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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Methode angegeben, die gestattet, mit einer
galvanischen Festkorperkette EMK-Messungen an Oxiden im
Temperaturbereich von 7700 °C pis 1400 °C durchzufiihren.

Die Bestimmung der Losungsentropien von Sauerstoff in ter-
nidren Oxiden gestattet, temperaturabhingige Phasenumwandlungen
zu erfassen, wie an einer Reihe von Uran-Seltenerd-Mischoxiden,
Z.B.Lanq,HoUOq,Lquq,TmUO4,YbUO4,U409, gezeigt wird.
Phasentlibergiinge vom geordneten in den ungeordneten Zustand
werden am Beispiel des U4O9 demonstriert., In dieser Verbindung
lassen sich bis zu 15 Mol-% des Urans durch Lanthan und bis zu
10 Mol-% durch Iutetium ersetzen, ohne daBR die Uberstruktur des
U4O9 verloren geht. Bei h8heren SE(III)-Gehalten wird nur die
ungeordnete Struktur des Fluoritgitters beobachtet.

Mit Hilfe rontgenographischer und elektrochemischer Untersuchungs-
methoden werden die Phasenverhiltnisse der Systeme H001,5—U02—
Sauverstoff und Lu01,5—U02—Sauerstoff bei 1250 °C ermittelt.

ABSTRACT

By using a new developed high-temperature galvanic cell with
solid electrolytes EMF measurements on ternary oxides have
been studied in the temperature region 700€T Ekﬂsﬂ400 .

The determination of the solution-entropie of oxigen in
ternary oxides,A:S, allows to observe temperature dependent
phase transformations, as has been demonstrated for mixed
uranium oxides like, e.g., LaUO4,HoUO4,LuUO4,TmU04,YbUO4,U409.

It has been shown that up to 15 m/o uranium in ordered qug can
be substituted by lanthanum and up to 10 m/o by lutetium

without loss of the U409—superstructure.Mixed oxides with higher
amounts of RE(III) crystallize in the disordered fluorite type
of structure,

By using X-ray diffraction and electrochemical techniques the
phase diagrams of the systems H001.5-UO2—oxygen and Lu01.5—
U02—oxygen at 1250 °C are established.
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In einem Kristall konnen Kationen und Anionen durch andere
Ionen gleicher Ladung ganz oder teilweise ersetzt werden,

ohne daR sich die Kristallstruktur dndert. In diesem Fall
spricht man von einer Mischkristallbildung. Frither nahm

man an, daBl nur isotype Krigtallarten, d.h. Kristalle gleicher
Struktur, Mischkristalle bilden konnten; auBerdem dlirfte

der Unterschied der Ionen- bzw. Atomradien maximal 15 % be-
tragen.

In neuerer Zeit wurde jedoch gezeigt, daB auch heterotype
Mischkristallbildung auftreten kann und daR diese "anomale"
Mischkristallbildung in den meisten Fdllen weitaus liber-
wiegt, besonders bei den schweren und schwersten Elementen
(1,2). Vor allem polar gebaute Substanzen vom Gittertyp des
Fluorits CaF, (die Calciumionen besetzen die Ecken und
Fldchenmitten eines Wirfels, die Fluorionen die Zentren der
Achtelwiirfel) konnen Substanzen homogen in ihr Gitter ein-
bauen, deren Zusammensetzungen nicht der Formel AB2, sondern
AB, AZBB’ 3 oder AB, entsprechen (%3). Beispiele dafiir sind
von den Systemen Cal- ThOz, U2N3—U02, UFa—UO2 und Tth-ThO2
bekannt, um nur einige "exotischere" Fille aufzuzshlen (eine
Diskussion dariiber siehe in (2)). Die Abweichungen von der
atomaren Stochiometrie der Partner wirken sich dabei als
Gitterfehlbau in den gebildeten Mischphasen aus.

Bei den untersuchten polaren Verbindungen des Fluorittyps
hat man festgestellt, daB das Kationenpunktgitter stets un-
verdndert besetzt erscheint, wdhrend das Anionenteilgitter
je nach dem vorliegenden Fall um zusatzliche Punktlagen er-
weitert ist oder Leerstellen aufweist. Bei einer anomalen
Mischkristallbildung liegt normalerweise nur eine begrenzte
Mischbarkeit der Einzelkomponenten vor; anders postulierte
Fdlle (z.B. fiir einzelne Systeme CeOE-SEO,| 53 SE = Elemente
der Seltenen Erden) bediirfen einer sorgfaltlgen Uberpriifung.

Im Fluoritgitter von Typ MeO2 kristallisieren die Oxide der
vierwertigen Elemente der Lanthaniden- und Actinidenreihe:



Ce0,, Pr0,, TbO, und MeO, mit Me = Th-Cf (4). Bei den Acti-
nidenoxiden findet man mit steigender Ordnungszahl eine
Kontraktion der Elementarzelle, da die Kationenradien in
dieser Reihenfolge - &hnlich wie bei der Lanthaniden-
kontraktion - kleiner werden.

Mit Ausnahme des noch nicht n8her untersuchten PaO2 kOnnen
alle Actinidenoxide einphasig substdchiometrisch als MeO
auftreten, wobel der Wert x von der Temperatur, der um-
gebenden Atmosphire und der Ordnungszahl des Actinidenele-
ments abhangig ist. PaO2 und UO2 sind als einzige Vertreter
der Actinidenoxide befdhigt, auch liberstdchiometrisch als
MeO2+x saufzutreten; allerdings ist bisher nur das Uranoxid-
system ndher untersucht worden. Bei UO2+X bleibt die Fluorit-
struktur dadurch erhalten, daB der zusdtzliche Sauverstoff auf
Zwischengitterpldtze, das sind Kantenmitten bzw. Wirfelmitte
der Elementarzelle, eingebaut wird. Der Ladungsausgleich wird
dadurch erreicht, daB U(IV) dabei zu U(V) oxidiert wird.

2=X

Die genannten Dioxide konnen auch zum Aufbau von Mischoxiden
dienen. In welchem MaB Mischkristallbildung eintritt, hingt
von der Reaktionstemperatur, dem Kationenradienverhdltnis bzw.
der Differenz der Radien und bei oxidierbarem Me(IV) noch vom
Sauerstoffpartialdruck ab. Keller (5) beschreibt, daB bei
Mischkristallbildung in Systemen von Oxiden mit zweiwertigen
Kationen mit Sauerstoffleerstellen der Konzentrationsbereich
viel kleiner ist als im Fall von dreiwertigen Kationen. Je
groBer die Abweichung des Verhdltnisses der Radien von Wirts-
und Fremdkation vom Wert 1 ist, umso geringer wird die Misch-
barkeit beider Komponenten. Mit steigender Temperatur nimmt
in den meisten Fidllen die Breite des homogenen Mischphasen-
bereichs zu.

Bei hohen Temperaturen sind im anomalen Fluoritmischkristall
Anionen, Kationen und Sauerstoffleerstellen weitgehend sta-
tistisch verteilt, widhrend bei tiefer Temperatur die Misch-
phase hdufig zur Ausbildung bestimmter Ordnungszustéande neigt.
Dieser Ordnungs-Unordnungsumwandlung kann man vorbeugen, indem
man die Probe durch pldtzlichen Temperatursturz abschreckt (6);



auf diese Weisge bleiben bei terndren Oxidsystemen die Hoch-
temperaturphasen in den meisten Fdallen als metastabile
Phasen bei Raumtemperatur erhalten. Die Gitterparameter
entsprechen jedoch den Werten bei der niedrigen Temperatur

(7).

Eine groBe Verwandtschaft zum Fluoritgitter zeigen die
ebenfalls kubisch kristallisierenden Sesquioxide der Seltenen
Erden vom C-Typ. Goldschmidt et al. (8) zeigten, daB die
Oxide der Seltenen Erden in Formen kristallisieren, von denen
jedes Element nur eine stabilste Modifikation besitzt. Der
hexagonale A-Typ findet sich bei den Oxiden von La bis N4,
die monokline B-Modifikation von Pm bis Tb., Von Dy bis Iu

ist die kubische C-Form die stabilste Modifikation (9). Von
La bis Gd ist der C-Typ metastabil, falls er bei diesen Ele-
menten iberhaupt beobachtet werden kann., Die Sesquioxide
bilden untereinander Mischkristalle (10,11), deren Gitter-
strukturen von der Stellung der beiden Partner in der
Lanthanidenreihe abhingen.

Eine praktische Anwendungsmoglichkeit von Mischoxiden ist

der Einsatz als sauerstoffionenleitende Festelektrolyte (12,13).
Man hat ndmlich festgestellt, daB einige Oxide, z.B. ZrO2

und Th02, beim Einbau von Fremdoxiden, wie CaO, Y04’5 und
La01’5, unter Ausbildung von Sauerstoffleerstellen die Fluorit-
struktur beibehalten (14). Bei hdheren Temperaturen werden
diese so beweglich, daB ein Sauerstoffionentransport durch

das Mischoxid moglich wird.

Diese Gruppe von Mischoxiden hat in den letzten Jahren eine
grofe Anzshl von Einsatzmdglichkeiten gefunden. Sie werden
benutzt fir Anordnungen in galvanischen Ketten, um Aussagen
ilber die thermodynamische Stabilit&dt von Verbindungen zu er-
halten (15,16), zur Bestimmung von Sauerstoffpartialdriicken
(17), zur Messung der Sauerstoffdiffusion (18), zur Verfol-
gung der Kinetik von Festkdrperreaktionen (19) und mdglicher-
welse in Zukunft auch zur groBRtechnischen Gewinnung von
elektrischer Energie direkt aus chemischer Reaktionsenergie
(20-23).



Seit etwa 15 Jahren benutzt man als Festelektrolyten dotier-~
tes Zr0,, einen Sauerstoffleerstellenleiter (24,25)., Wihrend
bei frilheren Arbeiten hauptséchlich mit der Nernst-Masse

(85 Gew.-% Zr0, + 15 Gew, =% Y0, ) gearbeitet wurde, wendet
man heute meist mit Cal stablllsiertes ZrO (15 Mol-% Ca0Q)
an, welches bis jetzt als bester Sauerstofflonenlelter gilt
(26).

Im Rahmen der systematischen Charakterisierung der Actiniden-
elemente werden am hiesigen Institut u.a. die Phasenbe-
ziehungen der terndren Systeme Actiniden-Seltene Erden-
Sauerstoff untersucht. Ziel der vorliegenden Arbeit war es
zu zeigen, ob temperaturabhingige Phasenumwandlungen, die

in diesen Systemen teilweise zu erwarten sind, experimentell
"nachgewiesen werden konnen, Dieses sollte moglich sein durch
die Bestimmung der Losungsentropien von Sauerstoff in den zu
untersuchenden Substanzen in Abhdngigkeit von der Temperatur,
wenn die Differenzen dieser Losungsentropien groB genug sind,
die Umwandlungen schnell erfolgen (keine metastabile Phasen)
und reversibel sind., Zu diesem Zweck wurde eine MeBanordnung
entwickelt, die nach dem Prinzip einer galvanischen Kette
iiber einen grofen Temperaturbereich hinweg arbeitet (von 700
bis 1400°C). Es wurden damit Phasen aus den Systemen Uran-
Seltene Erden-Sauerstoff untersucht, von denen die tempe-
raturabhidngigen Phasendiagramme zum groflen Teil bekannt sind.
Die Identifizierung der einzelnen Phasen erfolgte rontgeno-
graphisch. Ferner wurden die Phasendiagramme der noch unbe-
kannten Dreistoffsysteme Ho-U-O und ILu-U-O erstellt.



Ze - LLERIROCHEMISOHE GRUNDLAGEN

Bietet man einem sauerstoffionenleitenden Elektrolyten, der
in Form einer Platte vorliegen soll, auf der einen Seite
ein Sauerstoffpotential pé und auf der anderen 982 an, SO
werden sich Sauerstoffionen vom hdheren zum niedrigeren
Potential (962< pgg) durch den Elektrolyten bewegen:

Elektrolyt

(- Ho, NN Ho, (+)

\

Dadurch tritt eine Ladungsverschiebung ein. Die Seite mit

dem grdéBeren Potential wird positiv, die andere negativ
aufgeladen, bis sich ein Gleichgewicht in der Ionenwanderungs-
tendenz einstellt zwischen den Differenzen der Sauerstoff-
potentiale und der entstehenden elektrischen Potentiale.

<€

Die Spannung E, die man dann zwischen beiden Seiten messen
kann, ist nach Wagner (27) gegeben durch

",

E = - /{ %5 on dp02 . 1)

tion ist hierbei die Ioneniiberfiihrungszahl des Elektrolyten,

F die Faradaykonstante und z die Anzahl der Elementarladungen,
die durch ein Molekiil Sauerstoff {ibertragen werden, d.h.
z = 4, Fir % on gilt:

6.
& _ ion

3 = b
ion dion + del

wobei dion die ionische
und 661 die elektronische Teilleitféhigkeit des Elektrolyten
bedeuten.

Fir den Fall, daB 6el vernachléssigbar klein ist, wird t; =

1.



Mit pog = pgg + RT 1n poe/pg2 ergibt sich aus (1):

pp . 205
E=—EFln’—|—po 0 (2>

Lauft der Vorgang am Elektrolyten reversibel bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur &b, so gilt nach Helmholtz (28)
fliir die Molare Freie Reaktionsenthalpie AG einer solchen
galvanischen Kette:

AG = - zFE = - 4FE , (3)
Aus (2) und (3) ergibt sich dann:

p52 = pég exp (AG/RT) . (4)

Stellt man mit Hilfe des Elektrolyten eine galvanische Kette
- zusammen, die an einer Elektrode einen bekannten Sauerstoff-
partialdruck aufweist, so kann man aus der bei einer be-
stimmten Temperatur gemessenen Spannung (EMK) E den Partial~
druck an der anderen Elektrode berechnen und damit die Molare
Freie Reaktionsenthalpie der Zellresktion. Aus der Tempe-
raturabhédngigkeit von AG bei konstantem Druck und konstanter
Teilchenzahl ergibt sich ferner aus der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung die molare Reaktionsentropie:

AS = _( &AG)

%) ooa, - (5)

Damit 188t sich dann AH berechnen nach

AH = AG + TAS . (e)

2.1, Der Festelektrolyt

Wesentlich fiir die Verwendbarkeit des Elektrolyten ist vor
allem eine vernachléssigbar kleine Elektronenleitf&Zhigkeit.
AuBerdem ist es notwendig, daB das Material auch bei hohen



Temperaturen gasdicht und mechanisch stabil ist., In zahl-
reichen Leitfahigkeitsuntersuchungen von Festelektrolyten
(29-34) wurde gezeigt, daB bei gréBeren Sauerstoffpartial-
driicken (p >10™12 atm bei 1000°C, p >10~ 1 atm bei 1400°C)
mit Cal, Y01,5 oder LaO,],5 dotiertes ZrO2 als reiner Ionen-
leiter vorliegt. Flir kleinere Sauerstoffaktivitaten eignet
sich ThO,, das mit den genannten Oxiden dotiert ist
(p:>10—2% atm bei 1000°C),

Uber den Mechanismus der Ionenleitung im Elektrolyten, be-
sonders auf welche Art Ladungen sich bewegen, ist wenig be-
kannt., Sicher ist, daB die Sauerstoffleerstellen, die beim
Einbau von Fremdoxiden in die Fluoritgitter von ZrO2 und

Th02 entstehen, die Ionenleitung bewirken. |

Mit steigender Temperatur werden diese Leerstellen beweglicher.
Die obere Temperaturgrenze der Anwendbarkeit ist gegeben durch
die mechanische Festigkeit und Dichtigkeit. Sie liegt bei

etwa 1500°C,

Unterhalb von ca. 600°C wird der Innerwiderstand des Elektro-
lyten so groR, daB keine IMK mehr gemessen werden kann.

2.2, Die Festkorperkette

Es wird eine galvanische Kette folgender Art benutzt:
Pt| 0,21 atm O2|Zr02(+CaO)IMeOX|Pt bzw.

Pt/ 0,21 atm 02|Th02(+Y01,5)lMeOXIPt

fir niedrige Sauerstoffpartialdriicke. MeOX bedeutet das zu
untersuchende Metalloxid (oder auch ein Mischoxid Me'Me“OX}

mit definierter chemischer Zusammensetzung x. Als Bezugs-
elektrode dient ILuft (0,21 atm Sauerstoff). Fir einige Kontroll-
messungen wurde ein Gemisch aus Fe und FeO benutzt. Hier

steht das Metall im thermodynamischen Gleichgewicht mit seinem
sauerstoffarmsten Oxid; iliber diesen beiden Phasen herrscht

ein konstanter Sauerstoffpartialdruck, der nur von der Tempe-
ratur abhdngig ist.



Vom unbekannten Oxid MeOX kennt man haufig die vorliegenden
‘Phasenverhdltnisse nicht. Un die in obiger Kette gemessene
EMK richtig zu interpretieren, ist es notwendig, zwischen
ein- und zweiphasigem Mer zu unterscheiden,

In einem Einphasengebiet Mer, das bei gegebener Temperatur
eine Phasenbreite von X< X< X5 besitzt, ist das chemische
Potential und damit auch der Sauerstoffpartialdruck eine
Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung. Hilt man
zundchst die Temperatur konstant, so kann nach Gleichung (1)
die EMK alle Werte zwischen

1 " _ ot
E’l iy (P’OE(Xq) P~02> | (7)

und E, = - i% (uséxe) - uég) (8)

annehmen, Die Zellreaktion entspricht dem Einbau (der Auf-
15sung) von Sauerstoff in MeO . Aus E(x) 18Bt sich nach
Gleichung (3) dann die Freie Molare Ldsungsenthalpie
ALGMeOX<X) berechnen:

ALGMeOX(X) = - 4F E(x). (9)

Bei stromloser Messung &ndert sich die Zusammensetzung von
MeOx nicht; deshalb muB die Zellreaktion in Form eines
Grenziibergangs geschrieben werden:

2 — 2
[ 2 meo, + 0, = E)Meomé]é_>O .

Beriicksichtigt man die Temperaturabhéngigkeit der EMK, so
ergibt sich nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung die Molare
Losungsentropie von Sauerstoff im Oxid Mer:



. ALsMeOX(x,T) - u4p (QE(KT )P’ni (10)

und ferner die Molare ILosungsenthalpie
ALHMeOX(X’T> = ALGMeoX(X9T> + ALSMeoX(x,T) T . (1)

n; bedeutet die Anzahl der das System aufbauenden Kompo-
nenten i. Tritt nun eine temperaturabhingige Phasenumwandlung
ein, so ist die Forderung n; = const. bei der partiellen
Differentiation unter Umstidnden nicht gegeben. Wenn man das
System Jjedoch als abgeschlossen betrachtet und chemisches
Gleichgewicht zwichen den einzelnen Phasen voraussetzt, so
behdlt die Gibbs-Helmholtz-Gleichung weiterhin ihre Gultig-
keit. Flir ein aus mehreren Phasen J bestehendes System

lautet diese Beziehung nsmlich (extensive Schreibweise):

dg = -sdT + vdp + I p,dn; . (12)
i

Fir jede einzelne Phase kann entsprechend geschrieben werden:

ng = _de'_[‘ + v'jdp + Z} p.;:]_ dn‘l?_ . ('B)
1

Zwischen den einzelnen Phasen soll Gleichgewicht herrschen:

u; = uf = uf=.-. (14)

AuBerdem ist das System abgeschlossen:

? dng =0. (15)

Flir das Gesamtsystem gilt dann:

dg = X dgj = - 2 sj dT + 2 vj dp (16)
J J . J
+ 25 pd and
gi ot
= =T = sdtap & vI+z pd o and (17)
J J i J

-sdT + vdp (18)
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Somit gilt also unter den genannten Voraussetzungen

CONERLE (19

die Gibbs-Helmholtz-Gleichung darf unter Aufgabe der
Forderung n, = konstant angewandt werden.

e e e T e et T S et e S D M e W o0 i W i e e e S

X bedeutet Jetzt eine Zusammensetzung innerhalb eines Zwei-
phasengebietes, in dem zwei benachbarte Oxide nebeneinander
vorliegen, Die Grenzzusammensetzungen seienAx2 und XB:

Xp< X< Xz

Im Gleichgewicht gilt:
Bo (x5,T) = pg (x5,T) = py (T) , (20)
O2 2 O2 3 O2
PMe(X2,T> = “’Me(XB’T> = p'Me(T> . (21)

Bei konstanter Temperatur haben die chemischen Potentiale
des Sauerstoffs und des Metalls konstante, von x unabhdngige
Werte, Damit ist auch die EMK keine Funktion der Zusammen-
setzung. Die in der Zelle ablaufende Resktion ist:

2 ‘ — 2
—'Mer + 0, — Mer .

5 2 2 5 2+5

Aus E 18Rt sich in diesem Fall die Molare Freie Reaktions-
enthalpie der Oxidation des Oxids Mer zum n8chst sauer-

stoffreicheren Oxid MeO = MeO be%echnen.
X248 X3

Nach dem im vorhergehenden Abschnitt Gesagten kann die Gibbs~
Helmholtz-Gleichung auch fiir Zweiphasengebiete unter den
Voraussetzungen der Abgeschlossenheit und des chemischen
Gleichgewichts in der modifizierten Form benutzt werden.
Damit kOnnen dann die Molare Reaktionsentropie,
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- SE |
SMeOX 4 = 4F (8T>p , (22)

2 3

und die Molare Reaktionsenthalpie,

AgHMe0 = Oplye0 + 8pSyeo T, (23)

angegeben werden,
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3,1, Die Versuchssnordnung

In Abbildung 1 ist der Aufbau der Festkorperkette
PtILufter02(+CaO)lMerlPt

dargestellt. Die Anordnung 188t sich in zwei Halbzellen zer-
legen, die Bezugs-~ und die MeBRhalbzelle:

Bezugs- PtlLufter02(+CaO)l
halbzelle IZr02(+cao)|MeoXlPt MeBhalbzelle .
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Die MeRhalbzelle wird fiir jede Messung neu hergestellt,
die Bezugshalbzelle kann 20 bis 30 mal eingesetzt werden.
Beide Teile werden im Versuch iber den Elektrolyten durch
Aneinanderdriicken verbunden. Um einen mdglichst geringen
Innenwiderstand zu erreichen, wird die Verbindungsstelle
mit feinem Elektrolytpulver versehen, das mit Glycerin zu
einem Brei angeriihrt wurde. Das Glycerin verfliichtigt sich
rasch beim Aufheizen der Anordnung,

e el T iy e pump—p—

Sie besteht aus einem zylindriischen Tiegel mit flachem Boden
aus Zr0, + 15 Mol-% Ca0 (10 mm Durchmesser, 12 mm Hohe;
Iieferfirma Zircoa Comp.), in den ca. 150 mg der zu unter-
suchenden pulverfdormigen Probe gegeben werden, Eine Platin-
zuleitung taucht mit einem spiralig gedrehten Ende in die
Substanz ein. Die Abgeschlossenheit der Halbzelle wird durch
folgende Dichtung erreicht: Ein aus FElektrolytmaterial be-
stehender Deckel wird auf die Probe gepreflt. Auf diesen wird
dann etwas Elektrolytpulver gegeben, um Zwischenrsdume zwi-
schen Tiegelwand und Deckel auszufiillen. Die eigentliche
Dichtung besteht aus mehreren Schichten von AR-, Pyrex- und
Quarzglas. AR-Glas bildet von 700 bis 1100°C eine fliissige
Dichtung, Pyrex wird bei 900°¢ fliissig und Quarz schlieBit in
Gegenwart der anderen Gldser den Tiegel oberhalb 130000 ab,
Die Priifung auf Abgeschlossenheit erfolgt wdhrend der Messung,
wie spdter beschrieben.

Andere Dichtungen erwiesen sich als ungeeignet. Flilissige
Metalle (Cu, Au) diffundieren in die Probe und das Elektro-
lytmaterial und verfdlschen die Ergebnisse; Fluoride und
Phosphate benetzen die Tiegelwandung nicht geniigend, so dal3
die Abgeschlossenheit nicht gegeben ist.
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Sie besteht aus einem langen, einseitig geschlossenen Rohr
aus ZrO2 + 15 Mol-% CaO (10 mm Durchmesser, 4410 mm Linge;
Lieferfirma Zircoa Comp.). Fir den Fall sehr niedriger
Sauerstoffpartialdriicke liber dem zu untersuchenden Oxid muB
dieses zur Vermeidung von Elektronenleitung durch ein mit
15 Mol-% YO,}’5 dotiertes ThO,-Rohr mit gleichen MaBen er-
setzt werden (Lieferfirma Zircoa Comp.). Einige Messungen
wurden zur Kontrolle mit beiden Elektrolytrohren durchgefiihrt.
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse zeigte aber, daB der
kritische Druckbereich nicht erreicht wurde. Das Rohr ist
aulBen mit Zuleitungen fiir ein Pt-PtRh-Thermoelement und fiir
die MeBelektrode versehen. Im Rohrinnern dient ein Platin-
draht, dessen spiraliges Ende mittels eines diinnen Al205—
Rohres gegen den Rohrabschlufl gedriickt wird, als Bezugs-
elektrode. Ein definiertes Sauerstoffpotentisl wird erzeugt,
indem durch das A1205-Rohr ein schwacher ILuftstrom gepumpt
wird.

Das Kernstiick der Apparatur besteht aus einem senkrecht
stehenden Silitrohrofen. Ein A1203-Rohr (80 cm Linge, 17 mm
Durchmesser; Lieferfirma Haldenwanger) ist durch das Heiz-
rohr gefiihrt und an den Enden mit Schliffen versehen. In
dieses wird von unten die fertig praparierte MeBzelle ein-
gefihrt und das Ende mit dem Tiegel in die Heizzone ge-
bracht. Ein massiver Keramikstab driickt dabei den Tiegel
fest auf das Elektrolytrohr.

Zur Regelung der Temperatur und zur Aufzeichnung der sich
einstellenden EMK wurden die bendtigten elektronischen Ge-

rdte in einem MeBstand angeordnet. Abbildung 2 zeigt schematisch
die Funktionsweise, Abbildung 3 eine Photographie der ge-

samten Apparatur.
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Die Ofentemperatur wird durch eine Thyristorregelung auf
'i 1°C konstant gehalten. Ein Programmsteuergerat, mit dem’
Temperatur und Zeit vorgegeben werden, ermdoglicht auto-~
matischen Betrieb der Anlage und problemloses genaues Ein-
stellen der gewinschten Temperaturen. Die,EMK\wird_mit
Hilfe eines hochohmigen Prdzisions-Transistor-Voltmeters
(5-’10’12 Ohm; Lieferfirma Knick) mit einer Genauigkeit von
+ 1 mV gemessen und gleichzeitig mit der Temperatur durch
einen Zweikanalschreiber aufgezeichnet. Ein Coulometer er-
méglicht eine gezielte Verdnderung der Stdchiometrie des
eingesetzten Oxids beziiglich des Sauerstoffgehalts.

Zur Vermeidung der Oxidation der Probe wBhrend des Aufheizens
wird die Zelle mit reinstem Argon umsplilt. Wie Vorversuche
zeigten, ist dies nach Ausbilden der Glasdichtung nicht mehr
notig; das Splilgas kann dann sogar durch ein anderes Gas

(z.B. Argon, Luft, Sauerstoff, Stickstoff) ersetzt werden,

‘ohne daB sich die EMK &dndert. Ist die Zelle nicht abgeschlossen,
so stellt sich rasch eine EMK ein, die durch den Sauerstoff-
partialdruck des Jjeweiligen Gases gegeben ist. Diese Tatsache
wurde benutzt, um vor Jeder Messung die Dichtigkeit der MeR-
zelle zu priifen.

2,2, Die Probenherstellung

Zur Darstellung der Pr8parate mit vorgegebener Sauerstoff-
stochiometrie werden frisch reduziertes UO2 und bis zur
Wasserfreiheit erhitztes UBOB und SE01,5 in den entsprechenden
Mengen eingewogen, so daB die Gesamtmenge Jjeweils etwa 1 g
betrdgt. Im Achatmbrser werden die Oxide innigst miteinander
vermischt und in die in den Quarzampullen befindlichen
Platintiegel gebracht. Durch AnschlieBen der Ampulle an eine
Vakuumpumpe, mehrmaliges Splilen mit Argon und Erhitzen werden
jegliche Wasserspuren entfernt. Um beim Glithen bei 1250°Cfein
Schrumpfen oder Platzen der Ampullen zu vermeiden, wird ein
Argondruck von 40 Torr vorgegeben. In einem Tiegelofen werden
die Proben dann bei 1250°C zur Beaktion gebracht; die Zeiten
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bis zur Gleichgewichtseinstellung betragen drei bis vier
Wochen. Das Einfrieren der Hochtemperaturmodifikation zur
metastabilen Phase bei Raumtemperatur geschieht durch
rasche Entnahme der Proben und Abschrecken in fliissigem
Stickstoff.

Ein Teil der Priparate wird durch gemeinsames Fillen der
Mischhydroxide mit karbonatfreiem Ammoniak erhalten. Dazu
werden jeweils 0,1 molare Losungen von SE5+ und Uog+ her-
gestellt. Nach Zusammengabe der entsprechenden Mengen der
Ausgangslosungen werden diese gut miteinander vermischt

und in kochende 25 %-ige Ammoniakldsung gebracht, um ge-
meinsameg Fdllen von Uran und SE zu gewahrleisten. Die
Mischhydroxide werden an der Iuft vorgegliiht und anschlieBend
fein pulverisiert. Das Glithen dieser Proben erfolgt in sauerstoff-
haltiger Atmosphdre in einem Silitrohrofen bei 1250°C ca.

4 bis 24 Stunden lang in Platinschiffchen., Durch schnelles
Herausziehen aus der heiBen Reaktionszone werden die Proben
abgeschreckt.

%.,%., Chemische Analysen

Der in den Ampullen eingestellte Sauerstoffgehalt wurde
stichprobenweise kontrolliert. Das Verhdltnis U(IV):U(VI)
ergibt sich folgendermaBen: In einen Uberschuf eingestellter
schwefelsaurer Ce(IV)-sulfatldsung werden 20 bis 30 mg einer
Probe gebracht und bei 40 bis 50°C aufgeldost. Das unver-
brauchte Ce(IV) wird mittels eingestellter Fe(II)-Ldsung
gegen Ferroin zuriicktitriert. Die verbrauchte Menge Ce(IV)
zeigt den in der Probe vorhandenen Anteil U(IV) an. Zur Be-
stimmung des Gesamturans werden 10 bis 20 mg derselben Probe
in verdiinnter HZSO4 geldst, das Uran im Jones-Reduktor redu-
ziert und der Urangehalt durch Titration mit Ce(IV)-Ldsung
und Ferroin als Indikator bestimmt. Aus der Gesamtmenge an
Uran und dem Anteil von U(IV) 188t sich das 0:U-Verh#ltnis
berechnen., Die Analysen der durch Mischhydroxidf#llung her-
gestellten Prédparate erfolgt ansalog.
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3,4, ROntgenographische Untersuchungen

Die Phasenverhdltnisse in den zu untersuchenden Priparaten
wurden rontgenographisch ermittelt. Von allen Proben wurden
Debye=HScherrer-Aufnahmen mit Ni-gefilterter Cu—Ka—Strahlung
in einer Réntgenkamera von 114,6 mm Durchmesser unter Ver-
wendung des Filmmaterials Agfa-Texo-SH aufgenommen., Die

" Reflexe wurden nach der asymmetrischen Methode von
Straumanis (35) ausgemessen und die Gitterkonstanten nach
der Extrapolationsmethode von Nelson und Riley (36) mit den
Rechenprogrammen R@ST bzw., B-106 (37) auf einer IBM-370
Rechenanlage ermittelt. Zur Aufkldrung der Phasenverhdltnisse
im Bereich rhomboedrischer und orthorhombischer Strukturen
wurden Aufnahmen mit einem Zghlrohrgoniometer hergestellt.

3t5; Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Einbringen der Zelle in den Ofen und dem Anschlul
von Elektroden- und Thermoelementzuleitungen wird zunichst
die Luft aus dem Trigerrohr durch Argon verdringt (ein Strom
von miBiger Blasengeschwindigkeit zwei Stunden lang). Dann
wird auf 1000°C aufgeheizt und eine Dichtigkeitspriifung vor-
genommen, Igt die Zelle nicht abgeschlossen, mufl sie ersetzt
werdens im Normalfall wird die Temperatur dann auf 700°C er-
niedrigt und der Verlauf der EMK verfolgt. Nach Erreichen
eines konstanten Endwertes (nach 1 bis 24 Stunden) werden
Messungen in Abstidnden von 50 Grad bis zu 1400°¢ durchgefiihrt.
Dieser Temperaturbereich wird mindestens zweimal durchfahren;
zur Auswertung werden nur solche Daten herangezogen, die auf
+ 5 mV iibereinstimmen.

Die Funktionsféhigkeit der Apparatur wurde in zahlreichen
Vorversuchen getestet. Dazu wurde ein Gemisch aus Fe und

FeO mit bekanntem Sauverstoffpartialdruck eingesetzt. Die

gefundenen Werte stimmten mit den erwarteten gut iberein,
wie in Tabelle 4 ersichtlich.
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Tabelle 1: Vergleich zwischen theoretischen und experi-

mentell ermittelten EMK-Werten der galvani-
schen Kette PtILuft|Zr0,(+Ca0)|Eisen+Wistit [Pt

Temp. ()] 700 800 900 4000 1100 1200 1%00 1400
berechnet 1009,0 972,5 9%5,1 898,8 861,5 825,2 787,9 751,6
Experiment 1010 973 935 900 861 824 786 48

Zur Auswertung der Ergebnisse wurde ein Rechenprogramm fir

den Kleincomputer Wang 700 B angefertigt, mit dem der Sauer-
stoffpartialdruck iiber der Probe, die EMK E° bezogen auf

1 atm Sauverstoff als Gegenelektrode, die Freie Molare Enthalpie
ALGO fir die Aufldsung von 1 Mol O2 in einer unendlichen Menge
des Oxids und aus der Temperaturabhingigkeit von ALGO dann

die Standardwerte der Entropie ALSO und der Enthalpie ALHO

fir die Aufldsung von 1 Mol Sauerstoff in einer unendlich
groBen Menge der Probe berechnet wurden.

5,6, Ausgangssubstanzen

Die Seltenerdoxide (ILieferfirma Rasmus, Hamburg) und UBOS
(Lieferfirma Merck) besaBen einen Reinheitsgrad von 99,9 %.
Fir Oxidationen wurde reinster Sauerstoff, fiir Reduktions-
reaktionen reinster Wasserstoff und als Splil- und Inertgas
reinstes Argon verwendet.
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4,1, Thermodynamische Untersuchungen an Fluoritphasen der
Zusammensetzung SEUO, mit SE = La,Nd,Fu,Ho,Er,Tm,Yb
und Lu

Die Phasenbeziehungen der Uran-Seltenerd-Mischoxide sind
eingehend quasibindr und zum Teil auch ternidr untersucht
(38-41). Die stochiometrischen SEUO, ~Glieder (korrekt als
<UO,5-SEO,5)02 zu bezeichnen) kristallisieren bei hohen
Temperaturen im Fluoritgitter: Die Kationen besetzen die
Ecken und die FlHchenmitten des Wirfels, die Anionen die
Zentren der Achtelwlirfel; dabei sind die Uran- und Selten-
erdionen im Verhdltnis 1:1 statistisch auf die Metallplitze
des Fluoritgitters verteilt. Bei einigen Phasen, z.B. LaUO4,
wird dieses Fluoritgitter bei niedrigen Temperaturen instabil
und es bildet sich eine zweite Phase aus (42,43),

Mit Hilfe der Hochtemperatur-EMK-Technik wurde nun versucht,
die Umwandlungspunkte der SEUO4-Phasen zu ermitteln und da-
bei gleichzeitig die thermodynamischen Daten zur Ldslichkeit
von Sauerstoff in den einzelnen Gebieten zu erfassen.

Die Herstellung der SEUO4-Proben erfolgte in Quarzampullen
bei 1250°C durch Reaktion der entsprechenden Mengen SE01,5,
und U5 8°

s e o G T S v e S e £ s T e v et e G e D Mt o SO S T A OO D S G D G50 G e

Rontgenographisch wurde gezeigt (43), daB LaUOq unterhalb
von 1130 + 20°C in ein Zweiphasengebiet, bestehend aus
Fluorit- und rhomboedrischer Phase, zerfdllt. Da die Um-
wandlung rasch erfolgt und reversibel ist (43), wurde die
elektrochemische Methode zum Vergleich herangezogen. Die
gemessenen EMK-Werte sind in Abbildung 4 als Funktion der
Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4: Abhingigkeit der EMK E von der Temperatur fir

LaUO4

Bei 1119°C ist eine Anderung der Steigung im EMK-Temperatur-
Diagramm erkennbar, was die Phasenumwandlung anzeigt. Dieser
Wert ist in Ubereinstimmung mit dem bei rdntgenographischen
Untersuchungen erhaltenen. Unterhalb dieser Temperatur er-
folgt eine Umwandlung der Fluoritphase in ein Zweiphasenge-
misch aus Fluorit- und rhomboedrischer Phase (43). Die aus

den MeBdaten errechneten Standardwerte der Molaren Freien
Losungsenthalpie sind in Abbildung 5 gegen die absolute Tempe-
ratur aufgetragen. Die Geradengleichungen in den einzelnen
Temperaturbereichen lauten:

Fir 973< T (K s1392:

A;G° = (-88,4 x 0,5) keal/mol + T (48,1 + O,4) cal/grd-mol
und fiir 1392 < T[K] <1673:

ALGO = (-71,4 + 1,4) kcal/mol + T (35,9 + 0,9) cal/grd.mol,
Der Unterschied der molaren Lﬁéungsentropie ergibt sich aus
der Differenz der beiden Geradensteigungen zu A(ALSO) =

12,3 + 1,0 cal/grdemol, der der Ldsungsenthalpie zu A(ALHO) =
-17,1 + 1,5 kcal/mol., Die Umwandlungstemperatur wurde aus dem
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geometrischen Schnittpunkt beider Geraden errechnet und be-
tragt 1392 K (1119°¢). ‘
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Abbildung 5: Abhdngigkeit der Molaren Freien Losungsenthal-
pie ALGO fir LaUO4 von der Temperatur

______________________________________ y-und _EulO,

Boroujerdi (39) untersuchte das System uo,, ~Ndao, 5 ront-

9
genographisch zwischen 1100 und 1550°C bei 1 atm Sauerstoff
(Abb. 6).

Zwischen 1100 und 1400°C identifizierte er durch chemische

Analyse die Phase Ndj, 5UO 502+x mit der Stochiometrie NdUO4 01°
9 9 4

Innerhalb der Analysengenauigkeit kann diese Verbindung mit

dem in Ampullen hergestellten NdUO4 00 als identisch betrachtet
9

werden, d.h. man kann deshalb die in der Abbildung 6 ge-

strichelt gezogene Iinie als Lage des NdUO4 im Diagramm ansehen.
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Abbildung 6: Phasendiagramm des quasibindren Systems
U02+X-Ndo,]"5 (39)

Demnach ist zumindest im Bereich 4OOO<'P[OQ]<155O keine
Unwandlung zu erwarten. Unterhalb von 1000°C k&nnte ein
Zweiphasengebiet F+R oder eventuell auch F+U308 bei der
1:1-Phase auftreten., Zur Klarung der Frage, ob dies der
Fall ist, wurden deshalb elektrochemische Messungen an
N4UO, durchgefiihrt, In Abbildung 7 ist AG° in Abhéingig-
keit von der Temperatur aufgezeichnet. Man erkennt, dal
im untersuchten Temperaturintervall keine Umwandlung
festzustellen ist. Die Molare Freie Enthalpie zur Auf-
1l8sung von Sauerstoff in der stdchiometrischen 1:1-Fluorit-
phase lautet:

ALGO = (-105,4 + 3,0) kcal/mol + T (56,2 + 2,1) cal grd‘q mol_q
fiir 970 < T [K]<1580.

Das Phasendiagramm des Systems Eu-U-O ist noch nicht bekannt.
Aus z,Z2t, laufenden Untersuchungen im hiesigen Institut ist
bekannt (40), daB auch EuUO,+ bei 125000 reine Fluoritstruktur
besitzt. Die elektrochemische Untersuchung ergab, wie eben-
falls in Abbildung 7 dargestellt ist, daB auch EuUO4 im Tempe-



raturbereich 79000 bis 459000 nur einphasig auftritt. Die
Gleichung zur Berechnung der Molaren Freien Ldsungsenthalpie

lautet:

fiir 1060 < T [K] <1660,

Abbildung 7:
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4.1.3. Thermodynamische Daten von HoUO,, TmUQ, und YbUO, .
Engerer (44) untersuchte das System I-IoO,l 5--UO2+X bei 1 atm
Sauerstoff zwischen 1100 und 1550°C, Die,durch Gliihen der
Ausgangsoxide an Luft erhaltene 1:1-Phase entspricht nach

der chemischen Analyse der Zusammensetzung HoUO4’O. Nach

dem Phasendiagramm widre das Auftreten eines Zweiphasenge-
biets unterhalb von 1100°C méglich, Die aus der Temperatur-
abhiangigkeit der Molaren Freien Ldsungsenthalpie ALGO ZWi-
schen 750 und 1250°C ermittelten Werte fiir die Losungsentropie
ALSO zeigen bei 852°C deutlich einen Sprung, was die Phasen-
inderung anzeigt (Abb., 8).
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Abbildung 8: Abhingigkeit der molaren freien Losungsenthalpie ALGO
der Phasen HoUO4, TmUO4 und YbUO4 von der Temperatur
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Die rontgenographische Analyse der eingesetzten Probe zeigte,
‘dal unterhalb von 852°C neben der Fluoritphase orthorhombisches
-U508 vorliegt (Abb. 9+ 10).

[220]
[1n]

[200]

o~

| 1 1 | 1 |

50 45 40 35 30 25

~— 20 —

Abbildung 9: Goniometersufnashme von HoUOq. Die Verbindung
wurde bei 1250°C hergestellt und auf Raumtempe-
ratur abgeschreckt: reine Fluoritphase

Die thermodynamischen Gleichungen fiir die Molare Freie LOsungs-
enthalpie im untersuchten Temperaturbereich lauten fiir HoUO4:

Fiir 1020< T[H< 1125
AG° = (-198,0 + 0,9) kecal/mol + T (133,0 + 0,8) cal/grd mol.

Fir 1125< T [K] <1530
A6 = (=118,4 + 1,9) keal mol™! + T (62,9 + 1,4) cal grd” " mol™ .

Der Unterschied der Molaren Ldsungsentropie ergibt sich damit
zu (70,1 + 1,6) cal grd_q mol™" und der der Molaren Losungs-

enthalpie zu (79,6 + 2,1) kcal mol'q.

Betrachtet man das von Leitner (45) ermittelte Phasendiagramm

des Systems Tqu 5 =00, (Abb. 11), so erwartet man eine Phasen-
umwandlung von TmU04 etwas oberhald von 1200°C,
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Abbildung 10: Goniometeraufnahme von HoUO4. Die bei 425000
hergestellte Verbindung wurde vier Wochen lang

bei 800°C getempert und dann auf Raumtemperatur
abgeschreckt; neben den Reflexen der Fluorit-
phase sind die des B-UBOB zu beobachten.,
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Abbildung 11: Phasendiagramm des quasibindren Systems
UO2+x'TmO'1 .5 (45)
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‘Dieses konnte durch die thermodynamischen Untersuchungen
bestatigt werden. Die Kurve ALGO gegen die Temperatur auf-
getragen (Abb. 8) weist bei 1254°C einen ausgeprigten Knick
auf, und die rontgenographische Analyse ergab unterhalb
dieser Temperatur ebenfalls die Existenz von B-UBOB neben der
Fluoritphase. Die Daten fiir TmUO4 lauten zwischen 1270 und
1527 K

ALGO = (-81,3 + 0,0) kcal mol™" + T (34,0 + 0,0) cal grd"] mol ™"
und im Temperaturbereich von 1527 bis 1680 K
8,G° = (-35,5 + 0,9) keal mol™ ! + T (4,0 + 0,6) cal grd™' mol™".

Die Differenz der Freien Molaren Standardenthalpie in den beiden
Phasen betrigt

o} o B -1
ALG2—phasig - ALGﬂ_phasig = (-45,8 + 0,9) kcal mol

+ T (30,0 + 0,6) cal grd‘q mo1™"

und wird bei der Umwandlungstemperatur von T = 1527 K gleich
Null.

YbUO, sollte nach dem quasibindren Phasendiagramm (45) eben-
falls eine Umwandlung im untersuchten Temperaturbereich er-
leiden., Die Ergebnisse sind in Abbildung 8 aufgetragen. Unter-
halb von 1555 K tritt neben der Fluoritphase wieder B-UBOB
auf, das rontgenographisch identifiziert wurde. Die Gleichung

flir ALGO lautet zwischen 1270 und 1555 K

1 -

ALGO = (-153,2 + 2,9) keal mol™ ' + T (78,3 + 2,1) cal grd_q mol

und von 1555 bis 1680 K

1 -

ALGO = (-48,4 + 3,1) kcal mol”™ + T (10,8 + 1,9) cal grd_q mol™ ',

4,.1,4, Thermodynamische Daten von LuUO4_ggg_§gg94

Oberhalb von 1100°C sind bei beiden Phasen nach den ent-
sprechenden quasibiniren Phasendiagrammen (46), die in den
Abbildungen 12 und 13 dargestellt sind, keine Umwandlungen

zu erwarten,
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Abbildung 12: Phasendiagramm des quasibinidren Systems

U02+X-Er0,] .5 (46)
Tl°C] Tlec]
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' 2 - B
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) 3-?, a e Iy
' o8 25 |7 5¢
1300} : Sal &« | !, 83[1300
| 24 358 -46
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I ] o |2 {
1200} I % | S o | 1200
e E
1100} ! 6° ¢ ‘ {1100
[}
]
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UOz*x Mol % LUOLS _— LUO‘,S

Abbildung 13: Phasendiagramm des quasibindren Systems

UO2+X—LuO,] ,5 '(46)
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Die Bestimmung der thermodynamischen Daten zur Losung von
‘Sauverstoff ergab nun, daBl sich die Losungsentropie von
LuU0, bei 144490 sprunghaft um (59,0 + 2,4) cal/grd mol
dndert, wie die Kurve in Abbildung 14 zeigt.

20

l | | |
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

T IOK] e

Abbildung “14: Abhdngigkeit der Molaren Freien Losungsen-—
thalpie der Phasen LuUO4 und ErUO4 von der

Temperatur

Die Phasengrenze im System Luo1,5-U02+x zwischen reiner
Fluoritphase und dem Zweiphasengebiet aus Fluorit- und
B—UBOB—Phase liegt demnach zumindest bei niedrigen Tempe-
raturen etwas mehr auf der lutetiumreicheren Seite, als in
Abbildung 13 angegeben ist. Die Gleichungen fiir die

Standardwerte der Freien Molaren Ldsungsenthalpie lautern :
560 = (-146,6 + 1,2) kcal mol™| + T (85,5 + 1,0) cal grd” ' mol
fiir 1170 < T [K]<1414 und
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ALGO = (63,1 + 3,5) kecal mol ™" -1

fiir 1414 T[K] <1680 .

+ T (26,4 + 2,2) cal grd-q mol

Imn Gegensatz zu LuUO4 tritt bei ErUO4 iiber den gesamten Tempe-
raturbereich keine Anderung der Losungsentropie auf (Abb, 14).
Die rontgenographische Analyse zeigt auch bei tiefen Tempe-
raturen die Reflexe der reinen Fluoritphase. Die thermodynami-
schen GréBen ergeben sich zwischen 800 und 4400°C nach folgender
Gleichung:

ALGO = (-133,9 + 2,1) kcal mo1™ 1 4 T (K] (68,8 + 1,5) cal/grd mol

ot T T g S D ke S i D o W T R QY O S G B W o WS WD

Wie die Untersuchungen der vorangegangenen Abschnitte zeigten,
sind ein Teil der stdchiometrischen Glieder der Seltenerd-
Uran~Fluoritphasen bei tiefen Temperaturen nicht mehr stabil:
neben der Fluoritphase tritt eine weitere Phase auf; im Fall ‘des
LaUO4 bildet sich zusdtzlich eine rhomboedrische Phase aus,

bei HolUOQ,, TmUO4, YbU04 und LuUO4 die des B—UBOB‘ Bei den Phasen,
die keine Phasensnderung zeigten (NdUOA, EuU0, und ErUOA),

liegt eine mdgliche Umwandlungstemperatur unter 700°C. Die
Unwandlungsgeschwindigkeiten diirften dann aber so gering sein,
daB sie mit der angewandten MeBmethode nicht mehr erfaBbar

sind; vermutlich wird die reine Fluoritphase in solchen Fdllen
in metastabilem Zustand erhalten bleiben. Fir Substanzen, bei
denen Phasenumwandlungen zwischen 800 und 1300°¢ stattfinden,
igt das Verfahren geeignet und liefert ibereinstimmende Er-
gebnisse mit den bekannten Phasendiagrammen.
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Tabelle 2 : Berechnung thermodynamischer Groessen
SESOEMK-Messungen fuer die Verbindungen
A
a) LaUO4
T[C] EMK [mV] platm] E°[mV] #G°[kcal/mol]
800 364.0 .301108253705ex~07 399.5 -36.864
850 335.0 +201524623146ex~06 372,2 -34,342
900 307.0 «110245492404ex-05 345.,9 -31.911
950 280.0 .505312631225ex-05 320.,5 -29.574
1000 252.0 «213144021431ex-04 294.,2 -27.143
1050 223.0 .835200543917ex~04 266.8 -24,621
1100 198.0 +258786409312ex~03 243.,5 -22.467
1150 174.0 .716809550253ex~-03 221.1 -20.406
1200 152.0 .173955973675ex=~02 200.8 : -18.530
1250 128,0 .423339546888ex=-02 178.5 -16.468
1300 111.0 .791787468193ex-02 163.1 -15.053
1350 89.0 .164409593884ex~-01 142.8 -13.176
b) NdUO
4

T[C] EMK[mV] platm] E°[mV] #G°[kcal/mol]
695 543.0 .101436832166ex-11 575.1 -53.057
784 460.0 .349101911765ex~-09 495,0 -45,672
829 433.0 .248694206864ex~08 469.5 -43.318
867 400.0 .175313503480ex=-07 437.8 -40.390
952 347.0 .405251680640ex-06 387.6 -35.761
996 321,90 .165641625333ex~05 .363.,0 ~33.497
1034 296.0 +566759252313ex~05 339.3 -31.307
1074 273.0 .171208451903ex-04 317.6 -29.307
1154 240.0 .849672523043ex~-04 287.3 -26,507
1194 193.0 .465689753325ex-03 241,6 -22.294
1244 178.0 .901669840790ex~-03 228,3 -21.063

1310 . 130.0 .462869894444ex-02 182.5 -16.837
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Fortsetzung von Tabelle 2

¢) EuUO

T(C]
782
787
826
372
929
997

1037

1074

1116

1118

1195

1209

1244

1254

1272

1274

1312

1327

1387

d) HoUO0
4

T[C]
750
800
850
900
950

1000

1050

1100

1150

1200

1250

EMK [mV ]
525.0
532.,0
505.0
475.0
444,0
400.0
378.0
345,0
300.0
325.0
272.0
251.0
234.0
211.0
205.0
220.0
183.0
182.0
130.0

EMK[mV]
644,0,
565.0
490.0
449.,0
413.,0
370.0
332.,0
300.0
265,0
233.0
198,0

platm]
.192048795994ex-10
.157593323937ex-10
.112821694911ex-09
.898080365118ex~09
.742007015346ex~08
.929576484553ex~07
.317009038971ex~06
.142951361575ex~-05
.922556120577ex-05
.406140933525ex~-05
.383921051145ex-04
.804298981634ex-04
.162300311066ex-03
.342423866900ex-03
\441961646864ex~03
.283943638628ex-03
.983904696126ex-03
.106511533349ex-02
.552460530061ex~02

platnm]
.419576942705ex-13
.500909028057ex-11
.331078293035ex=09
.398300937747ex~08
.323368016453ex-07
.287527460329ex~06
.181843550102ex~05
.820772095039ex~05
.367525624692ex~-04
.135228979206ex-03
.500547876793ex-03

E°[mV]
559.9
567.1
541.4
512.9
483.8
442,1
421.,4
389.6
346.0
371.1
320.6
300.1
284.,3
261.6
256.,2
271.3
235.,5
235.0
185.0

L°[mV]
677.9
600.5
527.2
487.9
453,5
412,2
375.8
345.5
312.1
281.8

248,5

#G°[kcal/mol]
-51.662
-52,323
-49,952
-47.325
-44,639
-40.788
~38.881
~35,.950
=-31.927
-34,239
-29,585
-27.691
-26.,229
-24,138
-23.,639
-25.029
-21.732
~21.,686
-17.072

#G°[kcal/mol]
-62,543
-55.,408
-48.641
-45,012
-41.844
-38.030
~34.677
~31.878
-28.802
-26,002

-22,926
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Fortsetzung von Tabelle 2

e)

T[C]
1000
1100
1200
1250
1300
1350
1400

£)

T[C]
1000
1042
1100
1120
1200
1273
1300
1355
1400

g)

T[C]

900
1000
1100
1200
1250
1300
1400

TmUO
4

EMK[mV]

370.0
330.0
290,0
270.0
265.,0
260.0
257.0

YbUO
4

EMK[mV]

536.0
500.0
460.0
433.0
365.0
295.0
285.0
280.0
274.0

LulUo0
4

EMK[mV]

462.0
370.0
270.0
212.0
195.0
188.0
147.0

platm]
+287527460329ex-06
«297456121891ex~05
.224079583888ex~04
.556813483173ex~04
.838511714532ex~04
.123127375210ex~03
.167151644118ex-03

platm]
.672992223665ex-09
«448293336206ex~08
.365839843786ex~07
.112550035803ex~06
.210478740501ex~05
+296947866485ex-04
.464518170783ex~04
«711931155912ex~-04
.104258446239ex-03

platm]
«.238031405430ex-08
.287527460329ex-06
+226476035428ex~04
.262231044361ex~03
.548510086975ex=03
.814814744281ex~-03
.354468287126ex-02

E°[mV]
412,2
375.5
338.8
320.5
317.1
313.8
312.4

E°[mV]
578.2
543.6
505.5

479.2
413,.8
346.2
337.1
333.9
329.4

E°[mV]
500.9
412,2
315.5
260.8
245.5
240.1
202.4

#G°[kcal/mol]
-38.030
~-34,645
-31.261
-29,569
-29,261
-28.952
-28.828

#G°[kcal/mol]
-53.344
-50,151
~-46.,639
-44,209
-38.180
-31.946
~31.106
-30.813
-30.,397

#G°[kcal/mol]
-46,211
~-38.030
-29.110
~24,065
~22,650
-22,.157
~-18.680
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Fortsetzung von Tabelle 2

h) EfUO
4
T[C] EMK [mV] platm] E°[mV] #G6°[kcal/mol]
800 615.0 .575066558016ex~12 650.5 ~-60,020
850 580.0 .800172873015ex~11 617.2 -56.944
900 540.,0 .108435591432ex-09 %78.9 ~-53.407
950 495,90 «.143578609479ex-08 535.5 -45.409
1000 462,0 .100165471421ex~07 504,2 -46.517
1050 425,0 .694355642399ex-07 468.8 -43.257
1100 380.0 +547970012898ex-06 425.5 -39.258
1150 343.,0 .288053909814ex-05 390.1 ~-35,998
1200 301.0 <158397076485ex~04 349.8 -32,276
12590 259.0 .778788251863ex~04 309.5 ~-28.554
1300 221.0 .307484532502ex-03 273.1 ~-25,201
1350 182.0 +114792634584ex~02 235.8 -21.756

1400 164.0 +221094521998ex-02 219.4 -20.249



_ 36 -

L.2, Thermodynamlsche Untersuchungen an Verbindungen des
Typs SE1 y e 2 2% mit SE = La, Lu

Baut man in das Fluoritgitter des UO2 zusdtzlichen Sauer-
stoff ein, s0 wird dieser zundchst unter Beibehaltung der
Struktur statistisch auf Zwischengitterpldtze verteilt. In
Abbildung 15 sind in ein Fluoritgitter die mdglichen Zwi-
schengitterplédtze eingezeichnet. |

= Sauerstoff
@ -uan
(O = Zwischen-

gitterplatz

Abbildung 15: Fluoritgitter mit mdglichen Zwischengitter-
plédtzen fiir Sauerstoff

Oberhalb eines bestimmten Sauerstoffgehalts tritt eine
Ordnung in der Verteilung auf; die Zwischengitterpldtze
werden nicht mehr statistisch, sondern in regelmiaBiger
Weise besetzt; es kommt zu einer Uberstruktur. Im Réntgen-
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.diagremm kann dies durch zusdtzliche Reflexe festgestellt.
werden, die bei groBen Winkeln auftreten.

Uy, 9 (= Ugv gog) isteine solche kubische Uberstrukturphase

der Raumgruppe 1434 (47). Seine Elementarzelle besteht aus
Ux4xl4 Elementarzellen des Fluoritgitters, enthdlt 256 Uran-
und 64 Sauerstoffatome und hat mit a = 21,77 2 eine vier-
fache Fluoritgitterkonstante. Bei hohen Temperaturen wird
der Ordnungszustand wieder aufgehoben, die Sauerstoffatome
verteilen sich unregelmdfig auf die Zwischengitterplédtze.
FMir U 9 findet der Ubergang der geordneten in die unge-~
ordnete Phase bei 1123°C statt (48).

Die Frage der Phasenbreite der U409—Uberstruktur beziiglich
des Sauerstoffgehalts wurde eingehend untersucht (49,50).
Unterhalb von 600°C liegt das o- und B-U,0q nur bei dem
stochiometrischen 0:U-Verhdltnis von 2,25 vor. Y-U409 da-
gegen besitzt bei hoheren Temperaturen eine Phasenbreite von
Uo 2,21 bis UO2 25e In Abbildung 16 sind die Phasenverh#dltnisse
im System U-0 dargestellt

2200$ ' | " \
lig * U02-x ‘\7_L\

1600 | ~
1400 uo,.,
U034 *+ B-U304
1200 | '
& I |
.: 1000 Y'U+U02.x Y‘U409+B'U308
2 | Y-U,0
© 800 f A
g' B'U 4+ U02+X B-U609+U305
£ 600 T
- -
Y+ U30q
400 | a-U+UO,, S
: ov:{-:
200 et Y2 +U30g
Q- P
0 /\/ | ! | U0, +a-U, h:"‘. s
U 1,4 1,6 1.8 20 2,2 2,4

Sauerstoff : Uran

Abbildung 16: Phasenbeziehungen im Uran-Sauerstoff-System
(aus 49)
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Vierwertige Metalle,wie Th, Np oder Pu, kénnen unter Er-
haltung der Uberstruktur das U(IV) im U4O9 ganz ersetzen.
Die Frage, ob Uran auch successive durch dreiwertige
Metalle ersetzt werden kann, ist bis Jjetzt noch nicht
ndher untersucht worden. Zur Kldrung dieser Frage wurde
durch Festkorperreaktionen der entspréchenden Mengen U02,
LBOB und LaO1 5 bzw. Luoq .5 bei 1000°C und einer Dauer
von 12 Wochen Jjeweils 1 g Mischox1d der Zusammensetzung
SEq yUyO2 0% mit y = 1,0 0. 0,70 in Absténden von 0,05 in
Quarzampullen hergestellt., Das 0:U-Verhdltnis 2,23 wurde
gewdhlt, um sicher zu sein, daB die Proben im Einphasenge-
biet des Y—U409 liegen.,

Zur Entscheidung, ob sich beim Ersatz von Uran durch die
dreiwertigen Metalle die Sauerstoffatome tatsdchlich durch
einen Ordnungszustand auszeichnen, wurden die Proben
elektrochemisch untersucht. Denn wenn sich das geordnete
(SEﬂ—yUy>408,92 mit steigender Temperatur in das unge-
ordnete SE,‘__yUyog',23 umwandelt, sollte sich dies durch
unterschiedliche Losungsentropien von Sauerstoff in den
Substanzen bemerkbar machen. DaB die Umwandlungsenergie
grol genug und der Vorgeng reversibel ist, zeigte Kiukkola
bei elektrochemischen Studien von Uranoxiden .(52); im Ge-
biet des Y—U4O9 fand er solche Umwandlungen, die sich durch
Unstetigkeiten in den EMK-Temperatur-Kurven auszeichneten.

L4 [ e D. P L O

4.2.1. _Die Phase laq_ U .05 o3

In Tabelle 3 sind die fir UO2 0% bestimmten thermodynamischen
Daten mit aufgefiihrt. Aus der EMK-Temperatur—Kurve (Abb. 17)

ist eine Anderung der Steigung bei 1142°C ersichtlich.

Die aus den gefundenen Daten berechneten E°- und ALGO—Werte
stimmen mit den von anderen Autoren (43,52) angegebenen gut
iberein., Fir das geordnete UO2 23 lautet die thermodynamische
Gleichung zur Léslichkeit von Sauerstoff

ALGO = (-83,2 + 0,3) kcal/mel + T (35,4 + 0,3) cal/grd mol
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und fiir dessen ungeordneten Zustand
ALGO = (-72,4 + 0,5) kcal/mol + T (27,8 + O,4) cal/grd mol .

. . o o . .
Die Differenz ALGgeordnet - ALGungeordnet wird fir T = 1415 K

gleich Null; diese Temperatur entspricht dem Umwandlungspunkt.

400 \ —

—

EMK [mV]

300

1 | ] ! T |
900 . 1000 1100 1200 1300 1400

T[°C] —=

Abbildung 17: Abhédngigkeit der EMK von der Temperatur der
Verbindung UO

2,25

Bei den Proben der Zusammensetzungen Lao OBUO 95O2 0% und
9 9 9

LaO,15UO,8502,25 konnten diese geordnet-ungeordnet Uberginge
ebenfalls festgestellt werden., Fir die Phasen mit 20 und

30 Atom-% Lanthan im Mischoxid ist eine Ausbildung der Uber-
struktur nicht mehr gegeben; hier wurde iber den ganzen ge-
messenen Temperaturbereich eine konstante Losungsentropie
festgestellt. Die ermittelten Werte fir ALGO sind in Ab-~
bildung 18 dargestellt.

Man erkennt, daB die Grenze der Ausbildung der geordneten
Phase zwischen 15 und 20 Atomprozent Lanthan anstelle von
Uran im Y-Me409 liegt, Dieses ist auch in Ubereinstimmung
mit den rontgenographischen Anslysen; mit zunehmender
Substitution des Urans durch Lanthan werden die Uber-
strukturlinien schwécher und konnen bei LaO,2OUO,8002,25
nicht mehr identifiziert werden.
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Abbildung 18: Abhingigkeit der Molaren Freien Ldsungs-
enthalpie der Proben der Zusammensetzung

Lzan,l_yUyO2,23 von der Temperatur (0,7s y <1,0)

Die thermodynemischen GréBen zur Loslichkeit von Sauerstoff
in den untersuchten Verbindungen kdnnen nach folgenden
Gleichungen berechnet werden:

L29,05%,95%, 23
ALGO = (-98,2 + 1,0) kcal/mol + T (48,7 + 0,8) cal/grd mol
im geordneten Bereich filir 1045< T <1397 und

£;G° = (73,1 £ 0,3) keal/mol + T (30,7 + 0,2) cal/grd mol
fiir die ungeordnete Phase mit 1397 < T < 1671,
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L U 0]

7%0,1570,85"2,23

ALGO = (-87,0 + 0,5) kcal/mol + T (41,0 + 0,4) cal/grd mol
fir 11732 < T < 1449 und

A;G° = (=73,9 + 1,3) keal/mol + T (32,0 + 0,8) cal/grd mol
flir 14495 T <1673,

Lag 20Y0,8002, 23
ALGO = (-78,6 + 0,8) kcal/mol + T (41,0 + 0,6) cal/grd mol
fir 1061 < T < 1665.

Lag 30U0,7092, 23
ALGO = (~-88,1 + 1,1) kcal/mol + T (49,1 + 0,8) cal/grd mol
fliir 1061 < T <1628,

&:gzg:__932_32§§9_921_yUyog,25

Um festzustellen, ob der Radius des dreiwertigen Metalls einen
wesentlichen EinfluB auf die Grenze der Uberstruktur der
Y-Meqog—Phase hat, wurde das kleinste Seltenerd-Metall,
Lutetium, anstelle von Uran in U4O9 eingebaut. Phasenum-
wandlungen geordnet-ungeordnet konnten auch hier beobachtet
werden, Wie in Abbildung 19 ersichtlich, ist dies im Gegen-

satz zu dem Lanthanhomologen nur bis zu 10 %-igem Uranersatz
durch Imtetium im Mischoxid der Fall, Die Grenze der Aus-
bildung der Uberstruktur liegt demnach zwischen Lu0,10U0,9002,23

und Lu0,45U0,85O2,23'

Die Gleichungen fiir die ALGO-Werte der untersuchten Proben
lauten:

g, 05%,95%2, 23
A1G° = (-98,6 + 0,1) keal/mol + T (44,2 x 0,1) cal/grd mol
fiir 925< T < 1409 und
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Abbildung 19: Abh8ngigkeit der Freien Molaren Lésungs-
enthalpie ALGO der Phase Lu,]_yUyoz',23 von
der Temperatur (0,75<y<1,0)

A1G° = (=79,4 + 2,7) keal/mol + T (30,6 + 1,7) cal/grd mol
fiir 14095 T < 1668,

Lug . 10Y%, 9092, 23

£;G° = (=99,1 + 4,4) keal/mol + T (49,8 + 3,7) cal/grd mol
fiir 971< TS 1419 und
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ALGO = (-67,3 + 2,7) kcal/mol-+ T (27,4 + 1,7) cal/grd mol
' fiir 14195 T < 1669, | | !

Iug 1590, 8592, 23
ALGO = (-91,9 + 1,2) kcal/mol + T (49,7 + 0,9) cal/grd mol
fiir 1123 < T < 1673,

Lug o0Y0, 8002, 23

ALGO = (-89,3 + 2,1) kcal/mol + T (49,0 + 1,5) cal/grd mol
fiir 1073 < T < 1623,

o, 25%,75%, 23
ALGO = (-94,8 + 1,2) kecal/mol + T (5%,9 + 0,9) cal/grd mol
fir 112%3< T < 1673, '

4.2.3.__Vergleich zwischen Lay U0y o5 und Lug .U 0, o3

Der Radius des dreiwertigen Metalls hat auf die Uberstruktur
also einen nicht unerheblichen EinfluBR. Beim Einbau des
Fremdmetalls in die Y—U409—Phase treten in dessen Gitter-
parametern Verdnderungen auf. In Abbildung 20 sind die
rontgenographisch ermittelten Fluoritgitterkonstanten in Ab-
héngigkeit vom Fremdkationengehalt dargestellt.

Wéhrend beim Einbau von Lanthan im I"Ie02,25 eine schwache
Aufweitung der Elementarzelle stattfindet, schrumpft das
Gitter beim Ersatz von Uran durch ILutetium relativ stark.
Wegen der groBeren Gitterdnderung wird im letzten Fall der
Ordnungszustand der Sauerstoffatome bereits bei geringerem
Kationengehalt, der Wert liegt zwischen 10 und 15 Atomprozent
gegeniiber 15 bis 20 Atomprozent beim Lanthan, zugunsten des
Fluorittyps aufgegeben. Es ist zu erwarten, daB die maximale
Phasenbreite des geordneten Y—Me409 bezliglich des Seltenerd-
gehalts dann erreicht wird, wenn sich das Gittervolumen am



wenigsten #ndert; das daflir glinstigste Seltenerdelement
-wird zwischen Neodym und Europium liegen. Eine genaue
Untersuchung dieser Abhdngigkeit vom eingesetzten Selten-

erd-Metall soll
sein,

das Themsa einer weiterfiilhrenden Arbeit

5,50

5,45

5,40

5,35

Gitterkonstante ao [A] (Fluorittyp)

Abbildung 20:

SE=La
® ¢
N
@
\
KSE; Lu
| | 0
1,00 ¢t 090 0,80 0,70

Gitterkonstanten von La1 UyO2 0% und
Luq_y 502,23 als Funktion von y (T = 25°C);
die Proben wurden bei 1000°C hergestellt
und auf Raumtemperatur abgeschreckt




Tabelle 3 Rrkoteasubgen face dintyche i giocssen aus
SE U o
(1-y) y 2,23
a) U0
2,23
T{C] EMK[mV] platm] E°[mV]
900 406,0 .218642949374ex~07 bbb, 9
950 393.0 .691196112752ex~07 433.5
1000 371.0 .277224700521ex-06 413.2
1050 350.0 .966548942491ex~06 393.8
1100 330.0 .297456121891ex~05 375.5
1150 310.0 .845898189833ex~05 357.1
1200 292.0 .210382905168ex~-04 340,8
1250 276.0 ,463694295463ex~04 326.5
1300 260.0 .971931686773ex~04 312,1
b) La U 0
0,05 0,95 2,23

T[C] EMK[mV] platm] E°[mV]
772 478.0 124357579327 ex~09 512.6
870 426.0 .636066369685ex~08 463,9
911 400.0 .321239263118ex-07 439.2
950 375.0 .136935196361ex~06 415.5
996 352.0 .532539208874ex~06 394.0
1037 330.0 .173886152376ex-05 373.4
1074 310.0 L 477947117664ex-05 354.6
1155 269,0 .332606557580ex~04 316.3
1192 256.0 .626497643105ex~04 304.5
1242 237.0 .146643511476ex-03 287.2
1305 215.0 .374551434844ex~03 267.3
1398 180.0 .140941753874ex-02 235.4

- 45 -

#G°[kcal/mol]
-41,045
-39.998
-38.,122
~-36,337
-34.645
-32.953
-31.445
-30.122
-28.799

#G°[kcal/mol]
-47.296
-42,798
-40,525
-38.338
-36.357
-34.,452
-32,721
-29,186
-28,100
-26,500
-24,.663
~21.719
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Fortsetzung von Tabelle 3

c)

T[C]

900
1000
1050
1100
1150
1200
1250
1300
1350
1400

d)

T[C]
788
875
961

1039

1078

1119

1156

1192

1239

1274

1317

13952

L

L

a U 0
0,15 0,85 2,23

EMK[mV]
382.0
335.0
310.0
288.0
262.0
241.0
222,0
205.0
182,0
166.0

a0,20U0,8002,23
EMK[mV]

349,0
303.0
260.,0
222.0
205.0
189.0
170.0
149.0
131.0
113.0

93.0

58.0

platm]
.565578824886ex~07
.103118957631ex~05
.393700699649ex-05
.123180638567ex-04
.405339498988ex~04
.105075727132ex-03
.240731911002ex-03
.493206073443ex-03
.114792634584ex-02
.209151221503ex~-02

platm]
.485886830709ex-07
2994691044371ex~-06
117947791844 ex-04
.810328182332ex-04
.182407952867ex-03
.382897015683ex~03
.836046564508ex~03
.186373694581ex~02
«375255327467ex~02
.705672457162ex~02
.138744523683ex-01
.416341169646ex~01

E°[mV]
420.9
377.2
353,8
333.5
309.1
289.8
272.,5
257.1
235,.8
221.4

E°{mV]
384.1
341.0
300.9
265.5
249,8
235.1
217.3
197.5
181.1
164.3
145.7
113.2

#G°[kcal/mol]
-38.831
-34,801
-32.647
-30.770
-28.525
~26.740
-25,141
-23.725
~21.756
-20,433

#G°[kcal/mol]
~-35.444
~31,466
-27.762
-24.,495
-23.046
-21,695
~20,056
~18.228
-16.712
~-15,158
~13.444
~10.445
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Fortsetzung von Tabelle 3 :

e)

T[C]
788
847
917
954

1037

1117
195

1272

1355

£)

T[C]
652
792
897

1017

1150

1172

1240

1274

1305

1354

1378

1395

La

EMK[mV]

352.0
319.0
280.,0
265.0
220,90
173.0
123.90

78.0

33.0

Lu

EMK [mV]

595.0
524.0
470.0
408,90
345,0
332.0
308.0
292.0
290.0
272.9
255.0
253.0

U 0
0,30 0,70 2,23

R 0
0,05 0,95 2,23

platm]
.426083643890ex~-07
.377053091945ex-06
.376267674606ex~-05
.923074186781ex~-05
.859507683597ex~04
.647678497705ex-03
.105024506940ex~05
.201240937254ex-01
.818994122211ex-01

platm]
.221925072229ex~-13
+249230136534ex~10
.165319897552ex-08
.874328839416ex~07
.269848229572ex=-05
486490687137 ex-05
.164205067974ex-04
.326806656555ex-04
.411774924933ex~04
.890231829860ex~04
.160789303049ex-03
.182894809123ex~03

E°[mV]
387.1
356.1
319.4
305.,6
263.4
219.,1
138.5
129,2

86.9

E°[mV]
625.6
559.3
508.8
450,7
392,1

379.9

358.1
343.3
342,3
325.9
309.7
308.3

#G°[kecal/mol]
-35.720
-32,856
-29.473
-28,202
~24,304
-20,213
-12,779
-11.923

-8.,025

#G6°[kecal/mol]
-57.722
-51.601
-46.,940
-41,587
-36,182
-35.050
~33.044
-31.672
-31.582
-30,072
-28.577
-28.444



Fortsetzung von Tabelle 3 :

g)

T{C]
698
850
398

1008

1120

1237

1330

13396

1180

1278

h)

T[C]
850
900
950

1000

1050

1100

1150

1200

1250

1300

1350

1400

Lu

Lu

U 0
0,10 0,90 2,23

EMK[mV]
530.0
430.0
385.0
334.0
290.0
236.,0
202.0
178.0
248.,0
214,0

0,15U0,8502,23

EMK [mV]
353.0
322.0
300.0
275.0
245.0
210.0
181.0
152.0
129.0
92.0
70.0
43,0

platm]
+204754138876ex~-11
.396060893599ex-08
.489317948967ex~07
.115408401391ex~05
.132533908870ex-04
.147629834428ex-03
.602538131524ex-03
.148119120334ex-02
.756629626322ex~-04
.345679620604ex-03

platm]
.957147217166ex~07
.608677574666ex-06
.236404603921ex-05
.920837152519ex~05
.385764699180ex~04
.172433481263ex-03
.570379723618ex-03
.173955973675ex-02
.410622278916ex-02
.138768127996ex-01
.283205630005ex~01
.636343173750ex~01

E°[mV]
562,2
467,2
423,8
376.4
336.2
286,90
255.1
233.3
296.1
265.4

E°[mV]
390.2
360.9
340,5
317.2
288.8
255,5
228.,1
200.8
179.5
144.1
123.8

98.4

#G°[kecal/mol]
~51,866
~43,106
~39.,101
-34,733
-31.016
-26.392
-23.540
-21,528
~27.325
-24,488

#G6°[kcal/mol]
-36.002
-33.295
-31.419
-29.265
~26.651
-23.,575
-21,052
~-18.530
-16,561
-13,300
-11.424

-9.086
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Fortsetzung von Tabelle 3 :

i) Lu U 0
0,20 0,80 2,23
T[C] EMK{mV] platm] E°[mV] #G°{kcal/mol]
800 352.0 .506212003794ex~07 387.5 -35.,757
850 330.0 «247826297725ex-06 367.2 -33.880
900 305.0 .119332108281ex~-05 343.9 -31.727
950 285.0 417911284632ex-05 325.5 -30.035
1000 260,0 .159181983855ex~-04 302.2 -27.881
1050 230.0 .653207044318ex-04 273.8 ~25.,267
1100 | 190.90 .339225150440ex-03 235.5 -21.729
1150 160.0 .113209583314ex~02 207.1 -19.115
1200 133.0 .316710046866ex-02 181.8 -16.777
1250 105.0 .853796694546ex~02 155.5 ~14.347
1300 77.90 .216107356051ex-01 129.1 -11.916
1350 52.0 474074242824ex-01 105.8 -9.763
k)mnLu U 0
0,25 0,75 2,23

T{C] EMK[mV] platm] E°®[mV] #G°[kcal/mol]
850 332.0 +228149583599ex-06 369.2 -34,065
900 305.0 .119332108281lex~05 343.9 -31.727
959 278.0 «545193383787ex-05 318.5 ~29,.389
1000 245,0 «275172476646ex-04 287.2 -26.498
1050 210.0 .131832360361ex-03 253.8 -23.422
1100 175.0 .563492161776ex~03 220.5 -20.346
1150 142,90 .203737514410ex-02 189.1 -17.454
1200 119.0 .492498294008ex-02 167.8 -15.485
1250 89.0 .139089957963ex-01 139.5 -12,870
1300 59.0 «367726844047ex~01 111.1 ~10.256
1350 25,0 .102674613367ex 00 78.8 -7.272

1400 -3.0 .228242050442ex 00 52.4 -4,842
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,Tabelle 4: Gitterkonstanten der Verbindungen SE, _U_O :
' ] 1-y°y 2,2%
mit SE = La, Im (in R)

y 1,00 0,95 0,90 0,8 0,80 0,75 0,70
La 5,442 5,446 5,455 5,461 5’468 59470
SE = Iu 5,442 5,419 5,415 5,396 5,371 5,338 5,317

SE

4,3, Thermodynamische Untersuchungen an?Verbindungén des
Typg,USEGgqg mit SE = Eu, Ho, ILu

Ein weiterer interessanter Verbindungstyp in den Uran-
Seltenerd-Sauerstoff-Systemen liegt bei den Mischoxiden
USEL0,, vor. Bartram et al. (53) zeigten, daB diese 1:6-
Verbindungen vom Typ U05-6Me01’5 (Me = Seltene Erden,
Yttrium) eine rhomboedrische Struktur besitzen.

Um zu untersuchen, ob sgich die thermodynamischen Daten

der einzelnen Glieder dieser Verbindungsklasse wesentlich
unterscheiden und ob bei hoheren Temperaturen eventuell
eine Umwandlung zum kubischen Gittertyp stattfindet, wurden
die drei Vertreter UEu6012, UHo6O,]2 und UIIZ:uE)O,]2 zu EMK-
Messungen herangezogen.

40

SE=Eu

SN Abbildung 21:

—__

T ¥ R I Ny Abhingigkeit der

I ““‘-~.~§:§f‘\\\\\ Molaren Freien

5 SE= T o .

¢ b - B Losungsenthalpie

=20 T —————u— 0

%, —e—e— o A;G” der Ver-

T | .

' bindungen USE6O,]2
10 (8E = Eu, Ho, Iu)

| | | | | | von der Temperatur
1200 1300 1400 1500 1600 7700

T (oK] —==
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Die Herstellung der Proben erfolgte durch Mischhydroxid-
fallung und Tempern bei 1250°C unter Sauerstoff. Bei der .
rontgenographischen Analyse zeigbten sich nach der Indizie-
rung von Bartram et al. (54) nur rhomboedrische Reflexej
die chemische Kontrollanalyse ergab das O:U-Verhdltnis von
3,0,

Die Ergebnisse sind in Abbildung 21 in einem ALGO—Tempe—
ratur-Diagramm zusammengestellt. Man sieht, daB Phasenum-
wandlungen auch bei hohen'Temperaturen nicht auftreten.

Sehr unterschiedlich sind die ermittelten Ldsungsentropien
fiir Sauerstoff; die von UEu60,]2 ist mit 35,8 cal/grd mol

rund dreimal so groB wie die von UH06O12 mit 13,2 cal/grd mol;
fiir ULug0,, betrégt sie nur noch 8,0 cal/grd mol.

Die thermodynamischen Gleichungen lauten:

UEu6042:

ALGO = (-78,9 + 8,0) kcal/mol + T (34,8 + 5,5) cal/grd mol
UH06012:

.ALGO = (~44,0 + 1,0) kecal/mol + T (13,2 + 0,7) cal/grd mol

ULu6012:

ALGO = (-31,0 + 0,4) kcal/mol + T (8,0 + 0,3) cal/grd mol.



Tabelle B

a)

T[C]

958
1039
1042
1044
1122
11490
1159
1202
1245
1380
1245

b)

T[C]
1100
1150
1200
1250
1300
1350
1400

c)

T[C]
1000
1050
1100
1150
1200
1250

UEu
6

Ullo O
6

ULu 0O
6

: Berechnung thermodynamischer Groessen

aus EMK-Messungen fuer die Verbindungen

USE 0o

0]
12

EMK [mV ]
359.0
314.0
328.0
314.0
296.0
287.0
268.0
243.,0
227.0
183.0
233.0

12

EMK [mV]
230.0
226.0
217.0
211.0
202,0
193.0
181.0

12

EMK[mV]
184.,0
179.0
172.0
166.0
161.0
153.0

6 12
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platm]
«.274737426923ex~06
«311912771958ex-05
.195104953251ex-05
«325357764287ex-05
.110046924455ex-04
«167725464249ex~04
+352073194738ex-04
.996833817552ex-04
.202022081609ex~-03
.122677112506ex-02
.168135373916ex-03

platm]
.876506515593ex~04
.131278785266ex~03
.223977555815ex~03
.336700151499ex~03
.538895280316ex=03
.837878964343ex-03
.137904544451ex-02

platm]
.254857088155ex~03
.391496008622ex-03
.623688658211ex~03
.930723303758ex-03
.130971276609ex~02
.197483378681lex-02

E°[mV]
399.8
357.5
371.6
357.6
342,2
333.8
315.4
291.9
277.3
237.8
283.3

E°[mV]
275.5
273.1
265.8
261.5
254,1
246 .8
236.4

E°{mV]
226,2
222.,8
217.5
213.1
209.38
203.5

#G°[kcal/mol]
-36.886
-32,983
-34.283
~32.998
-31.576
-30,801
-29,106
-26,931
-25.587
-21.940
-26.140

#G°[kecal/mol]
-25.420
-25,204
-24,526
-24,126
-23.448
-22,771
-21,.817

#6°[kcal/mol]
-20,.,870
~20,562
~20.069
~19.668
-19.360
-18,775
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Fortsetzung von Tabelle 5

noch ULu6O

TiC] EMK[mV] platm]
1300 149.0 .257778333736ex-02
1350 143.0 .350504601950ex-02

1400 136.0 .481087485806ex~02

E°[mV]
201.,1
196.8
191.4

#G°[kcal/mol]
-18.559
-18,158
-17.665



e

4,4, Die Phasengleichgewichte der ternidren Systeme SE-U-0
mit SE = Ho, Im bei 1250°C '

Einige Verbindungen aus diesen Systemen wurden bereits im
Rahmen der elektrochemischen Messungen auf mdgliche Phasen-
ibergidnge hin rdontgenographisch untersucht. Um ein umfassendes
Bild der Phasengleichgewichte dieser noch nicht ngher unter-
suchten Systeme zu erhalten, wurden die Phasendiagramme der
Dreistoffsysteme UO,-HoO, --1/2 O, und UO,~Iu0, --1/2 O, bei
1250°C sufgestellt, 12 ° 2 °

Untersuchungen iiber Mischoxidsysteme mit HoO,],5 und LuO,“,5
als eine Komponente liegen wor fiir die Systeme Hoq, —CeO2
(55), HoO,],B-UO2 (44), HoO,]’s-UO2+x (44,53), Lu01,5-ThO2 (44),
Lu01’5-U02 und Lqu,5-U02+X (41,46). Keller et al. (41) be-
handelten die Systeme U02+X-H001,5 und U02+X—Lu01’5 quasi-
bindr, d.h. sie untersuchten die einzelnen Phasen bei konstantem
Sauerstoffpartialdruck von p = 1 atm (O<x<1) bzw. p~O atm
(in Argon, x~0). Es wurde die Existenz von vier Einphasenge-
bieten (B'U508’ Fluoritphase, rhomboedrische Phase und C-Typ-
Phase) und den entsprechenden Zweiphasengebieten nachgewiesen.
Eine Loslichkeit von HoO,]’5 bzw. Lu01,5 in B'UEOB’ d.h. eine
B—UBOB—Phase, wurde nicht festgestellt.

Die Phasenverhdltnisse in den Systemen Uranoxid-Seltenerdoxid-
Sauerstoff in Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der Misch-
oxide lassen sich exekt in einem Dreistoffsystem filir T =
konstant darstellen. Uber die Systeme U02-H001,5-1/2 0, und
U02—Lu01,5-1/2 O2 finden sich in der Literstur keine Angaben.
Bartram et al. untersuchten das Dreistoffsystem UO2—U03-YO,"5
(54). Yttrium zeigt Ahnlichkeit mit den mittleren Lanthaniden~-
elementen Ho und Er, da es einen vergleichbaren Ionenradius
aufweist. Von den Systemen U02—La01,5—1/2 0, (%38) und UO2—Nd01,5_
1/2 0, (39) sind ebenfalls die Phasenverhiltnisse bei 1250°C
bekannt.
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4o.4.2. _Im System UO,-HoO, 5—Sauerstoff auftretende Phasen
9

Die Praparate wurden in Quarzampullen hergestellt, in
denen sich die vermischten Oxide U02, U508 und HoO,],5 in
kleinen Platintiegeln befanden. Um ein Schrumpfen oder
Platzen der Ampullen zu vermeiden, wurde ein Argondruck
von 40 Torr vorgegeben, Proben mit einem O:U-~Verhdltnis
oberhalb 2,67 wurden durch Glihen der Proben in einem
Argon-Sauerstoffstrom dargestellt; das O:U-Verhdltnis
wurde nach der Reaktion durch Analysen ermittelt, wodurch
eine Einordnung der Werte in das Dreistoffdiagramm mdglich
wurde. Die Temperatur von 1250°C erwies sich unter den vor-
gegebenen Reaktionsmoglichkeiten als maximal zuldssig; bei
h6heren Temperaturen werden die Quarzampullen undicht, bei
niedrigeren sind zu lange Reaktionszeiten erforderlich.
Proben, die Uran in einem vergleichsweise niedrigen
Oxidationsgrad enthielten, wurden in einem Handschuhkasten
unter Argon aufgearbeitet, um eine Oxidation durch Iuft-
sauerstoff zu vermeiden.

Zur Aufklsrung der Phasenverhidltnisse dienten Rontgenbeu-
gungsaufnahmen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren und Auf-
nahmen mit einem Zahlrohrgoniometer., Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6: Auftretende Phasen im System HoO1 5-UO2—UO5
9
bei 1250°C

Verhiltnis Mol-% suftretende  Gitterdaten  Verhiltnis

0:U HoO,.l’5 Phasen a [R]; a[oj O:Me
2,00 0 iy 5,456 90 2,00
10 F 5,436;5 90 1,95
20 F 5,428; 90 1,90
30 F+R 6,578; 99,28 1,85
55,1 F+R 6,569; 99,47 1,72
60,5 F+R 6a5573 99, 31 1,70
70 F +R 6,562; 99,28 1,65
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Tabelle 6: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhdltnis

0:U HoO, 5 Phasen a [2]; «[°] 0:Me
2,00 80 C+R 6,529; 99,59 1,60
85 C+ R 6,512; 99,11 1,57
87,4 C+R 6,2527; 99,20 1,56
90 C 10,601; 90 1,55
95 c 10,5725 90 1,52
2,10 19,9 F 25,4325 90 1,98
35,1 F 2,399; 90 1,89
50 R+ F 6,571; 99,22 1,80
60 R+ F 645575 99,18 1,74
70 B+ ¥ 6,545; 99,10 1,68
2,12 87,5 C +R 1,58
2,13 25 F 52,4125 90 1,97
2,16 70,7 F+R 25,3745 90 1,69
2,17 30,4 F 2,%63%3 90 1,93
2,19 24,3 F 5,358; 90 2,02
2,20 20 F 5,412; 90 2,06
40 F 5,3%61; 90 1,92
55 E+R 2,3465 90 1,81
65 F+R 5,349; 90 1,74
70,7 F+R 5,3445 90 1,69
80 R+ C 6,553; 99,33 1,64
85,3 R+ C 6,546 99,30 1,62
87,5 R+ C 6,561 99,28 1,59
89,9 .g + R 10,5505 90 1,57
95 C+R 10,5635 90 1,53
2,27 45 F 5,3555 90 1,92
2,30 30 F 25,3715 90 2,06
35 F 5,381; 90 2,02
50 F 5,3545 90 1,90
60 F+R 5,3455 90 1,82
70 F_ + R 5,554; 90 1,74
80 R+ C 6,54%; 99,52 1,66
85,6 R+ C 6,547; 99,33 1,61
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Tabelle 6: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhiltnis

0:T HoO,],5 Phasen a [R]; a[oj O:Me
2,33 25 F 5,384; 90 2,12
40 F 5,369; 90 2,00
2,38 20 F 5,3365 90 2,20
2,40 30 F 5,382; 90 2,13
44,9 F 5,327; 90 2,00
64,9 F+R 5,3405 90 1,81
75 F+R 5,335; 90 1,72
87,5 R+ C 6,548; 99,31 1,61
2,50 20 F+0 5,376;5 90 2,30
29,9 F 5,348; 90 2,20
40,1 F 5,356; 90 2,10
50 F 2,5505 90 2,00
60 F 2,309; 90 1,90
20 F+R 5,328; 90 1,80
74,9 F+R 5,3315 90 1,75
80 R 6,504; 99,28 1,70
83,3 R+ C 6,562; 99,08 1,67
87,2 R+ C 6,074; 99,42 1,64
90 R+ C 6,598;100,69 1,60
2,57 29,1 F+0 5,3545 90 2,26
64,9 F 5,3365 90 1,87
2,67 20,1 F+0 5,354; 90 2,43
30,1 £+ 0 5,%65; 90 2,52
40 F 5,%663 90 2,20
50 F 5,348; 90 2,08
55 F 5,338 90 2,03
60 F 5,330; 90 1,97
70 F+R 5,355; 90 1,85
75 F+R 5,329; 90 1,79
80 R 6,549; 99,21 1,73
85,7 R+ 0 6,5405 99,03 1,67
87,4 R+ C. 6,534; 99,07 1,65
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Tabelle 6: Fortsetzung

Verhiltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhsltnis

0:U HoO,],5 Phasen a [R]; a[oj O:Me
2,75 87,5 R+ C 6,574; 98,71 1,66
2,77 87,3 R+C 6,540; 99,03 1,66
2,80 75 F+R 5,341; 90 1,82
80 R 6,546; 99,17 1,76
92,1 R+C 6,519; 99,05 1,56
2,85 83,3 R 6,525; 99,05 1,72
2,90 75 F+R 2,339;5 90 1,85
80 R 66,5445 99,10 1,78
85,6 R+C 6,529; 99,05 1,70
87,5 R+C 6,517§ 99,04 1,67
3,00 82,7 R 6,6345 98,95 1,71
87,5 R+ C 6,516;5 99,03 1,69

4,4,2,1. Das Phasendiagramm des Systems UO2—H001 S-Sauerstoff
b

Die sich aus den Werten von Tabelle 5 ergebenden Phasenver-
hdltnisse sind unter Miteinbeziehung der Ergebnisse des
quasibiniren Systems UO2 —HoO (44) in Abbildung 22 in
einem Diagramm mit U02, UO5 und HoO,],5 als Grenzglieder ge-
zeigt., Diese Darstellungsweise ermdglicht es, die Phasenver-
h8ltnisse bei verschiedenen Zusammensetzungen in Abhingig-
keit von der Oxidationsstufe des Urans anschaulich wieder-
zugeben. |

Es wurde ein relativ groBer Bereich eines rhomboedrischen

Einphasengebiets gefunden. Er erstreckt sich keilfdérmig iiber

ein Gebiet von der Zusammensetzung 25 Mol-% UO2 + 75 Mol-%

HoO,]’5 zu den Punkten 78 Mol-% HoO, 5 * 22 Mol-% UO3 und

85 7'Mol-% HoO, 5 + 14,3 Mol-% U0, {UO +6Ho0, 5). Bei groBeren
1 5—Gehalten schliefBt sich ein Zwelphasengeblet an, be-

stehend aus rhomboedrischer und C-Typ-Phase des H001,5, das
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Abbildung 22: Phasendiagramm des terndren Systems UO2-UOB—HoO1 5
9
bei 1250°C

durch ein schmales Einphasengebiet des I*IoO,],5 abgegrenzt
wird., Hierbei f&8llt auf, daR die Loslichkeit wvon UO2 in HoO
mit 10 Mol-% viel groBer ist als die von UO5 in HoO,]’5 mit
nur 41 Mol-%. Bei niedrigem H001,5—Gehalt wird die rhomboedri-
sche Phase von einem ausgedehnten Zweiphasengebiet aus Fluorit-
und rhomboedrischer Phase umgeben; dieses ist gegeben durch
die Punkte mit 26 Mol-% H001’5 + 74 Mol-% UO,, 75 Mol-% H001,5 +
25 Mol-% UO,, 78 Mol-% H001’5 + 22 Mol-% U0, und 75 Mol-%
HoO, 5 + 25 Mol-% UO5'

9

Den groBten Teil des Phasendiagramms nimmt die Fluoritphase
(U,Ho)O2+x ein; in U0, l8sen sich bis zu 26 Mol-% HoO,,],5
unter Erhaltung der Fluoritstruktur. Nach unten abgegrenzt
wird der Bereich der Fluoritphase durch das Zweiphasengebiet
aus B-—-U5O8 und Fluoritphase, nach oben durch das Gebiet aus
rhomboedrischer und Fluoritphase.

1,5
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Bei einem 0:U-Verh&ltnis von -  >2,65 wird die Fluoritphase
sowohl im Einphasenbereich bis 62 Mol-% HoO,],5 als auch im
Zweiphasengebiet mit B_UBOS als 2. Komponente bei 1250°¢C
instabil., Unter Sauerstoffabgabe geht sie in das gerade
noch bestandige Mischoxid mit einem 0:U-Verhdltnis von 2,65
iber., Beil Hooq 5~Gehalten oberhalb 62 Mol-% im Mischoxid

ist die Fluorltphase jedoch auch bei O:U=Verhidltnissen >2,65
stabil. Oberhalb der Zusammensetzung HOO,69 0,31 1,96 ist

im einphasigen Bereich der Fluoritphase sogar die sonst
thermisch instabile Oxidationsstufe U(VI) stabilisiert.

Im Bereich von UO2 o bis UO2 65 stellten Roberts et al., (48)
drei Phasenberelche fest bei 4250°Cx Fluoritgebiet mit den

Grenzen UO2 o und UO2 259 ein Zweiphasengebiet aus Fluorit-
phase und einer UO2 6-Phase von 0:U = 2,25 bis 2,59 und ein
Einphasengebiet der UO2 6-Phase von 0:U = 2,59 bis 2,65, Die

UO2 6—Phase entspricht dem B"UBOB‘

Aus Untersuchungen des Systems UO, -H001 5 (44) geht hervor,
daB eine Ldslichkeit von HoO,]’5 in B_U508 auszuschlieflen ist.
Abbildung 22 zeigt, daR das Zweiphasengebiet, in dem Fluorit-
phase und B-U508 nebeneinander existieren, mit steigendem
HoOq,s—Gehalt schmaler wird und bei 35 Mol-% HoO,],5 + 65 Mol-%

Uo in die Fluoritphase ibergeht.
2,65

Um die Phasenverhidltnisse auch in Abhangigkeit wvom Verh&dltnis
Gesamtsauerstoff:Gesamtmetall ohne weiteres ablesen zu konnen,
wurden die Ergebnisse in ein Dreistoffdiagramm mit den End-
punkten Uran, Holmium und Sauverstoff eingetragen, welches Ab-
bildung 23 zeigt. Das gesamte Phasendiagramm des Systems
U-Ho-1/2 O2 kann Jjedoch nicht angegeben werden, da Unter-
suchungen zum Metallsystem U-Ho noch nicht bekannt sind und
auch nicht Ziel dieser Arbeit waren.
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Abbildung 23: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems
U-Ho-1/2 0, fiir den Bereich UO,,-Ho0, 5-'1/2 0
L] O ,
bei 1250%C

2

&:&:éi_ Im System U02—Lu01 S—Sauerstoff auftretende Phasen
________________ , OmmmmZoBxno s 22 ko BaE Rl cnasel
Die Herstellung und die Analyse der bendtigten Proben er-
folgte wie im Abschnitt 4.4.2., erwdhnt., Die Ergebnisse sind
in folgender Tabelle 7/ angeordnet.

' Tabelle 7: Auftretende Phasen im System 0, 5-U0,-U0
. 9

o 3
bei 1250°C

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhdltnis

0:U ZI‘_.uO,| 5 Phasen a [@J; a[oj O:Me
9

2,00 0 F 5,456; 90 2,00

40 o 5,362; 90 1,80

45 F 20,3305 90 1,77
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Tabelle /¢ Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhdltnis

0:U LuO,],5 Phasen a [X]; a[oj O:Me
2,00 50 F+C 5,3245 90 1,75
60 F+C 5,325; 90 1,70
64,9 F+C 5,317; 90 1,67
70,1 F+C 5,375 90 1,65
75 C+F 10,3833 90 1,62
85,3 C+F 10,%299; 90 1,58
85,7 C+ F 10,%92; 90 1,57
90 C+ 7 10,3865 90 1,55
95 C 10,3525 90 1,52
2,10 75 C+F 10,3%89; 90 1,65
80 C+ F 10,3965 90 1,62
84 C+ ¥ 10,395; 90 - 1,60
o C+F 10,3945 90 1,55
2,20 60 F 5,291; 90 1,78
70 B+ C 25,2965 90 1,74
75 F+C 5,268; 90 1,67
2,21 87,6 C+F 10,2973 90 1,59
2,30 5 F+0 5,415; 90 2,26
10 F 5,409; 90 2,22
14,9 F 5,397; 90 2,18
60 F 25,2975 90 1,82
70 F+C 5,290; 90 1,74
72,5 E+C 5,2905 90 1,72
77 F+C 5,288; 90 1,68
80 F+C 5,287; 90 1,66
2,33 78 F+C 5,28%; 90 1,68
2,39 81,4 F+C 5,294; 90 1,66
2,40 14,9 F+0 5,386; 90 2,27
20 F 5,373; 90 2,22
30,1 F 5,348; 90 2,13
60 F 5,2863 90 1,86
89,9 C+F 10,3793 90 1,59
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Tabelle 7: Fortsetzung
Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhsltnis
0:T LuO,],5 Phasen a [R]; oc[o:l O:Me
2,40 83,35 C+F 10,3935 90 1,65
87,5 C+F 10,3893 90 1,61
2,42 90,1 C+ F 10,3933 90 1,60
2,43 80,4 C+F 10,3945 90 1,68
2, 44 35,5 F 2,321; 90 2,13
>0 F 2,305; 90 1,97
2,45 72,9 C+7F 10,3293 90 1,76
75 C+ X 5,269; 90 1,74
80 F+C 5,2875 90 1,69
2,46 45,7 F 5,309; 90 2,04
2,47 40,4 F 5,310; 90 2,08
2,48 84,3 C+F 10,3975 90 1,65
2,50 57 - F 5,%175 90 2,13
59 F 2,5175 90 2,11
50 F 5,3063 90 2,00
66,7 F 5,295 90 1,82
70 F 5,274; 90 1,80
72,9 F+C 5,284 90 1,76
7 F+C 2,299; 90 1,75
80 F+C 5,3713 90 1,70
84 C+F 10,3455 90 1,66
85 C+F 10,3713 90 1,65
87,5 C+ F 10,3893 90 1,62
2’52 63a2 - F 59504; 90 1987
70,1 F 5,2963 90 1,80
73,7 C+F 10,3945 90 1,77
2,55 56,2 F 2,2905 90 1,96
75 F+R 25,2785 90 1,76
2,07 95 C+ F 10,3855 90 1,55
2,59 74,8 F+R Dy2745 90 1,77
2,60 54,5 F 5,293; 90 2,00
27,1 F 25,2823 90 1,97
61,5 F 5,2805 90 1,92
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Tabelle 7: TFortsetzung

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhdltnis

0:U Lu01’5 Phasen a [ﬂ]; a[°] O:Me
2,60 72 F 5,2703 90 1,81
80 R+ F 6,400; 99,4 1,72
84,5 C+F 10,396; 90 1,67
85 C+ F 10,4145 90 1,66
2,67 30 F+0 2,3165 90 2,32
34 EF+0 2,3185 90 2,27
40 P 5,316; 90 2,20
43,7 F 5,3175 90 2,16
47,4 ) 5,3133 90 2,11
60 F 2,2783 90 1,97
61,9 F 5,2823 90 1,94
70 F 02,2755 90 1,85
65 F 5,270; 90 1,90
72,9 F 5,284; 90 1,81
73,2 R+ F 5,282; 90 1,81
75 F+R 5,269; 90 1,79
82,6 R+ F 6,456; 99,33 1,70
86,8 C+ F 10,3755 90 1,65
87,5 C + F 10,3883 90 1,65
89 C+ F 10,3873 90 1,63
2,70 85,7 C+ F 10,3945 90 1,67
2,72 75 F+R 29,2723 90 1,81
2477 61,9 F 25,2715 90 1,98
2,80 85,7 C+ F 10,3713 90 1,69
2,81 65 F 5,270; 90 1,96
2,82 70 F 5,285; 90 1,90
2,83 75 F + R 5,269; 90 1,83
80 R+ 7F 6,4465 99,24 1,77
2,84 67,2 F 5,272; 90 1,94
75 £+ R 25,2673 90 1,83
2,85 80 Z+R 2,269; 90 1,77
2,86 70 F - 5,268; 90 1,91
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Tabelle 7: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% auftretende Gitterdaten Verhdltnis

0:U ‘LuO,],5 Phasen a [R]); «[°] 0:Me
2,88 80 R+ F 06,4225 98,73 1,78
84,5 R+ F 6,4315 99,12 1,71
2,90 80 R+ F 6,441; 99,24 1,78
83,5 R+ F 6,4415 99,22 1,73
85,7 C+7F 10,2695 90 1,70
87,5 g+ F 10,3673 90 1,67
2,97 7843 E+R 2,2673 90 1,82
83 R+ F 6,435; 99,05 1,75
3,00 80 R 6,438; 99,12 1,80
85,7 R 6,4425 99,14 1,66
90 C+ F 10,3713 90 1,65

4,4,%3,1., Das Phasendiagramm des Systems U02—Lu01 E—Sauerstoff
9

Das aus den Werten der Tabelle 7 und Abbildung 13 abzuleitende
Phasendiagramm des Systems U02—UO3-LuO,]’5 ist in Abbildung 24
wiedergegeben, Der Bereich, in dem Fluorit- und B-UBOB—Phase
nebeneinander vorliegen, d.h. bei verhdltnismaBRig niedrigen
Lu01,5—Gehalten, hat etwa die gleichen Abgrenzungen wie das
System mit HoO, 5 Bei hoherem Lu04,5—Gehalt wurden Jedoch

wesentliche Untérschiede festgestellt,

Eine ausgedehnte rhomboedrische Phase zu niedrigerem O:U-
Verhdltnis als 3,0 konnte nicht ermittelt werden. Diese Phase
ist beschrinkt auf den Schnitt UOB—LuO1 5 von 7% Mol-% L0, 5
bis zur 1:6-Verbindung UO3 6Lu01 5 mit 85 7 Mol-% LuO, 5
Dieser Sachverhalt wurde auch, w1e im ndchsten Abschnltt ge—
zeigt wird, durch EMK-Messungen bestatigt.

Das Zweiphasengebiet aus rhomboedrischer und Fluoritphase ist
gegeben durch die Eckpunkte mit 73 Mol-% IuO, 5 + 27 Mol-%
- 9
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U0, g5y 82 Mol-% InOy 5 + 18 Mol-% U0, 54, ULugO,, und 73 Mol-%

9 9
__0
Lu01,5 + 27 Mol-% an.

U0,

— O:U-Verhdltnis —=——

Abbildung 24: Phasendiagramm des terndren Systems

. o)
UOE,—UOB—LuO,\’5 bei 12507C

Ein ausgedehntes Zweiphasengebiet, bestehend aus C-Typ- und
Fluoritphase, erstreckt sich bei 47 Mol-% Lu.O,"5 + 43 Mol-%
UO2 beginnend iiber den Bereich, der durch die Punkte mit

7% Mol-% Luo1 5 + 27 Mol- % uo,, 2,5 82 Mol-% Luo1 5+ 18 Mol~%
U0, .59 86 Moll% LuO1 5 + 14 Mol-% UOB’ 99 Mol-% LuO1 5 +

1 Mollo% UO3 und 92 Mo1 2% LuO1 5 + 8 Mol-% uo,, gegeben ist.
Auf der Grenze zwischen den belden Zweiphasenbereichen liegen
Fluorit-, C-Typ- und rhomboedrische Phase nebeneinander vor.

Auch in diesem Fall wurden die Ergebnisse in ein Dreistoff-

diagramm mit den Eckpunkten U-Lu-=1/2 O, eingetragen, wie in

Abbildung 25 gezeigt ist. Da hier ebenfalls keine Literatur-
angaben iiber das U-Lu-Elementsystem vorliegen, ist eine An-

gabe von Phasenbeziehungen unterhalb des Schnitts UO -LuO1 5
des U-ILu-1/2 O ,~8ystems nicht mdglich.
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Abbildung 25: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems
U-Lu-1/2 0, bei 1250°C

4.4,%3,2, EMK-Messungen an Proben der Zusammensetzung
UOB—X'6Lu01,5

Eine Ausdehnung der rhomboedrischen Phase zu niedrigeren
Ssuerstoffgehalten als der Verbindung ULu6O12 entspricht
konnte rontgenographisch nicht festgestellt werden. Zur Er-
hirtung dieses Befundes wurde deshalb die elektrochemische
MeBmethode herangezogen. Entzieht man der rhomboedrischen
Verbindung, in der Uran in der Wertigkeitsstufe +6 vorliegt,
etwas Sauerstoff, so miiBte nach dem in Abbildung 24 darge-
stellten Phasendiagramm ein Gemisch aus zwei Phasen ent-
stehen. Zweiphasengebiete zeichnen sich dadurch aus, daBl das
chemische Potential des Sauerstoffs bei konstanter Tempe-
ratur einen von der Zusammensetzung unabhingigen Wert an-
nimmt (Abschnitt 2.2.2.). -
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Zur Prifung dieses Sachverhalts wurden,von der Verbindung
‘ULu6042 ausgehend , EMK~-Werte in Abhdngigkeit des Sauerstoff-
gehalts im Mischoxid bei 1250°C gemessen., Die gezielte
stochiometrische Verdnderung des Sauerstoffgehalts der Ver-
bindung erfolgte durch coulometrische Titration mit Hilfe
eines Prézisionscoulometers (Lieferfirma Industrielabor,
Bruchsal). Die zur Anderung des Sauerstoffgehaltes Ax be-
notigte Ladungsmenge i At 18Rt sich nach

ieAt = (me2F°Ax)/M

berechnen, wobei i die Stromstiarke, At die Dauer des Strom-
flusses, m die Einwaage der Probe mit dem Molekulargewicht

M und F die Faraday-Konstante bedeuten. Um eine mdglichst
geringe Gegenspannung an der Zellanordnung zu erhalten,

wurde mit einer Stromstérke von 0,03 mA gearbeitet; so wurde
mit 200 mV nicht die Zersetzungsspannung von ZrO2 (2,3 V)
erreicht. Die Stochiometrie wurde in Schritten von x = 00,0025
verschoben. Das Abklingen der Polarisation dauerte etwa 10
Stunden; danach stellte sich ein konstanter EMK-Wert ein.

In Abbildung 26 sind die Ergebnisse in einem Diagramm dar-
gestellt. Man erkennt, daB bereits beim Verschieben der
Stdchiometrie um 0,0025 ein starker Anstieg der EMK eintritt.
Bei welterem Ausbau von Sauerstoff aus dem Mischoxid &ndert
sich die Zellspannung praktisch nicht mehr und kann als
konstant angesehen werden, was dem Auftreten von zwei Phasen
entspricht. Man kann also sagen, daB bereits die Probe der
Zusammensetzung U02’99'6Lu04,5 nicht einphasig ist, sondern
zweiphasig und nach den rdntgenographischen Befunden aus
C-Typ~ und Fluoritphase besteht.

Es ist noch zu erwdhnen, daB die Messungen unter der Voraus-
setzung durchgefliihrt wurden, daB die Ausgangsverbindung ge-
nau die Zusammensetzung U05,0000'6Lu04,5 hat. Diese Voraus=-
setzung ist sicher nicht mit letzter Genauigkeit erfilillt;
chemische Analysen ergaben flir die mittlere Wertigkeit des
Urans Werte von +6,00, Aber selbst bei nicht exakter Er-
fiillung der StBchiometrie bleibt die Aussage, daB die
rhomboedrische Phase keine Ausdehnung mit x 20,01 zu niedri-
geren Sauerstoffgehalten hat, giltig.
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Abbildung 26: Abh#ngigkeit der EMK von der Zusammensetzung
der Bubstenzen U0,  -6Im0, 5 bei 1250°C
9

Tabelle 8: Berechnung thermodynamischer GréBen filir die
SubstanzenUOx-6Lqu 5 bei 425000
9

x  EMK[nV] p [atm]  E°[mV] 4G° [keal/mol]
3, 0000 208 0,369 ex-03 258 -23,85
220 0,256 ex-03 270 -24,95
2,9975 362 0,336 ex-05 412 -38,06
391 0,256 ex-05 424 -38,89
2,9950 408 0,827 ex-06 458 -42,30
410 0,778 ex-06 460 ~42,48
2,9925 416 0,648 ex-06 466 ~43, 0L
422 0,540 ex-06 472 -43,59
2,9900 420 0,574 ex-06 470 =43 4
425 0,493 ex-06 475 ~43, 87
2,9875 422 0,540 ex-06 472 -43,59
428 0,449 ex-06 478 VT I
2,9850 424 0,508 ex-06 4oL, ~43,78

430 0,423 ex-06 480 44,33
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4,5, TFehlerbetrachtungen

Als Ursachen mdglicher Fehler der EMK-Messungen miissen
folgende Punkte ndher betrachtet werden:

a) Ungenauigkeiten der elektrochemischen Messung,
b) Verdampfung von Sauerstoff aus der MeBzelle,
¢) EinfluB des Spililgases auf die Messung,

d) Polarisation der Elektroden.

zu a) Fir dieselbe Probe betrug der maximale Fehler bei
der elektrochemischen Messung + 5 mV. Dies ent-
spricht einem Fehler des ALGO-Wertes von ca. + 0,5
kcal/mol.

zu b) Es wurde festgestellt, daB beim erstmaligen Erhitzen
der Probe, solange sich noch keine Glasdichtung ge-
bildet hat, eine Verdampfung von Sauerstoff aus der
Probe auftreten kann., Dieser Effekt wurde jedoch da-
durch vernachldssigbar klein gehalten, daB die Auf-
heizung der Zelle sehr rasch erfolgte. Risse im
Elektrolytmaterial machten sich durch stetiges Ab-
fallen der EMK bemerkbar.

zu ¢) Es wurde gezeigt, daB der Sauerstoffpartialdruck des
Splilgases bel abgeschlossener Zelle keinen EinfluB
auf die Messung ausiibt. Diese Tatsache wurde zur
Dichtepriifung herangezogen.

zu d) Polarisationseffekte sind bei dieser Art von Messungen
immer mdglich., Es wurden deshalb von jeder Probe
mehrere Messungen durchgefiihrt und der Mittelwert
zur Berechnung der thermodynamischen GroBen heran-
gezogen,

Der bei den thermodynamischen Gleichungen angegebene Fehler
ist als mittlerer wahrscheinlicher Fehler zu verstehen.

Die Gitterdaten der kubischen Substanzen sind mit einem
mittleren wahrscheinlichen Fehler von < 0,002 b behaftet, die
der rhomboedrischen mit <0,01 £ bzw. <0,05 Grad.
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22 - ZUSAINENFASSUNG

m=mammme

1

5.1. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode ent-
wickelt, die es erstmals gestattet, thermodynamische
GroBen zur Loslichkeit von Sauerstoff in Oxidsystemen
iber den gesamten Temperaturbereich von 700 bis 14.00°¢C
genau und reproduzierbar zu bestimmen. Das Verfahren
beruht auf dem Prinzip einer galvanischen Kette mit
dotiertem Zirkondioxid oder Thoriumoxid als sauer-
stoffionenleitenden Festelektrolyten.

5.2 Der ausgedehnte Temperaturbereich, in dem die MeBan-
ordnung eingesetzt werden kann, wurde benutzt, um
temperaturabhingige Phasenumwandlungen in verschiedenen
Uran-Seltenerd —-Saverstoff-Systemen zu ermitteln;
diese geben sich durch verschiedene Ldsungsentropien
von Sauerstoff in den einzelnen Phasen der zu unter-
suchenden Substanz zu erkennen.

5.2.1. EMK-Messungen zu Phasenumwandlungen an terndren Oxiden
der Zusammensetzung SEIIIUVO4 (8E = La, Nd, Eu, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu) ergaben folgende Befunde:

LaUO4 mit Fluoritstruktur ist nur oberhaldb 1119°C
stabil, bei niedrigeren Temperaturen liegt ein Zwei-
phasengebiet aus Fluorit- und rhomboedrischer Phase
vor;

NdUO4, EuUO4 und ErUO4 zeigen im untersuchten Tempe-
raturbereich keine Phasenumwandlungen und liegen ein-
phasig mit Fluoritstruktur vor;

HoUO4, TmUO4, YbUO4 und LuUO4 mit Fluoritstruktur sind
nur oberhalb 852, 1254, 1282 bzw. 1141°C stabil, bei
niedrigeren Temperaturen erfolgt Ubergang in ein zwei-

phasiges Gebiet aus Fluorit- und B—U308~Phase.

Die thermodynemischen Beziehungen zur Ldslichkeit von
Sauverstoff in den untersuchten Phasenbereichen wurden
ermittelt.
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5.2.2., Die rhomboedrisch kristallisierenden USE6012—Ver-
bindungen (= U03-6SE01 5 mit SE = Eu, Ho, Lu)
zeigen zwischen 700 und 1400°C keine Phasenum-
wandlungen, d.h. keinen Ubergang von der rhombo-
edrischen in die Fluoritstruktur. Bemerkenswert
sind die niedrigen LOsungsentropien ALSO von 34,8,
13,2 bzw, 8,0 Clausius,

5.2.3. U05-6Lu01,5 besitzt bei 1250°C keine Sauerstoff-
phasenbreite (fiir an_x-6Lu01,5 ist x< 0,01). Bei
der coulometrischen Verdnderung der Sauerstoff-
stéchiometrie des UOa_X-GIL.uO,|’5 von x = 0 zu x = 0,01
gelangt man in ein Zweiphasengebiet, das nach rdnt-
genographischen Befunden aus Fluorit- und C-Typ-
Phase besteht. Ein solcher Befund war bei analogen
Systemen der anderen Seltenen Erden noch nicht be-
kannt.

5.2.4., Es wurde erstmals gezeigt, daB ein Einbau drei-
wertiger Seltener Erden in die geordnete UO2 25
(= U4O )-Phase mdglich ist, ohne daB die Ordnungs—
struktur aufgegeben wird. Im geordneten UO2 o3
lassen sich bis 15 Atom=% des Urans durch Lanthan
und bis 10 Atom-% des Urans durch Lutetium ersetzen
unter Ausbildung von SE1 yUyoz 0% Dabei werden die
Umwandlungstemperaturen fiir den Ordnungs-Unordnungs-
ibergang nur unwesentlich verdndert. Sie betragen
1142°C fiir Uo2 25, 1124°C fir Lag 0550 95 2, 25, 1176°¢C

tir Lag 4500, 5505 o5 1136°C fiir Tug 458y 9505 o5 und
1146% Hir Iug 4005 ,90%2,23°

5.%. Die durch Hochtemperatur-EMK-Messungen ermittelten
Phagenumwandlungstemperaturen stimmen innerhalb der
MeRgenauigkeit mit denen der durch réntgenographische
Messungen von hohen Temperaturen auf Raumtemperatur
abgeschreckten Proben iiberein; z.B. wurde filir den
Ubergang der Fluoritphase in das Zweiphasengebiet aus
Fluorit- und rhomboedrischer Phase RII fiir LaUO4 rontgeno-
graphisch eine Temperatur von (413Qi20)00 und durch




Sl

5.4’1.

Dette2e

5.4.3.

- 7% -

EMK-Messung eine solche von 1119°C (mit einer
absoluten Genauigkeit von + 20°C) ermittelt.
Dies zeigt eindeutig, daBl die bei hohen Tempe-
raturen in terndren Actiniden-Lanthaniden-Sauer-
stoffsystemen vorliegenden Phasengleichgewichte
durch rasches Abschrecken bei Raumtemperatur in
metastabilem Zustand erhalten bleiben,

Die durch rontgenographische Untersuchungen er-
ganzten EMK-Messungen wurden zur Aufstellung der
Phasendiagramme der Systeme UOZ-SE04,5(H0,Lu)—
Sauerstoff herangezogen.

Im System U0,-HoO, 5—4/2 O, wurden vier Binphasen-
gebiete (B_UBOS’ Fluorlt— C-Typ- und rhomboedri-

sche Phase), vier Zweiphasenbereiche (B_U508 +
Fluoritphase, C-Typ~ + rhomboedrische Phase, Fluorit- +
rhomboedrische Phase, Fluoritphase + Sauerstoff (gas))
und ein Dreiphasengebiet (B_UBOB + Fluoritphase +
Sauerstoff (gas)) ermittelt.

Im System UO,-Iu0, 5—1/2 O, wurden ebenfalls vier

t » 9 . .
Einphasengebiete (B"UBOB’ Fluorit-, C-Typ- und
rhomboedrische Phase), vier Zweiphasenbereiche
(B-U308 + Fluoritphase, C-Typ- + Fluoritphase,
Fluorit- + rhomboedrische Phase, Fluoritphase +
Sauerstoff (gas)) und ein Dreiphasengebiet (B-U508 +
Fluoritphase + Sauerstoff (gas)) gefunden.,

Die charakteristischsten Unterschiede beider Drei-
stoffsysteme sind:

im System U02--I:uO,1 5—1/2 O, ist der Bereich der
Fluoritphase (U Lu1 y)O2+x
0: U-Verhaltnlssen erheblich gréofer als im enalogen Ho-
System;

wahrend die U05'6H001,5-Phase sowohl mit Sauerstoff-
als auch mit Ho-UnterschuB auftreten kann, ist der
Existenzbereich von U05«6L‘uo,1,5 auf den Schnitt
UOB—Lqu 5 mit den Grenzwerten 73 Mol-% LuO1 5 +
27 Mol—b UO3 und 85,7 Mol-% Luoq 5+ 14,3 Mol -% U0
schrankt.

besonders bei niedrigen

3 be-
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