550, 5.2107, ¢ ;
95, 1700, 5.2107, ¢ ; 98, 1230, 5.200°, C ;
98, 1400, 5.2007, ¢ : 98, 1550, 5.2007, ¢ ;
98, 1700, 5.200", C

F = Fluorittyp, C = C-Typ, = 1/2 C-Tyo-fitterkonstante

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase) .
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Tabelle 203 Grenzzusammensetzungen im System PuO2 -0 l 5 (1 atm O )

Grenzzusammensetzungen
Temp.

Fluorittyp C-Typ
(°c) (in Mol# LuO, ) (in Mol% Pu0,_ )
1250 | 45,0 9.0
1400 53,0 8,0
1550 61,0 7,5
1700 67,0 ‘ 8,4

2.%.2. Das Phasendiagramm des Systems Pu0,, , -Iu0, 5 (1 atm 0,)
Aus den in Tabelle 20 zusammengestellten Werten fiir die Grenzzusammen-
setzungen zwischen 125000 und l7OOOC 148t sich ein Phasendiagramm auf-
stellen. Abbildung 22 zeigt, daf die Breite der Fluoritphase mit
steigender Temperatur erheblich zunimmt. Auf der lutetiumreichen Seite
nimmt zwischen 125000 und 155000 die Ldslichkeit von PuO2+X in Luol’5
mit steigender Temperatur ab, wdhrend oberhalb 155000 die IOslichkeit
mit zunehmender Temperatur wieder grdBer wird. Zwischen den beiden
homogenen kubischen Phasen erstreckt sich eine ausgedehnte Mischungs-
liicke, in der eine gesdttigte feste LOsung von Pu02+x neben einer

solchen von LuQ vorliegt. Die Versuche, wie im System NpO

1,5 o4 1901 5
die Existenz einer rhomboedrischen 1:6-Verbindung nachzuweisen, blieben

erfolglos. Aufgrund von Beobachtungen im System Pu02+X—HoOl 5 188t sich

allerdings eine rhomboedrische Phase um 60 Mol% SEO bei tiefen Tempe-

1,5
raturen nicht mehr vollstdndig ausschlieBen. Die thermogravimetrisch be-

stimmte Wertigkeit des Plutoniums im entsprechenden Konzentrationsbe-
reich ergab, daf auch keine ausreichende Oxydation des Plutoniums zu

Wertigkeitsstufen um sechs erfolgt.

2.4.3. Temperaturabhingigkeit der Grenzzusammensetzungen und Phasen-

diagramm des Systems Pu0,-Iu0,

Die Untersuchung der Phasenverhiltnisse des Systems PuO -Lu0

15
SauverstoffausschluB unter Schutzgas (1 atm Argon) zelgt daB die Gitter-




e

koristanten; ausgehend von der plutoniumreichen Seite, mit zunehmendem
Lu0135—Gehalt linear bis zu den jewelligen Grenzzusammensetzungen der
gegebenen Temperatur abuehmen (Tab. 21, Abb. 23). Vergleicht man die
erhaltenen Gitterkonstanteén mit denen des Systems Puog_‘_x--LuOl’5 fiir
Priparate gleicher Zusammensetzung, so erkennt man deutlich, daB die
Gitterkonstanten dieser Priparate im Gebiet der Fluoritphase grdSer
sind als diejenigen, die unter gleichen Bedingungen im Sauerstoffstrom
erhalten wurden. Dagegen sind im Bereich der festen Ldsung vom C-Typ
die Gitterkonstanten der entsprechenden Zusammensetzungen kleiner als
die im System Pu02+X—LuOl’5.
Tabelle 21: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System

PuO,-Lu0, o zwischen 1250°C und 1550°C (Reaktions-

zeiten 1-21 Stunden, SauerstoffausschluB)

(Mo1% Lu01’5; Temp. (°C); Gitterkonstanten a bzw. a/2 (R);

auftretende Phasen):

10 , 1400, 5.388 ,
20 , 1400, 5.377 ,
30 , 1400, 5.366 ,
40 , 1250, 5.353 ,

5 , 1400, 5.3%2 ,
15 , 1400, 5.384 ,
25 , 1400, 5.372 ,
35, 1400, 5.361 ,

.y
we

we ‘.o
A1) ws

we

4o , 1400, 5.352 , s 45 , 1250, 5.355 , F + C ;
45 , 1400, 5.345 , s 50 , 1250, 5.353 , C
50 , 1400, 5.345 , s 55 , 1250, 5.354 , C;

55 , 1550, 5.334 ,
60, 1400, 5.344
65 , 1250, 5.354 ,
; 65 , 1550, 5.330 ,
70 , 1400, 5.345 ,
5 75 , 1400, 5.345 ,
; 80 , 1400, 5.344
5 75, 1250, 5.255,
; 80 , 1400, 5.2%2%,
; 85.7, 1250, 5.2377,
+ F 3 85.7, 1550, 5.2287,

; 88, 1400, 5.2307,
+F 39 , 1250, 5.225T,

3 90, 1550, 5.225,

55 , 1400, 5.345 ,
60 , 1250, 5.354 ,
60 , 1550, 5.299 ,
65 , 1400, 5.344 ,
70 , 1250, 5.353 ,
70 , 1550, 5.330 ,
75 , 1550, 5.331 ,
80 , 1550, 5.331 ,
80 , 1250, 5.2547,
8o , 1550, 5.2277,
85.7, 1400, 5.2317,
88 , 1250, 5.232,
88 , 1550, 5.228T,
90 , 1400, 5.205T,
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we
A 13

93 , 1550, 5.218%,
; 95 , 1400, 5.2127,
98 , 1250, 5.203",
3 98 , 1550, 5i203,

=, 1koo, 5.218,
95 , 1250, 5.212,
95 , 1550, 5.213,
98 1400, 5.203,

e

A1)

o la 1o la
A1)
o la o o

F = Pluorittyp, C = C-Typ, *

(die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils unterstrichene Phase).

= 1/2 C-Typ-Gitterkonstarite

Tabelle 22: Grenzzusammensetzungen im System PuOQ—LuOl 5

Grenzzusanmmensetzungen
Temp.

Fluorittyp C-Typ
(°c) (in Mol% LuO; 5) (in Mol% PuO,)
1250 40,0 20,0
1400 47,0 12,0

1550 60,0 11,0

Nach Chikalla et al. (62) beginnt Pu0, schon beim Erhitzen auf llOOQC -

2
1200°C in inerter oder reduzierender Atmosphire Sauerstoff abzugeben.
Extrapoliert man die Gerade, die die Gitterkonstanten der Fluoritphase
verbindet, auf 100 Mol% Plutoniumoxid, so erh#lt man eine Gitterkonstante

von 5,400 + 0,003 R (Abb. 23).

Dieser Wert stimmt nahezu mit dem von Gardner et al. (63,64) angegebenen
Wert von 5,405 + 0,002 R fir PuOl 98 Uberein. Da sich die Sauerstoffab-

gabe des PuQ, in einer VergrdBerung der Gitterkonstanten HuBert (62),

diirften die ZrﬁBeren Werte der Fluoritgitterkonstanten im System
Plutoniumoxid-Lutetiumoxid in Argonatmosphire auf Sauerstoffabgabe
zurlickzufiihren sein. Man muB also annehmen, daB unter Sauerstoffaus-
schlufl Plutoniumoxid in den Mischoxidpriparaten als PuOl’98 oder bel
hohen Temperaturen sogar als PuO‘<l’98 vorliegt. Gleichzeitig ist auch
die Fluoritphasenbreite des Systems unter Sauerstoffausschlufl kleiner
als in Sauerstoffatmosphire. Auf der lutetiumreichen Seite, dem Be~
reich der C-Typ-Phase, ist dagegen die Idslichkeit von Plutoniumoxid in
LuOL5 beli jewells gleichen Temperaturen in Argonatmosphire groBer als
in Sauerstoffatmosphiare (Abb. 22 und 24). Es ist mBglich, daB beim Ein-

bau von PuOl 98 in das Lutetiumgitter eine weitere Sauerstoffabgabe er-
5




folgt und sich oc-Pu203 bildet, das ein kubisch raumzentriertes Gitter
besitzt (62) und so infolge der groBen fhnlichkeit beider Gitter eine
erhthte Loslichkeit von Plutoniumoxid in LuOl’5 auftritt. Ndhere Unter-
suchungen dazu sind das Ziel weiterer Arbeilten.

2.4.4. Die mittlere Wertigkeit W des Plutoniums im System Pu0, -Iu0;
Die mittlere Wertigkeit W des Plutoniums wurde auf der Thermowaage

durch Reduktion der zuvor hergestellten Mischoxidpréparate mit Wasser-
stoff bei mdglichst tiefen Temperaturen bestimmt. Die erhaltenen
mittleren Wertigkeiten des Plutoniums sowie die 0/Me-Verhdltnisse sind
in Tabelle 23 aufgefiihrt.

Tabelle 23: Die mittlere Wertigkeit W des Plutoniums im System

. o} 5
Pu02+X-LuOl,5 bei 1250°C (1 atm 02)

Mol% Herst. Temp. W Pu 0/Me

Luo1,5‘ der ?gggarate <du#;hb?8§Red') + 0,02
30 1250 4,18 1,91
40 1250 4,23 1,87
50 1250 4,2k 1,81
60 1250 4,25 1,76
80 1250 4,30 1,63
85,7 1250 4,04 1,58
90 1250 4,64 1,58

Aus Tabelle 23 ist ersichtlich, daB das Plutonium bei allen untersuchten
Zusammensetzungen zu Wertigkeiten > 4 oxydiert ist. Die gefundenen
Wertigkeiten des Plutoniums liegen erwartungsgem#éB deutlich unter denen

des Urans bzw. Neptuniums in den Systemen UO bzw. Np02+X—LuO

Trigt man die erhaltenen O/Me-Verhiltnisse gigzn die Zusammenseiégngen
auf (Abb. 25), so ergibt sich eine leicht gekriimmte Kurve, die, falls
man auf 100 Mol% Plutoniumoxid extrapoliert, ein O/Me-Verh#ltnis um 2
ergibt. Dies bedeutet, daB schon eine geringe Zugabe von Lutetiumoxid

eine Abweichung vom ideal besetzten Fluoritgitter zur Folge hat. Die
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geringe ErhCShung der Wertigkeit des Plutoniums mit zunehmendem Lutetium-~
anteil kann nur einen kleinen Teil der entstandenen Anionenliicken durch
Aufnahme von Sauerstoff kompensieren. Auf der lutetiumreichen Seite
nehmen die O/Me-Verhdltnisse nahezu linear auf den Wert des reinen

Lutetiumoxids (0/Me = 1,5) ab.

Die Abbildung 26 zeigt den Verlauf der H2—Reduktion des bei 125OOC her-
gestellten Priparates mit 40 Mol% Luol,5°
halb EOQOC Sauverstoff abgegeben wird und daB die Reduktion beil etwa
550°C vollstindig ist.

Man erkennt, daB bereits ober-




3. ARBEITS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

%.1. Allgemeine Versuchsdurchfiihrung

Die Darstellung der Priparate erfolgte durch Fdllen der Mischhydroxide
aus #quimolaren Ldsungen unter sténdigem Rihren in der Hitze mit
karbonatfrelem Ammoniak. Dabei wurde beim Uran fir jede Zusammen-
setzung jeweils eine Gesamtmenge von 200 bis 300 mg, bei Neptunium
und Plutcnium zwischen 10 und 100 mg hergestellt. Die Mischungen
wurden an der Luft vorgegliiht, feinst pulverisiert und im Platintiegel
bzw. ~ beim Arbeiten in Wasserstoffatmosphire - im Iridiumtiegel in
einem wassergekiihlten Silitrohrofen eigener Bauart bel den ent-
sprechenden Temperaturen gegliiht (Schwankungsbreite ca. + 20°C). Die
Proben wurden alle abgeschreckt, indem die Platin- bzw. Iridium-
tiegel schnell aus der heiBen Reaktionszone in den kalten Tell des
Rohres gezogen wurden. AnschlieBend wurden sie rdntgenografisch unter-

sucht.

Die Arbeiten mit Neptunium und Plutonium muSten in "Glove-Boxen"

durchgefﬁhrt werden, um radicaktive Kontaminationen des Arbeits~
platzes und physiologische Schiden durch Inkorporation von Radio-
nukliden zu vermeiden. FEine derartige Glove-Box, in der z.B. die

radioaktiven Substanzen gewogen wurden, zeigt Abbildung 27.

3.2, Darstellung der AusgangslOsungen

Lutetiumoxid und Erbiumoxid wurden in konzentrierter HClOu und Uran-

oxid (UBOS) in konzentrierter HNO, geldst. Beim Neptunium wurde durch

3

Aufldosen von NpO, in konzentrierter H0104 eine Np(VI)-Ldsung erhalten,

die in dieser Foim bestdndig ist. Um eine quantitative Fdllung des
Neptuniums als Np(IV)-Hydroxid zu erhalten, muBte jede Probe unmittelbar
vor dem Ausfillen der Mischhydroxide mit Wasserstoff/Platinmohr
reduziert werden. Nach 2 Stunden erschien die blaue Farbe des Np(III).
Danach wurde 5 Minuten Luft durch die Ldsung geleitet, so daB

Oxydation zum griinen Np(IV) erfolgte. Durch Aufnahme eines Absorptions-
spektrums konnte festgestellt werden, daf zu diesem Zeitpurnkt nur

Np(IV) in der L&sung vorhanden war. Aus dieser Ldsung wurden sofort

die Mischhydroxide ausgefdllt.
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Das zur Verfiigung gestellte Plutoniumoxalat wurde zum Dioxid verglitht, das
schwerlosliche PuO2 mit KH304 aufgeschlossen und nach Ldsen der Schmelze
Pu(IV)-Hydroxid ausgef#llt und in verdiinnter HNO3 geldst. Um ein eventuelles
Vorliegen von sechswertigem Plutonium mit Sicherheit auszuschlieBen und so-
mit eine quantitative FHllung des Plutoniums zu gewdhrleisten, wurden die
Mischhydroxidfdllungen unter Zugabe von etwas Hydroxylaminhydrochlorid durch-
gefilhrt. Das dabei gebildete dreiwertige Plutonium wird schon nach kurgzem

Erhitzen der Mischhydroxidniederschlédge an Luft zu Wertigkeiten >3 oxydiert.

3.%.  Rontgenografische Untersuchungen

Die rontgenografischen Untersuchungen lieferten die wichtigsten Ergebnisse
zur Aufklirung der Phasenverhiltnisse in diesen quasibindren Oxidsystemen.
Die Priparate wurden fiir die Aufnahmen in Glaskapillaren von 0,3 mm Durch-
messer eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer-Réntgenogramme wurden mit Ni-ge-
filterter Cu—Ka—Strahlung in einer Rontgenkamera von 114,6 mm Durchmesser
nach der asymmetrischen Methode von Straumanis (65) aufgenommen. Die Be-
lichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms Agfa Texo-SH betrug durch-
schnittlich 1,5 Stunden. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten - Fehlergrenzen
+ 0,001 R bis + 0,003 R - wurden die Extrapolationsmethoden von Nelson-
Riley (66) bzw. Taylor-Floyd (67) herangezogen. Goniometeraufnahmen erwiesen
sich als besonders geeignet fir die Untersuchung der Phasenverhdltnisse in
Bereichen mit orthorhombischer und rhomboedrischer Struktur sowie bel der
Identifizierung von neuen Verbindungen. Die Fehlergrenzen der hierbei er-
mittelten Gitterparameter betrugen + 0,005 f bis + 0,010 . Aus den Fehler-
breiten der Gitterkonstanten ist abzuleiten, daB die Genauigkeit der Angabe
der Phasenbreiten bei kubischen Phasen + 0,5 - 1 %, bei nichtkubischen
Phasen + 1 - 2 % (jeweils absolut) betrdgt. Auf den Réntgendiagrammen ist

in einem Zweiphasengebiet die 2. Phase erst dann zu erkennen, wenn ihr
relativer Anteil etwa 5 - 10 Mol% betrigt. Dies hat aber auf die Bestimmung
der Phasenbreite keinen EinfluB, da letztere liber Anderungen der Gitterkon-

stanten bestimmt wird.

3.4, Chemische Analysen

Alle Ausgangsldsungen, die zur Herstellung der Mischoxidpréparate
dienten, wurden vorher genau analysiert. AuBerdem wurden von jedem

System‘die Zusammensetzungen einiger geglilhter Mischoxide Uberpriift.
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Intetium und Erbium wurden komplexometrisch, Uran cerimetrisch und
colorimetrisch, Neptunium sowohl y-spektroskopisch {iber die 0,31 MeV-
v-Strahlung des Pa-233 als auch colorimetrisch und coulometrisch und
Pu02 coulometrisch bestimmt. Die Analysen wurden von der analytischen
Gruppe des Instituts flir Radiochemie durchgefiihrt. Die Analysenergebnisse
der Mischoxidpriparate lagen alle innerhalb einer Fehlergrenze von

maximal + 3 %.

3.5. Thermogravimetrische Analysen

Mit der Mettler-Thermowaage Nr. 10 wurden verschiedene Mischoxidpraparate
der Systeme Np02+x bzw. P1,102+X-Luol’5 im Wasserstoffstrom untersucht.
Aus den erhaltenen Stufen der Thermogramme konnten der Sauerstoffgehalt

er elnzelnen Proben und damit die mittleren Wertigkeiten der Actiniden

jo

bestimmt werden.

3.6. - IR-Spektren

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Beckman-Infrarotspektro-
photometer im Wellenzahlbereich zwischen 4000 und 250 cm_l. Hierzu
wurden ungefdhr 1 mg der entsprechenden Substanz homogen mit KBr ver-
mischt und anschlieBend ein Pre8ling hergestellt, der zur Aufnahme des

Spektrums diente.

3.7. Ausgangssubstanzen

LuEOB’ Ergo3 und U308 besaBen den groften im Handel erhdltlichen Rein-

heitsgrad von 99,9 %.

NpO2 stand von der USAEC, Oak Ridge mit einer Reinheit von 99,8 % zur
Verfiioung (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 Americium), so daB das

verwendete Pu(CQOA)Q-aq eine Reinheit von > 99,5 % aufwies.
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Von den Gasen wurden reinster im Handel erhdltlicher Wasserstoff und

Sauerstoff sowie reinstes Argon verwendet.
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4, ZUSAMMENFASSUNG
i 4 - 5N :T ) E -
Die Systeme LuOl’5 U02(UO2+X p02 hp02+x Pu02 Pu02+x) und ErOl’5 U02+x
wurden im Temperaturbereich 1250-1700°C und 1 atm O. bzw. unter Sauer-

2
stoffausschlul untersucht und die Breiten der im einzelnen gebildeten

Oxidphasen in Abh#ngigkeit der einzelnen Parameter bestimmt:

1. Im System U02’00~Luol,5 reicht die homegene kubische Fluoritphase
bei den Temperaturen 125000, lMOOOC bzw. 155000 vom reinen UO2 bis
zu 47,0, 51,0 bzw. 55,0 Mol% 0y -
kubischen Phase vom C-Typ erstreckt sich bei den genannten Tempe-

bis zu 9,5, 6,5 bzw. 4,0 Mol% UOQ.

Der Bereich der homogenen

raturen vom reinen Lu0

1,5

. . On .
2. Im System (Ux’Lul-x)Oz,OO erstreckt sich bei 1250 C eine homogene

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

3. Die Temperaturabhingigkeit der verschiedenen Oxidphasen wurde im

System U02+X»Me0 (Me = Lu,Er) bei 1 atm 0O, eingehend untersucht.

1:5 2
Hier existieren vier Einphasengebiete <U208’ Fluoritphase,
rhomboedrische Phase, C-Typ-Phase) und drei Zweiphasengebiete.
Eine Loslichkeit von SEOl,5 in UBOS’ d.h. eine UBOS—Phase, wurde
nicht becbachtet. Im System U02+X-Lu0l 5 erstreckt sich eine
Fluoritphase von 48,0, 45,0, 43,0 bzw. 41,0 Mol# Lu0; . bel 1100°¢,
1.5 (fiir alle

1250°¢, 1400°C bzw. 1550°C bis maximal 65,5 Mol% LuQ
bei den gleichen

21x P01 5
Temperaturen von 49,0, 45,0, 41,0 bzw. 21,5 bis maximal 62,5 Mol%

Temperaturen), wihrend sie im System UO

ErOl’5 reicht. Die L&slichkeit von UO2+X in MeOl’5 wurde im System
Uo L

i uOl’5 zu 1,0, 0,7 bzw. 0,5 Mol% und im System UO. -E

r0O. -
o o 2+x o 1,5
zu 1,0, 0,6 bzw. 0,4 Mol% UO % bei 1250°C, 1400 C bzw. 1550 C be-

stimmt. Eine homogene rhomboigrische Phase konnte im System
UO2+X—Lu01’5 von 7% Mol% L'uOl’5
70,4 Mol% ErOl’5 Jjeweils bis zur l:6-Verbindung UOB-6SE01’5

(85,7 Mol% LuOl,5 bzw. ErOl’S) beobachtet werden. Von den ver-
schiedenen Phasenbereichen des Systems UO2_,_X—LuOl,5 wurden IR«
Spektren einzelner Mischoxidpriaparate aufgenommen. Im gleichen

und im System U02+X—Erol’5 von

System wurden die mittleren Wertigkeiten des Urans und die O/Me-

Verh&dltnisse bestimmt.

4., In der Pamilie der rhomboedrischen 1:6-Verbindungen des Typs

U03'6Me0l 5 (Me = SE,Y) bestent eine lineare Abhingigkeit zwischen
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den Molvolumina dieser Verbindungen (QVVMOT72) und den Ionenradien

der entsprechenden drieiwertigen Metalle.

Die Phasenverhdltnisse der Systeme Npog— bzwf Np02+x'L“01,5 zelgen,

dafl die FluoritphaSenBreite des Systems bel den entsprechenden
Temperaturen unter SauerstoffausschluB kleiner als in Sauerstoff
(1 atm 02) ist. Die kubischen Gitterkonstanten beider Systeme
welsen jedoch keinen wesentlichen Unterschied auf. Ple Fluorit-
phasenbereiche erstrecken sich im System hpo l 5 von O bis
62,5, 65,0, 66,0 bzw. 69,0 und im System NpO LUOl 5 von O bis
57,5, 58,5, 60,0 bzw. 78,5 Mol% LuOl 5 bel den Temperaturen 1250°C,
1400 C, 1550 C bzw. 1700 C Im System NpO LuO 18sen sich in

1,5

Luo l 5 bis zu 2,0, 1,7 bzw. 1,5 und im oystem NpO -LuOl 5 bis zu

3,3, 2,7 bzw. 2,5 Mol% Neptuniumoxid bei 1250 C, 1400 C bzw. 1550 C.

Im System NpO -LuOl 5 tritt eine rhomboedrische 1:6-Verbindung

24X

(Np03-6LuOl 5) auf, die keine nachweisbare Phasenbreite besitzt.

Durch thermogravimetrische Sauerstoffbestimmung wurde ein O/Me-
Verhdltnis von 2 fiir alle Mischoxidpriparate des Systems Np02+X'Lu01,5
bei 1 atm 02 bis zu etwa 50 Mol% Luol’5 festgestellt. Das Neptunium
ist in allen untersuchten Mischpriparaten zu Wertigkeiten >4

oxydiert.

Die Fluoritphasenbreite des Systems PuOQ-LuO 5 unter Sauerstoff-

ausschlufl ist - wie im System Neptuniumoxid- Lutetiumoxid - kleiner

als die des Systems Pu02+X-LuO1 5 bei entsprechenden Temperaturen.

Die Fluoritgitterkonstanten sind jedoch bei Priparaten analoger
Zusammensetzung unter nichtoxydierenden Bedingungen grdBer als in
Sagerstoffatmosphére, was eine Saverstoffabgabe des PuO2 andcutet.
Die homogene kubische Phase mit Fluoritstruktur erstreckt sich im
System PuO l 5 Von 0 bis 45,0, 53,0, 61,0 bzw. 67,0 Mol% LuO
bei 1250 C l4ﬂ0 C, 155ﬁ C bzw. l?OO C und im System PuQ LuOl 5
von O bis 40,0, 47,0 bzw. 60,0 Mol% LuOl - bei 1250°¢, 1400 C bzw.
1550°C. Die Léslichkeiten von Plutonlumoxld in Luol 5 reichen im
N -LuOl’S bis 9,0, 8,0, 7,5 bzw. 8,4 Mol% Puo2+X und im
System Pul —LuOl 5 bis 20,0, 12,0 bzw. 11,0 Mol% Pu0, bei den oben

2

genannten Temperaturen. In den Pu02¢X-LuOl 5—Mischkristallen ist

1,5

System Pul

das Plutonium - im Vergleich zu Uran und Neptunium allerdings geringer -

zu Wertigkeiten > 4 aufoxydiert.
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7. Mit Ausnahme des Systems (Ux’Lul-x)oz,OO’ das nur bei einer Tempe-

ratur untersucht werden konnte, wurden von allen genannten Systemen

die dazugehdrigen Phasendiagramme aufgestellt und diskutiert.
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6. ABBILDUNGEN
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Abbildung 1l: Fluoritgitterkonstanten der Actinidendioxide in Abhdngigkeit

von der Ordnungszahl
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Abbildung 2: Verlauf der Gitterkonstanten im System UO2 OO-LuOl 5
. 2 L
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Abbildung 3: Phasendiagramm des Systems UO -Lud
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Abbildung 4: Verlauf der Gitterkonstanten im System UO2+X—LuOl 5 (1 atm 02)
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Abbildung 5: . Der Existenzbereich der rhomboedrischen Phase im System

o ,
Uo LuOl,5 bei 1550°C (1 atm 02)
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Abbildung 6a: Goniometeraufnahme von UO
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Abbildung 6b: Goniometeraufnahme des reinen Lu?O3

T[°C] Tl°C]
UO3-6LuOy g

1600r {rhomboedr.) 11600
® [ ® .9.

1500} _ = 11500
[} [=%

U30g + UO7 4 (ss) UO2.x(ss) Z.B'i fﬂ: -

1400 2-phasig i-phasig * 6::0:' - 12 E 1400
2al 24,8 o
©gl D5 .96‘

1300} S& g 8 |4, 831300

o~ - ~— o
Pl 9o i 92

0 AT O 1

1200} ¥|$ |2 00
& S i
(=} > :

1100} [ ‘ {1100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
U0y, Mol% Lu0yg — LuOyg
¢ ¢)

Abbildung 7: Phasendiagramm des Systems U°g+x‘L“°1,5 (1 atm 02)




-5 -

O/Me
2,1 ot \\ ¢

[ ]
2,00} E - —~

1,90

1,80
1-phasig

1,70

I
[N
1-phasig : \\
i
|
1
[]

1,60

N

2-phasig b
1,50 L ! L ] s
40 50 60 70 80 90

Mol LUOLS

Abbildung 8a: Verlauf des 0/Me-Verhiltnisses im System UO

~LuC bei
o X
1250°C (1 atm 02)
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Abbildung 8b: Verlauf der Wertigkeit des Urans im System UO
1250°C (1 atm 0,)
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Abbildung 9: IR-Spektren von Uranoxiden und Mischoxidpré@paraten des

Systems UO,, _’_X-LuOl,5 (1 atm 02)
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Abbildung 10: Verlauf der Gitterkonstanten im System (Ux’Lul-x)o2 bei 1250°C
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Abbildung 11l: Verlauf der Gitterkonstanten im System UO -Er0 (1L atm 0.)
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Abbildung 12: Der Existenzbereich der rhomboedrischen Phase im System
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U02+x-EI’01’5 bei 1400°C (1 atm 02)
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Abbildung 13: Phasendiagramm des Systems UQO (1 atm 02)
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Abbildung 15:
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Abbildung 16: Phasendiagramm des Systems NpO Lo (1 atm 02)
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Abbildung 17: Verlauf der Gitterkonstanten im System Npoa-LuOl 5 unter
td
Sauerstoffausschluf
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Abbildung 18: Phasendiagramm des Systems NpOQ-LuO unter Sauerstoff-
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Abbildung 19: Verlauf des O/Me-Verhiltnisses im System Np02+x-LuO

1,5
bei 1250°C (1 atm 0,)
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Abbildung 20a: Thermogramm der Reduktion der bei llOOOC hergestellten
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Abbildung 20b: Thermogramm der Reduktion des bel 12500C hergestellten
Priparates mit 30 Mol% LuO und 70 Mol% NpO2+x
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Abbildung 21: Verlauf der Gitterkonstanten im System Pu02+X—LuOl 5 (1 atm 02)
2
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Abbildung 22: Phasendiagramm des Systems Pu0,. -LuO (1 atm 0,)
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Abblldung 23: Verlauf der Gitterkonstanten im System Pqu-LuOl 5 unter
]
SauerstoffausschluB
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Abbildung 24: Phasendiagramm des Systems Puoz-LuOl 5 unter Sauerstoffaus-
) L
schluf
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Abbildung 25: Verlauf des O/Me-Verhiltnisses im System Puo,, _-Lu0, 5 bel
k4
1250°C (1 atm 0,)
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Abbildung 26: Thermogramm der Reduktion des bei 1250°C hergestellten
Priparates mit 40 Mol% LuO und 60 Mol% PuO2+x
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Abbildung 27: Widge-Glove-Box






