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Inhaltsiibersicht

Das terndre System U-Nd-O besitzt bei 125000 im Berelch UOB-Uoz-NdOl 5
3

vier Einphasengebiete und dreli Zweiphasengebiete.

Die Einphasengebiete sind:

B_UBOS’ das kein Neodymoxid in fester LOsung aufnimmt; ,

eine Fluoritphase (U,Nd)02+x; diese erstreckt sich liber den groften Be-
reich des Systems. In ihr kann die Wertigkelt des Urans von +4 bis +6
variieren, d.h. hinsichtlich der Sauerstoffstdchiometrie wird bei 1250°C
die Fluoritphase durch die Sauerstoff:Metall-Verhéltnisse~MeOl,6O bis

Me02,25 begrenzt;

1,5 und‘U03~6NdOl;5;

eine U:Nd-Phasenbreite konnte nicht nachgewiesén werden, was dieses

eine rhomboedrische Phase mit den Grenzwerten UO276NdO

System chrakteristisch von den entsprechenden Systemen mit Lanthan und

den schweren Seltenen Erden Helmium bis Lutetium unterscheidet;

A-Ndol 5 das kein Uranoxid in fester LdOsung aufnimmt.
Ed

Das quasibindre Phasendiagramm des Systems UO -NdOl 5 (p(Og) = 1 atm)

24x
zelgt, daB die Breite der Fluoritphase (U,Nd)O2+X mit steigender Tempe-

ratur zunimmt. Beil 155000 liegt die Phasenbreite zwischen 13-81 Mol-% NdOl 5"
- : B B . ,

Aus dem quasibiniren Phasendiagramm des Systems Np02+X—NdOl 5'(p(02) = 1 atm)
geht hervor, daf dieses System zwischen’llOOOCvund 155000 aus vier Ein-

phasengebieten (zwei Fluoritphasen F, + F,, NpO '6Nd0l und A—Ndol 5) und
. B 3 . 2

drei Zweiphasengebiete aufgebaut ist.

> 5

Die thermische Stabilitdt der terndren Oxide (Npo 5,NdO
ki
NpO

’5)0'2"00 und -
'6Nd01 ¢ 1st betrdchtlich geringer als die ihrer Uranhomologen.
s s B :

-

3

Nach Auswels der IR-Spektren liegt in keinem der untersuchten terndren

Oxide eine Actinylgruppierung Meog+ vor.



Abstract

The ternary system UO.-UO_-NdO at 125000 vwas observed to consist of

2 3 1.5

four single-phase regions and three two-phase regions.

The single-phase reglons are:

8—0308: No solubility of Nd4O in 3-U3O8 could pe detected;

1.5

a fluorite phase, (U,Nd)02+x, with an uranium valency ranging from +4
to +6. This phase covers a_great part of the system. The limiting

metal:oxygen compositions in this phase are MeOl_60 and Me02-25.

A rhombohedral phase: this phase occurs between the limiting compositions
U02'6Nd0l 5,and U03‘6Nd01 5 A U:Nd-phase width could not be observed.
This fact exhibits a characteristic difference in comparison to the

corresponding systems with lanthanum and the heavy rare earth elements

holmium to lutetium.

A-NGo :
d 1.5

There is no solubility for uranium

In the quasibinary system UC -NdO1 5 (p(02) = 1 atm), the phase width

2+X
of the fiuorite phase (U,Nd)O2+x increases with rising temperature.

In the quasibinary system Np02+x-NdOl 5 (p(Oe) = 1 atm) four single-phase

NpO, *6NdO, 5 and A-N4O, ;) and

regions (two fluorite phases: F, + F,,

three two-phase regions were observed.

1.5

The thermal stability of (Npo.B’NdOGS)OEGOO and Np03'6Nd0195, respectively,
is considerably smaller than the stabllity of the corresponding ternary
oxides of uranium.

n+
O2
investigated could be excluded by means of IR-spectra.

The presence of the actinyl group Me (n=1.2) in the ternary oxides
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB die urspriinglich von Goldschmidt
(1) aufgestellten Kriterien fiir eine Mischkristallbildung (Gleichheit von
Formel- und Strukturiyp, Differenz der Ionenradien £15 %) nicht mehr hin-
reichend sind. Wahrend diese Bedingungen filir Verbindungen von Elementen
mit kleineren Icnenradien im allgemeinen dennoch gut erfiillt werden, liegen
bei Verbindungen mit groBen Ionenradien von = ca. 0,80 R génzlich andere
Verhdltnisse vor. Besonders bel Verbindungen der Lanthaniden und Actiniden
mit Sauerstoff ist sehr hdufig eine Phasenbreite, d.h. eine L&slichkeit

von AOx bzw. BOy in ABOx+y, festzustellen, sc daB elne exakte Stochiometrie
vielleicht mehr die Ausnahme als der Regelfall ist.

Ein Regelfall ist die Nichtstdchiometrie von oxidischen Lanthaniden- und/
oder Actinidenverbindungen, deren Struktur mit dem Fluoritglitter identisch
oder ihm nahe verwandt ist. Diese Nichtstdchiometrie, die bel bindren
Oxiden im Sauerstoff:Metallverhdlinis und bel polyndren Oxiden noch zu-
sdtzlich in den einzelnen Metallverhdaltnissen auftritt, macht die Fest-
korperchemie dieser Elementgruppen zu einem besonders interessanten Studlen-

objekt.

Derartige Fluoritphasen sind von ein- bis flinfwertigen Metallen bekannt,
wobel man in erster N#herung sagen kann, daB die Loslichkeit von Metall-
oxiden im Fluoritgitter der Actinidendioxide mit der Wertigkeit des
Metalls zunimmt. Die Aufnahme ein- bis dreiwertiger Metalloxide in das
Fluoritgitter fihrt zu einer hinsichtlich des Sauerstoffs unterstdchio-
metrischén Phase, wobei die Fehlstellen stets im Anionenteilgitter zu
finden sind. Besltzt das Fluoritwirtsgitter ein oxidierbares Kation
(U,Np,Pu), so lassen sich diese Anionenfehlstellen leicht auffiillen.

Am Beisplel des Urans kann diese Oxidation schon durch Luftsauerstoff
bei der Temperatur des flilssigen Stickstoffs erfolgen, ein Zeichen fir
die Stabilitdt des stichiometrischen Fluoritgitters. Nichtoxidierte
Fluoriiphasen des Urans sind nur unter extremem SauerstoffausschluB zu

untersuchen.

Khnliche Eigenschaften wie binire Oxide mit Fluoritstruktur zelgen auch
terndre Oxide desselben Strukturtyps, die sich aus bindren Oxiden bilden,
die andere Strukturen aufweisen. Dazu gehtren z.B. (U,La)0,, das sich aus

U308 + La203 bildet und (PaO,SLaO,S)O , das beil der Festkorperreaktion



aus La203 + Pa205 entsteht.

Fluoritphasen mit einem SauerstoffiMetall-Verhdlinis gré8er zweil bilden
sich sowohl durch Oxidation eines stGchiometrischen Oxids - bei uran-
haltigen Verbindungen wie dem Dioxid z.T. schon beil Zimmertemperatur -
als auch durch Ausbildung einer Ldsung von z.B. Pa205/in Meoz. In diesen
{berstochiometrischen Fluoritphasen ist der Sauerstcff auf den oktaedri-
schen Leerstellen des Fluoritgitters zu finden, meist statistisch ver-
teilt, in einzelnen Fdllen (M409-Typ) ist allerdings auch eine Nahordnung

vorhanden.

Den kubisch flachenzentrierten Fluoritphasen nahe verwandt sind die
kubisch raumzentrierten Phasen des C-Typs der Selten-Erd-Oxide. So lOsen
sich z.B. geringe Mengen ThO2 oder Pu02 in YOL5 oder HoOl,5 zu C-Typ-
Phasen wie (Th’Y)Ol,5+x’ bei denen der zusdtzliche Sauerstoff auf Sauer-
stoffleerstellen des SEO

-Gitters eingebaut wird.
1,5

Die in frilheren Zeiten iiber dieses Spezialgebiet der anorganischen Fest-
korperchemie - bei dem hinsichtlich der Aufkldrung des Gitteraufbaus,

d.h. hier nur Bestimmung der Sauerstofflagen, Neutronenbeugungsunter-
suchungen, MdBbauer- und andere spektroskopische Verfahren viel stdrkere
Beweiskraft haben als die schon klassische Strukturuntersuchung mitiels
Einkristallen - durchgefilhrten Arbeiten bezogen sich meist nur auf eine
Temperatur, so daf keine Phasendiagramme bekannt sind. ﬁﬁufig wurden da-
zu die Proben auch langsam abgekiihlt, so daB8 das bei Raumtemperatur be-
stimmte Phasengleichgewicht fiir eine unbekannte Temperatur charakteristisch
ist und man die aus ihm gezogenen Ergebnisse nicht fiir ein thermodynamisch
einwandfreies Studium des entsprechenden Systems verwenden kann, Ein-
gehende Untersuchungen im Arbeitskreis von C. Keller (2-6) in Karlsruhe
haben gezeigt, daB die Ergebnisse von Hochtemperaturrdntgenaufnahmen
innerhalb der Fehlergrenzen mit denjenigen identisch sind, die man aus
rasch abgeschreckten Proben - und nur solchen - gewinnt. Die Verwendung
der Abschrécktechnik gestattet daher auch das Studium von Phasengleich-

gewichten bel sehr hohen Temperaturen und von hochradioaktiven Proben.

An pseudobindren Phasendiagrammen des Urans sind bisher nur die Systeme

mit Lanthanoxid und den Oxiden der schweren Seltenen Erden bekannt, vom

System U-La-O ist auch das Phasendiagramm im Bereich U02—UO -LaOl 5 auf-
¥

>
gekldrt. Die Systeme des U02+x mit LaO. und HoO, _-Lu0

1,5 1,5 1,5 unterscheiden



sich betrdchtlich und charakteristisch, so daB ein genaues Studium des
dazwischenliegenden Dreistoffsystems U-Nd-O im Bereich U02-U03-Nd0l 5
sinnvoll erschien. Zum Vergleich sollten noch erste Daten i{iber das ent-

sprechende gquasibindre System mit Neptunium als Actinidenkomponente er-

arbeitet werden.

Uber das System UO2 l 5

Hund und Peetz (7- lO) beschreiben eine Fluoritphase, die bei 1200°C und
1 Atm 02—Part1aldruck von 25 bis 60 Mol-% NdOl 5 reicht. Bei hdheren
b

NdOl 5—Gehalten soll ein stark gestortes Gitter vorliegen, welches in
F 4

den C-Typ der Selten-Erd-Oxide iibergehen soll. Bei ihren systematischen

Untersuchungen iiber den Verbindungstyp Meoj-GSEOl 5 beschreiben Aitken
3

et al. (ll 12) auch das rhomboedrisch kristallisierende UO3 6Nd01 5°

allerdlngs ohne Angaben einer Phasenbreite, die ja diesen Strukturtyp
bei den schweren Lanthaniden auszeichnet. Weitere Ordnungsphasen sind

liegen nur spérliche Informationen vor.

in den zu untersuchenden Systemen nicht bekannt. Eine mehr qualitative
Untersuchung von Wilson und Alexander (13) stellt im Ergebnis fest, daB
die Wertigkeit des Urans in der Fluoritphase des Systems U02+x-NdOl,5
mit steigendem Ndol,S-Anteil zunimmt bel gleichzeitiger Abnahme der
Fliichtigkeit des Urans in oxidierender Atmosphire. In (14) wird ein
vollstandiges Schmelzdiagramm fir das System UO -Ndol 5
oberhalb 1800 C aufgefilhrt. Wie die Autoren zu diesem Diagramm gelangt

sind, ist nicht bekannt, es kann auch kaum die wahren Gegebenhelten

und Temperaturen

wiedergeben.



1. . N
2.1 Das guasibindre System U02+A dol,5

Das System UO wird im Folgenden als quasibinidres Zweistoff-

2+x l 5
system bezeichnet. Korrekt mii8te es als Dreistoffsystem UOQ-UOB-NdOl 5
L
formuliert werden, da das Uran im Mischoxid mit wechselndem NdOl S-An-
2

teil seine Wertigkeit mehr oder weniger stark #ndert. Dennoch wird in
diesem Falle die Behandlung des Systems als "quasibinir" vorgezogen, da
die Untersuchungen stets bel dem konstanten Sauerstoffpartialdruck

p(O ) = 1 Atm durchgefithrt wurden. AuBerdem 1#8t sich so die Tempe-
raturabhéingigkeit der Phasengrenzen anschaulich in einem Diagramm zeigen,
wdhrend bei einem Dreistoffsystem fiir jede Temperatur ein eigenes Dia-
gramm erstellt werden mu8. Auf das exakte Dreistoffsystem U-Nd-O im Be-

reich U02-U03-Nd0l 5 wird in Abschnitt 2.3. eingegangen.
2

Im folgenden sollen die Einphasengebilete und ihre Grenzen im einzelnen
diskutiert und die so gewonnenen Ergebnisse danach zur Aufsiellung der

Gleichgewichtisdiagramme benutzt werden.

2.1.1. Die 8-U,05-Phase

Hoekstra et al. (15) finden im System Uran-Sauerstoff ein Einphasenge-

f "
biet zwischen UQO 2,56 und U02 65° dile UO2 6 -Phase”, auch 8 U308 oder

(0,052x20,32) genannt. Man erhilt diese Uo2 6 8us U0g (uo

3 %-x 38 2,57)

durch langeres Gliihen oberhalb llOO C an 1uft,

Die Phasenverh@ltnisse auf der uranreichen Seite des Systems U02+X—Nd0l 5
3

wurden mit Hilfe von Goniometeraufnahmen untersucht und die Reflexe des
orthorhombischen B-U508 nach Angaben von Haug (16) indiziert. Bei der Be-
stimmung der Loslichkeitsgrenzen von nichtkubischen Gittern ist es sinn-
voll, die Anderung des Molvolumens mit der Zusammensetzung zu verfolgen.
Um eine lineare Abhéngigkeit zu erhalten, trdgt man Vﬁol/z gegen die Zu-
sammensetzung auf, wobel z die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementar-

zelle angibt. Im Fall des UO ist z = 2.
2,67

Da in Gegenwart von N4O keine die Fehlergrenzen {ibersteigende Anderung

1,5



der Gitterparameter des B-U308 zu beobachten ist, ist eine L&slichkeit -
von Ndol 5 in B-U308 auszuschlieB8en, wie es auch fir andere SE-Oxide,

&
z.B. Laol,S’Tmol,B’ Hool’5 und Luol‘,5 der Fall ist. Auf den Rontgen-
aufnahmen sind die Reflexe der (U,Nd)02+x-Fluoritphase neben denen des
orthorhombischen 3-U 08 schon bel einem NGO Antell der Probe von

> 1,5~
0,5 Mol-% festzustellen (Abb. 1). :
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Abbildung 1l: Goniometeraufnahme einer Probe der Zusammensetzung 0,5 Mol-%
~ o
Ndol,5 + 99,5 Mol-% uo,, . (T = 14007°C)

Au, und Au, sind Eichlinien (Gold)

Die in dieser Arbeit gefundenen Gitterkonstanten fiir das
stimmen annihernd mit den von Grgnvold (17) fiir UO
iiberein (Tab. 1).

U505_, (0,05£x20,32)
angegebenen Werten
2,633 *nECES

Da das Strukturproblem "U308" noch nicht einwandfrei geldst ist, werden in
dieser Arbeit die "dHlteren" Strukturangaben von Grgnvold (17) verwendet.
Eine andere Indizierung wiirde an der hier getroffenen Aussage iliber das Fehlen

einer Loslichkeit von Ndol 5 in U308 nichts dndern.
F ]



Tabelle l: Orthorhombische Gitterparameter und auftretende Phasen
zwischen O und 4 Mol-% NdO, . (1250°C und 1550°C), Reaktions-
3
zeit 0,75 - 8 h, 1 Atm 02)

Orthorhombische Gitterparameter

Mol-%# Temp. Im Rontgenogramm

o festzustellende
Nao, 5 101 LR o (R) o (R1 v, (%1 3/, /alR]  Prasen ¥
ol Mol

1250 6,725 3,967 4,145 110,581 3,809 0
2 1250 6,725 3,967 4,146 110,607 3,810 O+ F
4 1250 6,725 3,968 4,144 110,582 3,809 0O+ F

1550 6,727 3,966 4,145 110,587 3,809 o]

1550 6,726 3,966 4,145 110,569 3,809 O+ F
4 1550 6,725 3,967 4,146 110,607 3,810 O+ F

+) (0 = orthorhombisches B'UEOS’ F = Fluorittyp; die Gitterkonstanten
gelten jeweils fiir das or%horhombische B-U308 und auf Raumtemperatur

abgeschreckte Proben)

2.1.2. Die Grenze der Fluoritphase und ihre Temperaturabhdnglgkeit

- — - S S P = A T = e 4a S S e Y D v P R e R S Y e S D A sy W NS e de

In Tabelle 2 sind die Gitterkonstanten der untersuchten kubischen Misch-
oxide, die bel vier verschledenen Temperaturen unter einer Atmosphare
Sauerstoff gegliiht waren, zusammengestellt. Die aus Tabelle 2 abgeleitete
Abbildung 2 zeigt den Verlauf dieser Gitterkonstanten im System UQ +x-NdO

2

2
Im Gebiet mittlerer NdOl S-Gehalte nimmt die Gitterkonstante mit dem NdOl 5
F ) 2

Anteil zu, wdhrend sie bei hohen bzw. niedrigen Gehalten an NdOl 5 konstant
E

bleibt. Der Schnittpunkt dieser Graden ergibt die der jeweiligen Tempe-

1,5°

ratur zugehtrige Phasengrenze.

Tabelle 3 zeigt die aus den Ergebnissen von Tabelle 2 und Abbildung 2
erhaltene Temperaturabhéngigkeit der Breite der Fluoritphase (U,Nd)02+x

im System U02+X—Nd bei einem Sauerstoffpartialdruck von einer

0l 5
2
Atmosphére. Aus ihr ist zu entnehmen, daB mit zunehmender Temperatur

die Phasenbreite anstelgt, ein Effekt, der auch von den anderen

Uo,, ~-SEO
X

o -Systemen her bekannt ist.

1,5



Tabelle 23 Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System 002+x-Nd0
zwischen 1100°C und 1550°C (Reaktionszeit: 40 min - 48 h,
1 Atm 02) (Mo1-% NdO1 5; Temp . IOC]; Gitterkonstanten a [R]+);

auftretende Phasen ++)):

1,5

10,03 15503 5,430; F + O 3 32,53 11003 5,440; F + O ;
11,03 15503 5,430; F + O 3 35,03 14003 5,440; F 3
12,03 15505 5,430; F + 0 ;3 40,0; 1400; 5,444; F H
12,53 15503 5,430; F + O 3 45,03 14003 5,445; F 3
17,03 14003 5,435 F+ 0 3 50,03 14003 5,447; F 3
21,0; 14003 5,435; F + 0 ; 55,03 1800; 5,448; F 3
22,03 14003 5,435; F + 0 ; 60,03 14003 5,451; F 3
25,03 14003 5,435; F + 0 3 66,03 1400; 5,456; F 3

12503 5,439; F + 0 ;3 72,53 14003 5,476; F 3
27,03 12503 5,439; F + 0 3 75,53 14003 5,490; F 3

11003 5,440; F + 0 3 80,03 14003 5,506; F 3
29,03 12503 5,439; F + 0 3 81,0; 1400; 5,511; F + R ;

11003 5,440; F + 0 ; 82,03 1400; 5,510; F + R ;

30,03 1400; 5,438; F
32,03 12503 5,439; F

@9

83,53 1400; 5,511; F + R .

9o

+) Die Gitterkonstanten gelten fiir auf Raumtemperatur abgeschreckte Proben

++) (O = orthorhombisches 8-U 08; F = PFluorittyps R = rhomboedrische 1:6-

)
Verbindung)

(die Gitterkonstanten gelten Jeweils fiir den Fluorittyp F)
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Abbildung 2: Verlauf der Gitterkonstanten des Fluoritiyps im System

U02+x'Ndol,5 (1 Atm 02) fiir verschiedene Temperaturen

Tabelle 3: Grenzzusammensetzurigen der Fluoritphase im System UOQ*_X—NdQl 5
2
(1 Atm 0,) zwischen 1100°C und 1550°C

Breite der Fluoritphase

o
Tempgratur [“cl [Mol-% Nd01’5]
1100 35,0 - 74,5
1250 33,0 - 81:0
1400 25,0 - 81,0

1550 13,0 - 81,0




Aus der Tabelle 3 ist leicht zu erkennen, daB die Fluoritphase in elnem
sehr grofen Bereich des Systiems U02+x-Ndol,5 existiert und ihre Breite.
auf der uranreichen Seite mit steigender Temperatur zunimmt. Auf der
neodymreichen Seite ist eine Zunahme der Phasenbreite nur zwischen 1100°C
(74,5 Mol-% Nd01,5) und 1250°C (81 Mol1-% NdOl,S),festzustellen. Oberhalb
1250°C ist die bei 81 Mol-% NdO

der Temperatur.

1,5 gelegene Phasengrenze unabhingig von
3

Die Mischoxide besitzen intensive charakteristische Fdrbungen. Bis etwa
60 Mol-% NdOl’5 sind die Préparate schwarz bis schwarzgriin gefirbt. Mit
steigendem Neodymgehalt verdndert sich die Farbe iiber braun, dunkelbraun,
hellbraun in gelb (1:6-Verbindung). Sogar die Probe mit 99 Mol-% NdO
ist noch ocker gefdrbt, widhrend reines Neodymoxld hellblau ist.

1,5

2:1.3._ Die Verbindung UQ,-6NdO, o

Chase (18) sowie Aitken et al. (11) stellten durch ihre eingehenden Unter-

suchungen am System UO,-UO_-YO fest, daB eine rhomboedrische Phase 1

2 3 71,5
zwischgn I;gYsOl2 und UY6012 (71,5 bis 85,7 Mol-% YQl;S) existiert. Unter-
halb 1700°C beobachteten sie ferner ein Zweiphasengeblet zwischen 66,6
und 71 Mol-% Y()l,5

(11) die'ganze Serie der rhomboedrischen Verbindungen der Lanthaniden des

« Im Verlauf ihrer Untersuchungen fanden Aitken et al.

Typs U03-6Me0l 5 (Me = SE, Y). Diese Ergebnisse wurden durch Untersuchungen
9

am hiesigen Institut fiir die schweren Seltenen Erden Ho, Er, Tm, Yb und Lu
bestdtligt und erweitert. Ausfiihrliche Untersuchungen iiber das System

UOQ-UO}-LaOl 5 hatten gezeigt (5), daB bei den in hexagonalen A-Typ
2

kristallislierenden leichten Lanthanidenelementen etwas andere VerhiZltnisse

vorliegen (kein zweiphasiges Geblet zwischen 66,6 und 71 Mol-% Laol 53
>
kelne UtLa-Phasenbreite der vollstandig oxydierten lzé-Verbindung).Man
kdnnte nun erwarten, daf8 im System U02+x=NdOl 5 die Phasenverhiltnisse
3

°2+x”La°1,5 als den Systemen mit den schweren Selten-

Erd-Oxiden gleichen.

mehr dem System U

Die genaue Untersuchung der Phasenverhidltnisse zwischen 76 und 99 Mol-% NdO
erfolgte mittels Goniometeraufnahmen. Abbildung 3 zeigt, daB auf den
Rontgenaufnahmen die Reflexe des Fluoritgitters neben denen der 1l:6-Ver-

bindung U03°6Nd0l 5 noch bei 8% Mol-% NdOl 5 auftreten. Die Reflexe des
3 >

1,5
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hexagonalen NdOl 5 erscheinen oberhalb einer Zusammensetzung von
L4

87 Mol-% NdOl 5 neben denen der l:6-Verbindung UojoNdOl 5 (Abb. 4).
> 2
SE 5
oW i
N8 é‘
NS a
o «
2 Ag :8;
— S z
g = ,
o583 s
=88 I
xuo
\y|f
« a _ 5.
333 S 38 =8
N ® < —~ oS [
) 2% x g SES &
45 41 37 33 29 25 B U 37 33 29 25
— 29 25
Abbildung 3: Abbildung 4:
Goniometeraufnahme einer Probe Goniometeraufnahme einer Probe
mit 84 Mol-% Ndol 5 und 16 Mol-% Uo3 mit 87 Mol-% Ndol 5 und 13 Mol-% uo3
s L
(T = 1400°C) (T = 1400°C)

Entsprechend ist auch keine die Fehlergrenzen {ibersteigende Knderung der
Gitterparameter der 1:6-Verbindung UO -6Nd01

3 5 festzustellen, wie Tabelle 4
zelgt.

Die Verbindung U03-6Nd0l 5 besitzt demnach im untersuchten Temperaturbe-
F

reich keine Phasenbrelite und tritt nur bei der stochiometrischen Zu-

sammensetzung von 85,7 Mol-% NdO1 5
k2

hdltnisse waren auch im System U-La-O gefunden worden (5)..

in reiner Form auf. Analoge Ver-



- 11 -

Tabelle 4: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auftretende
Phasen von 84 bis 90 Mol-% NdO, (1100°C bis 1550°C,
2
Reaktionszeits 0,75 - 48 h, 1 Atm 02)

Mol-% Temp. Hexag. Param. Rhomboedrische Parameter +) Im Rontgenogramm
o festzustellende
Ndao, 5 [C) alRl (8] alf] «(° v, (R 3v, [R] Phasen *
Mol Mol

85,7 1100 10,255 9,760 6,755 98,75 296,208 6,666
85,7 1250 10,256 9,762 6,756 98,75 296,341 6,667
85,7 1400 10,256 9,761 6,755 98,75 296,208 6,666
85,7 1550 10,255 9,76L 6,756 98,75 296,341 6,667

w oW X W

84,0 1100 10,256 9,762 6,756 98,75 296,341 6,667
84,0 1250 10,255 9,760 6,755 98,75 296,208 6,666
84,0 1400 10,255 9,761 6,756 93,75 296,341 6,667
84,0 1550 10,256 9,762 6,75 98,75 296,341 6,667

oW oW
+ + + +
o g

90,0 1100 10,25 9,762 6,756 98,75 296,341 6,667
90,0 1250 10,25 9,762 6,756 98,75 296,341 . 6,667
90,0 1400 10,255 9,760 6,755 98,75 296,208 6,666
90,0 1550 10,255 9,761 6,75 98,75 296,341 6,667

W oW W W
+ + + 4+
> > > »

+) (R = rhomboedrische Verbindung, F = Fluorittyp)

++) Die Gitterkonstanten gelten fiir auf Raumtemperatur abgeschreckte Proben

Die ermittelten kristallographischen Daten der Verbindung U0306Nd0l 5
2
stimmen relativ gut mit den von Aitken et al. (11) angegebenen Werten

iiberein:

Werte nach Altken et al.:

ahex. = 10,254 R; Ohex. = 9,7);8 R} ar 6,753 R; o = 98,800

eigene Wertes

%hex. = 10,255 R; %hex. = 9,760 R‘ &

6,755 R; a = 98,75° .

Abbildung 5 zeigt die Goniometeraufnahme der reinen rhomboedrischen Ver-

bindung 003-6Nd01 5; das durch Mischhydroxidfdllung gewonnene Prdpart
war 12 h bei 125060 im Sauerstoffstrom gegliiht worden,
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R(212)
R{121)

Au,
~R(003)

=R(410)
~R(124)

Au,

—R(204)
~-R(303)

[Vl i

25 4 37 33 23 25

—gp———— 2

»

Abbildung 5: Goniometeraufnahme von UO_-&NdO = 125000)

5 &a0, o (T

Au, und Au, sind Eichlinien (Gold)

Die Grenzen des Zweiphasengebietes (U,Nd)02+x(ss)/l:6-Verbindung, das

sich nach niederen NdO ~Gehalten hin an die l:6-Verbindung anschlieBt,

wurden auch mittels Goiigmeteraufnahmen bestimmt. Da sich die Reflexe
in diesem Gebiet nur sehr schlecht quantitativ ausmessen lassen, wurden
die Rontgenogramme auf das Verschwinden der rhomboedrischen Phase hin
untersucht. Das Kriterium fiir die Phasengrenze war das letztmalige Auf-
treten der charakteristischen Linienaufspaltung im Bereich von

29 =262 - 28° und 45° - 48°. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammen-
gestellt.

Im System UO -La l g treten zwischen 55 und 76,5 Mol-% LaOl 5
Tbmperaturen bis 1200°C bazw. 1300 °C noch. zwei weitere Phasen mit
rhomboedrischer Struktur (RII, RIII) auf (5). Um zu priifen, ob diese
Verhdltnisse auch auf das System U02+X-Nd01’5 zutreffen, wurden eine
Reihe von Mischoxlden mit einem NdOl 5 -Gehalt von 50 bis 75 Mol-% bei

1000°C und 1100°C getempert. Die Reaktionszeit lag bei 300 - 500 Stunden.
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Tabelle 5: Festzustellende Phasen zwischen 70 und 84 Mol-% Ndo1
(1100°C - 1550°C, Reaktionszeit 0,75 - 100 h, 1 Atm 62
(Mol-% NdOl 58 Temperatur [°Cl; im Rontgenogramm fest-
L

zustellende Phasen)

70 1100 F s 70 1400 F ;
73 1100 F 313 1400 F 3
75 1100 F+Rj3 75 1400 F ;
78 1100 F+kj; 78 1400 F ;
80 1100 F+R; 80 1400 F ;
82 1100 F+Rj 82 1400 F+R;
84 1100 F+R; 84 1400 F+R;
70 1250 F 3 70 1550 F ;
[ 1250 F 3 7> 1550 F H
75 1250 F 3 75 1550 F ;
78 1250 F ;78 1550 F :
80 1250 F ;8o 1550 F ;
82 1250 F+R; 82 1550 F+R;
84 1250 F+R; B84 1550 F+R.

F = Fluorittyp, R = rhomboedrische Phase

AngchlieBend wurden die Proben rontgenographisch untersucht. Die Gonio-
meteraufnahmen zeigten in allen Fidllen nur dile Reflexe der reinen Fluorit-
struktur. Somit ist das Auftreten der beiden rhomboedrischen Phasen RII

und RIII im System UO, -NdO, . oberhalb 1000°C auszuschlieBen.

2.1.4. Die NdO, -Fhase

Die Verhdltnisse auf der neodymreichen Seite des Systems U02+x-NdOl 5
?

wurden ebenfalls miitels Goniometeraufnahmen untersucht. Die Indizierung
der Reflexe des hexagonalen Neodymoxides erfolgte nach Angaben von
Foex et al. (19). Im Falle des Nd, O, betrdgt die Zahl der Formelein-

23 3
heiten pro Elementarzelle z = 1, so daB man direkt den Gang von ﬂ/Vhol
verfolgen kann.
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Tabelle 6: Hexagonale Parameter und auftretende Phasen zwischen 96 und
100 Mol-% NdO, . (1100°C und 1550°C, Reaktionszeit 0,75 - 48 h,
1 Atm 02)

1,5

. ++)
Mol-% Temp. Hexagonale Gltterparameter Im Réntgenogramm
NdO oC o festzustellende
1,5 ["cl alRl ¢ I[R) vﬁol[gjl E/Vﬁol[xl Phasen *

100 1100 3,823 5,996 75,891 4,234 A

99 1100 3,826 5,994 75,984 4,236 A+R

96 1100 3,822 6,001 75,914 4,034 A+R

100 1550 3,824 5,999 75,968 4,235 ‘A

99 1550 3,822 5,998 75,876 4,234 A+R

96 1550 3,823 5,996 75,891 4,234 A+R

+) (A = A-NdO, 5 R = rhomboedrische 1l:6-Verbindung)
s :

+) (Die Gitterkonstanten gelten flir auf Raumtemperatur abgeschreckte Probe)

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, ist keine die Fehlergrenze i{ibersteigende
. 3

Anderung des Parameters “/Vﬁol von Ndol’5 festzustellen. Eine etwa 0,1 Mol-%
{ilbersteigende Loslichkeit des Uranoxides in Neodymoxid ist daher - ebenso
wie im entsprechenden Lanthansystem (5) - zwischen llOOOC und 155000 auszu-

schlieBen.

2.1.5. Das Phasendiagramm fir das quasibindre System U02+X-Nd0l 5
........................................................ e a1,

Abbildung 6 zeigt das Phasendiagramm des Systems UO_ . -N das durch

do. _,
2¢X l: 5
Zusammenfassen der Ergebnisse der Abschnitte 2.1.l1l. bis 2.1l.4., fiir den
Temperaturbereich von llOOOC - 155000 erstellt werden konnte. Eine Unter-
suchung dieses Systems fir hthere Temperaturen ist wegen der leichten
Fliichtigkeit des Urans als UOB(S) in Sauerstoffatmosphire wenig sinnvoll.
Aus diesem Phasendiagramm ersieht man, da8 B-UJOB keine nachweisbaren
Mengen an Neodymoxld in fester Losung aufnimmt, Auf der uranreichen Seite

des Systems existiert demnach ein Zweiphasengebiet, in dem neben orthorhom-



bischem B-U308 eine gesittigte Fluoritphase (U,Nd)02+x(ss) vorliegt. Mit
steigender Temperatur nimmt die Breite dleses zwelphasigen Gebletes ab,

d.h. der Fluoritbereich nimmt auf der uranreichen Seite mit der Tempe-

ratur zu. An dieses Zweiphasengebiet schlie8t sich die reine Fluoritphase an
bis zum temperaturabhingigen Grenzwert von etwa 75 Mol-% Ndol,S bei der
Temperatur 1100°C. Mit steigender Temperatur nimmt die Breite dieser
Fluoritphase auf der neodymreichen Seite bls zu einer Zusammensetzung

‘von 81 Mol-% NdOl’5 zu. Bei htherem Neodymoxidgehalt folgt darauf ein

Zwelphasengebiet, bestehend aus einer festen Ldsung (U,Nd)O und

2+x(ss)
der rhomboedrischen 1l:6-Verbindung UO,*6NdO. _. Dieses zwelphasige Ge-

> 1,5
biet ist relativ schmal.

1600
a & %
1500 | \ ‘ g
b N\ g
| 1400 * AN
oo ]
:{,‘ | B-U,0,«(UNdIO, ) x|
Tz 1300 (U.Nd)O, . (=F) U"U- <«
s +x(S5S 3
S 1200 . A
a
£
S 1100 | b '

10 20 30 40 50 .60 70 80 90
Verhaltnis Nd: (U +Nd)im Mischoxid [Atom-%/e] —

Abbildung 6: Phasendiagramm des quasibindren Systems U02+X-Nd0l 5
2
(1 Atm 02)

Bei der Zusammensetzung 85,7 Mol-% Ndol 5/14,} Mol-% UO3 tritt die
]

rhomboedrische l:6-Verbindung 003-6Nd0l 5 auf. Sie besitzt im Gegensatz
>

zu den l:6-Verbindungen, die Uranoxid mit den schweren Selten-Erd-Oxiden

bildet, keine Phasenbreite und ist wie diese im ganzen untersuchten

Temperaturbereich stabil.

Zwischen 85,7 Mol-% NdO1 5 und reinem Neodymoxid liegt ein drittes
>
zweiphasiges Gebiet (R + A). Auf der neodymreichen Seite dieses Systems

ist weder eine Ldslichkeit von U03'6Nd01 5 im hexagonalen NdOl 5 fest-
3 2 -
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zustellen, noch 13st sich Neodymoxid in U0, 6NdO, .
F

?-}-‘_5__-PEE-‘EEEEE‘EE‘?)‘.’?E‘EE%%EEE-‘E?E'-E]E‘E{@-E’E-§!§E§‘E_992 x4 5
Verschiedene Mischoxidprdparate, die bei bestimmten Temperaturen im
Sauerstoffstrom gegliiht und danach sehr rasch abgeschreckt wurden,
wurden zur Bestimmung ihres Uran- und Sauerstoffgehaltes naSchemisch
(ceri- und ferrometrisech) untersucht. Dabei lieSen sich die Proben
mit weniger als 60 Mol-% Ndol’5
sehr schwer in LSsung bringen. Nach Wilson (20) sollte die mittlere
Wertigkeit des Urans in den Fluoritphasen maximal 4,6 betragen. Tabelle 7
zelgt, daB dieser Wert auch im System UO -Ndo bel allen unter-

2+x 1,5
suchten Mischoxidprdparaten mit Fluoritstruktur bedeutend hoher liegt.

in verdiinnter H 804 auch in der Wdrme nur

Es ist schon langer bekannt, daB U308 in Sauerstoffatmosphiare oberhalb
1200 C einen erhchten Dampfdruck zeigt, der auf die Flilchtigkeit von

3 zuriickzufiihren ist (21,22).

Wilson et al. (13) stellten bei ihren Untersuchungen am System U02+v-La0l =
el IS4

fest, dag die Fliichtigkeit des Urans in oxidierender Atmosphire mit zu-

nehmendem Gehalt an Selten-Erd-Oxid abnimmt, d.h. ein Einbau von SE-Oxid

in fester Losung stabllisiert das Uranoxid gegen Verflichtigung.

Durch die eigenen Ergebnisse wird diese thermische Stabilitdt der
Préparate bestdtigt. Aus der Tabelle 7 ist lelcht zu erkennen, de8 die
mittlere Wertigkeif{ des Urans und damit auch das Verhdltinis Sauerstoff:
Metall innerhalb der Fehlergrenze von der Temperatur unabhéngig ist.

Fir die l:l-Zusammensetzung 50 Mol-% Nd0O wurde unabhidngig von der

L5
Temperatur die mittlere Wertigkeit des Urans zu +5,00 - Fehlergrenzen
maximal 1 % - und damit die Sauerstoffzahl von (U )0 zZu

>
2,00 + 0,02 bestimmt. Diese thermische Stabilithtovgn (U0’5, 0,5)02
148t vermuten, daB auch hier das Uran, wie filir die analogen Phasen

mit La, ¥, Lu und Sc magnetochemisch und z.T. spektroskopisch eindeutig
bewiesen, fiinfwertig und nicht je zur Hdlfte vier- und sechswertig vor-
liegt, da bei den zwel Wertigkeitsstufen enthaltenden Zusammenseizungen

mit steigender Temperatur eine Sauerstoffabnahme erfolgen sollte.

Die Abbildungen 7 und 8 zeigen den Verlauf der mittleren Wertigkeit des
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Urans und das Sauerstoff:Metall-Verhdltnis in Abhdngigkeit von der Zu-
sammensetzung fiir die Temperaturen 1100°C und 1400°C.

Tabelle 7: Die mittlere Wertigkelt W des Urans im System UO?_'_X-NdOl 5
hend 3
bei Temperaturen zwischen llOOOC bis 155000 und 1 Atm O2

Mol-% Temp. W Uran  Verhiltnis O:Me Im Réntgenogramm
NdO, [°c) (+ 0,03) (+ 0,02) festzustellende Phasen
20 1400 4,98 2,30 F+0
30 1100 4,99 2,20 F+0
30 1400 4,99 2,20 F+0
40 1100 4,99 2,10 F

40 1250 4,99 2,10 F

40 1400 4,98 2,09 F

40 1550 4,96 2,09 F

50 1100 5,02 2,01 F

50 1400 5,02 2,01 F

60 1100 5,56 2,01 F

60 1250 5,48 2,00 F

60 1400 5,47 1,99 F

60 1550 5,42 1,98 F

66 1100 5,99 1,99 F

66 1250 5,99 1,99 F

70 1100 5,99 1,94 F

70 1250 . 5,99 1,94 F

70 1400 5,99 1,9 F
70 1550 5,96 1,92 F

75 1400 6,00 1,87 F
85,7 1100 6,00 1,72 R
85,7 1250 6,00 1,72 R
85,7 1400 6,00 1,72 R
85,7 1550 5,98 1,71 R

Verhiltnis OsMe = Verhd#ltnis Sauerstoff:Gesamtmetall (U + Nd)

F = Fluorittyp, O = orthorhombisches B-U30 » R = rhomboedrische Phase
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Aus diesen Darstellungen geht hervor, daB im Uranoxid-Neodymoxid-System
innerhalb des Fluoritphasenbereliches das Fluoritgitter sowohl mit
Additions- als auch mlit Subtraktionssubstitution vorliegt.

Die Uiber das O:Me-Verhdltnis von zwel hinausgehenden Anionen (dieser Fall
liegt auf der uranreichen Seite des Systems vor) werden in den im Fluorit-

gitter vorhandenen groSten Liicken (Oktaederliicken) untergebracht. Dieses
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entspricht der Additionssubstitution. Die Fluoritphase kann hier mit
der allgemeinen Formel Meo2+x(ss) beschrieben werden. Die Wertigkeit
des Urans nimmt von 50 - 66 Mol-% NdOl,5 stdrker zu. Das Verhidltinis
SauerstoffsMetall betrédgt hier iiberall 2,00, was elnem ideal besetzten
Fluoritgitter der allgemeinen Formel MeOQ(ss) entspricht. Dariiberhinsus
kann das durch weiteren Einbau des dreiwertigen Neodyms entstehende
Anionendefizit nicht mehr durch eine hdhere Wertigkeit der Kationen
des Wirtsgitters ausgeglichen werden, da das Uran bei 66,7 Mol-% NAO
seine hochste Wertigkeitsstufe erreicht hat. Ab hier liegt also
Subtraktionssubstitution vor, und das Fluoritgitter ist durch die Formel
eoa-x(ss) zu beschreiben. Das Verh#ltnis Sauerstoff:Metall nimmt dabei
linear ab und strebt dem Grenzwert 1,5 bei 100 Mol-% NdO

1,5

1‘5 zZu

Auch der unterschiedliche Anstieg der Gitterkonstanten des Fluorittyps
in Abblldung 2 li8t sich nun deuten. Die Tabelle 7 zeigt, daB das Uran
in den 20 - 50 Mol-% N’élol,5 enthal{enden Mischoxiden die Wertigkeit von
4,98 bis 5,00 besitzt. Nach Zachariasen (23) betrigt der Ionenradius

des fiinfwertigen Urans 0,87 R. Mit steigendem Neodymgehalt wird das

Uran sukzessiv durch Neodym ersetzt. Sein Ionenradius ist mit 0,99 g
bedeutend griBer als der des flinfwertigen Urans, so daB die Gitter-
kongtante des Fluorittyps zunehmen muf. Anfengs kenn diese Gitterauf-
weiterung dadurch gemindert werden, daB die iibrigen Uranatome mit
steigendem Neodymgehalt im Mischoxid eine hohere Wertigkeitsstufe ein-
nehmen und so ihren lonenradius verkleinern. Das Uran erreicht bei

66,7 Mol-% NdOl,S seine hochstmdgliche Wertigkeitsstufe, sein Ionen-
radius betridgt nun 0,83 R (23) Somit liegt beim Schnittpunkt der beiden
Geraden eine beziiglich des Sauerstoffs genau stdchiometrische Zusammen-
III )O = MeO, vor. Ein weiterer Einbau der grofen Na-t -

0 33’ 0 67 2
Jonen in das Gitter des Fluorittyps bewirkt ab dieser Zusammensetzung

setzung (U

elne stdrkere Aufweitung des Gitters und damit einen rascheren Anstieg

der Gitterkonstanten.

2.1.7. 1IR-Spektren der verschiedenen Phasengebiete

- > ot o 0 e ikt o O S B0 b e W D O G A S A e - e o

Von den Oxiden UO und U}

Phasengebiete des Systems U02+x-NdOl 5 wurden IR-Spektren +) im Wellen-
3

O8 sowie von je einer Mischung der verschiedenen

+) Herrn Dr. Klee, Mineralogisches Institut der Unlversitidt Karlsruhe,
danke ich fiir die Aufnahme der IR-Spektren.
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zahlbereich zwischen 1000 und 250 em-l aufgenommen. Die Prédparate waren
vei 1250°C und 1 Atm 0, geglint worden.

Man gieht aus der Abbildung 10, daf das reine im Fluoritgitter kristalli-
sierende UO2 einen breiten Absorptionsbereich zwischen 510 und 280 cm-l
und das reine orthorhombische U308 zwel breite Absorptionsbereiche bei

V = 880 - 630 et und V = 570 - 320 em™L aufweisen.

Fir das in Fluoritgitter kristallisierende UO2 ordnen Masamichi und Terada
(24,25) den breiten Absorptionsbereich des UO, einer Gitterschwingung zu.
Da U0, mit dem U-O-Abstand von 2,37 it (25) ein Fluoritgltter besitzt, ist
fiir ein solches Gitter nur eine infrarotaktive Gitterschwingung zu erwarten.
Masamichi et al. (24) vermuten, daB die zwel breiten Absorptionsbereiche
des U,0g bel U =880 - 630 cm > und V = 570 - 320 em T durch die Streck-
schwingung der U-0-Bindung bzw. der Knickschwingung der ...-U-0-U...-Kette
(mit einem U-O Abstand von 2,08 R) verursacht werden.

5t 50 Mol-% U02’5
das innerhalb der Fluoritphase liegt, hat ein Spektrum, das dem UO2
shnlich ist. Bei 780 om™» treten hier abweichend ein Durchlissigkeits-
maximum und innerhalb der Absorptionsbande zwischen ##0 - 500 cm.l eine

kleine Schulter auf.

»

Das Mischoxidpriparat der Zusammensetzung 50 Mol-% NdO:,L

Das Mischoxid der Zusammensetzung 80 Mol-% NdOl’5 + 20 Mol-% UOB’ bel

dem durch réntgenographische Untersuchung neben der Fluoritphase auch die
rhomboedrische Phase festgestellt wurden, zeigt schon sehr stark den Ein-
fluB der rhomboedrischen Phase im Spektrum. Es treten zwei Absorptions-
banden bei V = 530 em ™’ und V = 460 om™T auf. Diese Mischoxidpréparate
mit 50 Mol-% N'dol’5 + 50 Mol-% U02’5 und 80 Mol-% Ndol,5 + 20 Mol-% UO3
weisen die gleiche IntensitZt der Absorptionsmaxima auf, Jjedoch tritt mit
zunehmendem Neodymoxidgehalt eine Verschiebung zu kleineren Wellenlédngen
ein. Das Prdparat mit 80 Mol-% NdO hat zum Unterschied vom Priparat

1,5 i
mit 50 Mol-% N’dOl 5 eine Absorption bei V = 530 cm 1 anstelle von
vV = 500 - 370 -

Die rhomboedrische U03-6Nd0l S-Vérbindung der Zusammensetzung 85,7 Mol-%
b4

NdOl 5 + 14,3 Mol-% UO3 besitzt ihr charakteristisches eigenes Spektrum.
E .
Dieses zeigt erwartungsgems8 eine groSe Ahnlichkeit zu den IR-Spektren,

die von l:6-Verbindungen anderer Seltener Erden aufgenommen wurden (2,3,5,6).
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Abbildung 10: IR-Aufnahmen verschiedener Phasengebiete im System

UOZ-UO}-Ndol’ 5 (T = 1250)

Die chareskteristischen Absorptionsbanden des Spektrums von U03-6Nd0l 5
 J
haben sich gegeniiber den von l:6-Verbindungen schwerer Selten-Erd-Oxide

nach niederen Wellenzahlen hin verschoben, wie dies auch bei vergleich-

baren anderen Spekiren zu beobachten ist. Sie treten hier bei V = 520 em”

V= 460 om ™ und V = 310 om L auf,

1
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Aus der Abbildung 10 ist zu entnehmen, daB Neodymoxid charakteristische
Absorptionsbanden bei V = 490 cm'l, V = 380 cm'l, V = 340 et und

v = 300 om L aufweist, in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von Baun
et al. (26), die V = 570 cm—l, V=530 - 35 cm-l, V = 337 cm L und

vV = 297 — angegeben. Die fiir die Uranylgruppe charakteristischen
Banden, die z.B. beim NaUO,(CH,C00), bei V)V, = 1781 om™t, U, = 951 und
91 = 856 em-l liegen (27), konnten bei keinem der Spektren beobachtet

werden. Somit liegt auch bel keiner Oxidphase des Systems UOQ X~Nd0l
L4

2+ 5

eineAU0;+-Gruppierung VoY,

Aus der Abbildung 10 erkennt man, da8 auch anhand der IR-Spektren
qualitative Aussagen iiber die Phasenverhiltnisse im untersuchten System
erhalten werden kodnnen.

2.2. Das Phasendiagramm fiir das binidre System UO,—NdO1 5
P 2

Die Kenntnis der mittleren Wertigkelt des Urans im System U02+x'NdOl 5
k4

und die Ergebnisse der Abschnitte 2.1.2. - 2.1.4. machten es mbglich,

ein Phasendiagramm fir das echite bindre System UC -Ndo bei 1 Atm O

2 1,5 2
aufzustellen (Abb. 9).

1500
(UNdIO, | (=F)

1400
S <+U0Q, 6NdO, ;(=R)
e, nicht existent
5 1300
s x .
a u <
S 1200}

1100

40 50 60 70 80 90

Verhiltnis Nd : (U+Nd) im Mischoxid [ Atom-/] ——=

Abbildung 9: Phasendiagramm fiir das blndre System UOB-NdOl 5 (1 Atm 02)
»




- 23 -

Da die mittlere Wertigkeit W des Urans zwischen O und 66,7 Mol-% Ndol’5
fir p(02) = 1 Atm kleiner als sechs ist, ist das System bel diesen Zu-
sammensetzungen nicht existent. Bel der Grenzzusammensetzung von

66,7 Mol-% MdOl’5
gehalt stets sechswertig vor - beglinnt das Fluoritgebiet.

- das Uran liegt ab diesem Wert mit steigendem Neodym-

Dieser Phagenbereich erstreckt sich auf der neodymreichen Seite bis zu
einem Zweiphasengebiet, indem Fluorittyp und rhomboedrische Phase neben-
einander vorliegen. Die Grenze ist zwischen llOOOC und 125000 tempe~
raturabhingig und erstreckt sich von 74,5 Mol-% thoL5 (1100°c) bis

81 Mol-% NdO, (1250°C) . Von 1250°C bis 1550°C besitzt die Fluorit-

phase einen temperaturunabhingigen Grenzwert von 81 Mol-% NdOl 5°
2

Bei der stdchiometrischen Zusammensetzung 85,7 Mol-% Ndol 5
2

tritt die rhomboedrische 1:6-Verbindung in reiner Form auf, Sie besitzt

keine Phasenbreite und ist im untersuchten Temperaturbereich stabil.

Ein weites Zweiphasengeblet schlieBt sich an dle rhomboedrische Phase
an und erstreckt sich bis zum reinen Neodymoxid. Eine Ldslichkeit

zwischen UO3 und NdOl 5 ist nicht festzustellen.
P4

2+%s Das terndre System U()E-UO;-NdOl’5

2.3.1. Auftretende Phasen im System UO_-UO_-NdO
--------------------------------------- 2e=uBem==1,5

Uber terndre Systeme U02-UO}-Selten-Erd-Oxid sind in der Literatur nur
sehr wenige Angaben zu finden (13,28). Ein vollstdndiges Dreistoffdia-
gramm des Systems UQ,-UO_-La0 wurde am hiesigen Institut (5) fir

. 2773, 5
T = 1250 C erstellt.

Die Phasenverhiltnisse im System Uranoxid-Neodymoxid in Abhiéngigkeit von
der Zusammensetzung der Mischoxide und vom Oxidationsgrad des Urans

lassen sich exakt nur in einem isothermen Dreistoffsystem darstellen.

So muBte bel der Aufstellung des Dreistoffdiagramms U02—U03-Nd0l 5 der
2

Oxidationsgrad des Urans zwischen UO2 und U03~stark variiert werden. Ein

Tell der Werte konnte erhalten werden, indem die Mischoxide mit ver-

- 14,3 Mol-% U

)

3
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schiedenem Neodymoxidgehalt unter oxidierenden Bedingungen beil 1250°C
getempert wurden. Die anschlieBende Bestimmung der mittleren Wertigkeit
des Urans ermdoglichte eine Einordnung der Werte in das Dreistoffdia-
gramm. Da der GrofStell der Pridparate in evakulerten Quarzampullen dar-
gestellt werden mulite, wurde die Temperatur 125000 gewdhlt. Die Quarz-
ampullen werden bei hoherer Temperatur undicht, wdhrend bei niederer
Temperatur extrem lange Reaktionsieiten erforderlich sind. Um die
Oxidation des Urans nach dem Tempern zu vermeiden, wurden Ampullen, die
Uran in niederer Wertigkeitsstufe enthielten, in einer Glove-Box unter

einer Schutzgasatmosphire von Argon aufgearbeitet.

Die Ergebnisse der Tabelle 8 sind in den Abbildungen 11 und 12 darge-
stellt. Der Schnitt U02-U03 wurde der Literatur entnommen (29,30),
wihrend der Schnitt U0,-NdO, . sich aus der Isothermen (T = 1250°C)
des biniren Systems UOj-NdOl’5 (Abb. 9) ergibt.
Tabelle 8: Im System U0,-U0,-NdO,  bei 1250°C auftretende Phasen
(Reaktionszeits bei Darstellung aus Mischoxiden 4-24 h, bei

Darstellung in Ampullen 21 - 42 Tage)

Verhdltnis Mol-% Im Rontgenogramm Verhdltnis
0:U Nd01,5 Farbe festz;:::iiende OsMe
2,00 0 braun F 2,00

10 oliv F 1,95

20 dunkelgrau F 1,90

30 dunkelgrau F 1,85

70 dunkelbraun F 1,65

80 dunkelbraun F 1,60

82 braun F+R 1,59

84 braun F+R 1,58

v 85,7 mittelbraun R 1,57
2,10 20 schiefergrau F 1,98
60 schwarzbraun F 1,53

75 dunkelbraun F 1,65

84 braun F+R 1,59

85,7 gelbbraun R 1,58
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Tabelle 8: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% Im Rontgenogramm Verhiltnis

03U Ndol,s “ Farbe festzg§22iiende O:Me»

2,10 87 hellbraun R+A 1,58

90 hellbraun R+ A 1,56

2,20 30 schwarz " F 1,99

50 schwarz F 1,85

84 ocker F+R 1,61

85,7 mittelbraun R ’ 1,60

87 hellbraun R+A 1,58

2,25 84 ocker F+R 1,62

2,30 5 grauschwarz F+0 2,26

9 grauéchwarz "F+0 2,23

11 schwarz F 2,21

15 schwarz F 2,17

18 schwarz F 2,16

40 schwarz F 1,98

50 schwarz F 1,90

80 rotbraun F 1,66

2,40 9 schwarz F+0 2,32

11 schwarz F+0 2,32

14 schwarz F+0 2,23

16 schwarsz F+0 2,22

20 schwarz F 2,22

" 25 schwarz F 2,17

30 schwarz F 2,13

50 schwarzgrau F 1,95

80 braun F+R 1,68

2,45 33 schwarz F 2,28

2,50 17 grauschwarz F+0 2,32

22 grauschwarz F+0 2,28

28 grauschwarz F 2,22

30 grauschwarz F 2,20

42 grauschwarz F 2,08

50 grauschwarz F 1,90

T4 rotbraun F 1,76
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Tabelle 8¢ Fortsetzung

Verhiltnis Mol-% Im Réntgenogramm Verh#ltnis

PFarbe

0sU Ndol,s | festz;;::iiende 03 Me
2,50 . 76 rotbraun F 1,74
78 braun F+R 1,72

82 dunkelbraun F+R 1,70

84 braun F+R 1,66

85,7 ocker R 1,64

87 ocker R+ A 1,63

90 gelbgrau R+ A 1,60

7 92 gelbgrau R+ A 1,58

2,60 20 grauschwarz R+ 0 2,68
25 grauschwarz R+ 0 2,32

30 grauschwarz F 2,27

50 grauschwarz F 2,05

2,65 20 grauschwarz R+ 0 2,42
23 grauschwarz R+ 0 2,38

30 grauschwarz F+ 0 2,30

33 grauschwarsz F+ 0 2;24

36 grauschwarz F 2,24

40 grauschwarz F 2,19

45 grauschwarz F 1,13

50 grauschwarz P 1,10

82 gelbgrau F+R 1,70

84 gelbgrau F+R . 1,68

85,7 gelbgrau R 1,66

87 gelbgrau R+ A 1,65

2,74 60 grauschwarz F 1,99
2,99 66 dunkelbraun F 2,00
3,00 80 braun F 1,80
82 gelbgrau F+R 1,77

84 gelbgrau F+R 1,74

85,7 gelbgrau R 1,71

87 hellbraun R+ A 1,70

90  hellbraun R+A 1,65




Zu Tabelle 8: F = Fluorittyps R = rhomboedrische 136-Phase; O =

orthorhombisches B-U308; A = hexagonales A-NQO

Verhidltnis SauerstoffsUran
Verhiltnis SauerstoffiGesamtmetall (U+Nd)

1,5

Verhaltnis 03U
Verhdltnis OtMe

it

Das in Quarzampullen vorgegebene Verhdlinis O:U wurde jeweils durch
Analysen iiberpriift. Eine die Fehlergrenzen iibersteigende Anderung wurde
nicht beobachtet.

§ %
> %
& A
< %
S/ e\ %
A \_,,o%
Q§ ; nicht existent Z,.
° (UNA)O,,. ¢ (=F) <,
& : %
f A A \ %
Aq, 4 a 20 (';'
[+
/ e B-U308¢F.\ | 63\ .
B-U,0, e
2.4 2,6 2.8 uo,

uo, 2.2
Verhaltnis Sauerstoff : Uran —————=

Abbildung 11: Das ternire System U02-U03-Nd0l 5 im Bereich von
’

0 - 55 Mol-% N0 5 bel 1250°¢
3
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(U,Nd)02,ss)=F)

hicht existent

° > 2

2.2 ; 2.4 2.6 .8
Verhaltnis Sauerstoff :Uran ————o

Abbildung 12: Das ternidre System U02-U03-Nd0l 5 von 50 - 100 Mol-% NdO
. Ed
bei 1250°C

1,5

2.3.2. Der nichi existente Bereich des Systems UQ -UOB—NdO 5

______________________________________________________ 1,
Roberts et al. (30) stellen fest, daB das System Uran-Sauerstoff bei
1250°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 1 Atmosphire nur bis zu
dem Verhdltnis O:U = 2,65 existent ist.

Aus der analytischen Bestimmung der mittleren Wertigkeit des Urans im
System UO l 5 gent hervor, daf die mittlere Wertigkeit des Urans

in Mischoxid mit steigendem Neodymgehalt zunimmt (Abschnitt 2.1.6.).

Tridgt man diese Wertigkeitsstufen in das Dreistoffdiagramm ein, so er-
hdlt man die obere Grenze des bei 1 Atmosphdre Sauerstoff nicht existenten
Bereiches. Dieser endet bel der Zusammensetzung 66,7 Mol-% NdO ‘

1,57

33,3 Mol-% UOB’ da das Uran mit weiterem Einbau von Neodymoxid stets

sechswertig vorliegt.,
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2:2:3:_ Die B8-U,05-Fhase

Bei ihren Untersuchungen iiber das System Uran-Sauerstoff fanden die
Autoren {29,30) bei der Temperatur T = 125000 drei Phasenbereiche:

ein einphasiges Fluoritgebiet U02+x~mit den Grenzen 03U = 2,00 - 2,25,
eln Zweiphasengebiet UO2+x + U02,6 im Bereich O:U = 2,25 - 2,59 ungd

die U02 6-Phase mit dem Verhdltnis O:U = 2,59 - 2,65, Diese U02,6-Phase
entspricht dem 8- 3 8' Eine Lslichkeit von Neodymoxid in B--UBO8 ist
gemd Abschnitt 2.1.1. auszuschliefen. Daher ist die Existenz der U02,6-
Phase auf den Schnitt U02-UO3 beschrankt. Aus der Abbildung 11 ist er-
sichtlich, daB das Zweiphasengebiet, in dem 8- 308
Fluoritphase (U’Nd)02+x(ss) vorliegt, mit steigendem Neodymgehalt

+ 65 Mol-% UOZ, 65

neben einer gesdttigten

schmidler wird und bei der Grenzzusammensetzung 35 Mol-% NAO
in den Fluoritiyp ilibergeht.

1,5

2.3.4. Die Grenzen der Fluoritphase

- D e - - —— P T w0 D WS TS - e D > . s -

Die Fluoritphase nimmt den groBten Teil des Systems UO2 UO) NdOl 5 ein.
Sie wird bei niederem Neodymgehalt durch die Grenzen des Zweiphasenge-
bietes B—UBOS + (U’Nd)02+x(s

Welterhin stoB8t sie beli hohem Neodymgehalt an ein weiteres Zweiphasen-

5) und den nicht existenten Bereich begrenzt.

geblet, bestehend aus Fluorit- und rhomboedrischer Phase. Die Grenze
liegt hier bei zweil Geraden, die durch die Punkte 81 Mol-% NdO
19 Mol-% uo,, 77 Mol-% NdO, . + 23 Mol-% UO
19 Mol-% UO. gegeben sind.

+
1,5

und 81 Mol-% NdOl‘g5 +

1,5 2,5

>

8-2-5:-_1329_29999999£§§999-13§e§9
Aus den Untersuchungen im System UO l 5 her ist bekannt, daf
U0, +6NdO hinsichtlich des U:Nd- VErhaltnisses streng stdchiometrisch

> 1,5
aufgebaut ist. Dieser Befund blieb auch beim {ibergang UC +6NdO == U0, «6NdO

erhalten, d.h. die 1:6-Verbindung ist wohl hinsichtlich ges O.ie?ver- ° 12
hdltnisses in den Grenzen 11/7< O:Me=51277 bestindlg, tritt aber nur bei
derﬂZusammensetzung U:Nd =136 auf. Dies zeigt einen charakteristischen
Unterscnied zum entsprechenden Lanthansystem auf. Bel niedrigerem Neodym—

oxidgehalt wird diese Phage durch ein zweiphasiges Geblet begrenzt, in



dem rhomboedrische und Fluoritphase nebeneinander vorliegen.

Bel hoherem Neodymoxidgehalt treten die Reflexe des hexagonalen A-Typs
neben rhomboedrischen auf. Dieses Gebiet ist demnach auch zweiphasig.
Eine Ldslichkeit des Uranoxids im Neodymoxid ist auszuschlieBen (Ab-
schnitt 2.1.3.).

2.3.6., Das Phasendiagramm des Systems U02-UOB--NdOl 5
________________________________________________ ,

In Abbildung 13 sind die Ergebnisse der Abschnitte 2.3.1l. bis 2.3.5. zu-
sammengestellt. So konnen die Phasenverhdélinisse bei den verschiedenen
Zusammensetzungen in Abhdngigkeit von der Oxidationsstufe des Urans fest-

gestellt werden.

B-U,0,
\

ue, 2.2 2.4 26 2.8 uo,
Verhaltnis Sauerstoff : Uran ——————=

Abbildung 13: Phasendiagramm des terniren Systems UOQ-UOB-NdO1 5 bel
2
1250°¢C

Aus den gefundenen Ergebnissen wurde das Dreistoffdiagramm auch mit den
Endpunkten U-Nd-1/2 0, erstellt (Abb. 14),
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Diese Darstellungswelse ermdglicht es, die Phasenverhdltnisse auch in
Abhdngigkeit vom Verhaltnis Sauerstoff:Gesamtmetall (U+Nd) ohne welteres

ablesen zu kdnnen.

Wie aus diesem Diagramm ersichtlich ist, ist der Fluoritiyp im System
UOQ-UOB-NdO1 5 in Analogie zum System Uran-Sauerstoff nur bei einem

k4
Verhdltnis Sauerstoff:Metall £ 2,25 existent. Die Grenze zwischen dem

- Ni i i 8 .
Zweiphasengebiet 8 3 8+(U d)O pex(ss) findet eine Erklirung

Ebenso 148t sich nun einfach ablesen, bei welcher im Fluoritgitter
kristallisierenden Zusammensetzung Additionssubstitution Me02+x(ss)’
normaler Fluorittyp Meoz,o(ss) oder Subtraktlonssubstitution Meoe—x(ss)

vorliegt.

2.4. Das System Neptuniumoxid-Neodymoxid

2.4.1. Die Grenze der Fluoritphase und ihre Temperaturabhingigkeit
Uber die Systeme Neptuniumoxid - Oxide der dreiwertigen Seltenen Erden
sind bisher in der Literatur nur wenige Verdffentlichungen zu finden.
Rand und Jackson (31) stellten im System NpO, YOl 5 - im Vakuum - bei
1400°C eine Fluoritphase fest, die von reinem Npo ausgehend sich bis
1,70 erstreckt. qug et al. (32) bve-
obachtet, daB8 sich im System NpO -EuOl 5 bei 1150°C und Gliihen an der
ILuft eine Fluoritphase bildet, die zwischen 43 und 50 Mol-% Euol"5
liegt. Auf der neptuniumreichen Seite werden zwel Phasen festgestellt
(Npo - und Fluoritphase). Weiterhin wird von den Autoren auf der

zur Zusammensetzung (NpO 4 o, 6)O

uOl 5—relchen Seite - wie Ubrigens auch fiir die Systeme UO -EuOl 5

und PuO2 EuO1 5~ eine stark gittergestorte Fluoritiphase beschrieben.
. ]

Sehr ausfiihrlich haben Keller et al. die Phasenverhiltnisse in den
Systemen NpO, -SEO 1,5 (SE = Ho, Er, Tm, Yb, Lu) bei verschiedenen
Temperaturen untersucht (2-4,33,34).

Die Ergebnisse der rﬁntgenographischen Untersuchung des Systems NpO2+ -NdO 1,5

sind in Tabelle 9 aufgefiihrt. Die aus der Tabelle 9 abgeleitete Abbildung

15 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten im System Np02+x°Ndol‘5'
: 2
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Tabelle 9: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System

NpO

l 5

zwischen 1100°C und 1550°C (Reaktionszeit

1- 48 Stunden, 1 Atm 0,) (Mol-% NdO, o3 Temp. [%c];
Gitterkonstanten a [ £ ] +); auftretende Phasen )):

0,03
0,03
0,03
1,03
1,0;
2,03
2,03
3,03
3,03
3,03
5,03
5:0;
10,03
10,0;
10,03
15,03
15,03

+) Die Gitterkonstanten gelten fiir die jeweils

1100;
1400;
15503
11003
15503
14003
15503
1100;
14003
15505
11003

14003 5

12503
14003
15503
12503
14003

5,432;

5,431;
5,430;
5,433;
5,432;
5,434;
5,432;
5:434)
5,4333
5,432;
5,435;
435,

s ST

5,435;
5,434;
5,431;
5,435;
5,435;

+ + 4+ + + +
NI I IR IR I

]

we

we

we o o0 o L 2] “e e e

“we

B

we

H
H

15,03
20,03
20,03
25,0;
25,0;
25,03
30,03
35,03
40,03
50,03
55,0;
60,03
68,0;
77,03
81,0;
82,03
83,03

15503
12503
14003
11003
1250;
14003
1400;
14003
14003
1400;
14003
14003
1400;
14003
1400;
1400;
1400;

5,435;
5, 4353
5,433;
5, 4343
5,434
5,434
5,435
5,439;
5,441;
5,451
5, 4523
5,460
5,482;
5,503
5,514;
5,513
5,414;
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unterstrichene Phase,

nach Abschrecken auf Raumtemperatur untersucht

++)

R = rhomboedrische Phase

Im Bereich mittlerer NdO

1,5

By (= N0y 1 (ss)) PP Fpl= NP N0, (o))

= Fluorittyps

-Gehalte nehmen die Gitterkonstanten mit
steligendem Neodymoxid-Anteil zu, wahrend sie bei hohen Gehalten an NdO

konstant bleiben. Bel niedrigen Gehalten an Neodymoxid bleiben sie zu-

erst bis zuve;ner Zusammensetzung von 5 Mol-% N'dOl 5

ringeren NdO1 5

konstant. Beil ge-

-Gehalten nimmt die Gitterkonstante weiter ab bis zum

1,5

Wert von reinem Neptunlumoxid. Daraus folgt eine Loslichkelt des Neodym-

oxids in Neptuniumoxid zwischen O - 5 Mol-% NAO

1,5

1100°¢ bis 1550 C fiir eine Atmosphare Sauerstoffpartialdruck.

bel Temperaturen von
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Abbildung 15: Verlauf der Gitterkonstanten des Fluorittyps im System
Np02+x—NdOl,5 (1 Atm 02) fiir verschiedene Temperaturen

Tabelle 10 zeigt die aus Tabelle 9 und Abbildung 15 erhaltene Tempe~

raturabhéngigkeit der Breiten der Fluoritphasen F. und F2.

1

Aus der Abbildung 15 ist ersichtlich, daB8 auch im System Npo2 +x'Ndol,5
der Anstieg der Gitterkonstanten mit wachsendem Anteil an NdOl, 5 aus
zwel QGeraden besteht, deren Schnittpunkte hier jedoch bei etwa

58 Mol-% Ndol,5 liegt. Weiterhin grkennt man, da8 die Fluoritphase Fa
in einem sehr grofien Bereich des Systems Np02+x'Nd01,5 existiert und
daB8 ihre Breite mit steigender Temperatur zunimmi. Sie endet bel einer
temperaturunabhingigen Grenze von 81 Mol-% Neodymoxid und 19 Mol-%

Uranoxid.

Bel niedrigem Neodymoxidgehalt exlstiert eine weitere Fluoritpha.se.
Die Phasenbreite dieses NpO ) (= Fl)—Gebietes nimmt mit steigender

Temperatur ab.

2+x(ss
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Tabelle 103 Bereich der Fluoritphasen F. bzw. F_ im System NpQ,. <NdO

1 2 2+x 1,5
(1 Atm O_)
2
Temp. Breite der Fluoritphasen in Mol-% Nd()l’5
[¢] (x 1,0
Npo2+x(ss) =F ~ (Np’Nd)Oaix(ss) =F,
1100 | 0,0 - 5,0 30,0 - 81
1250 0,0 - 5,0 30,0 - 81
1400 - 0,0 - 3,5 28,0 - 81
1550 0,0 - 0,5 25,0 - 81

Die Mischoxide besafBlen intensive charakteristische Farbungen. Bis etwa
53 Mol-% NdOl’5
steigendem Neodymoxidgehalt verdndert sich die Farbe iiber braun, dunkel-
braun, hellbraun in gelb (1:6-Verbindung Np03-6NdO ). Ab 87 wird die

Farbe dunkelocker, ocker und hellocker. Sogar die Farbe mit 99 Mol-% NdO

war hellocker gefdrbt, wihrend reines Neodymoxid hellblau ist.

sind die Priparate schwarz bis schwarzgriin gefé&rbt. Mit

e S o - T > G - ----—

2.4.2, Die Verbindung NpO 6Nd0 )5

Keller et al. (3,4,33,34) stellten durch eingehende Untersuchungen an den
Systemen Np02+xeSEOl,5,fest,—daB Neptuniumoxid mit Selten-Erd-Oxiden eine
Verbindung Np03~6SE01’5 bildet. Die Rdntgenaufnahme von Np02+ -Ndo l 5
Préparaten, die zwischen 81 und 90 Mol-% Nd()l’5 enthielten, zeigen eine
auffallende Ahnlichkeit mit den Mischoxidpriéparaten entsprechender Zu-

sammensetzung des Systems UO2+ -NdOl 5 die dort in den Bereich der

1,5

rhomboedrischen Phase fallen. Um nun zu priifen, ob im System NpO obx -Ndol 5

ebenfalls eine rhomboedrische 1l:6-Verbindung NpO}°6NdOl 5 mit einer
&
Phasenbreite auftritt, wurden die Phasenverhidltnisse zwischen 84 bis
88 Mol-% NdO mittels Goniometeraufnahmen (Au-Pulver als Eichsubstanz)

1,5
untersucht. Die Indizierung der Reflexe erfolgten analog der Verbindung

Npoj.&iool’ 5 (3) hd
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Tabelle 11: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auf-
tretende Phasen zwischen 84 und 88 Mol-% Ndol,s
(1100%, 1250°%C, 1400°C bzw. 1550°C; Reaktionszeiten
6 - 72 Stunden; 1 Atm 02)

Mol-% Temp. Hexag. Param. Rhomboedrische Parameter +) Im Rontgenogramm
NGO [OC] festzustellende
1.5 a 81 c IR oIR8 ol v, 1#71 3y, /2lR] Fhasen

84 1250 10,235 9,744 6,743 98,73 294,69 6,655 R+ F
84 1400 10,236 9,744 6,743 98,73 294,69 6,655 R+ F

85,7 1100 10,236 9,744 6,743 98,73 294,69 6,655 R
85,7 1250 10,238 9,741 6,744 98,75 294,82 6,655 R
85,7 1400 10,236 9,730 6,743 98,75 294,63 6,654 R
85,7 1550 10,236 9,744 6,743 98,73 294,69 6,655 R
88 1100 10,238 9,741 6,744 98,75 294,82 6,655 R+ A
88 1550 10,235 9,744 6,743 98,73 294,69 6,655 R+ A

+) R = rhomboedrische Phase, F = Fluorittyp, A = hexagocnales A—NdOl 5
»

(die Gitterkonstanten gelten jeweils flir die auf Raumtemperatur ab-

geschreckte rhomboedrische Phase)

Tabelle 11 zeigt, da8 die Verbindung Np03°6Nd0l 5 keine nachweisbare
3

Phasenbreite besitzt, d.h. sie existiert hier wie im entsprechenden
Uransystem in reiner Form nur bei der stdchiometrischen Zusammensetzung

85,7 Mol-% NdOl 5 " 14,3 Mol-% NpO3 und ist im gesamten untersuchten

Temperaturbereich stabil.

Abbildung l6\zeigt die Goniometeraufnahme eines Prédparates mit

84 Mol-% NGO .
ol-% N0, g

Abbildung 17 zeigt das Réntgenogramm der reinen l:6-Verbindung

NpO,+6NdO, .
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Abbildung 16: Goniometeraufnahme einer Probe mit 84 Mol-% NdO
16 Mol-% Npo, (T = 1550°c)
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Abbildung 17: Goniometeraufnahme der reinen l:6-Verbindung NpOB‘GNdO1 5
Ed
(T = 1400)



g:&:é:--Das Phasendlagramm flir das quasibindre System Np02+x-Nd0l 5
_________________________________________________ -==a,

In Abbildung 18 ist das Phasendiagramm des Systems Np02+x-N aufge-

do
1,5

filhrt, das sich durch Zusammenfassung der Ergebnisse der Abschnitte

2.4.1. und 2.4.2. flir den Temperaturbereich von 1100°C bis 1550°C auf-

stellen 1#Bt.

1600 _
A A
53
0 <
~ 1400 [—x X M §
S ©w
b Np.Nd)O (=F.) YN
- 1300 NDO,,, oo INPNALIO, o ) (NPNEIO, o (=F, xfQ <
3 \A l utN P-4 o
© uﬁ'_ “:I’FZ) ® ¢
8 1200 V'a‘
g 3
S o<
OO | & & é & &
=z
] 1 , .

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Verhaltnis Nd:(Np+Nd)im Mischoxid [ Atom-%/e] —=—

Abbildung 18: Phasendiagramm des quasibiniren Systems Np02+x-NdO

1,5
(1 Atm 02)

Aus diesem Phasendiagramm ersieht man, das Neptuniumoxid eine nach-

weisbare Menge an Neodymoxid in fester Losung Np02+x(ss) (= Fl) auf-

nimmt. Die Phasenbreite nimmt mit steigender Temperatur ab und betrédgt

bei 1550°C nur noch 0,5 Mol-% NaO, . Daran schlieBt sich bei htheren
2

Neodymoxidgehalten eine Fluoritphase (Np’Nd)oaiX(Ss) (= F2) an, die

sich bis zum temperaturunabhiéngigen Grenzwert von 81 Mol-% Ndo1 5 er-
2

streckt. Bel hOheren Neodymgehalten schlieBt sich ein Zweiphasengebiet

an, bestehend aus Fluoritiphase und Np03~6Nd0l 5 Dieses Zwelphasenge-~
2

biet ist relativ schmal.

Bei der stdchiometrischen Zusammensetzung 85,7 Mol-% NdO + 14,3 Mol-% NpO

1,5 >

tritt die rhomboedrische 136-Verbindung Np03-6Nd0l 5 auf. Sie existiert
2

hier in reiner Form, besitzt analog zu den 1l:6-Verbindungen, die Neptunium-

oxide mit den Oxiden der schweren Seltenen Erden bildet (3,4), keine
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Phasenbreite und ist wie diese im ganzen untersuchten Tbmperaturbereich

stabil.

Zwischen 85,7 Mol-% NdO

1,5

und reinen Neodymoxid liegt ein drittes zwei-

phasiges Geblet vor. Auf der necdymreichen Seite dieses Systems ist

weder elne Ldslichkeit von Np03‘6Ndo

1,5

stellen, noch 18st sich Neodymoxid in NpO_+6NGO

> 1,5

im hexagonalen NAO

1,5

2.4.%. Die mittlere Wertigkelt des Neptuniums im System NpO,

festzu-

Zgégl 5

Tabelle 12 enthdlt dle thermogravimetrisch ermittelten Wertigkeiten des
Neptuniums sowie das Sauerstoff:Metall-Verhdltnis einiger Mischoxid-

préaparate des Systems NpO2+

dargestellt worden sind.

d01,5’

die unter verschiedenen Bedingungen

Tabelle 12: Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums 1m Systen Np02+x-NdO

1,5

(1 Atm 02)
Mol-% Temp. W Np Verhiltnis OsMe
Ndol s [°C] Qt 0,03) (1,0,02) Bemerkungen
f 4
355 1250 4,04 2,47 schnell abgekiihlt
50,0 1550 4,73 1,93 schnell abgekiihlt
50,0 1400 4,78 1,94 schnell abgekiihlt
50,0 1250 4,90 1,95 - schnell abgekiihlt
50,0 1250 5,00 2,00 langsam abgekiihlt
85,7 1550 6,00 1,71 langsam abgekiihlt

Die mittlere Wertigkeit des Neptuniums wurde unter der Annahme ermittelt,

dasg NdOl 5 5

und NpO, unter den gegebenen Reduktions- und Untersuchungsbe-

dingungen (1 Atm H,, T<£000 C) weder oxidiert noch reduziert werden.

Im Gegensatz zu der lgl-Zusammensetzung im System UO

l 5

)O thermisch relativ instabil. Die mittlere Wertigkeit des

Neptuniums nimmt mit steigender Temperatur schnell ab. Somit liegt bei

einem Gehalt S0 Mol-% NdO

1,5

Temperaturen nicht rein flinfwertig.

das Neptunium in der Fluoriiphase bei hohen
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2.4.5. Die Ldslichkeit des NdO1 5 in NpO2
_______________________________ S i

Zur Untersuchung der Loslichkeit von Neodymoxid in stdchiometrischem
Neptuniumoxid wurden verschiedene Mischoxidf&dllungen beil etwa lOOOOC
an der Luft vergliiht und dann im Wasserstoffstrom bei 1400°C erhitzt.
Hierbei erfolgt Sauerstoffabgabe des (Nd,Np)02+X unter Bildung einer

Fluoritphase mit nichtoxydiertem Npog.

Abbildungen 19 und 15 zeigen, daB die Loslichkeit von NdOl 5
’ Ed

sowohl unter reduzierenden (1 Atm HE) als auch unter cxidlerenden
(L Atm O

ist.

in NpO2

5 Bedingungen fiir T = 1400°C innerhalb der Fehlergrenzen gleich

Gitterkonstante a(Fluorittyp) [ A) —=
o
N
o
®

5 10 15 20 25
Verhéltnis Nd :(Np+Nd)im Mischoxid [Atom-°/] ———=

Abbildung 19: Verlauf der Gitterkonstanten des Fluorittyps im System
Np0,-NdO, . bei 1 Atm H, (T = 1400°C)

1,5
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3. ARBEITS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

3.1. Allgemeine Versuchsdurchfihrung

?-l_l:_-9§€§E?%}E§§_9§£-59§§§§§§}9§B§§§§

. : >* S 2
Es wurden jewells 0,1 M N@“ und 0,1 M UO2 -Losungen hergestellt. Hier-
zu wurden die genau gewogenen Mengen NdO bzw. U 08 in halbkonzen-

1,5 3

trierter HNO3 geldst und mit karbonatfreiem Wasser aufgeflillt. Der Ge-
halt der Losungen an den Metallen wurde anschlieBend naBchemisch iber-

priift.

3.1.2. Darstellung der Mischoxidpriparate

e o ot o — - - - O = B DS W S e e e A e

3.,1.2.1. Darstellung durch Mischhydroxidf¥llung

Die Darstellung der meisten Pridparate dieser Arbeit erfolgte durch Fdllen
der Mischhydroxide aus #gquimolaren Ldsungen. Dabei wurden die entsprechenden
Mengen der Jjewells 0,1 M Neodym- und Uranldsungen zusammengegeben und durch
leichteé Schwenken gut vermischt. Um eine gemeinsame Fdllung des Neodyms

und Urans zu gewdhrleisten, wurden die Ldsungen in kochendes, 25 %iges
karbonatfreies NH#OH gegossen. Der Niederschlag wird an der Luft gegliiht

und im AchatmOrser feinst pulverisiert. Die so hergestellte Gesamtmenge

an Mischoxide einer bestimmten Zusammensetzung betrug etwa 200 - 300 mgs

Zum Glihen bei den gewiinschten Temperaturen (1000°C, 1100°¢, 1250°c, 1400°C,
1550°C, Jeweils + 20°C) wurde ein Teil der jeweiligen Proben in einem
kleinen Platintiegel bzw. - beim Arbeiten in Wasserstoffatmosphire - im
Iridiumtiegel in elnem mit Wasser gekiihlten Silitrohrofen erhitzit.

Die Reaktionszeilt lag zwischen 40 min und 22 Tage. Nach Beendigung der
Reaktionszeit wurde die Probe durch schnelles Herausziehen aus der
heiBen Reaktionszone abgeschreckt, im Achatmdrser nochmals feinst

pulverisiert und sofort rontgenographisch untersucht.

Die Arbeit mit Neptunium muBte in "Glove-Boxen" durchgefiihrt werden, um
radicaktive Kontaminationen des Arbeitsplatzes und physiologische Schéden

durch Inkorporation zu vermeiden.
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Beim Neptunium wurde durch Aufltsen von Npo2 in konzentrierter HClO4
eine Np(VI)-Losung erhalten, die in dieser Form bestdndig ist. Um eine
quantitative Fdllung des Neptuniums als Np(IV)—Hydroxid zu erhalten,
muBte Jjede Probe unmittelbar vor dem Ausfallen der Mischhydroxide mit
Wasserstoff/Platinmohr reduziert werden. Die blaue Farbe des Np(III)
erschien nach etwa zwel Stunden. Danach wurde einige Minuten lang Luft
durch die Losung geleitet, bis Oxidation zum griinen Np4+ erfolgte.

Durch Aufnahme eines Absorptionsspektrums konnte festgestellt werden,
daB zu diesem Zeitpunkt nur Np4+ in der Ldsung vorhanden war. Aus dieser

Losung wurden sofort die Mischhydroxide ausgefédllt.

3¢1e2+2s Darstellung in Quarzampullen

Die gewlinschten Mischoxidpriparate fiir das System U02-U03-Nd0l 5 muBten
3

in einer anderen Weise hergestellt werden. Zur Einstellung des be-

stimmten Sauerstoffgehaltes wurden UO2, U O8 und NdO

> L5
Mengen eingewogen und im Achatmdrser innigst miteilnander verrieben.

in entsprechenden

Dann wurden die Proben in evakuierten Quarzampullen bei 1250°C im Tiegel-
ofen erhitzt. Um ein Schrumpfen oder Platzen der Ampullen zu vermeiden,
wurde ein Argondruck von etwa 40 - 50 Torr vorgegeben. Auch hier betrug
die so dargestellte Menge an Mischoxidpridparaten jeweils 200 - 300 mg.
Die erforderlichen Reaktionszeiten betrugen 21 bis 56>Tage. Die Anwendung
einer hoheren Temperatur war infolge éintretender Kristallisation des

Quarzglases nicht mSglich.

3.2. Rontgenographische Untersuchungsmethoden

Als wichtigste Methode zur Aufklidrung der Phasenverhdltnisse in den

Oxidsystemen erweist sich die rontgenographische Untersuchung.

Fir die Rontgenaufnahmenwurden die Proben in Glaskapillaren von 0,3 mm
Durchmesser und 0,01 mm Wandstidrke eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer-
Aufnahmen wurden mit Ni-gefilterter Cu—Ka-Strahlung in einer Rontgen-
kamera von 114,6 mm Durchmesser nach der asymetrischen Methode von

Straumanis (35) erhalten. Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgen-
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films Agfa-Texo-SH betrug durchschnittlich 1,5 Stunden.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten (Fehlergrenzen + 0,001 R bis + 0,003 R)
wurde die Extrapolationsmethode von Nelson-Riley (36) unter Verwendung des

Rechenprogramms REST herangezogen.

Fiir die Untersuchung der Phasenverhdltnisse in Bereichen mit orthorhombischer,
rhomboedrischer und hexagonaler Struktur wurden Goniometeraufnahmen herange-

ZOgen.

Im Bereich der neodymreichen Mischkristalle (85,7 - 100 Mol-% NdO1 5) wurden
3

die Proben sofort nach dem Glilhen in einer mit Argon gesplilten Trocken-Box

prédpariert und danach gerontgt, um eine Hydrolyse bzw. Coa-Aufnahme beim

Neodymoxid mdglichst zu unterbinden.

Die Fehlergrenzen der hierbel ermittelten Gitterparameter betrugen + 0,005 R
bis + 0,010 R. Die angegebenen Gitterparameter wurden aus Jje 4 - 8 geeigneten
Beugungsreflexen ermittelt, die Fehler stellen Abweichungen vom Mittelwert
dar. Eine neuere Uberpriifung einiger Werte mit dem Rechenprogramm B 106 (37)
ergab Ubereinstimmung innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen, aber keine
Verbesserung der numerisch ermittelten Werte. Bel den Goniometeraufnahmen

wurde NaCl und Goldschwamm (Fa. Heraeus) als Eichsubstanz verwendet.

3+3. _Ausgangssubstanzen

0308 (Fa. Merck) besaB einen Reinheitsgrad von 99,9 %, Neodymoxid war in
einer Reinheit von 99,9 % erhdltlich.

NpO2 stand von USAEC, Oak Ridge mit einer Reinheit von mindestens 99,8 %

zur Verfiigung (Verunreinigungens 0,02 % Pu, 0,08 % U, 0,02 ¥ Th).

Von den Gasen wurden reinster im Handel erhdltlicher Wasserstoff fir die
Reduktionsreaktionen, reinster Sauerstoff fiir die Oxidationsreaktionen und

als Spiil- bzw. Inertgas reinstes Argon verwendet.
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3.4, Chemische Analysen

Alle Ausgangsldsungen, die zur Herstellung der Mischoxidprépafate dienten,
wurden von dér analytischen Gruppe des Instituts fiir Radlochemlie mit einer
Genauigkeit von mindestens + 1 % analysiert. Neodym wurde komplexometrisch,
Uran wurde oxidimetrisch und mittels Rontgenfluoreszens und Neptunium so-
wohl y-spektrometrisch iiber die 0,31 MeV-y-Strahlung des Pa-233% als auch

coulometrisch bestimmt.

Zur Analyse der U02+X-Nd0l 5-Mischoxide wurden Jeweils 12 - 25 mg einer
s ;

Probe in verdiinnter H280h gelost. Nach Reduktion im Jones-Reduktor wurde

der Urangehalt durch Titration mit Ce(IV)-Sulfatldsung und Ferroin als

Indikator bestimmt.

Zur Ermittlung der Oxidationsstufe des Urans wurden 30 - 50 mg Substanz
pei 40°C - 50°C mit einem Uberschu8 von eingestellter Ce(IV)-Sulfatlésﬁng
in Losung gebracht. Das unverbrauchte Ce(IV) wurde mit Fe(II)-SalzlOsung
zuriicktitriert. Als Indikator wurde auch hier Ferroin verwendet. Analog

wurde der in den Ampullen eingestellte Sauerstoffgehalt bel jeder Charge

stichprobenweise kontrolliiert.

3.5, Thermogravimetrische Analysen

Verschiedene Mischoxidpréparate des Systems NpO wurden auf der

-Ndo
24X 1,5
Mettler-Thermowaage im Wasserstoffstrom untersucht. Aus den erhaltenen
Gewichtsdifferenzen konnten der Sauerstoffgehalt der einzelnen Proben und

damlit die mittlere Wertigkeitsstufe des Neptuniums ermittelt werden.

3,6, IR-Spektren

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Beckman-lnfrarotspektro—
meter im Wellenzahlbereich zwischen 4000 und 250 cm'l. Hierzu wurden etwa
1 mg der entsprechenden Probe homogen mit RbJ vermischt und anschliefiend
ein PreBSling hergestellt, der zur Aufnahme des Spektrums diente.
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ZUSAMMENFASSUNG

4.1.

4‘2.

4.3,

4‘4.

Das terndire System U-Nd-O (Abb. 14, Seite 31) besitzt bei 1250°C

im Bereich UO3 -U0 NdOl 5

phasengebiete. D1e Einphasengebiete sind:

vier Einphasengebiete und drei Zwei-

BfU308, das kein Neodymoxid in fester Lisung aufnimmi;

eine Fluoritphase (U,Nd)02+x, die sich iiber den groBten Bereich
des Systems erstreckt und in welcher die Wertigkeit des Urans von

+4 bis +6 variieren kannj

eine rhomboedrlsche Phase mit den Grenzwerten UO 6Nd0l 5

UO3 6Nd0 5, eine U:Nd- Phasenbreite existiert uber den ganzen

Bereich nlcht, was dieses System charakteristisch von den ent-

sprechenden Systemen mit Lanthan und Ho-Lu unterscheidet;

A-NdC das kein Uranoxid in fester Losung aufnimmt.

1,5’
Die stochiometrische Zusammensetzung MeO2 reicht bei 125000 von
UO2 bis (UO,BB’NdO,67)02; {iber weitere Bereiche sind unter- und
iiberstochiometrische Phasen (U,Nd)Oz_x bzw. (U,Nd)o2+x existent.

Der x-Wert in der iiberstdchiometrischen Phase (U,Nd)O2+x iber-
schreitet nie den Wert x = 0,25, derjenige in der unterstdchiometri-
schen Phase <U’Nd)02-x nie den Wert x = 0,40, d.h. hinsichtlich

der Sauerstoffstochiometrie dehnt sich bel 125000 die Fluoritphase
von MeOl,60 bis Me02,25 aus.

Fir das quasibinidre Phasendiagramm des Systems UO Nd 1 5 (Abb. 6,

Seite 15) wurde die Temperaturabhdngigkeit der Breite der Fluorit-
phase fiir dem konstanten Sauerstoffpartialdruck von 1 Atm bestimmt

zZu 35 - 74,5 Mol-% Ndol 5 bei llOOOC 33,0 - 81,0 Mol-% NdOl 5

1250° Cc, 25,0 - 81,0 Mol-% NdOl 5 bei 1400°C und 13,0 - 81,0 Mol-% NdO
bei 1550 C. Die Phasenbreite nimmt somit mit der Temperatur sehr

stark zu.

Aus den Phasenbeziehungen in U-Nd-O und UO2 -Ndo 1,5 (Abbildung 13

und 6 (Seite 30 und 15)) 148t sich das in (Abblldung 9 (Seite 22))

aufgefilnrte Phasendiagramm des bindren Systems UOB-NdOl 5 aufstellen.
P
UO3 wird bei hohen Temperaturen dann stabilisiert, wenn im Pridparat

mindestens 66,7 Mol-% NdO vorliegen.

1,5

1,5
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4.5. Aus dem quasibinidren Phasendiagramm des Systems Np02+x—NdOl'5
P

(p(Oz) = 1 Atm) (Abb. 18, Seite 38) geht hervor, da8 hier vier
Einphasengebiete (zwei Fluoritphasen F, +F,, Np03‘6NdOl 5 und
2

A-NdO, 5) und drei Zweiphasengebiete vorliegen.

4,6. Die thermische Stabilitdt der terndren Oxide (NpO,B’NdO,S)Oz,OO

und NpojoéNdOl 5 ist betrdchtlich geringer als die ihrer Uran-
b

Homologen.

4.7. Nach Ausweis der IR-Spektren liegt in keinem der untersuchten

terndren Oxide eine Actinylgruppierung Meog+ vor.
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