| KERNFORSCHUNGSZE

Juli 1972 KFK 1645

institut fiir Radiochemie — ——— —————

Thermodynamische Untersuchungen
zur L 8slichkeit von Sauerstoff in terndren Metall-Uran-Oxiden
mit Hilfe galvanischer Festkdrperketten

E. Stadibauer




Als Manuskript vervielfédltigt

Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FOR KERNFORSCHUNG M:B. H.
KARLSRUHE



Kernforschungszentrum Karlsruhe

Juli 1972 i KF K 1649

Institut fiir Radiochemie

THERMODYNAMISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR LOSLICHKEIT VON
SAUERSTOFF IN TERNAREN METALL-URAN-OXIDEN MIT HILFE
GALVANISCHER FESTKORPERKETTEN +)

- vVon

. Ernst Stadlbauer

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe

+)

von der Fakultadt fir Chemie der Universitdt Karlsruhe
genehmigte Dissertation






Zusammenfassung

Im terndren System Lanthan-Uran-Sauerstoff wurden in den
ausgesuchten Bereichen La:(La+U) = 0,05 und 0:(La+U) = 2,00
durch EMK-Messungen an galvanischen Festkorperketten,
coulometrische Titrationen und rontgenographische Methoden
Phasengrenzen und thermodynamische Daten bei Temperaturen
von 600 bis 1000°C bestimmt.

Unter Heranziehung der experimentell bestimmten molaren
Losungsentropie von Sauerstoff wurde fir die Fluoritphase
nichtstochiometrischer Metall-Uran-Sauerstoff-Systeme
eine statistische Methode zur Abschitzung der molaren
Schwingungsentropie von Sauerstoff im Kristallgitter an-
gegeben,

Abstract

In the selected regions La:(La+U) = 0.05 and 0:(La+U) = 2.00
of the ternary system lanthanum-uranium-oxygen emf measurements
_ on solid state galvanic cells, coulometric titrations, and

X-ray diffraction techniques were used to obtain phase
boundaries and thermodynamic data in the temperature range
from 600°C to 1000°C.

On the basis of the experimental molar solution-entropy of
oxygen a statistic method is given allowing to estimate

for the fluorite phase of non-stoichiometric metal-uranium-
oxygen-systems the molar vibration-entropy of oxygen in the
crystal lattice.
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4, __EINLEITUNG

3
STEmEERESIRERERE

1.1, Ubersicht

Durch die rasche Entwicklung der Brennstoffzellentechnik
in den letzten Jahren hat die Untersuchung galvanischer
FestkOrperketten groBe Impulse erhalten., Im Hochtemperatur-
Brennstoffzellen mit keramischen Festelektrolyten kdnnen
billige Kohlenwasserstoffe unter Zusatz von Kohlendioxid
und Wasserdampf als Brennstoff eingesetzt werden. Die er-
zielten Leistungsdichten ermdglichen die Anwendung dieses
Brennstoffzellentyps zur wirtschaftlichen Stromerzeugung

M.

Als brauchbares Nebenergebnis dieser Arbeiten ist die Ent-
wicklung galvanischer Féstkarperketten zur kontinuierli-

chen Uberwachung des Sauerstoffgehalts in gasférmigen und
fliissigen Medien, z.B. in Feuerungsanlagen oder Kiihlkreis-

T e £ w Y=t 1
l3ufen von Kernresktoren, zu nennen (2). Diese MeBverfahren

ermoglichen auch die Bestimmung von Sauerstoffkonzentra-
tionen, die weit unter der den bisher bekannten analyti-
schen Verfahren zuginglichen Nachweisgrenze von 0,02 ppm

Iiegen (3).

Die groBen Fortschritte in der technischen Entwicklung
haben in der Grundlagenforschung zu speziellen Untersu-
chungen iliber die Kinetik und Thermodynamik von Elektroden-
reaktionen gefithrt (4).

Beispiele fiir kinetische Anwendungen sind Arbeiten iiber
die Kinetik der Bildung von Verbindungen (5) sowie iiber
die Verdampfung (6,7) und iiber Phasengrenzreaktionen (8).

Thermodynamische Untersuchungen an galvanischen Ketten
mit festen Elektrolyten dienen vor allem der Bestimmung
von freien Reaktionsenthalpien und Aktivitédten sowie iUber
deren Temperaturabhingigkeit von Reaktlonsenthalplen und
-entropien (9-16).



1.2, Problemstellung

Im hiesigen Institut werden im Rahmen der systematischen
Charakterisierung der Aktinidenelemente u.a. Eigenschaften
und Phasenbeziehungen in nichtstdchiometrischen terndren
Oxidsystemen von Aktiniden- und Seltenerdoxiden untersucht
(17=-21).

EMK-Messungen an galvanischen Ketten mit Zirkon- bzw. Thorium-
oxid als Festelektrolyt fiir Sauerstoffionen eroffnen Zugang
zur Thermodynamik dieser40xidsysteme ~ ein bislang noch weit-
gehend unbekanntes Gebiet der Festkdrperchemie ternérer Oxid-
systene. |

Der Vergleich thermodynamischer GréB8en terndrer Metall-Uran-

1) den Effekt der Substitution von Uranatomen im Kristall-
verband des Urandioxids durch verschiedene Fremdmetall-
ionen auf die thermodynamischen GrdBen des Oxidsystems;

2) die Beziehung zwischen der Struktur der Mischoxide und

dem Verlauf der thermodynamischen Grofen.

In diesem Zusammenhang werden in der vorliegenden Arbeit
durch EMK-Messungen an galvanischen Ketten, coulometrische
Titrationen und rontgenographische Methoden Phasengrenzen
und thermodynamische Daten im System Uran-Sauerstoff bzw.
Lanthan~Uran-Sauerstoff bestimmt. Unter Heranziehung der
experimentell bestimmten Losungsentropie wird eine statisti-
sche Methode zur Abschitzung der Schwingungsentropie von
Sauerstoff angegeben.

1e3. Das terndre System(UO,,-UOZ—LaO1 5
et " 9

Die Phasenverhiltnisse im Dreistoffsystem UOZ—UOB—LaO1 5
9
wurden von H. Diehl und C. Keller (21) bei 1250°C be-



stimmt und in einem isothermen Dreiphasendiagramm darge-
stellt (vergl. Abb., 1). Bei 1250°C treten neben den bindren
Oxiden drei Phasen auf: die Fluoritphase F und die beiden
rhomboedrischen Phasen RI und RII. Die Fluoritphase F, die
den groBten Teil des Systems einnimmt, wird bei niedrigem

- Lanthangehalt durch das Zweiphasengebiet B-U308 + (U’La)02+x(ss)
und den Bereich mit 02(8) begrenzt., Bei hohem Lanthangehalt
stoBt sie an ein zweiphasiges Gebiet, bestehend aus Fluorit-
phase und rhomboedrischer Phase RI. Die rhomboedrische Phase
RII tritt im Bereich von 73-76,5 Mol-% La01,5 (Verhialtnis
O:Me = 1,9 bzw. 1,86) auf,

i = B-UDg oF 120,
= F
A = RIF uoy
e = RII 1107 L2015
c\)’t;:t X = RIleF
Me B = RI
18 V03 — 75 ~_ o = RI+A .
~ u
28} .
2ol BU0 — B-Uy0g + F .
’ 'oz(g!
2er 70{ a g-u,o,.r:ﬁ -
*

22}

W,Lal0z x(s5) = F)
a

Kk Verhdltnis La:{U«La) im Mischoxid [Atom-%]} —

Abbildung 1: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des terndren
Systems U-~La-1/2 0, bei 1250°C fiir den Bereich

UOZ“UOE_LaO1,5

In der genannten Arbeit bdlieb die Frage der Temperaturab-
héngigkeit der Phasenbeziehungen unterhald 1250°C offen.

Im zugrunde liegenden bindren Uran-Sauerstoff-System (22)
wurden in Abh&ngigkeit von der Temperatur viele Phasenum-

wandlungen beobachtet (vergl. Abb. 2).

Bei diesem Sachverhalt bietet nun die Kombination von elektro-
chemischer MeBmethode und rdntgenographischen Untersuchungen



2800 A
UO,.+L
2600 |
2400 |
2200 é
1600 |
100 T U0, * B-Uy0g
1200 F
°8 1000 Y-, Qg + B-Uq0g | @
— = 'Y-U *UOZOX A L9 Vs (jm
2 oo S 1Y 0 i
g o A-U-UO0 % B-U,0q+U:0p b
S 24X SU 499*3¥8 N | B-Uy0g+Y-UOy
€. 600} Syl o] \ i
& e utute [ AP
T e »+Us0g |\ goga0p b
400 a-U*UOZW _ ) m:ﬁ"&[ """"" \ /E/ EhC I
I IO i TR AV ol
" 200 U0+ B-UQgl> =1 Y2+ Us0g | A S
@-U O 4[31 | A
0 ] ! 1 UO;,X+G-UQ|£Q"1}?€1 1 g’i‘jﬁ L 2
v 14 1,6 18 2.0 2.2 2, 2,6 28 3,0
Sauerstoff ;Uran —enom

Abbildung 2:

Die Phasenbeziehungen im Uran-Sauerstoff-System

+) Eine detaillierte Diskussion der d
wird von ¢, Keller in "Comprehensive Inorganic Chemistry" (22

gegebens

+)

argestellten Phasenbeziehungen
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OCHEMISCHE MESMETHODE

—+-3 % £-31-+-4-§-2 4+ -3-% 4

2els Theoretische Grundlagen

2¢1e1. Die EMK der_galvanischen Zelle

An den Elektroden einer galvanischen Kette mit einem sauer-
stoffionenleitenden Festelektrolyten seien die Partial-

driicke p) und py eingestellt (vgl., Abb. 3), Aufgrund der
Differenz°der Saufrstoffpotentiale ko ~und pf wird Sauer-
stoff von der Seite des hdheren chemigchen Pogentials in

das Gebiet niedrigeren chemischen Potentials, z.B., von
Teilsystem II nach Teilsystem I, diffundieren, Pro sbwanderndem
Sauerstoffmolekiil werden gemdB

O, + 4e' = 20° +)

4 Elementarladungen von Elektrode II nach Elektrode I
transportiert. Durch Ausbildung einer Potentialdifferenz
E = €r7-€1 zwischen den beiden Teilsystemen stellt sich
ein Gleichgewichtszustand ein.

TE Festelektrolyt A B

20" I1

PN

Abbildung 3: Prinzipskizze einer FestkOrperkette

+) Zur mathematischen Formulierung wird hier und im folgenden
die Schottkysche Minimalsymbolik benutzt (Erklédrung der
Symbole auf Seite 67). B )



Die EMK E ist nach C. Wagner (23) gegeben durch

p"
0 +)

2
1 . _
B =gy [ tion G0 (1)
2 R

T

0

wobel der Faktor 4 im Nenner der Ladungszahl z entspricht
und '

- | Po ,
o =B + BRI 1n 2/ o (2)
2 2 Po,

das chemische Potential des Sauerstoffs bedeutet. F ist die
Faraday- und R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur
und tion die Ioneniiberfiihrungszahl des Elektrolyten:

Hierbei ist o
leitfahigkeit.
Durch Wahl eines geeigneten, im folgenden noch zu besprechenden
Festelektrolyten ist mit hinreichend guter Ndherung ti = 1,

on die ionische, %01 die elektronische Teil-

on
Aus Gleichung (1) und (2) wird dann

pll
RT 2
E = - in —< . (3)
4F , Po

Es sei angenommen, daB die beiden Elektroden aus Abbildung 3
von zwel Metalloxiden He’Ox. und HeOX gebildet werden. Im
Gleichgewichtszustand gilt dann fiir das elektrochemische
Potential der Sauerstoffionen:

+) Beziiglich des Vorzeichens'wird hier und im fol eﬁden,die
Stockholmer bzw. Tokioter Konvention beachtet %24—26).



M ou(Me'O ) = Mg, (Elektrolyt), (4)

1"on(Me0,) = 5. (Elektrolyt). (5)
Damit ist
péﬂ(Me‘Ox.)+Iz}Fw'(Me'Ox,)=p0u(E1ektrolyt)+Ilew(Elektrolyt)

(6)
Hierin bedeuten ¢ das (Galvani-)Potential der betreffenden
Phase und Bon das chemische Potential der Sauerstoffionen.
Unformung von Gleichung (6) ergibt
péu(He'Ox,)—po“(Elektrolyt)zIle(¢(Elektrolyt)-¢'(Me'Ox.))
(72)

oder

Bpy = Iz|Fer. (7v)

Das Potential € einer Halbzelle ist jedoch nicht meBbar,
sondern nur die Differenz zweier Potentiale. Durch Kombi-
nation von Gleichung (7b) mit der Beziehung (5) folgt

bzw.

AG = - |z| FE, (9
wobei Konstanz von Druck und Temperatur vorausgesetzt wird.

Gleichung (9) ergibt den Zusammenhang zwischen der rever-
siblen EMK E und der Anderung der molaren freien Reaktions-
enthalpie, die das chemische Geschehen charakterisiert.

Aus den Gleichungen (3) und (9) 148t sich ferner die Beziehung
Py = Py, eXp %E’r (10)
2 2 -
ableiten.

Mit Hilfe von Gleichung (10) kann man aus der EMK E der
galvanischen Kette, an deren einer Elektrode ein bekannter



Sauerstoffpartialdruck herrscht, den Sauerstoffpartialdruck
der anderen Elektrode bzw. das dort vorhandene chemische
Potential des Sauerstoffs sowie die molare freie Reaktions-
enthalpie der Zellresktion bestimmen.

Weiterhin lassen sich aus dem Temperaturkoeffizienten der
EMK die molare Reaktionsentropie AS und die molare Reaktions-
enthalpie AH berechnen:

8 = ~(F)p 0. = 4FEWp, 0, - (11

Die Anwendung des Gibbs-Helmholzschen Satzes
AH = AG + TAS (12)

ergibt die molare Reaktionsenthalpie fiir die chemische Um-
setzung, die in der Zelle ablauft:

oo

]
~~
W
~

Die Messung der reversiblen EMK E einer Zelle bei verschiedenen
Temperaturen liefert daher vollstindige thermodynamische

Information iliber die Zellreaktion bei groBer elektrischer
MeBgenauigkeit.

2¢20 Auswahl des Festelektrolyten

An den Festelektrolyten werden vielfaltige Anforderungen ge-
stellt. Er soll eine moéglichst reine Anionenleitfdhigkeit
besitzen, Seine spezifische Leitfahigkeit muB auch bei relativ
niedrigen Temperaturen (600—80000)'noch ausreichend hoch sein.
SchlieBlich darf er auch bei hohen Temperaturen seine
mechanische Stabilitdt und chemische Bestdndigkeit nicht ver-
lieren (27,28).

Diesen Anspriichen genligen bislang aﬁ besten Zirkondioxid und
Thoriumdioxid, die mit 10-20 Mol-% Ca0l bzw. YEOB dotiert sind



(29-32), Ein Optimum in dieser Hinsicht zeigen die in dieser
Arbeit verwendeten Mischoxide der Zusammensetzung:

85 Mol-% 2r0, + 15 Mol-% Ca0 ,
85 Mol-% Zr0, + 15 Mol-% Y203,
90 Mol-% ThO, + 10 Mol-% 1,050

Der Transport von Sauerstoffionen wird in diesen im Fluorit-
typ kristallisierenden Mischoxiden durch eine temperaturun-
abhingige, nur mit dem Mischungsverhéltnis der Kationen
variable Konzentration an Fehlstellen im Anionenteilgitter
ermdglicht (33-36),

Bei sehr hohen wie auch bei sehr niedrigen Sauerstoffpartial-
dricken wird aufgrund der zunehmenden elektronischen Teil-
leitfghigkeit eine merkliche Abweichung der Ioneniiberfiihrungs-

zahl . von 1 beobachtet (31.3%7). Die dadurch gesebenen
(—E &N Vwdd 5 swowisCAwia w w N P70 4% mamw wGAGVie wvas (GO~ walTad

ion
Grenzen der Verwendbarkeit von dotiertem Zirkondioxid liegen

einerseits bei Partialdriicken von iiber 1 atm und andererseits
vei ca. 10720 atm (31)s Zur Bestimmung von Sauerstoffpartial-
driicken, die kleiner als 10" atm sind, ist noch dotiertes
Thoriumdioxid geeignet (37).

Mit fallender Temperatur sinkt die Beweglichkeit der Sauer-
stoffionenleerstellen. Bei ca. 600°C erreicht der Innen-
widerstand des verwendeten Festelektrolyten die GroB8enordnung
des durch Isolation und Eingangswiderstand des angeschlossenen
MeBinstruments vorgegebenen AuBenwiderstands der Zelle.

Damit ist hinsichtlich der MeBtemperatur eine Einschrénkung
der EMK-Messung gegeben.

2.3. Das MeBverfahren

Fir die Versuchsanordnung eignen sich galvanische Ketten der
Form:



- 10 =

Pt 1 1MeO_| Zr0,(+ Ca0) IMe',Me'O_,| Pt 2 I
Pt 1 IMeO | Zr0,(+ Ca0) 10,(g) {péz], Pt 2, II

Dabei stellt MeOX das als MeBelektrode eingesetzte zu unter-
suchende Praparat definiert eingestellter chemischer Zu-
sammensetzung x dar. Me',Me'OX. bzw. Sauerstoffgas von
definiertem Druck dienen als Bezugselektrode,

Zur Bestimmung des Restsauerstoffpartialdrucks Po im ge-
reinigten Splilgas Stickstoff eignet sich folgendeaKette:

Pt ’1,02(g) [p02]er02(+ Ca0)l Oz(g) [pc')zl , Pt 2 III
LF fe! _ 20 4e!
20" (<) | 0,(8) [p} ]
2
=02<g> ipo’j +he! (&)
Ped
+he! (e) =20" (&)
0,(g) [P 1 = 0,(g) [Py ]l eee AG (14)
P |
AG = BT 1n —=£ = -4FE . (15)
P02

Daraus folgt

o, = 36, 0 e

Als Ssuerstoffbezugsdruck ist aus praktischen Griinden der

o o gt
Standarddruck py = p5 = 1 atm ginstig.

2 2

2e3+1e71s, Die Bezugselektrode

In jeder galvanischen Kette mit einem sauerstoffionenleitenden
Festelektrolyten muB der notwendige Sauerstoff-Vergleichs-



-1 -

druck auf der einen Seite des-Elektrolyten eindeutig defi-
niert sein., In den MeBketten II und III wird diese Bedingung
durch eine schwache Stromung von Sauverstoff unter 1 atm an
der Zweiphasengrenze Platin/Elektrolyt hinreichend erfiillt.
Der Bezugsdruck pé = pg = ] atm ist offensichtlich von der
Temperatur unabhinfige.

Die Bezugselektrode in der MeBkette I besteht aus einer
Mischung eines Metalls Me' mit seinem sauerstoffdrmsten
Oxid Me'Ox,. Wie in der Literatur schon beschrieben (16),
stellt sich in einer solchen Mischung, in der im Gleichge-
wicht zwei Phasen nebeneinander vorliegen, ein nur von der
Temperatur abhingiger Sauerstoffpartialdruck ein. Die in
der vorliegenden Arbeit verwendete Mischung von Eisen und
Wistit hat bei 800°C einen Sauerstoffpartialdruck von ca.
1,3010"? atm,

2e301e2e Die MeBelektrode
Als zweite Elektrode dient in den FestkorperkettenI und II
das zu untersuchende Prdparat HeOx definiert eingestellter

chemischer Zusammensetzung x. Der Verlauf der EMK E - und
damit auch des chemischen Potentials des Sauerstoffs - in
Abhiangigkeit von der Zusammensetzung des Oxids steht in
direkter Beziehung mit dem Vorhandensein eines Einphasen-
oder Zweiphasengebietes.

2e3e1e2+.1s Das Einphasengebiet

Fir jede Zusammensetzung x innerhalb eines Einphasengebietes
ﬁeOa, dessen Existenzbreite bei vorgegebener Temperatur X=Xy
sei, ist das chemische Potential des Sauerstoffs und damit
auch der Sauerstoffpartialdruck von der Temperatur und der
Zusammensetzung abhingig.



- 12 -

Fir X5 Xs3X,
gilt By = By (x,T)
O, = 7O
und damit Pg_ = Do (x,T)»
2 2

Nach Gleichung (1) kann dann in diesem Einphasengebiet die
EMK E der lMeBkette jeden Wert zwischen

E, = - 15 (B3 (x) - 15 ) (17)
und

E, = - 75 (g (xp) = ) (18)
annehmen,

Aus der Abhingigkeit der EMK E von der chemischen Zusammen-

P O 1 A3 fOY Asa wmalawea
setzung x des Oxids Mer kann gem#B Gleichung (9) die molare

freie LOsungsenthalpie ALGMeQX(x) der Aufldosung von gas-
formigem Sauerstoff im Oxid HeOi berechnet werden:

B Gan (x) = - 4FE(x). (19)

L Me

44444ﬁAusgdem4§empe£atu£kge fizie ; ME ,
Losungsentropie und uosungsentha¢p1e der Auflosung von gas-
férmigem Sauerstoff im Einphasenoxid lMeO, bestimmt:

aEXT>

ALSMeOX(x,T) = 4F( (20)

$
p,0;

ALEMeOX(x,T) = - AE‘EE(X,T) - T(aE AL )Pvn£]° (21)

2e%61e202s Das Zweiphasengebiet

x bedeute eine Zusammensetzung innerhalb eines Zweiphasen-
gebiets, dessen Existenzbreite bei vorgegebener Temperatur
Xz~X, sei, Hier liegen die benachbarten Oxide Meoa und MeOB
im Gleichgewicht vor.
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Fir Xo< X < XB

gilt poz(xa,m) = poz(x ,»T) Poz(T)

und pa (%x,,T) = py (x,T) = p, (T).
02 2° 02 39 02

Im Zweiphasengebiet ist das chemische Potential des Sauer-
stoffs unabhiéngig von der Zusammensetzung x in Mer ; es

ist ausschlieBlich eine Funktion der Temperatur, Daher nimmt
im Zweiphasengebiet die EMK E der MeBkette den von der Zu-
sammensetzung x unabhéngigen konstanten Wert

1
E= - (pt - pl ) (22)
c IF ‘*02 *‘02

an.

Aus der gemessenen EMK E kann die molare freie Resktions-

enthalpie ALG der Oxidation des Oxids MeO zZum
R MeoX2 -x x5

nichst sauerstoffreichéren Oxid Me@x berechnet werden. Die

de il I ADhanglgkKe VOon der JZusasmmensetzung X
Oxidsystenm 'MeO}c mit Einphasen- und Zweiphasengebieten bei
konstanter Temperatur dargestellt.

Einphosengeuet Einpha{enget\aiet Einphasengepiet J
des Metalls des Oxids\MeO& des Oxids MeOg
N -
N\
E N
Zweiphasengebiet
‘ \ Me, MeO,_ \ LN\
i bt \\\ N NN
| AN Abbildung 4:
\\ \
N \\\ Zweiphasen-
SO gebiet N\ Verlauf der EMK E
N MeOq,M o
\\O\\ #0s.MeOs iiber der Zusammen-
0 X X, X, setzung x des

Oxids Mer
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Abbildung 4 kann prinzipiell als Eichkurve zur anslyti-
schen Bestimmung des Sauerstoff-lMetall-Verhaltnisses in
den einzelnen Oxidsystemen verwendet werden. Danach er-
gibt sich der Sauerstoffgehalt des Oxids MeOX aus der EMK
einer galvanischen Kette mit dem Metalloxid ﬂeOX“als MeB-
elektrode.

2.4, TUmrechnung der EMK E in die Standard-EME E°

Die Umrechnung der EMK E einer sauerstoffionenleitenden
galvanischen Kette, die als Gegenelektrode eine Me',Me'0-
Tablette enthilt, in die Standerd-EMK E° mit der Standard-
sauverstoffbezugselektrode pg = 1 atm ergibt sich aus
felgender gedanklicher Erwei%erung‘der Kette:

20% , 20°

Pt1MeO_| Elektrolyt|Me',MeOI Pt! Elektrolyt!0,(1 atm), Pt
' i

¢
i

Erwveiterung der Kette

|

1

i

! i

«paflo _ P= E<O

i ;

H

L]

i
i
t
I
! !
/NP o R S — % B
P2 0 9 & E0>0
Aus E° = E + E
1 o
und E' =53 850 Mer0
folgt E° = E - mp A56% g
oder als zugeschnittene GroBengleichung geschrieben:
E%/nV = B/nV - 21,66 Ay&°y 1o(T)/kcal mol™" (23)

ABGOMeﬁocTD ist die molare freie Standardbildungsenthalpie
von Me'Q und ist‘in Tabellenwerken verzeichnet (38).
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2,1, Die Herstellung der Mischoxide

S om e TEe @ O Gat I Gne T RS A W W EW @n e W oo wn on e oo

U308’ U02 und La203 werden in entsprechenden Mengen einge-
wogen und im Achatmérser inmig verrieben., Nach dem Ein-
flillen des Gemenges in einen in eimer Quarzampulle be-
findlichen Platintiegel wird die Ampulle mehrmals mit Argon
gespiilt und schlieBlich bei einem Immendruck von 20-30 Torr
abgeschmolzen., Beli diesem Innendruck weisen die Ampullen
nach dreiwdchigem Gliihen bei 1250°C und anschlieBendem ein-
wochigem Tempern bei 850°C im allgemeinen nur geringe Ver-
formung auf. Durch Eintauchen in fliissige Luft werden die
Proben abgeschreckt. Orientierende Untersuchungen mit Hilfe
einer Unicam-Hochtemperaturrontgenkamera zeigten, daB dabei
die Phasengleichgewichte eingefroren wurden.

34122, Die Herstellung durch Mischhydroxidféllung

Die entsprechenden Mengen der jeweils 0,1 m Lanthan(III)-
nitratlosung und 0,1 m Uranylnitratldsungen, beide herge-
stellt aus dea Oxiden durch Losen in halbkonzentrierter
HNOB, werden zusammengegeben und durch Riihren gut vermischt.
Dann 188t man sie langsam in heiBe, 25 %ige karbonatfreie
Amoniaklésung einflieBen. Das gefdallte Produkt, welches aus
Lanthanhydroxid und Amoniumdiuranat besteht, wird abfil-
triert, getrocknet, verascht und vorgegliht. AnschlieBend
wird das Mischoxid fein verrieben und im Rohrofen bis zur
Einstellung des Phasengleichgewichts getempert und danach
abgeschreckt, Durch Einleiten von reinem Sauerstoff, Iuft
oder Argon-Sauerstoff-Mischungen wihrend des Temperns
werden verschiedene Uranwertigkeitsstufen erzielt.
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Die zum Teil recht langwierige Pr#dparation der Mischoxide
legt den Gedanken nahe, nur einige Zusammensetzungen wie
in 3,1.1. und 3.1.2. beschrieben genau einzustellen und
dann durch elektrochemische Titration die stdchiometrische
Zusammensetzung gezielt zu &ndern., Die hohe Dosierge-
nauigkeit des elektrischen Stromes und die Moglichkeit,
durch Hin- und Riicktitration die Phasengrenzen exakt zu
bestimmen, macht die Kombination von Einwiegen und coulo-
metrischer Titration besonders vorteilhaft. Voraussetzung
ist jedoch, daB die Zeiten fiir die Gleichgewichtsein-
stellung im MeOX der betrachteten Zusammensetzung x nicht
zu groB sind.

Der Zusammenhang zwischen der Verschiebung von x im MeOX
um Ax und der dazu notwendigen Strommenge AQ ist durch
das Faradaysche Gesetz gegeben:

Titration: MeOX-——— MeOX+AX
- mMer (21
Strommenge: AQ = IAt = T Ax 2F 24
ueex

I ist der Strom,

t ist die Zeit des Stromflusses,

D0 ist die durch Wdgung bestimmte Masse des zu unter-
% suchenden Priparats,

MMeO ist die molare Masse des Prd@parats,

F ist die Faraday-Konstante.

Aus Polarisationsgriinden ist die Verwendung mdglichst kleiner
Stromstéarken angebracht. '

%020 Analysendurchfiihrung

Zur Analyse der Mischprédparate wurden jeweils 10-20 mg der Pro-
be in 20 ml einer Mischung aus 1 Teil konzentrierter Schwefel-
s8ure und 3 Teilen Wasser geldst, Nach Reduktion im Jones-Reduktor
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wird- der Urangehalt durch Titration mit 10~2m Cer(IV)-
sulfatlosung und Ferroin als Indikator bestimmt. Zur Er-
mittlung der formalen Oxidatiomsstufe des Urans werden ca.
40 mg Substanz bei 40-50°C in einem UberschuB von 10™%m
Cer(IV)-sulfatldsung geldst. Die unverbrauchte Menge an
Cer(IV)-sulfatlésung wird mit 10" Eisen(II)-sulfatldsung

zuricktitriert. Indikator ist Ferroin.

graphische Untersuchungen

Bei der rontgemographischen Untersuchung der Préaparate
wurden Goniometeraufnahmen und Debye-Scherrer-Aufnahmen
herangezogen. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit Ni-

gefilterter CuvKa=Strahlung in einer ROntgenkamera von
414 & mm Thivnah es

a l—r,v AALANL  AS Nihdds S

ser nach der asvmmetrischen Methode von

Qs ot ae 5D o mnimse 2dT VAWV

Straumanis (39) erhalten. Die Belichtungszeit des ver-
vwendeten Réntgenfilms Agfa~Texo-SH betrug ca. 1,5 Stunden,

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurde die Extra-
polationsmethode von Nelson-Riley (40) unter Verwendung
des Rechenprogramms ROST des EKernforschungszentrums

Karlsruhe herangezogen. Goniometerdiagramme wurden mit
einem "Kristalloflex IV" der Firma Siemens aufgenommen.

34, Die Versuchsanordnung

Die Grundanordnung der benutzten elektrochemischen MeR-
methode wurde erstmals 1957 in den Arbeiten von K. Kiukkola
und C., Wagner (41,42) beschrieben. Dabei war die Elektrolyt-
tablette sandwichartig zwischen der Fe,FeO-Bezugselektrode
und der MeBelektrode angebracht. Die von U, Lott entwickelte
Tiegeltechnik (16) gestattet dariiberhinaus die Anwendung
des MeBverfahrens auch bei sehr hohen Sauerstoffpartial-
driicken (bis 1 atm).

In der vorliegenden Arbeit wurde mit zweli Versuchsanordnungen
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experimentiert. Der experimentelle Aufbau der FestkSrper-
kette I ist halbschematisch in Abbildung 5 dargestellt.

In einem kleinen, als Festelektrolyt dienenden Tiegel aus
dotiertem ZrO2 befindet sich die zu untersuchende Oxid-
probe. In diese als MeRelektrode verwendete Substanz ist
ein zur VergrdoBerung der Phasengrenze spiralig gewundener
Platindraht eingebettet, iiber den die elektronische Zu-
leitung erfolgt.

Die Probe im Tiegel wird mit einem ZrOE-Deckel abgeschlossen,
welcher durch eine Federkraff{ iiber einen Quarzrohrstempel

auf das Oxidpulver gepreBt wird, Als Dichtungsmasse, welche
den Sauerstoffaustritt aus der Probe verhindern soll, dient
AR-Glaspulver., AR-Glas schmilzt bei verhiZltnismdfig niedriger
Temperatur und bildet eine fliissige Dichtung.

Der Tiegel steht in einer Quarzrohrhalterung und wird durch
den erwdhnten Quarzrohrstempel auf die taeblettenfdrmige

Fe ,FeO-Gegenelektrode gepreBt. Zwischen der Quarzhalterung
und der Gegemnelektrode ist - wiederum spiralig gewunden -
die Platinzufiihrung der Bezugselektrode eingeklemmt.

Druckschraube

Messingbolzen

,’_:'I'vuw;‘ i

Druckfeder

m— 3018181107
—

{ilhoiimmantifs
' HTWIYSS LT
Quarzrohrstempel Pt-Zuleitung
Zr0y- bzw. R
ThO, - Tiegel Glasdichtung ' Abbildung 5:
210, -Tablette Oxidprobe Experimenteller

Aufbau der Fest-
korperkette 1

Fe, FeO-Tablette

Pt-Zuleitung
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Zur Prgparation der Gegenelektrode wurden Fe und Fe205 im
Mengenverhdltnis 4:1 miteinander verrieben und unter einem
Druck von 5 t zu kleinen Tabletten gepreBt. AmschlieBend
wurden die Tabletten kurze Zeit bei 800°C unter Stickstoff
getempert.

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein in der Hohe des
Zr02-Tiegels an der AuBenseite der Quarzrohrhalterung an-
gebrachtes PtRh~-Pt-Thermoelement,

Die Quarzhalterung selbst héngt innerhalb eines &#uBeren
Quarzrohres in einem senkrecht stehenden Rohrofen und ist
auBerhalb des Ofens durch Quarzrohrschliffe mit dem Rohr
verbunden,

Rohr und MeBzelle werden mit gereinigtem Stickstoff gespililt.
Die Zuleitungen der Elektroden und die Drahte des Thermo-
elementes werden am oberen Ende der Quarzhalterung gasdicht
nach auBen gefiibhrt.

Der experimentelle Aufbau der Festkdrperkette IIL geht aus
der Abbildung 6 hervor,

Die Pranars

R 5
3

kdrperkette I beschriebenen, Die Bezugselektrode ist hier
jedoch die Standardsauerstoffelektrode, Sie besteht aus
einem ca. 30 cm langen, einseitig geschlossenen ZrOz-Rohr.
Der Boden des ZrOZ-Rohres ist innen platiniert. Auf den
Boden driickt durch Federkraft eine ca, 35 cm lange Quarz-
rohrkapillare. Diese dient einerseits zur Aufnahme der
Platinzufihrung; andererseits wird durch die Quarzrohrka-
pillare Sauerstoff geleitet., Durch diese Anordnung wird an
der Phasengrenze Platin/Elektrolyt eine schwache Strémung
von Sauerstoff unter 1 atm aufrechterhalten, Am anderen
Ende ist das ZrOa-Rohr durch einen Metallflansch verschlossen.
Dieser trdgt Anschliisse fir die Zu- und Ableitung des Sauer-
stoffs und fiir die Platinzufilhrungen.

Der Boden des ZrOE«Rohres wird in die konische Verjingung
der Quarzhalterung der Praparatelektrode eingefiihrt. Durch
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Federkraft werden Praparatelektrode und Standardsauerstoff-
elektrode aneinandergepreBt. Die Standardsauerstoffelektrode
hat den Vorteil eines "umendlichen® Sauerstoffreservoirs
fir coulometrische Titrationen,

Durch das duBere Quarzrohr strémt von obern nach unten ge-
reinigter Stickstoff, um Sauerstoff, der eventuell durch
Risse oder Poren in der Bezugselektrode frei werden kann,
in jedem Fall von der Priparatelektrode wegzufiihren.

Druckschraube ¢

Messingbolzen
Druckfeder

Quarzrohr

’ ¥ v"“’f’

Quarzrohrstempel

ALO,-Fiihrungsstift

Pt-Zuleitung
Zr0,-Tiegel S Glasdichtung
~ Oxidprobe
Quarzkapillare
Al
ZrOy-Rohr :
Pt-Zuleitung
\ \ l—_ Befestigung
Druckfeder - “‘_j —= 0, Aus
5= BNIIN T
Metatiflansch I~ o
j Pt-Zuieitung
02 Ein

Abbildung 6: Experimenteller Aufbau der Festkdrperkette II
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Der im folgenden beschriebene itbrige Versuchsaufbau ist fiir
beide Ketten gleich.

Der Rohrofen enthdlt als Heizelement ein Silitrohr mit
direktem Stromdurchgang. Die Ofentemperatur wird durch
einen Thyristor-Regler auf + 1°C konstant gehalten. Ein im
MeBstand (vergl. Abb. 7) eingebautes Programmsteuergerit
fliihrt die Temperatur des Ofens und ermoglicht den automati-
schen Betrieb der Versuchsanlage. Die Messung der EMK er-
folgt mittels eines Priézisions-Transistorvoltmeters mit
einem Eingangswiderstand von 5'101252. EMK und Thermo-
spannung werden mit Hilfe eines Zweikanalschreibers auf-
gezeichnet.

Abbildung 7: ILinks: Gasreinigungsanlage
Mitte: Senkrecht stehender Rohrofen mit
MeBRzelle
Rechts: MeBstand mit Strom- und Spannungs-

sowlie Temperaturanzeige, Programm-
steuergerat, Schreiber, Voltmeter
und Transformator

Zur Reinigung des zum Splilen der MeBzellen verwendeten "Drei-
. .

gungsanalge aufgebaut.

L4
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Dabei wird Stickstoff zundchst lber oxydiertem BIS-Kataly-
sator, anschlieBend durch ein Molekularsieb und danach iiber
reduzierten BTS-Katalysator geleitet (Katalysatortemperatur
350°C). Der Reinheitsgrad des so behandelten Stickstoffs
wurde durch EMK-Messungen an der Kette III bestimmt. Der

Restsauerstoffpartialdruck Py betrigt ca. 1O°1O'atma
, A : 2

3:5, Die Versuchsdurchfiihrung

Zur EMK-Messung wurden 50 bis 200 mg Oxidpulver in die MeB-
zelle eingesetzt, Zur Abdichtung der MeBzelle wurde rasch
auf ca. 1000°C aufgeheizt. Dann wurde das Programmsteuerge-
rat so eingestellt, daBl etwa alle 6 Stunden die Ofentempe-
ratur von 600°C an beginnend stufenweise um Jjeweils

50 -100°¢ anstieg. Durch coulometrische Titration konnte
die stochiometrische Zusammensetzung der Probe gezielt ver-
andert werden.

Zur Priifung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden
mehrere Versuche mit ein und demselben Oxid in den MeBketten
I und II durchgefiihrt.,

Die Umrechnung der EMK E, gemessen gegen die Fe,FeO-Elektrode,
in die Standard-EMK E° sowie die Berechnung der thermo-
dynamischen Daten erfolgte mit Hilfe eines Rechenprogramms
auf der elektronischen TiSchrechenmaschige Wang 700B.



Die Phasenbeziehungen im Uran-Sauerstoff-System - zusammen-
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UND_DISKUSSION

gen an Uranoxiden im UO

=U.0,=G

ebiet

e

gestellt in Abbildung 2 - wurden durch rontgenographische

Untersuchungen (43%,44) tensimetrische Methoden (45,46) und
elektrochemische Messungen (47-49) eingehend untersucht.
Es lag dsher nahe, dieses Phasensystem zur Priifung der Fest-

korperketten I und II sowie der coulometrischen Titrations-
anordnung heranzuziehen., In Abbildung 8 ist der Verlauf der
EMK E in Abhingigkeit von der Zusammensetzung x in UO2+

bei 800°C dargestellt.

X

900
/
800 7
o/ |
°
|
[-]
700
T = 800[°C] /[.
; S
o 2 o © ° e o J
o [T [] X J Py %
600 /7» 0 ]
e
| |
|
= |
wJ 500 /('T_zl | |
¢ a4 || ‘ [ f I
.l | l
U0z | | l
IB-U,04B-U,04 B-U,0g + B-U0, | B-Us08 |
-~ —
| l | I
] |
| !
I i
300 | | | | |
0.10 0,20 030 040 050 060 070
xin UO2+x '

Abbildung 8:

Verlauf der EMK E iiber der Zusammensetzung x
L bei 800°C

- fir U0

2+
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In Ubereinstimmung mit den oben angefilhrten Autoren wurden
drei Bereiche gefunden, in denen sich die EMK E kontinuierlich
mit der Zusammensetzung x in UO2+x &ndert. Nach den voraus-
gegangenen theoretischen Erdrterungen liegen hier Einphasen-
gebiete vor. In den Bereichen von U02’17 bis UO2,22 und von
U02,25Abis U02,59 ist die EMK E unabhidngig von der Zusammen-
setzung x in UO2+X, Hier liegen Jjeweils zwei Phasen neben-
einander vor.

Zum gleichen Ergebnis fiihrt asuch der Verlauf des Sauerstoff-

partialdrucks Po iber der Zusammensetzung x in U02+

(vergl. Abb. 9).

Po, [atm]

10-13

0 0,10 020 0,30 0,40 050 060 070

xin U0,,, ———=

Abbildung 9: Abhingigkeit des Sauerstoffpartialdrucks pg
von der Zusammensetzung x in UO2+X bei 800 8
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4.,1.1, Coulometrische Titrationen an Uranoxiden im Gebiet

§92:§308
GemdB den Ausfiihrungen in %.1.3. wurden bei der Erstellung
von Abbildung 8 einige MeBpunkte durch Einwiegen ent-
sprechender Mengen UO2 und'UBOS, Gliihen und moglichst
exakte Analyse festgelegt. Die EMK dieser Prédparate wurde
gemessen und danach durch coulometrische Titration die
stochiometrische Zusammensetzung gezielt verschoben. In
Abbildung 10 bzw. Abbildung 11 ist das Abklingen der
Polarisationsspannung E° bzw. E nach der Titration des
Praparats U02,09 zu U02,10 in den Festkorperketten I und II
aufgezeichnet,

Nach etwa 4 bis 7 Stunden stellt sich in beiden Ketten eine
konstante EMK E bzw. E° ein, Die Dauer bis zur Einstellung

cinar IFanctantan TME et+aht im ‘7-nanmmnn'hn~nc~ mit der TH £f11a1 an
Nt s ool \oot e W By i W Chadds W N A el dodod o W Ll P «ln MRS Bl Vol b o b cde b "y b ke S e

von Sauerstoff aus der Gegenelektrode und der statistischen
Verteilung des in die MeBelektrode hineinwandernden Sauer-
stoffs., Verarmung wvon Sauerstoffionen am der Grenzflidche
Gegenelektrode/Festelektrolyt und Anreicherung von Sauer-
stoffionen an der Grenzfliche Festelektrolyt/MeBelektrode

Diffusionspolarisationsspannung.

fihren

Gerade umgekehrt gestalten sich die Verhdltnisse bei der
Riicktitration.

700

500+

Schreibgeschwindigkeit Schreibgeschwindigkeit
3 cm/Stunde 12 cm/Stunde

300

E°{mV)

T = 800[°C]

100

4,0 2,0 1,5 1,0 05 0
Zeit [Stunden]

Abbildung 10: Abklingen der Polarisationsspannung E° in Ab-
' hingigkeit von der Zeit nach coulometrischer
Titration in Festkdrperkette II mit gasformigem
Sauerstoff als Gegenelektrode bei 800°¢C
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1600

1400 ,
T = 8001°C] /
1200 — /

1000 — —

800

-E [mV]

600

S

Schreibgeschwindigkeit = 3cm/Stunde Schreibgeschwindigkeit = 12 cm/Stunde
. i | | |

70 50 30 20 15 10 05 0
= Zeit {Stunden]

400

Abbildung 11: Abklingen der Polarisationsspannung E in
- Abhiéngigkeit von der Zeit nach coulometri-

scher Titration in PFestkorperkette I mit
Fe, PeO als Gegenelektrode bei 800°C

Jer zusatzliche AIIICK n der glarisatvionsabfallkurve dex
Festkorperkette I mit Fe, FeO als Gegenelektrode (vergl.
Abb. 11) sowie die lingere Einstellzeit sind dadurch er-
klarbar, daB hier nach der Titration sowohl in der Fe, FeO-
Gegenelektrode als auch in der MeBelektrode eine Neuordnung
im Sauerstoffionenteilgitter erfolgt. Die Verarmung von
Sauerstoffionen an der Oberfléche der Fe, FeO-Tablette bzw.
deren verzogerte Nachdiffusion kam auch in den mit dem
Titrationsgrad immer lénger werdenden Einstellzeiten zum
Ausdruck, Bei dem "unendlichen" Sauerstoffreservoir der
Standardsauerstoff-Gegenelektrode entfiel diese Beschrinkung.

In beide Zellen diffundierte bei l&ngeren Reaktionszyklen
(von z.B. zwei Wochen) Uran bzw, Uran und Eisen in den
Festelektrolyten ein. In Abbildung 12 ist das ins Zirkon-
dioxid eindiffundierte Fremdmetall im Bereich der Uranpfobe
in der MeBzelle als Verférbung deutlich erkennbar. Dieser
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Diffusionseffekt fiihrte jedoch zu keiner merklichen elek-
tronischen Teilleitfdhigkeit des Festelektrolyten.

Abbildung 12: Eindiffusion von Fremdmetallionen in den

Festelektrolyten Zr0

2

Im Mittel zeigten Titrationen des Sauerstoffgehalts um
Ax= + 0,03, ausgefiihrt in kleinen Schritten von Ax' = + 0,01,
gute Ubereinstimmung mit Proben, deren O:U-Verhdltnis durch

exakte Einwaage eingestellt wurdes

Die sich im Verlauf der Titration aufbauende Polarisations-
spannung erreichte auch bei Titrationsstromen von maximal
1 mA nicht den Wert der Zersetzungsspannung von Zr02. Aus

- ABG(Zr + 0, = Z10

4F

)
E - 2 2

folgt fiir T = 800°C und ARG = -211,6 kcal/mol (38) eine Zer-
setzungsspannung E = 2,3 V fir Zr02.

Die Hauptschwierigkeit bei der coulometrischen Titration lag
in der Ermittlung der exakten Zusammensetzung des Ausgangs-
priaparats., Hingegen ist die Kbnstanthaltung des Titrations-
stromes durch geeignete elektronische Stabilisierungsschaltung

des verwendeten Coulometers kein Problem.
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4,2, Bestimmung thermodynamischer Grofen im terniren
) Lanthan—Uran-Sauefstbff-System durch EMK-Hessungen

Im Phasendiagramm des Systems La-U-1/2 0, (vergl, Abb. 1)
wurden im Bereich von 600 bis 1000°¢C EMK=Messungen und
rontgenographlsche Untersuchungen entlang der Linien
La:(La + U) = 0,05 sowie O:(La + U) = 2,00 durchgefﬁhrt.
Die Ergebnisse werden im folgenden getrennt diskutiert.
Eine Zusammenstellung der ermittelten thermodynamischen
Daten erfolgt in Tabelle 2 auf Seite 46.

4,2.1.1. EME-Messungen und r6ntgenographische Untersuchungen
an Proben mit einem Verh#ltnis La:(La + U) = 0,05

%=025..035 | .
-]

650

\
|

600+ %022

x=018 020

550 =

[x=0,13

500

o|x=0,10 "

/
A//lxﬂm_ﬁ '

e

b\

| x=0,09
T

T

////

-E tmV] ——=
&
S

P x=00
\\5\ x=0,00

x = -0,03
350 =

400

Ji

00| :
600 700 800 500 . 1000

Abbildung 13: Abhingigkeit der EMK E von Temperatur und -
Zusammensetzung der Proben Lao 05 0, 95 24x
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Abbildung 13 zeigt die EMK E fiir einige ausgewdhlte Zu-
sammensetzungen von LaO,O5UC,9502+x in Abhangigkeit von

der Temperatur. Die EMK-Werte waren reproduzierbar auf
+ 5 mV.,

Die Auftragung der EMK E gegen die Zusammensetzung x in

LaO,O5U0,9502+x fiir verschiedene Temperaturen fihrt zu den
Abbildungen 14 und 15,

700

600 f /‘_—‘ B
T= 1000[°CV/._'///
!

' T=700[°C]
T=600[°C]
| 500 A
1 ¢
>
£
(1]
L]
400 i
o///
¢
300

0 0,10 0,20 0,30

X ln‘ Lao,05U0,9502+x —_—

Abbildung 14: Verlauf der EMK E iiber der Zusammensetzung

. os [e] (o]

x in La0,05U0,95O2+x fir 600~C, 7007C,
o

1000~C

Der Verlauf der EMK E iiber der Zusammensetzung x der Proben

La U 0 entspricht weitgehend den Gegebenheiten im
0,0570,95"2+x "~
bindren System Uran-Sauerstoff (vergl. Abb. 8).
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Daraus keann man schlieBen, daB mit zunehmendem x in

Lao 05 0, 95 Sex die Fluoritphase in Abhanglgkelt von der
Temperatur in ein zweiphasiges Gebiet, bestehend aus ge-
sattigter Fluoritphase und (Lao OBUO 95)4 90 iibergeht,
Einphasiges (Lao O5UC 95)40 trltt mlt kleiner Existenz-
breite auf. An dleses Einphasengebiet grenzt bei x = 0,25
ein Zweiphasengebiet, in dem (Lao O5UO 95)4 9 und. B’UBOB .
nebeneinander vorllegen.
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Abbildung 15: Verlauf der EMK E iiber der Zusammensetzung

. . o) o
X in La0’05Ub 9502+x fir 800°C und 900°C

Auch der Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks Po uber der
Zusammensetzung x der Proben Lao 05 o, 95 oix 183t die Ein-
und Zweiphasengebiete erkennen (vergl. Abb, 16).
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Abbildung 16: Abhingigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
p02 von der Zusammensetzung x in LaO,OSUO,9502+x

Das Auftreten von Ein- und Zweiphasengebieten konnte auch
durch die Unloslichkeit von Lsnthanoxid in der Fluoritphase
des nichtstochiometrischen Urandioxids im angegebenen Tempe-
raturbereich bedingt sein. Diese Deutung steht jedoch nicht
in Ubereinstimmung mit den rontgenographischen Untersuchungen.,
Unter gleichen Bedingungen wurden Praparate der Zusammen-
setzung UO2+X. und Lag 05U059502+x (bestehend aus 95 Mol%
U02+X, + 5 Mol% La01953 hergestellt und die Gitterkomnstanten
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der Proben U02+X, mit denen von La0,05U0’9502+X verglichen.
In Tabelle 1 sind einige Wertepaare zusammengestellt. Die
Gitterkonstanten gelten jeweils fiir die pseudokubische Zelle
(wahre Zelle a' = n-ao) bei Raumtemperatur, Der Einbau von
Lanthanoxid in das Gitter des nichtstochiometrischen Uran-
dioxids fihrt zu einer VergroBerung der Gitterkonstanten.
Bei Unloslichkeit von Lanthanoxid in der Fluoritphase des
Urandioxids wirden Proben der Zusammensetzung UO2+x' die
gleiche Gitterkonstante besitzen wie die entsprechenden
Praparate der formalen Zusammensetzung'La0,05U0,9502+X.

Tabelle 1: Vergleich der Gitterkonstanten von Proben UO2+
und LaO,O5UO,9502+x gleicher mittlerer Oxida-
tionszahl des Urans. Die Proben wurden bei 850°C
hergestellt und das bei dieser Temperatur einge-
stellte Gleichgewicht durch rasches Abschrecken
auf Reumtemperatur eingefroren

XI

Zusammensetzung Gitterkonstante 8, 2 Standardabweichung
U02,OO 5,4690 0,0031
— I,05%,95%1,97 %2 0002
U02’151 5,4463 0,0003
Lao’05U0,9502’10 5,4709 0,0043
U02,16 5,4476 0,0004
La0,05U0,9502,127 - 5,461 0,0007
U0, o 5, 4453 0,0008
LaO,05U0,9502,165 5,4605 0,0010
U'Og=25 5,4415 0,0009
La0’05U0’9502’242 5,4471 0,0022
U0, 559  5,4420 - 0,0004
I.zaLO’O5UO’9502,25 S5,4442 : - 0,0002
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4,2,1s2. Bestimmung der thermodynamischen GrdBen von ‘
Priparaten mit einem Verhdltnis La:(La + U) = 0,05

Aus den gemessenen EMK-Werten lassen sich die thermodynamischen
GroBen des Oxidsystems errechnen., In Abbildung 17 ist die
molare freie Standard-Losungsenthalpie ALGO fiir einige Zu-
sammensetzungen x in L U 0 als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt,. Dieagéggeoégiaisztandard—L6sungsenthalpie
ALGO zeigt in weiten Bereichen eine lineare Abhidngigkeit von
der Temperatur. Bei konstanter Zusammensetzung nimmt die molare
freie Standard-Losungsenthalpie ALGo mit steigender Tempe-

ratur zu. Dieses Verhalten wurde auch fiir UO2+X gefunden
(47"49) °
60—
\ \ N
50 :\\‘5;\\ PR r—"
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\\ \\ e — M F.
‘ 4 \\Q - Rw‘:;ma\“
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_'3 \ \ @16
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';‘8 x=0, 2220\“~
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Abbildung 17: Abhingigkeit der molaren freien Standard-
enthalpie ALGO von der Temperatur und Zu-
sammensetzung der Proben La0905U0995O2+x
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In Abbildung 18 ist die freie molare Standard-Losungs-
enthalpie ALG gegen die Zusammensetzung xoln LaO 05 O 95 -
bei konstanter Temperatur aufgetragen. ALG stelgt im Eln-
phasengebiet mit zunehmendem: Wert von x in LaO,OE 0’95 Spx
und ist im Zweiphasengebiet konstant.

60

50 \\ \\
40 N\\\\\
T=g50[°C] \4‘

’ ~

-5,G” [kcal/mol)

20

0 0,05 010 0,15 0,20 0,25 0,30

xin-tagoelyesOrx

Abbildung 18: Abhingigkeit der molaren freien Standard-

Losungsenthalpie. ALCO von x in Lao 05 0, 95 2+X
bei 950°C

Aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen der molaren
freien Losungsenthalpie ALGO und der Temperatur erweisen
sich die molare Standard-Losungsentropie ALSO und die
molare Standard-Losungsenthalpie ALHQ als von der Tempe-
ratur unabhingig. In Abbildung 19 ist die molare Standard-
Losungsentropie A S und in Abbll&ung 20 die molare
Standard«Losungsenthalple ALH gegen die Zusammensetzung X
in La0905 0995 Dux aufgetragen, Die Springe in den Dar-
stellungen charakterisieren Phasenumwandlungen. In den

Zweiphasengebieten sind die molare Standard-ILosungsentropie
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ALSO und die molare Standard-Losungsenthalpie ALHO konstant.
Dem Verlauf der molaren Standard-Ldsungsentropie ALSO ent-
spricht eine Zunahme des Ordnungszustandes beim Auflosen
von Sauerstoff in der Fluoritphase von LaO,O5UO,9502+x‘

0,050

0,040 =
I T = 1000{°C]
™
o 0,030 P
£ /
E -
]
m._l
<J
' 0,020 //

0,010

0 0,10 0,20 0,30
x in LaggsUp g50gy ————

Abbildung 19: Standard-Ldsungsentropie ALSO der Praparate
La0’05U0,9502+X in Abhangigkeit von der Zu-

3 d r““o-‘i
sammensetzung x bei 10007C
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Abbildung 20: Abhéngigkeit der Standard-Ldsungsenthalpie
ALHO von der Zusammensetzung x der Proben
bei 600°C

Lag, 05Y0,95%+x

Die thermodynamischen GroBen von La0905U099502+X zeigen

einen &hnlichen Verlauf wie jene von U0, _ (47-49), In beiden
Oxidsystemen werden im Bereich der Fluoritphase die molare
Standard-Losungsentropie ALS° und die molare Standard-Losungs-
enthalpie ALHO mit steigendem Sauerstoffgehalt kleiner,

wihrend die molare freie Standard-Losungsenthalpie ALGo Zu-
nimmt. Die numerischen Werte sind jedoch etwas unterschiedlich.
Dies ist ein Hinweis darauf, daB die Bindungsverhdltnisse
zwischen Uran und eingelagerten Sauerstoffionen bei kleiner
Fremdmetallkonzentration nur geringfiigig verindert werden.
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4.2.2.1. EMK-Messungen und réntgenographische Untersuchungen
an Proben mit einem Verh&ltnis O:(La+U) = 2,00

In Abbildung 21 ist die EMK E gegen die Temperatur fir einige
Proben mit einem Verhdltnis O:Me = 2,00 sowie fiir Prdparate

der Zusammensetzung La0,50U0,5002+x im Bereich -0,06 = x < 0,06
aufgetragen.

\
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/ LagseUose®2.06
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Abbildung 21: Abhéngigkeit der EMK E von der Temperatur
und Zusammensetzung dfr Proben La1-yUyo2,QO
und La0,50U0,5002+x fir -0,06 = x= 0,06

An dem Priaparat der Zusammensetzung Lao 50U0 5002 oo Wurden

. . . . . ? 3 by
zusdtzlich coulometrische Titrationen ausgefiibhrt. Wie aus
Abbildung 21 ersichtlich, stellte sich bei kleinen Titrations-
schritten nach dem Abklingen der Polarisationseffekte der
EMK-Wert des Ausgangspraparats ﬁ;gder eln’,LaO,5OUO,5002,OO
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muB dsher in einem Zweiphasengebiet liegen. Goniometerauf-
nahmen fihrten zu folgendem Ergebnis: ‘

[l

(3111
[220]

{200]

Au-Standard

(222)

Au-Standard

L R

60 56 52 48 44 40 36 2 28 2 20

Abbildung 22: Goniometeraufnahme von Lan qnbn £a%5 nne

W e g W ._. o

Das Priparat wurde bei 425060 hergestellt
und auf Raumtemperatur abgeschreckt:
Fluoritphase ‘

[402]
SRR

Au-Standard

Au-Standard

{00.12)
[8041
[222)

0410

T

60 56 52 48 4 40 36 32 28 2 " 20
2

Abbildung 23: Gonlomfteraufnahme vo? La005OUO,5OQ2,OO‘
Das Préparat wurde bei 850°C hergestellt
und auf Raumtemperatur abgeschreckt:
Fluoritphase und rhomboedrische Phase
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Abbildung 22 zeigt, daB Lag soUp 5005 oo bei 4250°C im
reinen Fluoritgitter kristallisiert, Beim Erniedrigen der
Temperatur traten bei (1130 + 20)°C zusitzliche Reflexe

auf (vergl. Abb. 23)., Dies bestdtigt, daB unterhalb

(1130 iﬁ20)°0 ein Praparat der formalen Zuseammensetzung
La0,5oﬁog5002300 einem Punkt in einem Zweiphasengebiet
zugeordnet ist, Die Indizierung der zusdtzlichen Reflexe
erfolgte gemdB den Angaben von Riidorff et al, (50) fiir eine
von ihnen im System U205~L3203 zwischen 1100°C und 1200°C
beobachtete rhomboedrische Phase,

Die Umwandlung der Fluoritphase in Fluoritphase und
rhomboedrische Phase ist bei (1130 3,20)°C reversibel und
erfolgt rasch. Untersuchungen (51), die Préparate der
formalen Zusammensetzung Lao 50 0, 50 2,00 unterhald 1100°C
als einphasig beschrieben, konnen nach den Ergebnissen
der EMK-Messungen und der Goniometeraufnashmen nicht be-
statigt werden.

Das zweiphasige Gebiet, bestehend aus Fluoritphase und
rhomboedrischer Phase, ist beziliglich des Sauerstoffgehalts
von gerlnger Existenzbreite und reicht unterhalb

Auch L Lag 47 0, 55 2,00 zelg* fé&ﬁ@ Fla@r ts% dﬁ*éf.

AnlaB fiir die coulometrischen Titrationen an dem Prédparat
Lao EOUb 5002 oo Waren Untersuchungen von Hill et al. (52)
und H.G. Dlehl (21) {iber den EinfluB des Sauerstoffanteils
auf die Gitterkonstante einer Probe mit konstantem Metall-
verhdltnis U:lLa = 1:1. Die Arbeiten zeigten, daB beim Ver-
haltnis O:Me = 2,00, entsprechend einer mittleren Wertigkeit
des Urans von 5,0, die Gitterkonstante ein Minimum aufweist,.

Die interessante Frage, ob das Minimum im Verlauf der
Gitterkonstanten bei der Zusammensetzung Laﬂ,EOUO,EOOQ 00
durch eine energetisch besonders ausgezeichnete Fluorit-
struktur erklart werden kann, 18t sich durch Bestimmung

der thermodynamischen GrdéBSen in diesem Bereich beantworten.
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Die Forderung nach der reinenm Fluoritphase (Einphasengebiet)
bedingt eine MeBtemperatur von 1150 bis 1400°C, wofir je-
doch die verwendete Quarzapparatur nicht geeignet ist. Die
Frage, ob fiur L U o bei x = O eine energetisch
besonders ausge2giggn2%20F§;§¥itstruktur vorliegt, soll mit
einer hochtemperaturbesténdigen Keramikapparatur in einer
folgenden Arbeit geklart werden,

In Abbildung 24 ist der Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks

po2 der Priéparate La,l_yUyog’ 00 in Abhangigkeit von der Zu-
sammensetzung y dargestellt.

105 AR
90U {¥C]
// § 80C [°C]
0 / P / //’ 700 {°C]
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— Af’—",,,4v——"””"4 ; 600 [°C]
' — "
£ y ]
E . -,
n‘? /
//
‘10-20

0,90 0,80 0,70 0,60 0,50

y in La‘_yUYOZ‘OO —_—

Abbildung 24: Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks Po
von der Temperatur und Zusammensetzung fur <

Proben La,,_yUyO2 00 im Bereich 0,50= y< 0,85
?
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Bestimmung der thermodynamischen GroBen der
Préparate mit einem Verhdltnis O:(La+U) = 2,00

Aus der Abhiangigkeit der Standard-EMK von der Temperatur

wurde bei konstanter Zusammensetzung der Probe die molare

freie Standard-Ldosungsenthalpie ALGo der Losung von Sauer-
stoff in der Probe ermittelt. In Abbildung 25 ist der Ver-
lauf der molaren freien Standard-Idsungsenthalpie ALGO als
Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung der Proben
Laﬂ-yUyoa,OO dargestellt,

80
RN
™~ . :
5 v‘\\\\ ™ y=085
} % | o
g | ~ N [
E 40 \ Y
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20
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Abbildung 25: Abhéngigkeit der molaren freien Standard-

Losungsenthalpie ALGO von der Temperatur

und Zusammensetzung der Prédparate La1

-y9592, 00
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Abbildung 26 zeigt die molare freie Standard-ILdsungs-—.
enthalpie ALGO als Funktion der Zusammensetzung y in
La1 -y y 2 00 bei konstanter Temperatur.

60

50— \

N

= ~
E \
= .
R
- |
S, 30
<

20

1,00 090 0,80 0,70 060 050
yin-LargU0yn

Abbildung 26: Molare freie Standard-Losungsenthalpie als
Funktlonoder Zusammensetzung y in La1 yUyo2 00
bei 1000-C

Die molare Standard-Losungsentropie ALSO ist in Abbildung 27

in Abhangigkeit von der Zusammensetzung y in La1 U’yO2 00
aufgetragen. ALS wird mit steigendem Lanthangehalt negativer.
Die Umwandlung der Fluoritphase in Fluoritphase + rhomboedrische
Phase bei der Zusammensetzung Lag gan’5OOh,OO kommt durch
einen Knick im Entropieverlauf zum Ausdruck, Die molare
StandardnLésungsentrbpie ALSO ist temperaturunabhangig,

Die molare Standard-Ldsungsenthalpie ALHO (vergl. Abb. 28)
gndert sich mit steigendem Lanthangehalt zundchst sehr und

bleibt bei groBerem Lanthangehalt relativ konstant. Auch
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hier ist die Phasenumwandlung durch einen Knick im Kurven-
verlauf gekennzeichnet,

007

005 /

0,04
003 /
0,02 e
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~45° (kcal/mol: K} ——=

100 050 080 070 060 050

yin La,_yUyomo —

Abbildung 27: Molare Standard-Ldsungsentropie ALS° von

Sauerstoff in La4_vH#9, oo in Abhéngigkeit
l-y~3 2,00

von der Zusammensetzung y
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Abbildung 28: Molare Standard-Losungsenthalpie ALHO von

Sauerstoff in La1-yUy°2,oo in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung y




Per Vergleich der thermodynamischen Daten von La1_ijO2,OO
mit Jjenen von U02, 00 1Bt erkennen, daB die zunehmende
Substitution von Uranionen durch Lenthanionen einen groBen
EinfluBl auf die thermodynamischen GroBen hat. Die freie
Standard-Lésungsenthalpie ALGO wird groBer, wdhrend die
molare Stamdard-Losungsentropie ALS° und die molare Standard-
Losungsenthalpie ALHO kleinere Werte annehmen. Diese Anderung
der thermodynamischen Grdéfen steht im Zusammenhang mit einer
starken Aufweitung des Kristallgitters (vergl. Abb. 29),

5,54

5,52 o

- /

Gitterkonstante ao[ﬁl (Fluorittyp)

0% 070 0,50

y in La1_yUy02‘00

Abbildung 29: Verlauf der Gitterkonstanten des Fluorittyps
fir Proben der Zusammensetzung La,_ U5029000
Die Préparate wurden bei 850°¢ hergestellt
und auf Raumtemperatur abgeschreckt

In Tebelle 2 sind in Form des Maschinenausdrucks des Rechen-
programms “THERMODYNAMISCHE FUNKTIONEN", die thermodynamischen
Daten, die Werte der EMK E und der Standard-EMK E® sowie die
Partialdriicke sé&mtlicher Pridparate aus Abschnitt 4.2. zu-
sammengestellt. Die experimentell bestimmte LOsungsentropie
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wird im folgenden zur Abschadtzung der Schwingungsentropie
und Schwingungsfrequenz des ims Kristallgitter eingelagerten
Sauerstoffs herangezogen.




TABELLE: 2 BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN AUS EMK~-WERTEN GALVANISCHER FESTKOERPERKETTEN
Referenzelektrode: Fe,FeO (#G%)

Gegeben: T, E, dE/dT Berechnet: E°, #G°, p, #3°, #H° (Standardwerte)

T[{°C] E[mV] dE/dT{mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #6°[kcal/mol] platm] #5°[kcal/mol . K]  #H®[kcal/mol]
600 =404 <15 «49,5 71 =-61,8 «314764763504ex-15 -,0170 , =76,7
650 ~-396 .15 48,7 62 «61.0 «338131772657ex~14 -.0170 -76.8
700 ~389 .15 =48,0 52 =60.1 »298492061495ex-13 -,0170 76,7
750 -381 .15 -47.2 44 =59.3 2203524136818ex-12 -,0170 ‘ -76.8
800 =374 15 {6, & 34 A «58,4 »121168537750ex~11 -, 0170 -76.7
850 =367 «15 =45.6 24 «57.5 «615421076398ex~11 =,0170 : =76.7
900 =359 .13 =44 .9 15 «56,7 «261577398730ex-10 =,0170 «76.7
950 =351 015 =b44,] 07 «55.9 .987742958650ex~10 -,0170 - =76,8

1000 =344 15 =4£3,3 97 -5%.0 - »348492838452ex-09 -.0170 ' =76.7
600 «420 012 =49,5 55 =60.4 2 736966539452ex-15 -,0198 -37.7
650 = -=414 012 48,7 44 =59.4 836015642307 ex-14 -.0198 : «77.7
700 ~407 12 -48,0 34 =58.5 «7104464862302ex-13 -,0198 , C=77.8
750 =401 .12 47,2 24 «57.5 »504343487813ex-12 -,0198 R =77.9
800 =395 12 46,4 13 =56.5 «30055416819%4ex~11 -,0198 =77.8
850 -388 12 =45,6 03 =55.6 «146601775603ex-10 -,0198 ‘ o =77.9
900 -376 .12 -44,9 98 =55,1 «512573371771ex-10 -,0198 ‘ =78.4
950 «376 012 -44,1 82 =53.6 «255105498077ex-09 -,0198 77,9

1000 =370 012 =43,3 71 =52.6 .899332179082ex-09 -,0198 ' «77.9
A = La U o B = La U 0

0,05 0,95 1,97 0,05 0,95 2,00
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T[°C]

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

1600
1650

700

750
1800
850
1900
1950
1000

1600
650
700
750
800
850
900
950

1000

C = La

E[mV]

-440
-433
-427
=421
=414
~408
-402
-395
-389

-475
=471
-468
=465
-461
-458
=455
=451
=448

=490
-487
~485
-482
-479
-477
=473
wh7]1
-469

U

dE/dT[mV/K]

0

«12
012
»12
»12
»12
012
.12
»12
212

.06
- 06
.06
.06
.06
«06
006
.06
.06

«05
.05
.05
«05
«05
<05
.05
<05
.05

0,05 0,95 2,03

#G*[kcal/m

=49,5
-48.7
-48.0
"4702
~46.4
=45.6
-44.9
-44,1
«43.3

=49.5
-48,7
-48.0
-47.2
"4604
-45.6
-44,9
"'44.1
=43.3

-49.5
-48,7
-48.0
"47.2
-46.4
=65.6
44,9
"44.1
~43.3

D = La

0l]

U 0
0,05 0,95

2,09

#G° [kcal/mol]

=58.5
=57.6
=56.6
=55.6
=54.7
=53.7
-52.7
-51.8
=50.9

=55.3
=54.1
=52.8
“51.6
-50.4
-49.1
~47.9
-46,7
~45.4

-53.9
-52.6
=51.3
-50.0
-48.7
~-47.4
-46.2
=44 .8
-43,5

platm]

«213439525179%ex~14
«217361835850ex~13
«182903564765ex~12
«124978962040ex~11
«683724406615ex~11
«335085235417ex~-10
«143411043355ex-09
+524683594023ex~-09
«179803038577ex~-08

«137237320230ex~13
0146933584600ex~12
+129320084436ex-11
+920195287226ex~11

+522255788084ex~10

+264664350306ex-09
«116794217558ex~08
«439488431471ex-08
+154560658581ex~-07

«304679010378ex-13
2328525102977ex-12
»290987536902ex~11
.199009553995ex-10
»113776955643ex-09
«580444506795ex~-09
+23810186794 3ex~08
+938875808226ex~08
«332389353758ex-07

E = La U 0

#5°[kcal/mol.K]

-,0198
-’00198
e 0198
e 0198
-.,0198
-,0198
-,0198
-,0198

-,0253
-.0253
-,0253
-,0253
-,0253
~-.0253
-.0253
-,0253

hatt' } 0262
e 0262
-.0262
"00262
-,0262
"002‘2
-, 0262
-.0262
-.0262

0,05 0,95 2,10

#H° [kcal/mol]

-75.8
"’75.9
=-75.9
-75.9
-76.0
-76.0
=76.0
-76.1
-76.1

-77.4
-7705
-7705
"7705
-77.6
-77.6
~77.6
-77.7
-77.7

"76.9
-76.9
~76.9
-76.9
“'77.0
~76.9
-77.0
"7700
“7700

-517-



T{°C] E[mV] dE/dAT[mV/K] ##iG*{kcal/mol] E°[mV] #G6°[kcal/mol] platml #8° [kcal/mol.K] #H® [kcal/mol]

600 -497 =ell =-49.5 78 =53.3 2442060807841 ex~13 -.06410 -89,.1
650 =304 =o11 48,7 54 -51.1 0 772425343023ex~12 -.0410 ~-89.0
700 =509 =-,11 -48.0 32 -49.1 0914344357360ex~11 -.0410 -89.0
750 -515 -1l -47,2 10 -47.0 -889521080582ex~10 -.0410 =89.0
800 =519 .00 -46.4 89 -45,1 +642015517629ex~09 =,0309 =78.2
850 -518 .05 -45.6 73 =43,6 «316041149123ex~08 -,0262 -73.1
900 =315 «03 -44,9 59 =42.3 +125475676164ex=~07 -,0262 =-73.2
950 -510 .05 -b4,1 48 -41.2 «412521431371ex-07 -,0262 -73.4
1000 -509 .05 -43.3 32 -39.8 «142913134375ex~06 -,0262 =-73.3
600 =504 -, 19 -49,5 571 =52,6 «641388973735ex~13 -.0484 -94,9
650 =513 =.19 -48.7 45 =50,2 «121456489807ex~11 -. 0484 94,9
700 =523 -.19 -48,0 18 -47.8 »178305103108ex~10 -.0484 -94.9
750 =532 =019 =47,2 493 =45.4 «192375679315ex=09 -, 0484 -94.9
800 =542 =-o 19 -46.4 66 42,9 «173641278329ex~08 -.0484 -94.9
850 =551 =-s 14 -45.6 40 =40.6 «123628936766ex~07 -,0438 -89.8
900 =555 -e14 =44 .9 19 -38.6 . +610920942985ex~-07 -,0438 -90.0
950 -558 -, 01 -44,1 00 =-36.8 »255054035048ex-06 -,0318 =757
1000 =560 .00 -43,3 81 =35.1 +917675356623ex~06 -,0309 -74.4
600 -504 -+19 -49,5 71 -52,.6 .641388973735ex-13 -, 0484 -94.9
650 =513 =-.19 -48.7 45 -50.2 «121456489807ex~-11 -,0484 -94,9
700 =523 ~-.19 -48.0 18 -47.8 .178305103108ex-10 -, 0484 -94,9
750 =532 =219 -47.2 93 =45.4 2192375679315ex-09 -,0484 -94,9
800 =542 =-,19 -46.4 66 -42.9 «173641278329%ex~08 -. 0484 -94.9
850 =551 =.19 ~45.6 40 -40,6 .123628936766ex~07 -,0484 -94.9
960 =561 -.19 -44,9 13 -38.1 «774638064617ex~07 -. 0484 -94.9
950 -570 =19 44,1 88 =35.7 «402187546928ex=06 -, 0484 =94,9
1000 =580 =19 =43.3 61 -33.2 .190283700585ex=~05 ~-.0484 -94.9
F = La U 0 G = La U H = La U 0 - La U 0

0,05 0,95 2,13 - 0,05 0,95/2,16 0,05 0,95 2,18 0,05 0,95 2,20



T[*C]

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

I = La

E[uV]

=554
=560
-566
=571
=577
-582
-588
-394
-598

-618
-623
-628
-634
-644
~644
-648
~654
-658

-270
-278
-287
=296
=304
-313
-321
-330
-338

U

dE/dT[mV/K]

0

o 11
-.11
"o 11
.11
o 11
“'011
e ll
e 11
-o11

e 10
=10
e 10
-.10
"'010
-..10
e 10
"'010
-.10

"017
e 17
o 17
e 17
e 17
e 17
e 17
-e17

"'017

0,05 0,95 2,22

#G*[kcal/mol] E®

"4905
-48,7
-48,0
“4702
~46,.4
=45,6
-44.9
~44,.1
-43.3

49,5
-48,7
-48.0
=47.2
=-46,4
-45. 6
‘44,0 9
-b4,1
-43.3

=-49.5
~48.7
-48,.0
-47.2
46,4
-4506
-44.9
-44,1
-43.3

J = La

U
0,05 0,95

(mV]

21
98
75
54
31
09
86
64
43

o b L) B & B B Btn

57
35
13
91
64
47
26
04
83

B L i W W & & B

05
80
54
29
04
78
53
28
03

NN DDO I = =B

0
2,25

#6°[kcal/mol]

"’4800
-£5,9
-43.8
=41.8
"'39 ® 7
«-37.7
=35.6
=-33.5
«31.6

-42,1
~40,1
-38.1
-36.0
=33.5
-32.0
~30.1
«28.0
«26.1

-T4,2
-71.9
=69.5
67,2
64,9
-62.5
-60.2
"5570 8
~55.6

- La U

platm]

0915564994910ex-12
»129098952011ex~10
0138689590488ex-09
0112892641157ex-08
«789237638639ex~08
«445240877585ex~07
«225481557068ex~-06
»100004941600ex~-05
0366811427018ex~05

«275128653879ex-10
2306811895987~x-09
«267035286954ex~08
+196840154001ex~07

" 0143204140636ex~06

«377490470100ex-06
0242241880015ex-05
0974997638540ex~035
0327024594061ex=-04

«253363878906ex~18
+895180821037ex~17
«229975902740ex~-15
«430176135153ex~14
«586516505965ex~13
+66043335413%ex~12
«581495048752ex~-11
0445143674270ex~10
«280014229763ex~09

0

0905 OID95 2935

#5°[kecal/mol.K]

"00410
-.0410
“'00410
-,0410
~e 0‘010
-.0410
-.0410
e 0410
-.0410

=,0401
"00401
-,0401
“’oo&Ol
-2 0401
e MOI
"00401
-, 0401
-.0401

-, 0465
'001665
-.0465
-,0465
=, 0465
~-.0465
=0 0465
-. 0465
-,0465

K= La

#H° [kcal/mol]

-83.8
-83.8
~-83.7
-83.8
-83.7
"83.8
-83.7
~-83.7
-83.8

-77.1
”77. 1
-77.1
-77.0
«76.6
"'77 .0
"'77. l
=77.1

-114.8
-114,9
-114.8
"114. 8
-114.8
-11100 8
"1140 8
"'11‘0.8
-114.8

0

0,15 0,85 2,00

§
#. .
O
§



T[°C] E[mV] dE/dT{mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°®[kcal/mol] platm]} #s°[kcal/mol.K] #H° [kcal/mol]

600 ~-296 -e21 -49,5 79 -71.8 .100953155484ex-17 -.0502 -115.7
650 -307 =21 -48,7 51 -69,2 .384843661692ex~16 -,0502 =115.6
700 -318 -,21 -48,0 23 -66.7 .100912444096ex~14 -,0502 =115.6
750 -329 -.21 -47,2 96 -64.1 0192277573060ex-13 =-,0502 =115,.5
800 =340 -o21 -46.4 68 -61.6 +278369938311ex=12 -,0502 -115.5
850 =350 =21 ~45.6 41 -59.1 «304795613769%ex~11 -,0502 -115.5
900 ~361 ~.21 -44.9 13 =56.5 .283120613035ex~10 ~-,0502 -115.5
950 =372 -.21 =44 .1 86 -54,0 .219173316038ex~09 -,0502 -115.4
1000 -383 -, 21 -43.3 58 -51.4 .144471862262ex~08 =,0502 ~115.4
600 =328 =027 =49,5 47 -68,8 +553405179974ex~17 -.0557 ~117.5
650 =342 =27 -48.7 16 =66,0 «223717889990ex~15 -,0557 -117.5
700 =356 =27 -48.0 85 =63,.2 .618349635899%ex~14 -.0557 -117.5
750 -370 =-.27 -47.2 55 -60.13 .123553527361ex~-12 -,0557 -117.4
800 -384 =27 =46.4 24 =57.5 .186750885995ex-11 =.0557 -117.4
850 -398 - 27 -45,6 593 -54.7 «221639550801ex~10 =-,0557 -117.3
900 =412 -.27 -44,9 562 =51.R ~ +213029114732ex-09 -.,0557 -117.3
950 -426 -.27 =44, 1 532 -49.0 »170165522439%ex-08 -+,0557 -117.2
1000 -439 -.27 -43.3 502 =46,2 »111321314463ex~07 =-,0557 -117.3
600 -370 ~.28 =49.5 705 -65.0 «516273792730ex-16 -,0567 -114.,5
650 ~-384 -.28 -48.7 674 -62.1 .184927017914ex~14 -,0567 -114.5
700 -399 -.28 -48,0 642 =59.2 .480965806949%ex~13 =-.0567 -114.4
750 -413 -.28 =-47.2 612 -56.4 .869346109884ex~12 -.,0567 -114.4
800 -427 «.28 -46.4 581 =53.5 .119981898115ex-10 -.0567 -114.4
850 -442 ~-.28 -45,6 549 =-50.6 .136610033325ex-09 -,0567 -114,3
300 =456 -.28 =44 .9 518 -47.8 .121508589160ex-08 ~-.0567 ~114.3
950 -470 -.28 -44,1 488 -44,9 .903909839239%9ex~08 -,0567 -114,3
1000 ~484 -.28 =43.3 457 -42.1 .574356439803ex~07 -.0567 -114,3
L = La U 0 M = La 1) 0 N = La U 0
0,20 0,80 2,00 - 0,30 0,70 2,00 0,40 0,60 2,00




T

1

1

1

[°c]

600
650
700
750
800
850
200
950
000

600
650
700
750
800
850
900
950
000

600
650
700
750
800
850
900
950
000

0 = La

E[mV]

-399
-416
=432
=448
-464
=480
-496
-513
=528

~418
=436
=454
=472
-489
-506
=524

T =542

=559

-572
=581
-390
-600
-609
-619
-628
~-638
-648

U

dE/dT[mV /K]

0

-.32
e 32
o 32
e 32
e 32
"o 32
-.32
=232
-.32

-.35
-35
"035
""035
=35
"035
- 35
=35
"035

-.19
-.19
"019
-.19
-.19
-.19
-.19
-.19
-019

0,45 0,55 2,00

#G*[kcal/mol] E°

-49,5
-48,.7
-48.0
~47.2
=46.4
=-45.6
-44,9
~44,1
-43.3

-49.5
-48.7
-48.0
=47 .2
~46.4
-45.6
-44.9
-44,1
-43.3

-49.5
~48.7
"'4800
-47,2
~46.4
-4506
-44,9
-44,1
-43.3

P = La

[mV]

676
642
609
577
544
511
478
445
413

657
622
587
553
519
485
450
416
382

- 1503

u
0,47 0,5

477
451
425
399
372
346
320
293

3 2,00

#G°[kcal/mol]

-62.3
-59.2
-56.2
"'53. l
-50,1
~47.1
=-44,1
-41,0
-38.0

-60.5
~57.3
"'51“ L] 1
«~50,9
~47.8
by, 7
41,5
=38.3
«35.2

46,3
~44,0
~41.6
-39.1
-36.8
~34,3
-31.9
«~29.4
«27.0

platm]

«241284453422ex~15
«924475357408ex~14
«232173622963ex~12
«425486791979ex~11
+594627654385ex~10
«657072232819ex~09
«591605832620ex-08
+462269905560ex-07
«285725524044ex~06

+662620796821ex~15
+252757875999%ex-13
.663150338738ex~-12
.126420841962ex-10

"+ «175358617569ex~09

«192457125578ex~08
«179155553558ex~07
«138964425950ex~-06
.884816969735ex-06

+238414984912ex~11
«371169722924ex~10
«435792013141ex~-09
.420848567134ex~08
«315065435643ex-07
«205482454364ex~06
.109783353791ex-05
.531220716097ex=05
+227103671545ex~04

Q = La U 0

0,50 0,50 2,00

#5°[keal/mol.K]

-,0603
-o0603
-.0603
e 0603
-,0603
-.0603
-.0603
-.0603

-.0631
-.0631
-.0631
_00631
“00631
-,0631
"00631
-.0631
-.0631

~-.0484
-.0484
e 0484
-.0484
-, 0484
-. 0484
-.0484
-.0484
-, 0484

#H° [kcal/mol]

-115.0
-114.9
-114.9
"'1.14 ® 9
-114.9
~114.9
-114.9
-114.8
-114,.9

=115,7
-115.6
-115.6
~115.5
-115.6
~115.6
-115.6
=-115.5
-115.6

~-88.6
~-88.7
-88.7
-88.7
-88.7
-88.7
-88.7
-88,7
- ~-88.6

-Lsm



T[°C]

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

600
650
700
750
800
850
900
950
1000

600
650
700
750
800
850
300
950
1000

R = La

E[mV]

=655
676
~-696
-717
~737
-758
778
-798
-819

=335
-346
-357
=367
=378
-388
=400
-410
-421

-397
-386
=375
=365
=353
-342
=332
=320
=310

U

dE/dT[mV /K]

0

-4l
-4l
-ohl
-.41
-.41
-4l
=-obl
-4l
=4l

b 21

-, 21

-o21
-s21
-.21
-o21
"021
-a21

"’.21 )

21
021
o21
021
021
.21
.21
021
.21

0,50 0,50 2,06

=-49.5
=48,7
-48,0
-47,2
-46.4
=45.6
-44.,9
=4b,1
=43.3

«49.5
~48.7
-48.0
47,2
~46.4
~45.6
-44.9
44,1
-43.3

~49,5
~48,7
-48,0
-47.2
46,4
-45,6
-44.9
-44,1
-43.3

S = La

#G*{kcal/mol] E°[mV]

U 0
0,50 0,50 1,%

#G°[keal/mol]

-38.7
=35.2
-31.8
-28.3
=25.0
=21.5
-18.1
=-14,7
-11.2

-68,2
=65.6
=63.1
=60.6
-58.1
«55.6
-52.9
=50.5
=47.9

«62.3
"61-09
61,4
~60.8
=60.4
~59.8
=59,2
-58,.8
=58,1

platm]

.196750531431ex-09
-440978070811ex-08
.684545447401ex=07
+850495959310ex~06
.800152290649ex~05
.642593567918ex=04
+415319193313ex-03
«230441456568ex~02
.115908743484ex~01

.802939265883ex~17
0273566293442ex~15
.648563122768ex~14
.107829744013ex~12
«144058533203ex~11
.146601775603ex-10

 +132498609913ex=09

«927135073073ex~09%
.577480146729ex~08

+216943495029%ex~-15
«204494344805ex~14
.153066024164ex-13
+98475348083%ex-13
-488491463134ex-12
.218978909257ex~11
.898644716172ex~11
«304557890497ex~10
.100874773935ex-09

T = U0
2,00

#5°[{keal/mol.K]

-,0686
-.0686
e 0686
“o 0686
-.0686
-,0686
-.0686
~.0686
"’.0686

-.0502
-,0502
-,0502
-.0502
=-.0502
-,0502
-, 0502
-,0502
-.,0502

et ) 0115
’00115
-,0115
e 0115
-,0115
-,0115
e 0115
-,0L15
"'00115

#H° [kcal/mol]

-98,7
-98.6
~98,.7
-98.6
-98.7
-98,6
-98.7
~-98.7
-98.7

-112.1
-112.0
-112.0
-112.0
-112.0
-112.0
-111.9
-111.9
~111.9

-72.6
-72,6
-72.6
-72.6
-72.7
-72.8
=72.7
-72.9
-72.8

cnagm



40203071, Statistische Berechmung der Entropie

Zur statistischen Berechnung thermodynamischer GrdBen in
nichtstdchiometrischen oxidischen FestkOrpern werden in
der ILiteratur hauptsachlich zwei Niherungéverfahren dis-
kutiert.

Der eine Weg fiihrt iiber die Aufstellung der allgemeinen
Verteilungsfunktion fir eine kanonische Gesamtheit von
Fehlstellen (47,53%,54), Die andere Betrachtungsweise geht
von der Berechnung der Konfigurationsentropie der am
Kristallaufbau beteiligten Spezies aus (55,56). Das zweite
Verfahren erfordert keine detaillierte Kenntnis der Elek-
tronenstruktur des betrachteten PFestkorpers. Es wird im
folgenden zur Abschétzung der Schwingungsentropie und
Schwingungsfrequenz von Sauerstoff in der Fluoritphase

nichtstdéchiometrischer terndrer Metall-Uran-Sauerstoff-

SV L VAT VR LRV AET L

Systeme angewandt,

Die Auflosung von Sauerstoff im nichtstéchiometrischen

Me,l_yUyO2+x wird durch folgende Einbaugleichungen beschrieben:

0, = 20" + 4lel® | (25)

4UITIe & ajel® = 4ulul?e (26)
Ferner wird vorausgesetzt:

a) die Sauerstoffionen sind statistisch auf die energetisch
gleichwertigen Zwischengitterplatze verteilt;

o) alle‘Kationenplﬁtze sind energetisch gleichwertig und
fir alle Kationen im gleichen MaBe verfiigbar;

¢) Kationen und Anionen beeinflussen sich gegenseitig nicht
im Sinne einer Clusterbildung.

Die Anderung der Gesamtentropie des oxidischen Festkdrpers
beim Einbau von Sauerstoff setzt sich hauptsdchlich zu-
sammen aus der Anderung der Konfigurations- und Schwingungs-
entropie des Kristalls und der Anderung der Entropie der
Gasphase:



bs = Bsgone, * BSyjpp, T 0S (27)

Gasph.
Die geringen Entropieterme aufgrund des Kernspins und der
Mischung verschiedener Isotope werden vernachldssigt.

Aus der Boltzmann-Gleichung ergibt sich fir die Konfigura-
tionsentropieanderung:

=k In Wou + k 1n Wp. (28)

BsSgont. K

Die Zahl der verschiedenen Anordnungsmdéglichkeiten der
Sauerstoffionen auf Zwischengitterpldtze ist gegeben durch

COm
W = (29)
—oﬂ ' .
(¥ - Non)- Nono

N ist die Gesambtzahl der Zwischengitterplétze.

Analog berechnet sich die Zahl der verschiedenen Anordnungs-—
moglichkeiten der Kationen im Kationengitier:
¢
NK°
Vg = , — , (30)
N {59. N !40. °

TTITT had lhud . Zo
UiTu U Hc%Me!

(¥}
NK ist die Gesamtzahl der Kationengitterpositionen.

Setzt man die Beziehungen (29) und (30) in Gleichung (28)
ein, so erhdlt man ‘

AsKonfcakk[ln N! - 1n (N;Nb"): - 1n Noud + 1o Npd - 1n NﬁIUP‘:
- 1n N 4 ! = 1n 2 L3 I (31)
- Ulyl ™ Me IMel “*

Mit der Stirling-Naherung in der Form 1n N; = N1In N - N
folgt:
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+ Ny In Np = N = N ln N + N
K KK Ty o Ului?e  ulul’e

- N In N + N - N In N
vyl viglt®  uim®  MelMel %° MelMel Z°

+ N z.) (32)
MelMel “°

Fir die auf ein Molekiil bezogene Ldsungsentropie des Sauer-
stoffs im Kristall

aAS(Nou y N el ® )

1 3N, |
0
2
9As 0N, o dAs [ON, e\ |
1S, = (—-9-) + |\ lel ) , (34)
aNb“ aNo oN el® aﬂb ,

2 Re ' 2  Re

wobei die Nebenbedingung Re die bei der Differentiation

weiterhin giiltige Reaktionsbedingung

dNC2 : dNgy leei’ =13 (-2) : &4 (35)
bedeutet.,
Aus der Eiﬁbaugleichnng (2é) ergibt sich
dAs oAs 0As
N "N " 3N ’ 26)
lel* TIy12e gl e
Da nach Gleichung (35)
oN \ .
—9° = -2 gowie (37)
aNb

2 Re
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3N . . o
(.,.._u_e ) =l ist, folgt (38)
2 Re
_ OAs dAs dAs
Asis'.aza -4§m+4-a—m——-—m (39)
N N N
o vyl %e ulul°e

Im folgenden wird bei der Differentiation der Gesamtentropie
nur der Anteil der Konfigurationsentropie (32) beriick-
sichtigt. In diesem Fall 158t die Differenz zwischen der
experimentell bestimmten Ldsungsentropie von Sauerstoff im
oxidischen Festkdrper und der berechneten LOsungsentropie
ngherungsweise den Beitrag des auf Zwischengitterplatzen
eingelagerten Sauerstoffs zur Schwingungsentropie abschétzen.

GemdBR Gleichung (32) erhdlt man bei Zugrundelegung obiger
Einschrénkung fiir die Differentiation nach der Anzahl der
Sauerstoffionen auf Zwischengitterpléatzen

oAs N
= -k ln —2 (40)
62{0" . ET - NO"

+ N

Unter Verwendung der Beziehung NK = N + N 2
Me [Mel ©°

UImi2* Uil
folgt aus Gleichung (32) durch Differentiation nach der An-
zahl der Uran(IV)- bzw. Uran(V)-Ionen auf Kationengitterplidtzen

4,

N 4
dAs uiul ™
gw—w———~ = - kK 1ln (41)
N N ‘
UiuL e ulul°e
und ‘ ‘
N
dAs vl e
m K 1R ——, (42)
aN

N ) .
Uiyt e MBS
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Einsetzen der Gleichungen (40), (41), (42) in die Beziehung
(29) fihrt zu

N 4
Non R T
AS. = 2k 1n 4+ 8k 1n ————, (43)
i
uiul-e
oder fiir die Fluoritphase:
AS. = 2k (ln %= + 4 1n ==%-) , wobei (44)
i T-x y-2x’

die Werte von x und y den Koeffizieanten in der Summenformel

La1-yU502+x entsprechen.

Multiplikation mit der Loschmidt-Konstanten NL ergibt schlieB-
lich die molare Losungsentropie

ALS(ber,) = 2R(ln.1%§ + 4 1n 3%%2) . (45)

In der experimentell bestimmten molaren Losungsentropie
ALS(exp ) sind zusatzlich die bei obiger Berechnung ver-
nachlédssigten Terme der molaren Schwingungsentropie und

der molaren Entroplie der (asphase enthalten:

ALs(exp.) = ALs(ber.) + ASVibr. + ASGasph. (46)

Aus Gleichung (46) 188t sich ndherungsweise der Beitrag der
auf Zwischengitterpldtzen eingebauten Sauerstoffionen zur
molaren Schwingungsentropie des oxidischen nichtstochiometri-
schen Festkorpers bestimmen, wenn men den Wert der molaren
Entropie des gasformigen Sauerstoffs kennt. Diese molare-
Entropie ist in Tabellenwerken verzeichnet und hat nach (58)
bei 1250 K einen Wert von -60 Cl/mol.

In Tabelle 3 sind fir einige nichtstdchiometrische ternare
Metall-Uran-Sauerstoff-Verbindungen die experimentell be-
stimmte molare Losungsentropie und die berechnete molare
Schwingungsentropie des Sauerstoffs zusammengestellt,
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Tabelle %3: Molare Losungs- und Schwingungsentropie des
Sauverstoffs in einigen terndren Metall-Uran-
Sauerstoff-Verbindungen

Zusammensetzung Ref, ALso(exp,) Cl/mol As(vibr.) Cl/mol
U0, 14 47) -27 | 50
L25,05Y%,95%2,16 ~31 46
Zrg 10V, 9002, 165 (54) -41 34
Zro, 20%,8002,165 (%) -48 -
Zrg,30%,70%,16 (%) =57 12
220 30U0.70%2, 085 (54 45 42
Lag, 50U0,50%2,06 -8 21
Thy 40¥0.00%. 157  (52) -29 47
Tho,29UO’71Q2’154 (52) -35 35
Tho,48%0,50:02,150  (52) =35 26

Wenn man die Gililtigkeit der Einsteinschen Gleichung fiir die
Schwingungsentropie eines Festkorpers voraussetzt, kann man
aus den berechneten molaren Schwingungsentropiewerten die
Frequenz der auf Zwischengitterpladtzen sitzenden Sauerstoff-
ionen abschdtzen, Nach dem Einsteinschen Modell berechnet
sich die molare Schwingungsentropie von Sauerstoff zu (59)

h!/kT ~hv/kT
AS = 6 N.k -1n (1 - . 4

In Abbildung 30 wurde fiir 1273,15 K in Ahwendung der Einstein-
schen Beziehung die molare Schwingungsentropie gegen die
Frequenz aufgetragen.
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Abbildung 30: Graphische Darstellung der Einsteinschen
Beziehung fir T = 1273,15 K

Der Vergleich mit Tabelle 3 zeigt, daB den berechneten

Schwingungsentropien Frequenzen im Bereich von 1012—1015 Hz
zugeordnet sind. Diese GroBenordnung entspricht dem Bereich
der Kristallschwingungen.

ﬁ":gc q‘o,lo Fehlerbetraggz‘}_n_-s

Bei der Interpretation der MeBergebnisse muB man sich iiber
mbgliche Fehlerquellen im klaren sein. Als Ursachen solcher
Fehler kommen im wesentlichen in Frage:

a) Ungenauigkeit der elektrochemischen Messung;

b) Verdampfung von Sauerstoff sus der MeBzelle;

¢c) Polarisation an den Elektroden;

d) EinfluB des Restsauerstoffpartialdrucks des Spiilgases.
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Die elektrochemische Messung zeigte bei ein und
derselben Probe maximal + 5 mV Abweichung, Dies
entspricht einer Streuung des AG-Wertes um ca.
0,5 kcal/mol.

Zur Messung wurde die speziell im Hinblick auf
Verdampfung von Sauerstoff entwickelte Tiegel-
technik benutzt. Der Effekt der Verdampfung von
Sauerstoff tritt besonders beim erstmaligen Auf-
heizen der Probe auf, solange das AR-Glas noch
keine fliissige Dichtung bildet. Es wurde daher
moglichst rasch aufgeheizt. Durch Verwendung
kleiner ZrOZ-Tiegel lieB sich auch die Verdampfung
von Sauerstoff durch Tiegelporen klein halten.
RiBbildungen im Tiegel, die ziemlich unsystematisch
auftraten, konnten im Einphasengebiet durch stetiges
Abfallen der EMK erkannt werden.

Mit Polarisationseffekten ist bei dieser Art von
elektrochemischen Messungen stets zu rechnen. Es
wurden in zweil verschiedenen MeBketten Jewelils
mehrere Versuche mit einem Oxid gegebener Zu-

- sammensetzung durchgefiibrt. Der Mittelwert wurde

zu 4)

dann zur Berechnung der thermodynamischen GroBen
verwendet,

C. Wagner zeigte, daB der EinfluB des Restsauer-
stoffpartialdruckes des Splilgases beim Fehlen
einer Dreiphasengrenze Sauerstoff/Elektrolyt/‘
metallische Zuleitung vernachliassigbar iste.
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2. ZUSAMIENE ASSUNG

5.%s In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode be-
schrieben, die es gestattet, unter Verwendung
coulometrischer Titrationen bei Temperaturen im
Bereich von 600 bis 1100°C die genauen Phasen~
grenzen in bindren und ternidren Oxidsystemen zu
bestimmen, Dieses elektrochemische Untersuchungs-
verfahren beruht auf der Grundlage von EIK-
Messungen an galvanischen Ketten mit dotiertem
Zirkondioxid als Festelektrolyt fiir Sauerstoff-
ionen, Der Verlauf der EMK als Funktion des
Sauerstoff:Metall-Verhdltnisses 148t Ein- und
Zweiphasengebiete der einzelnen Systeme erkennen.
Weiterhin lassen sich iliber entsprechende Eich-
kurven in den einzelnen Oxidsystemen analytische
Bestimmungen des Sauerstoff:Metall-Verh#iltnisses
durchfihren.

56206 Diese elektrochemische MeBmethode wurde in dem
oben genannten Temperaturbereich zur Bestimmung
von Phasengrenzen sowie thermodynamischer Grdfen

auf‘ai“s?éféﬁé‘ﬁran-SauerstOI1 im Bereich U02 00
bis UO2 67 und Urasn-Lanthan-Sauerstoff in den
ausgesuchten Bereichen La:(La+U) = 0,05 und
O:(La+U) = 2,00 angewandt.

Ergdnzend wurden rontgenographische Untersuchungen
durchgefiihrt, wobei in der Bestimmung der Phasen-
grenzen die beiden unterschiedlichen Methoden zu
gleichen Ergebnissen fiilhrten., Folgende experimentelle
Befunde wurden ermittelt: ‘

5.2.1. Die Fluoritphase La, o5% 9,:on*.f_ reicht unter 1000°C
’ k4
nicht bis zur Zusammengetzung La

0 07 99‘& 25°
Vielmehr baut U 9 geringe Mengen La01 ,5 in sein

Gitter ein unter Bildung vonCLaO O5UO 95)409, diese
Phase hat eine geringe Sauerstoff Metall-Phasenbrelte,
die mit steigender Temperatur zwischen 600 und 1000°¢
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geringfligig zunimmt., Ein Einbau dreiwertiger
Metallionen in U'J_FO9 wird in der ILiteratur bisher
noch nicht beschrieben.

562626 (Lao 05 o, 58)02 oo kristallisiert erst oberhalb
(1430 + 20) C einphasig mit Fluoritstruktur;
unterhalb dieser Temperatur existiert ein Gemisch

- aus gesdttigter Fluoritphase und rhomboedrischer
Phase, Die Phasenumwandlung ist reversibel bei
(1130 + 20)°c.

Beziiglich des Sauverstoffgehalts hat dieses Zwei-
phasengebiet im untersuchten Temperaturbereich

e;ge geringe, von L?O,5OUO,5001,98 bis LaO,SOUO,SOOZ,OB
reichende Phasenbreite, Bei hoheren Gehalten an

Uran liegt Lay__U 02 00 (0,5 < y< 1) auch unter-

=Jod
? - A = s —~ Q
halb (ﬂ19u'i 20)"C einphasig mit Fluoritstruktur

5.2¢3, TFir die zuvor genannten Zusammensetzungen

La:(Ta+U) = 0,05 und 0:(La+U) = 2,00 wurden die
molaren freien Standard-LBsungsenthalpien ALGO,

~ die molaren Standard-Losungsenthalpien A H®, die
molaren Standard-ILSsungsentropien AESO sowie die
Sauerstoffpartialdriicke ermittelt (vergl. Tabelle
2 auf Seite 46). Die erhaltenen Werte wurden im
Zusammenhang mit den Phasenbeziehungen eingehend
diskutiert und mit den thermodynamischen GroBen
des bindren Systems Uran-Sauerstoff verglichen.

563 Unter Heranziebung der experimentell bestimmten
molaren L6sungsentropie‘von Saverstoff wurde fir
die Fluoritphase nichtstdchiometrischer Metall-
Uran-Sauerstoff-Systeme eine statistische Methode .
zur Abschitzung der Schwingungsentropie von
Sauerstoff im Kristallgitter angegeben. In An-
wendung der Einsteinschen Beziehung fur die
Schwingungsentropie konnte die Schwingungsfrequenz
der auf Zwischengitterplédtzen sitzenden Sauer-
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ERWENDETEN SYMBOLE

=== 13 - F-3-t-F- 31424

a, Gitterkonstante

e' UberschuBelektron

lei® Defektelektron

E Elektromotorische Kraft (EMK)

E° Standard~EMK

F FaradayaKonstante'

AG, ARG molare freie Reaktionsenthalpie

ABG molare freie Bildungsenthalpie

ABGO molare freie Standardbildungsenthalpie
ALG molare freie Losungsenthalpie

ALGO molare freie Standardldsungsenthalpie
ARGO molare freie Standardreakiionsenthalpie
h Plancksches Wirkungsquantum

AH, A“H molare Reaktiomsenthalpie

ALH molare Losungsenthalpie

ALH° molare Standardlosungsenthalpie

I Strom

i Laufzahl der Komponenten

J Laufzahl der Phasen

k Boltzmann-~-Konstante

KIK!® Kation auf Gitterplatz

i} Masse

M molare Masse

MelMel?® Metallkation der Ladung z auf Gltterplatz
N Gesamtzahl der Zwischengitterplatze
EK Gesamtzahl der Kationengitterplatze
NL Loschmidt-Konstante

o Sauerstoffion auf Zwischengitterplatz
jo) Druck

Po . Sauerstoffpartialdruck

péd Sauerstoffbezugspartialdruck

AQE Strommenge

R Universelle Gaskonstante

s Entropie

S molare Entropie

v molare Schwingungsentropie
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AS, ApS  molare Reaktionsentropie

ALS molare Lésungsentropie

ALSo molare Standardlésungsentropie

t Zeit

tion loneniberfihrungszahl

T absolute Temperatur

UITl*  Uran(IV)-Kation auf Gitterplatz

IR Uran(V)-Kation auf Gitterplatz

wb" Zahl der verscpiedenen Ano?dnungsgéglichgeiten
von Sauerstoffionen auf Zwischengitterplatze

WK Zghl der verschiedenen Anordnungsmbglichkeiten
der Kationen im Kationengitter

X . chemische Zusammensetzung beziiglich des Sauer-

~ stoffgehalts

y ‘chemische Zusammensetzung hinsichtlich des
Metallgehalts

Xqs Xpeeo chemische Phasengrenzzusammensetzung

z Ladungszahl (Elektrodenreaktionswertigkeit)

o, 8 stochiometrische Zusammensetzungen

ox Zuwachs der chemischen Zusammensetzung X

1 elektrochemisches Potential

p chemisches Potential

By chemisches Potential der Komponente 1

v Frequenz

el elektronische Teilleitféhigkeit

ionische Teilleitfahigkeit
(Galvani-)Potential

ion

€ a



