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Zusammenfassung

Unter Verwendung rdntgenographischer - und elektrochemischer Methoden
wurde das Phasendiagramm des Systems PrOl’S—UOZ-O2 im Temperaturbereich
von 1073 bis 1573 K ermittelt,

Die erhaltenen Werte wurden zur Beschreibung eines Strukturmodells
verwendet. Die folgenden Phasen wurden in diesem System bestimmt.

U308’ das keine L8slichkeit fiir PrO aufweist, eine Fluorit-Phase}

1,5

eine rhomboedrische Phase; UO3 <6 PrO1 5 eine C-Typ-Phase mit ge=-
9

ringer L8slichkeit von UO2+X in PrO1 X Eine neu entwickelte galvani-
H

sche Zelle wurde zur elektrochemischen Messung verwendet.

Die mit dieser Technik erhaltenen Werte wurden zur Definition unter-

und liberstdchiometrischer Gebiete verwendet. Die Ldslichkeit der beiden
Komponenten ineinander wird durch die Komponente mit dem h8heren Sauer-
stoffpartialdruck bestimmt,

Thermodynamische Werte wurden aus den elektrochemischen Messungen abge-
leitet., Die auf diese Weise bestimmten Komponenten und Phasen enthalten
das PrO, _-UO_—-Gebiet, zusammen mit den unterstdchiometrischen Ver-

1.5 2
bindungen (PrO Y0 Pruo (Pr )0 (UO3 * 6 Pro

0,4%,6’ °1,95° 3,50 (F¥g,77%,33’ 1,89 1,5

THE ELECTROCHEMICAL~ AND HIGH TEMPERATURE BEHAVIOUR OF URANIUM-LANTHANIDE-
MIXED OXIDES.

By using X-ray diffraction and electrochemical techniques, the phase
]’S—UOZ—O
rature-region from 1073 to 1573 K.

diagram of the system PrO has been established for the tempe-

2

The data obtained have been used to describe a defect structure model.

The following phaseswere detected in this system: U 08’ which shows no

3
solubility for PrO1 55 @ fluorite phase; a rhomboedral phase,
9

U03.6 PrOl’S, a C-typ phase with small solubility of UO2+x in Pr01’5.

A new developed galvanic cell has been used to perform the electro-
chemical measurements. The data obtained with this technique were used to
define the regions of sub- und superstoichiometry. The solubility of

the two components in each other is determined by the component which has
the higher oxygen partial pressure.

Thermodynamic data, were derived from the electrochemical measurements.

The components and phases investigated in this way comprise the PrO 57
5
0]

1
U02—range, together with the substoichiometric compounds (Pr0,4U096) 1,95°

PrU0 (Pr ) O (UO3 . 6 Pro

3,50° 0,77Uo,33 1,89’ 1,5)‘
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1. EINFUHRUNG

Das wissenschaftliche Interesse an nichtstdchiometrischen Verbindungen ge-
wann in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung.

Bei kaum einem anderen Element wie bei Uran existieren derart ausgedehnte
nichtstdchiometrische Oxidphasen, sowohl im Hinblick auf das jeweilige
Uran:Metall-Verhdltnis als auch hinsichtlich der Sauerstoffst&chiometrie.
Ternidre Oxide des Urans besitzen in der Kerntechnik iiberragende Bedeutung,
beispielsweise (U,Th)OZ—Mischoxide in Hochtemperaturreaktoren bzw. von
(U,Pu)OZ—Mischoxide in Schnellen Brutreaktoren (1). Auch entstehen ternidre
Oxide des Urans wdhrend des Betriebs von Kernreaktoren durch FestkSrper-—
reaktionen von UO, mit Oxiden von Spaltprodukten. Fluoritphasen der Selten-

2
erdoxide mit Uranoxiden vom Typ (SE,U)O2+X sind von allen Lanthaniden bekannt.

Die FluBspatstruktur kann als eine kubisch-dichte Packung von Kationen
beschrieben werden, in der alle Tetraederpldtze durch Anionen besetzt sind.
Jeder Anion ist tetraedrisch von Kationen umgeben und jedes Kation liegt
im Zentrum eines aus acht Anionen gebildeten Wirfels.

Allgemein ist diese Struktur zu erwarten bei ionogenen MXZ—Verbindungen

(M = Kation, X = Anion), deren Radienverhdltnis grdRer als 0,73 ist.
Urandioxid (UOZ) bildet eine solche Fluorit— oder FluBspatstruktur aus.
Terndre Zusammensetzungen des Typs Seltenerd-Uran-Sauerstoff bilden fehl-
geordnete Fluoritstrukturen, die durch den Einbau eines Fremdmetall-
kations ihre geordnete Anordnung verlassen.

Eine geschlossene Einteilung mdglicher Fluoritphasen wurde®erstmalig von
C. Keller (1) beschrieben. Als Ordnungskriterium dient das Anionen-Metall-

verhdltnis. Es wird grundsdtzlich in

I iiberstSchiometrische
II stbchiometrische
III1 substdchiometrische Phase

unterschieden.

Damit ergibt sich fiir die Systeme des U0, mit Fluoritstruktur als Ein-

2
teilung:

I. Fluoritphasen mit SauerstoffiiberschuB (Ui+m’ M?ix)oz + (n—42(1-x) L X

Derartige Phasen sind bekannt fiir n = 4,5,6



A)

B)

o)

II.

-2 -
. . 4+ n+ . . "
mit geordneter Verteilung von U und M~ auf die Kationenplidtze:

a) mit geordneter Verteilung des das Verhdltnis O0: (U+M)= 2 iiber-

steigenden Sauerstoffs auf Zwischengitterplitze,

b) mit statistischer Verteilung des das Verhdltnis O: (U+M)=2 iiber-—

steigenden Sauerstoffs auf Zwischengitterplitze.

Uberstrukturphasen des Fluoritgitters mit Pyrochlorstruktur U2M207,
bei denen eine dreidimensionale Ordnmung der Sauerstoffleerstellen
vorliegt, sind diir die Systeme mit U und M = Lanthanid nicht be-

kannt (1),

mit geordneter Verteilung des iiberschiissigen Sauerstoffs (0:(U+M)>2)

auf die Zwischengitterplitze
a) mit geordneter Verteilung der Metallionen,

b) mit statistischer Verteilung der Metallionen. Beispiele fiir

(UO,SSEO,5)02+X—Phasen (SE = Y,Ca,Nd,Ho,Lu),

mit statistischer Verteilung der Metallionen auf die Kationen=-
plédtze und der iiberschiissigen Anionen auf die Zwischengitterplitze.

-La0 und UO -Eu0
X X

Beispiele: UO 1,5 94

2+ 1,5°

Stdochiometrische Fluoritphasen

(U ,M

X l—x)OZ

Derartige Phasen sind bekannt fiir n = 3 und 4.

In diesen stdchiometrischen Gliedern sind - wie auch bei allen
Fluoritphasen - die Kationen statistisch auf die Metallplidtze des
Fluoritgitters verteilt, widhrend der Sauerstoff ... den regulidren

Anionenplidtzen sitzt:



A)

B)

ITI.

A)

B)

C)

- 3 -

. . + + . '
mit geordneter Verteilung von U4 und M*" auf die Kationen-

platze,

mit statistischer Verteilung von U4+ und M* auf die Kationen-
plitze.

Beispiele sind die liickenlosen Mischkristallreihen in den
Systemen UOZ—ThOZ(Npoz,PuOZ) sowie die (U )Oz—Phasen

(SE = Y,La,Nd,Ho,Lu).

0,5°%0,5

Fluoritphasen mit Sauerstoffunterschuf

+
v_, M

% 1_X)O2 + (n_4)l—x fiir n<4.

2
Derartige Phasen sind bisher bekannt fiir n=3 und fiir n=2

(Ca0,S8r0)

. . + + . .
mit geordneter Verteilung von U4 und M auf die Katiomen-

plitze:

a) mit geordneter Verteilung des das Verhdltnis O0:(U+M) = 2
unterschreitenden Sauerstoffs. Beispiele dafiir sind noch
nicht bekannt,

b) mit statistischer Verteilung der das Verhdltnis O: (U+M)
unterschreitenden Sauerstoffs. Es sind keine Beispiele
bisher verdffentlicht worden,

mit geordneter Verteilung der Leerstellen im Anionengitter:

a) mit geordneter Verteilung der Metall ionen (entspricht Aa),

b) mit statistischer Verteilung der Metallionen.

Es sind keine Beispiele bekannt,

mit statistischer Verteilung der Metallionen auf die Kationen-

plidtze und statistischer Verteilung der Anionenfehlstellen.



Beispiele dafiir sind die Fluoritphasen in den Systemen

U0,~SE0; (5col,5, Y0,

stoffdefizits liegt bei (U

AmOl 5). Der Grenzwert des Sauer-—
2

0,20%0,80°°1, 60"

Das Postulat "statistische Verteilung von iiberschiissigem

Sauerstoff bzw. von Anionenfehlstellen" gilt nicht streng fiir

besonders kleine Werte von y in (thMl—x)OZiy (1).

Der Aufbau eines Fluoritgitters mit statistischer Verteilung

der Metallionen auf die Kationenplidtze und statistischer Ver-

teilung der Zwischengitterpldtze ist in Abb.1 (S.4) gezeigt.

Der Radius des U5+—Ions ist um 5% kleiner als der Radius des U4+—Ions,
deshalb nimmt die Gitterkonstante der Fluoritphase beim Ubergang von

U b zu U(>4+) ab, obwohl die Oxidanionen Zwischengitterplidtze be-
setzen.

Nach Greenwood (15) berechnet sich die Gitterkonstante filir die Verbin-
dung PrUO4 zu: a(R) = 5,457. Der experimentell ermittelte Wert der
Gitterkonstanten lautet fiir das Prédparat PrU04: a(X) = 5,471. Die Dif-

ferenz zwischen berechneter und gemessener Gitterkonstante betrigt:

0,014 R.

1\\
e
o
I
I
T

|

Q = Sauerstoff

. = Uraﬁ
= Zwischen-
gitterplatz
Abbildung 1: Anordnung der Zwischengitterpldtze im vom Urandioxid

aufgebauten FluBspatgitter



Dieses Forschungsgebiet ist vor allem aus folgenden Griinden von aktu-

ellem Interesse:

- Die Lanthaniden besitzen zu einem groBen Teil hohe Einfangsquer-
schnitte flir thermische Neutronen.
Ihr Vorhandensein in Kernbrennstoffen, Reaktorwerkstoffen, Modera-
toren und Kihlmittel ist deshalb nicht erwlinscht. Daraus ergeben
sich hohe Reinheitsanforderungen an die Materialien der Kerntech-

nik.,

- Die Lanthaniden machen einen GroBteil der Spaltprodukte aus.
Ihre Abtrennung und Weiterverarbeitung setzen ausreichende Kennt-

nisse ihrer chemischen Eigenschaften voraus (2).

Um ein mdglichst vollstdndiges Bild i{iber die Fluoritphasen der Systeme

UO2+x—SE01,5

lytischen Untersuchungen auch die Kenntnis thermodynamischer Gr&Ben

zu erhalten, ist neben rOntgenographischen und phasenana-

dieser Systeme ndtig. Derartige thermodynamische Daten lassen sich fiir
Festkdrper u.a. durch Verwendung elektrochemischer Verfahren ermitteln,
wobei sauerstoffionenleitende Festelektrolyte eingesetzt werden (5-8).

Man hat nimlich festgestellt, daB einige Oxide, z.B. Zr0O, und ThO2 beim

2
Einbau von Fremdoxiden, wie Ca0O, YO und LaO , unter Ausbildung von

Sauerstoffleerstellen die Fluoritsti&itnr beib;ﬁilten (5). Bei hoheren
Temperaturen werden diese so beweglich, daR ein Sauerstoffionentrans-—
port durch das Mischoxid mdglich wird.

Diese Gruppe von Mischoxiden hat in den letzten Jahren eine groBe An-—
zahl von Einsatzmdglichkeiten gefunden. Sie werden benutzt fiir die An-
ordnungen in galvanischen Ketten, um Aussagen iiber die thermodyna-
mische Stabilitdt von Verbindungen zu erhalten (9), zur Bestimmung von
Sauerstoffpartialdriicken (10), zur Messung der Sauerstoffdiffusion
(11), zur Verfolgung der Kinetik von Festkdrperreaktionen (12) und mog-—
licherweise in Zukunft auch zur groBtechnischen Gewinnung von elek-
trischer Energie direkt aus chemischer Reaktionsenergie (8).

Seit etwa 15 Jahren benutzt man als Festelektrolyten dotiertes Zr02,
einen Sauerstoffionenleerstellenleiter (13). Wihrend bei friiheren Ar-

beiten hauptsdchlich mit der Nernstmasse gearbeitet wurde (Zusammen-—



setzung: 85 Gew.-7% ZrO2 und 15 Gew.~7% YO],S)’ wird jetzt sehr hiufig
auch Kalziumoxid-stabilisiertes ZrO2 (15 Mol-% Ca0) angewandt.

Unter Benutzung gemessener Daten gestatten die thermodynamischen Be-
ziehungen die Auswertung von Gleichgewichtsbedingungen stofflicher
Systeme und die Berechnung von Zustandsgrofen im Gleichgewicht. Die
Einstellung des thermischen Gleichgewichts beziiglich der Gitter-
schwingungen ist im allgemeinen wenig gehemmt (3), jedoch ist die Ein-
stellung thermischer Punktfehlstellengleichgewichte oder die Einstel-
lung von auBen vorgegebener chemischer Potentiale der Komponenten, die
bei festen Verbindungen mit Fehlstellengleichgewichten im Kristall ge-
koppelt sind, nur bei verhdltnismdRig hohen Temperaturen zu erreichen.
Voraussetzung filir diese Gleichgewichtseinstellung ist eine geniigende
Beweglichkeit der atomaren Gitterbausteine. Damit wird verstidndlich,
daf ein Fortschritt der experimentellen Festkdrperthermodynamik unter
anderem auch an die Entwicklung von Arbeitsm8glichkeiten bei hohen

Temperaturen gebunden ist.

In diesem Zusammenhang muB der Materialauswahl der experimentellen An-
ordnung besondere Beachtung geschenkt werden.

Zﬁsammensetzung und Geflige eines Festkdrpers gehdren zu seiner Grund-
charakterisierung, deshalb ktnnen die Methoden zur Bestimmung der ther-
modynamischen Parameter dazu helfen, Erkenntnisse iiber den strukturel-

len aufbau dieser Substanzklasse zu vertiefen bzw. besser zu verstehen.

GroRere Kenntnisliicken auf dem Gebiet der polyndren Metalloxidsysteme
des Urans existieren besonders noch auf dem Gebiet der thermodynami-
schen und physikalisch-chemischen Eigenschaften. Gleichzeitig liegen
bisher wenig Untersuchungen iiber das spezielle System Uran-Praseodym-
Sauerstoff vor (1). Bei den bisher vorliegenden Untersuchungen zu die-
sem System handelt es sich um keineé umfassende Beschreibung von Phasen-
gleichgewichten, sondern lediglich um die Darstellung einzelner Ver-—

bindungen wie z.B. U03'6Pr0 {ber eine Phasenbreite dieser Verbin-

1,5°
dungen wird jedoch nichts ausgesagt.



1.1, Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit soll es sein, das elektrochemische und das Hoch-
temperatur—-Verhalten von Uran-Lanthaniden-Mischoxiden zu untersuchen,
wobei Detailfragen am bisher noch nicht beschriebenen System U-Pr-0
behandelt werden sollen. Neben der Aufstellung des Phasendiagramms
dieses Systems soll gekldrt werden, ob Pr(>III) in den nichtst8chio-

metrischen Phasen dieses Systems stabilisiert werden kann.

Um dieses Ziel zu erreichen, sollen neben rdntgenographischen Unter-
suchungen bevorzugt Messungen mit galvanischen Festkdrperketten ein-
gesetzt werden. Es ist dazu notwendig, eine MeBkette zu entwickeln,
die den erhBhten experimentellen Anforderungen angepaBt wird. Dazu
spielt speziell die L8sung von Werkstoffproblemen eine bedeutende

Rolle.



Nachfolgend werden die verwendeten galvanischen Festkdrperketten be-
schrieben: '
A) Galvanische Festkdrperkette vom Typ I (Abb. 2):

Pt 1|Me',Me'Ox,|Zr02(+CaO)[MeOX|Pt 2.

Die Anordnung 148t sich in zwei Halbzellen zerlegen, die Bezugs- und die
MeBhalbzelle:

Bezugshalbzelle: Pt 1|Me',Me'OX,|
Elektrolyt: [Zr02(+CaO)[
MeBhalbzelle: MeOX{Pt 2.

Die Bezugshalbzelle dieses Zellentyps enthidlt ein Metalloxid mit einem

bekannten Sauerstoffpotential,

| S—

[m

H [ Anschluf galvanische
Gas (He) «— H Festkdrperkette

Flansch

=
L@

Kihirippen (Al)

/‘ Tiegel (ALOQ,)

|_— Pulverprobe

| Thermoelement Pt/Rh/Pt
Abbildung 2:

>—— Pt-Zuleitung

IH || H - Heizzone —1 H|H|H
& T 7T T T 7777
7 N7 X IR 7 7 7 7 7.7 7.7

.(: Galvanische Festkdrper-
N E kette vom Typ I mit ein-
\ gesetztem Metalloxid und
N .
\ o Kahlrippen (A1) hoher Betriebsdauer (ca.
A 400 h)

Thermoelement -
Gas (He)—= = 7 anschluf

\Anschlun galvanische
Festkdrperkette




Pt
L
‘ -
E— A
]
Z
=
=
Y,0, {Ca0) = Pt-Blech
;, = zu untersuchende
e Substanz
SN FeO,
: 1
™ Pt-Blech
ALO,
o Y

Pt

Abbildung 3: MeBraum der MeBzelle vom Typ I.

Die in Abbildung 3 beschriebene Form der Galvanischen Festkdrperkette
unterscheidet sich von der in Abbildung 4 beschriebenen Anordnung
durch die Abdichtung des MeBraumes der Probe. In Abbildung 4 wurde
eine von Lott (13) entwickelte Glasdichtung verwendet, die den Vor-—
teil einer exakten Abdichtung der Probe gegen Sauerstoff aus dem MeB-
raum bietet, jedoch den MeRstempel mit einem Glasfluf i{iberzieht und
damit den Nachteil einer einmaligen Verwendung miteinschlieBt. Die
Weiterentwicklung der Uiberlegung um eine wirksame Abdichtung fiihrte
zu der in Abbildung 3 beschriebenen Anordnung des MeBraumes. Hier wird
der Probenstempel paBgenau mit einer Diamantsidge eingeschliffen.
Dieses Verfahren besitzt den Nachteil einer an Zeit aufwendigeren
Vorarbeit, von Vorteil jedoch ist die geringe Abnutzung der Stempel-
keramik. Ledigiich muB bei beiden Verfahren bei einem Probenwechsel

das Platinkontaktblech (die Elektrode) erneuert werden.



Driuckschraube
Messingbolzen
Druckfeder
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Abbildung 4: Galvanische Festkdrperkette vom Typ (I)




B) Galvanische Festkorperkette vom Typ II:

Fiir verschiedene Messungen im niederen Temperaturbereich (500-1000 K)

dient die Festkdrperkette:

Pt 1|02(g) 1 atm|Zr02(+Y203)]MeOX Pt 2. (II)

Diese galvanische Festkdrperkette verwendet als Sauerstoffpotential an
der Bezugselektrode gasformigen Sauerstoff. Dies bietet den Vorteil
eines genau einstellbaren Referenzpartialdruckes. Die Dichtigkeitspro-
bleme bei den groBen Sauerstoffpotentialdifferenzen auf beiden Seiten
des Elektrolyten nehmen allerdings bei steigender Temperatur zu,
Deshalb wurde diese Festkdrperkette nur fiir Untersuchungen bis 1000 K

verwendet.

C) Galvanische FestkSrperkette vom Typ III (Abb. 5):
Pt 1 0,(0,21 atm) |Zr0,(+Ca0)|MeO  (Ar)Pt 2.
Als Bezugselektrode wird Luft (pO = 0,21 atm) verwendet.
2

Die MeBhalbzelle wird fiir jede Messung neu hergestellt, die Bezugshalb-
zelle kann 20-30 mal eingesetzt werden. Zuvor wird die Bezugshalbzelle
jeweils erneut auf Dichtigkeit gepriift. Dies geschieht durch Messung des
Druckabfalls iber mehrere Stunden.

MefR- und Bezugshalbzelle werden im Versuch durch Federkraft aneinander-
gedriickt. Um einen m8glichst geringen Innenwiderstand zu efreichen, wird
die Verbindungsstelle mit einem Elektrolytpulver (KorngrdBe: 0,02-0,06 mm)
versehen, das mit Glyzerin zu einem Brei angeriihrt wurde. Das Glyzerin

verfliichtigt sich rasch beim Aufheizen.
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Abbildung 5: Typ III einer galvanischen Festkdrperkette.




2.1. Das MeBverfahren=Elektrochemische Messungen

Als Grundelement der Versuchsanordnung eignet sich die galvanische Fest-

kérperkette der Form
Pt 1lMe',Me'Ou,|Zr02(+CaO)lMeOa|Pt 2. (1)

Hierin bedeutet MeOa das als MeBelektrode eingesetzte zu untersuchende
Metalloxid definiert eingesetzter chemischer Zusammensetzung o ; Me',
Me'OOC gtellt die im folgenden niher erlduterte Bezugselektrode dar.
Falls der Sauerstoffpartialdruck fiir eine Probe MeOa in die Ndhe von
ca. IOMZO atm kommt, so wird als Elektrolyt Yttrium-dotiertes Thorium-—

oxid als Jonenleiter verwendet.

Zur theoretischen Ableitung der thermodynamischen Grundlagen dieser MeR-
methode 14Rt sich allgemein flir alle galvanischen Ketten mit dem Sauer-

stoffionenleiter (Zr02(+CaO))schreiben:

Pt 1,0,(g) [p02)|2r02(+0a0)102(g) (p'oz), Pt 2.

Oz(g) (P'O ) = Oz(g) (PO ) (AG)p’T = T u, dn:

2 2
1
p 02
damit wird AG = =RT 1ln 5 = =4FE . (1
)
Daraus folgt:
~4FE
Po. = P'o_ ©XP Ry (2)



Aus mefitechnischen Griinden wird der Standarddruck von p'O = pOO = 1 atm
2

verwendet.,

In einer Mischung Me'OX, der Bruttozusammensetzung X', lautet die Bil-
dungsreaktion des Metalloxids Me'Ou, (wobei Me'Oa das Oxid, das sich aus
Me'OX bei definierter Temperatur mit einem bestimmten Sauerstoffgehalt

bildet, darstellt)

vy 2 - ' .
Me® + 5 O2 Me Oa ABGMe'Oa H (3)
dabei ist die Molare Freie Bildungsenthalpie ABGMe'O gegeben durch:
o
ABGMe‘od"E%Fi = VMe'o T MMer T2 M0 3 )

vy sind die stdchiometrischen Koeffizienten.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Metall und Metalloxid gilt im Gleich-
gewicht:

A =0, (5)

BGMe'O
o
daraus folgt mit (4):

(6)

Wegén der gleichzeitigen Anwesenheit des Metalls liegt das Metalloxid Me'O
in der innerhalb der stdchiometrischen Existenzbreite dieses Oxids
niedrigstmdglichen (Phasengrenz—)Zusammensetzung vor. Definiert man den
Standardzustand des Oxids an dieser Stelle,
o
MMe'o T uMe'Oa ’ 7

so wird mit
o]

pMel = U Mel 3 (8)
unter Einbeziehung der Gleichung
0 o
Ho. = Mo * RT lmp, /py (9)
2 2 2 2

der Temperaturfaktor T (absolute Temperatur) eingefiihrt.

R ist die Gaskonstante.

Gleichung (9) wurde fiir reale Gase abgeleitet, allerdings unter der Voraus-—
setzung des Bezuges auf eine Komponente (10).

Mit Gleichung (5) erfolgt die Indizierung fiir den Bezugssauerstoffpartial-

druck der Elektrode Me'Qu' = Me', Me'O



)
Pl - ex g ABGMe'O (]l)
o, ~Po, P Q4 RT
2 2
2.1.1.1, Die Bezugselektrode

In jeder galvanischen Kette mit einem sauerstoffionenleitenden Fest-
elektrolyten muB der notwendige Sauerstoff-Vergleichsdruck auf der ei-
nen Seite des Elektrolyten eindeutig definiert sein. In den MeRketten
II und III wird diese Bedingung durch eine Strtmung im Sauerstoff un-—
ter 1 atm bzw. 0.2] atm an der Zweiphasengrenze Platin/Elektrolyt hin-
reichend erfiillt., Der Bezugsdruck p'O = pg =1 atm (0.21 atm) ist
von der Temperatur — innerhalb des Me%bereighes (700 K - 1650 K) - un-
abhidngig.

Die Bezugselektrode in der MeRkette I besteht aus einer Mischung ei-
nes Metalls Me' mit seinem sauerstoffidrmsten Oxid Me'Oa,. Wie bereits
beschrieben (7), stellt sich in einer solchen Mischung, in der im
Gleichgewicht zwei Phasen nebeneinander vorliegen, ein nur von der
Temperatur abhingiger Sauerstoffpartialdruck ein. Die in der vorliegen-
den Arbeit verwendete Mischung von Eisen und Wiistit besitzt bei

1073 K einen Sauerstoffpartialdruck von 1,3°10_19 atm.

In einer kritischen Diskussion von 156 MeRdaten aus 8 voneinander un-
abhdngigen Arbeiten stellten R.A., Giddings und R.S. Gordon (14) fest,
daB fiir das Wﬁstit—(Fe—FeOa) Phasenfeld gilt:

1. Die partielle Molare Freie Energie von Sauerstoff #dndert sich 1li-

near mit der Phasenzusammensetzung.

2. Die partielle molare Enthalbie und Entropie von Sauerstoff dndern

sich linear mit der Zusammensetzung und sind temperaturunabhingig.

3. Zusdtzliche Phasen innerhalb der Wiistitphase sind nicht existent.

4, Im Temperaturbereich von 800 K bis 1476 K gilt fiir den Sauerstoff-

potentialdruck von FeOu der eisenreichen Phase die Gleichung!?

log B, = (-27 295/T) + 6,6115. (12)
2
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5. Zur sauerstoffreichen Seite der Wistitphase hin, das heift FeOa/
Fe304 (Wiistit/Magnetit), 148t sich der Sauerstoffpotentialdruck im

Temperaturintervall wie folgt beschreiben:

log p, = 10,479-(29 477/T)+6,7516 log T. (13)
2

Fiir das chemische Potential gilt:

o)
My = M, + RTlnxi (13a)
2 2
Darin ist:
o _ .0 _ o _4. o0
ABGMe'OOL = Wve'o T MMe' T2 u02 (14)

die Molare Freie Standardbildungsenthalpie von Me'Ou.
Der tabellierte Literaturwert ABGO des Oxids Me'Q ist innerhalb der

stbchiometrischen Existenzbreite als konstant zu betrachten.

Eine ausfiihrliche theoretische Begriindung der Einfithrung einer der-
artigen Festkdrperbezugselektrode erscheint deswegen erforderlich,
weil sich auf diese Messung die Eichung der jeweiligen galvanischen

Kette am genauesten praktisch bewerkstelligen ldRBt.

2.1,1.2, Die MeBelektrode

Die zweite Elektrode der Kette (I) bzw. (II) besteht aus dem zu unter-
suchenden Metalloxid Meoa definiert eingestellter chemischer Zusammen-
setzung x. Dabei ist von vornherein nicht bekannt, ob diese Zusammen-
setzung innerhalb eines Einphasengebietes oder eines Zweiphasengebietes
gelegen ist. Diese beiden Mglichkeiten miissen deshalb unterschieden

werden,
2,1.1.2.1, Das Einphasengebiet

Flir jede Zusammensetzung x innerhalb eines Einphasengebietes MeOa,dessen

Existenzbreite bel vorgegebener Temperatur T Ay = 0y

sche Potential des Sauerstoffs und damit auch der Sauerstoffpartialdruck

sei, ist das chemi-

von der Temperatur und der Zusammensetzung abhingig.

Fir o

1<O(,<OL

2

= u, (0,T)
2 9

i1t
gi My



und damit Py = Pg (a,T)
2 2

Nach Gleichung (1) kann in diesem Einphasengebiet die EMK E der MeBkette

jeden Wert zwischen

1
E = - 5= (b @) = u)) (15)
1 4F Mo, 0,

=
|

_ b " ot
und s = T I (uoz(az) uoz) (16)
annehmen.

Aus der Abhingigkeit der EMK E von der chemischen Zusammensetzung O des
Oxids Mequ kann gemdB Gleichung (8) die Molare Freie L&sungsenthalpie

ALGMeqx berechnet werden.

Die Molare Freie L&sungsenthalpie ist eine Funktion der Zusammensetzung
0, somit erlaubt sie eine direkte Aussage iiber die Aufldsung gasfdrmigen

Sauerstoffs im Oxid MeOa.

In der entsprechenden Formulierung gilt:

ALGMeOOL(OL) = - 4FE(Q) . (17)

Aus dem Temperaturkoeffizienten der EMK E werden die molare L&sungsentro-

pie der Aufldsung von gasformigem Sauerstoff im Einphasengebiet MeOu be-

stimmt:
_ E(Q,T)
ALSMeO (a,T) = 4F( T )p,n. , (18)
o4 1
- - _ o E@,T)
ALHMeO (a,T) = —-4F E(a0,T) - T( T )p,n. . (19)
o 1
2.1.1.2.2. Das Zweiphasengebiet

o bedeutet eine Zusammensetzung innerhalb eines Zweiphasengebietes, dessen
Existenzbreite bei vorgegebener Temperatur a3—02 sei. Hier liegen die be-

nachbarten Oxide MeOa und MeO_, im Gleichgewicht vor.

B

Fiir d2 < O < dg

ilt Q, = a =



und Py (G, T) = py (0g,T) = py (T)

2 2 2
Im Zweiphasengebiet ist das chemische Potential des Sauerstoffs unab-
hidngig von der Zusammensetzung ¢ in MeOa; es ist ausschlieBlich eine
Funktion der Temperatur. Daher nimmt im Zweiphasengebiet die EMK E der

MeBkette den von der Zusammensetzung 0. unabhdngigen Wert

1
E = - (" - ul ) (20)
4F O2 O2
an.

Zusammenfassend ist in Abbildung 5 der diskutierte Verlauf der EMK E in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung ¢ fiir ein Oxidsystem MeO mit Ein-
o

phasen—- und Zweiphasengebieten bei konstanter Temperatur dargestellt.

Einphasengebiet Em*m*qud Emﬂmuqud
des Metalls des Oxids MeO, des Oxids MeOg \|
N
E
Zweiphasengebiet
\ Me, MeO,
\ \ \
\\ \\
\| Zweiphasen-
SN gebiet
NN\
C\ A MeO, ,MeO,
SO\ \\
N \ AN .
0 X, X, X,
x in MeO,

Abbildung &: Verlauf der EMK E iiber der Zusammensetzung X des Oxids

MeOX

Abbildung 5 kann prinzipiell als Eichkurve zur analytischen Bestimmung
des Sauerstoff-Metall-Verh#dltnisses in den einzelnen Oxidsystemen ver-
wendet werden. Danach ergibt sich der Sauerstoffgehalt des Oxids MeOa

aus der EMK E einer galvanischen Kette mit dem Metalloxid Meoa als MeB-

elektrode.

An den Elektroden einer galvanischen Kette mit einem sauerstoffionen-

leitenden Festelektrolyten sind die Partialdriicke pé und pg einge-
2 2
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stellt (vgl. Abb. 6). Aufgrund der Differenz der Sauerstoffpotentiale

i

L

0

und “8 wird Sauerstoff von der Seite des hdheren chemischen

Po%entials in das Gebiet niedrigen chemischen Potentials, z.B. von

Teilsystem II nach Teilsystem I, diffundieren. Pro abwanderndem Sauer-

stoffmolekiil werden entsprechend

4

0, + be' = 20" )

Elementarladungen von Elektrode II nach Elektrode I transportiert.

Durch Ausbildung einer Potentialdifferenz E =¥ __~Y zwischen den bei-

IT I

den Teilsystemen stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein.

Elektrolyt

(-) Hop TN Ho, (+)

02-

<©

Abbildung 6: Prinzip einer Festkdrperkette

Die Elektromotorische Kraft (EMK) E ist nach C. Wagner (3) gegeben durch

u'l
!
°2
E = - = (1)
4F ion uO2 :
i
02
wobei der Faktor 4 im Nenner der Ladungszahl z entspricht und
(o]
Mg = Mg+ BT In(p, /pg ) (22)
2 2 2 2

das chemische Potential des Sauerstoffs bedeutet.

F ist die Faraday- und R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und
tion die Ioneniiberfiihrungszahl des Elektrolyten:
%ion
fion T5 _wo 23
ion 1

+) Zur mathematischen Formulierung wird die Schottkysche Minimalsymbolik

benutzt (Erkldrung der Symbole auf Seite 99).
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Hierbei ist 9% on die ionische, o, die elektronische Teilleitfdhigkeit.

1

Durch Wahl eines geeigneten, im folgenden noch zu besprechenden Fest-
elektrolyten ist mit hinreichend guter Ndherung tion = 1. Aus Gleichung

ion
(21) und (23) wird dann

E, =——1nT . (24)

2.2, Schutzgasrohr und Ofen

Der Rohrofen enthdlt als Heizelement ein Silitrohr mit direktem Strom—
durchgang. Die Ofentemperatur wird durch einen Thyristorregler auf i_loC

konstant gehalten. Ein A120 -Rohr (800 mm Linge, 15 mm Durchmesser) ist

3
durch das Heizrohr gefiihrt und an den Enden mit Schliffen versehen. Die
zweite Ausflihrung der MeBzelle und die weiteren sind an den Enden mit

Metallflanschen ausgestattet, die bei gleicher Gasdichtigkeit rascheren

Probenwechsel ermglichen.

In dieses Rohr wird von unten die fertig pridparierte MeRzelle eingefiihrt
und das Ende mit dem Tiegel in die Heizzone gebracht. Ein Keramikstempel

driickt den Tiegel fest auf das Elektrolytrohr.

Zur regelung der Temperatur und zur Aufzeichnung der sich einstellenden
EMK sind die elektronischen Gerdte in einem MeBstand angeordnet. Ab-
bildung 7 zeigt schematisch die Funktionsweise, Abbildung 8 eine Photo-

graphie der gesamten aufgebauten Apparatur.

Die Beschreibung beginnt links oben, mit dem SpannungsmeRgeridt fiir die
Eingangsspannung am Heizelement. Die gemessene Spannung ist ein direktes
MaB fiir die Langzeitstandfestigkeit des Silitrohres.

Das Gerdt rechts zeigt den Strom am Heizleiter des Ofens an. Eine stédndige
Kontrolle des Heizleiters ist deshalb notwendig, weil alle Versuche Lang-
zeitversuche sind.

Darunter ist ein von Hand regelbarer Thyristorregler eingebaut. Rechts

befindet sich der Schalter fiir die Einschaltspannung des Reglers.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau der MeBeinrichtung

Abbildung 8:

Rechts: Gasflasche, Anschlisse
fir Wasserkiihlung.

Auf der Halterung Ofen mit MeR-

zelle.

Links: MeRstand mit Temperatur—

regler, Spannungs— und Tempe-
raturanzeige, Temperaturpro-
grammsteuergerdt, Schreiber,

Coulometer, Voltmeter,
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Darunter befindet sich ein Programmsteuergerdt, mit dem Temperatur und
Zeit vorgegeben werden kdnnen. Damit wird ein automatischer Betrieb

und genaues Einstellen der Anlage im Langzeitversuch ermdglicht. Die
EMK wird mit Hilfe eines hochohmigen Prdzisions-Transistor-Voltmeters
(5‘1012 Ohm) mit einer Genauigkeit von + 1 mV gemessen und gleichzeitig
mit der Temperatur durch einen Zweikanalschreiber, der sich ganz links
befindet, aufgezeichnet.

Unter dem Voltmeter ist ein Coulometer angebracht, mit dem Titrationen
am Festkdrper durchgefiihrt werden kdnnen. Regeltrafo und die elektri-

schen Anschliisse, so wie die Erdung sind unterhalb des Coulometers,

ganz unten im MeBRstand eingebaut.

2.3. Tonenleitung

Zu Gleichgewichtsuntersuchungen thermodynamischer GroBen mit Hilfe galva-
nischer Festkdrperketten bendtigt man zur Verbindung des Zweielektroden—
systems einen FestkSrper als Ioneniiberfiihrungsbriicke. Dieses Material mit

. . . . =22
der Zusammensetzung Zr besitzt eine im Bereich 10°-10 atm

0,85°%0,15%1,85
vom Sauerstoffdruck unabhingige Ionenleitfidhigkeit und kann auBerdem im
Temperaturbereich von 700-1725 K verwendet werden.

Wesentlich filir die Verwendbarkeit des Elektrolyten ist vor allem eine ver-
nachlidssigbar kleine Elektronenleitfdhigkeit, da sonst die mathematischen
Voraussetzungen zur Berechnung von Gleichgewichtszustidnden nicht gelten.
Elektronentransport, also merklicher StromfluB, 18st chemische Reaktionen
aus, die das MeBRBergebnis erheblich verfilschen. AuRerdem ist es notwendig,
daf das Material auch bei hohen Temperaturen gasdicht und mechanisch
stabil ist.

AuRer dem bereits erwdhnten Ionenleiter wird in der Arbeit noch ThO2 das
mit YO]’5 dotiert ist, verwandt. Dieses Material zeichnet sich besonders
durch Gasdichtigkeit aus. Der Einsatz erfolgt besonders im Bereich kleiner

23

Sauerstoffaktivititen (p<l0 “~ atm bei 1000 K).

Die Abbildung 10 zeigt die Struktur von ZrO,, das mit 10 Z Ca0 dotiert

2’
ist. Der Mechanismus der Ionenwanderung 1dBt sich so beschreiben:

Durch den Einbau des zweiwertigen Kalziums an Stelle des vierwertigen
Zirkons entsteht zur Erhaltung der elektrischen Neutralitdt pro Fremd-

atom jeweils ein leerer Platz fiir ein Sauerstoffion. Durch den Sprung



- 23 -

Zr®

Ca®

2«

O

TF o Leerstelle

Abbildung 10: Sturkturmodell eines Ionenleiters der Bruttoformel:

2r, 85035 1591, 85

des benachbarten Sauerstoffs in diese Leerstelle wird dessen Platz fiir
den nichsten Nachbarn frei. Unter Bewahrung der '"natiirlichen" Bauweise
des Zirkondioxids mit kubischer CaF, -Struktur, konnen die eingebauten

2
Oxide (Ca0,YO ) bei der Substitution von Zirkondioxid im Gitter nicht

1,5
mehr alle Saue;stoffionenplétze besetzen. Das Yttrium- oder Kalziumion
nimmt jeweils den Platz eines Zirkonions ein. Als iiberwiegend durch die
Fremddotierung entstandene Defekte sind dann viele Sauerstoffionen-
leerstellen vorhanden, die sich durch das Gitter bewegen und einen ent—

gegengesetzten Materietransport ermdglichen.

Mit steigender Temperatur werden diese Leerstellen beweglicher. Unter-—
halb 873 K wird der Innenwiderstand so groB wie der Innenwiderstand des
Voltmeters (ca. 1012 Ohm). Damit wird die zu messende Spannungsdifferenz
so gering, daB die Potentialdifferenz auf gegebenem MeBverstirker als
Null erscheint. Der unteren MeRgrenze entspricht damit die Beweglich-

keit, die bei 873 K vorhanden ist,
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3. EXPERIMENTELLES

3.1. Die Versuchsanordnung

Die in 2.1.1. beschriebene Anordnung fiir eine FestkSrperkette vom Typ I

wird fiir die Messungen am System PrUO (x = 0,0-0,6) beniitzt.

Die danach beschriebene Kette vom Typhli wird zur Uberpriifung der er-
haltenen MeBwerte eingesetzt,

Eine galvanische Festkdrperkette vom Typ III diente der Eichung der MeR-
geridte und wurde zwischen zwei Einzelmessungen mit einem festen Verlauf
von Temperatur und EMK eingesetzt.

Der schematische Versuchsaufbau wurde in Abschnitt 2.3. beschrieben.

Zur Darstellung der Pridparate mit vorgegebener Sauerstoffstchiometrie
werden frisch reduziertes UO2 und bis zur Wasserfreiheit erhitztes U308
und PrO in den entsprechenden Mengen eingewogen, so daB die Gesamt-—

menge jL&Zils etwa | g betrdgt. Im Achatmdrser werden die Oxide innigst
miteinander vermischt und in die in den Quarzampullen befindlichen Pt-
Tiegel gebracht, Durch AnschlieBen der Ampulle an eine Vakuumpumpe,
mehrmaliges Splilen mit Argon und Erhitzen mit einem Spiegelbrenner werden
sdmtliche Wasserspuren entfernt. Um beim Glilhen bei 1473 K ein Schrumpfen
oder Platzen der Ampullen zu vermeiden, wird ein Argondruck von 40 Torr
vorgegeben. In einem Tiegelofen werden die Proben dann bei 1523 K zur
Reaktion gebracht; die Zeiten bis zur Gleichgewichtseinstellung betragen
drei bis vier Wochen. Einige Zusammensetzungen reagierten allerdings

auch schon nach 2 Tagen.

Das Einfrieren der Hochtemperaturphase zur metastabilen Phase bei Raum-—

temperatur geschieht durch rasche Entnahme der Proben und Abschrecken in

fliissigem Stickstoff.

Die zum Teil recht aufwendige Pridparation der Mischoxide legt den Gedanken

nahe, nur einige Zusammensetzungen wie unter 3.1.1. beschrieben, genau ein-
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zustellen und dann durch elektrochemische Reaktion die stéchiometrische
Zusammensetzung gezielt zu Hndern. Die hohe Dosiergenauigkeit des elek-
frischen Stromes und die Moglichkeit, durch Hin- und Riicktitration die
Phasengrenzen exakt zu bestimmen, macht die Kombination von Einwiegen
und coulometrischer Titration besonders vorteilhaft. Voraussetzung ist
jedoch, daB die Zeiten fiir die Gleichgewichtseinstellung im MeO, der be-

trachteten Zusammensetzung O nicht zu groB sind (Reaktionszeiten <8 Tagen).

Der Zusammenhang zwischen der Verschiebung von O im MeO, um A0 und der

dazu notwendigen Strommenge AQ ist durch das Faradaysche Gesetz gegeben:

Titration: Meou > Meo@+Au

) mMqu (AO2.F)

Strommenge: AQ = IAt = MM (25)
eOu
1 ist der geflossene Strom,
t Dauer des Stromflusses,

ist die durch Widgung bestimmte Masse des Pridparats,
mMeO
MMeO ist die molare Masse des Priparats,

F ist die Faradaykonstante.

Aus Polarisationsgriinden wird in der Literatur (16) empfohlen, die Strom-—
stdrken so niedrig als mdglich zu halten.

Je nach Probe stellt sich nach 4 bis 12 Stunden nach der Titration wieder
ein konstanter EMK-Wert ein. Der Verlauf der EMK {iber der Zeit ist bereits

in der Literatur (16) beispielhaft beschrieben.

3.2. Analysendurchfiihrung

Zur Analyse (16) der Mischpridparate werden jeweils 10-20 mg der Probe in

20 ml einer Mischung aus HZSO4 (0,5 n HZSO4) geldst. Nach Reduktion in

einem Jones-Reduktor wird der Urangehalt durch Titration mit 10_2 M Cer(1V)-
sulfatlosung und Ferroin als Indikator bestimmt. Zur Ermittlung der for-
malen Oxidationsstufe des Urans werden ca. 40 mg Substanz bei 40-50°C in
einem UberschuB von 10_2 M Cer(IV)~-sulfatldsung geldst. Die unverbrauchte
Menge an Cer(IV)-sulfatlésung wird mit 10_2 M Eisen(II)~sulfatlésung zu-—

riicktitriert. Indikator ist Ferroin. Die Analysengenauigkeit betridgt + 1 Z.
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3.3. Rontgenografische Untersuchungen

Zur Aufklirung der Phasenverhdltnisse in quasibindren Oxidsystemen er-
wies sich die rdntgenografische Untersuchung als wichtigste Methode.

Fiir die Aufnahmen wurden die Pridparate in Glaskapillaren von 0,3 mm
Durchmesser und 0,01 mm Wandstdrke eingeschmolzen. Die Debye-Scherrer
Aufnahmen wurden mit Ni-gefilterter Cu-Ka—Strahlung in einer Rintgen-
kamera von 114,6 mm Durchmesser nach der Methode von Straumanis (48)
erhalten. Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms Agfa-Texo-SH
betrug durchschnittlich 1,5 Stunden. Zum Nachweis der M[}O9 Uberstruktur—
linien wurden bei 1523 K Aufnahmen mit einer Unicam-Hochtemperaturkamera
mit einem Durchmesser von 190 mm gemacht. Die Belichtungszeit des Ront-—

genfilms betrug dabei etwa 4 Stunden.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten (Fehlergrenze + 0,001-0,003 R) wurde
die Extrapolationsmethode von Nelson—-Riley (49) herangezogen und mit dem
Rechenprogramm B 106 (Programm zur Auswertung von Rontgenspektren fir

kubische Substanzen) des Kernforschungszentrums Karlsruhe berechnet.

Goniometeraufnahmen erwiesen sich als besonders geeignet fiir die Unter-
suchung der Phasenverhdltnisse in Bereichen mit orthorhombischer Struktur
(U308). Diese Phasen wurden als Pulverproben, die auf einem Acrylobjekt-
trdger mit einem Klebstoff fixiert wurden, mit einem Z&hlrohrpulver-—

diffraktometer der Firma Siemens rdntgenographisch vermessen.

Die Fehlergrenzen der hierbei ermittelten Gitterparameter betrugen

+ 0,005-0,010 A&.

Als Eichsubstanzen fiir die Goniometeraufnahmen wurden CaF2 und NaCl

(ultrarein, Fa. Merck) verwendet.

Zur Eichung benutzte Winkellagen des CaF, und NaCl zwischen 20 = 20-50°

2
hkl C] 20 | Differenz der Glanzwinkel 26
CaF, | 111 | 14,148, | 28,297 18,756
220 23,5265 47,053
Au I 11 19,1095 38,219 6,215
200 |22,217 | 44,434.
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3.4. Versuchsbeschreibung

In der vorliegenden Arbeit wird die von U. Lott entwickelte Tiegeltech-
nik (13) benutzt, weil sie fiir hohe Sauerstoffpartialdriicke (bis 1 atm)
anwendbar ist.

Es wurde mit drei Anordnungen experimentiert. Der experimentelle Aufbau

der FestkSrperkette I ist halbschematisch in Abbildung 4 dargestellt.

In einem kleinen, als Festelektrolyt dienenden Tiegel aus dotiertem
ZrO2 befindet sich die zu untersuchende Oxidprobe. In diese als MeB-
elektrode verwendete Substanz ist ein zur Vergrdferung. der Phasengrenze
spiralig gelegter Draht aus Platin eingebettet, iiber den die elektro-
nische Zuleitung erfolgt.

Die Probe im Tiegel wird mit einem ZrO,-Deckel abgeschlossen, welcher

durch eine Feder iiber einen Quarzrohrsiempel auf das Oxidpulver ge-
preft wird, Der Tiegel steht in einer Quarzrohrhalterung und wird

durch den Quarzrohrstempel auf die tablettenfSrmige Fe, FeOa—Gegen-
elektrode gepreRt. Zwischen der Quarzhalterung und der Gegenelektrode
ist - als Spirale ausgebildet - die Platinzufilhrung der Bezugselektrode
eingelegt.

Zur Prdparation der Gegenelektrode wird Fe und Fe im Mengenver-—

293
hidltnis 4:]1 miteinander verrieben und unter einem Druck von 5 t zu
Tabletten (6 mal 2 mm, Durchmesser 8 mm) gepreft. AnschlieBend werden

die Tabletten kurze Zeit bei 800 K unter Argon 8 Stunden getempert.

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein PtRh~Pt-Thermoelement. Die Per-

le des Thermoelementes ist in HBhe des Probentiegels auBen angebracht.

Rohr und MeRzelle werden mit gereinigtem Argon (99,9987%-ig) gespiilt.
Die Zuleitungen der Elektroden und die Drihte des Thermoelementes wer-—
den durch die Quarzglashalterung gasdicht nach auBen gefithrt (Abb. 2,
S.8)., Alle Zuleitungen sind aus abgeschirmtem Kupferdraht ausgefiihrt,

damit jede Leitung geerdet werden kann.
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Die Prdparateelektrode ist #hnlich aufgebaut wie die Bezugselektrode
der Festkdrperkette I,

Die Bezugselektrode der Kette vom Typ I hat mit der Wiistit (FeOu/Fe)
Tablette Kontakt. Das Sauerstoffpotential wird von dieser Phase bereit-
gestellt. Die Bezugselektrode (Typ II/III) ist jedoch die Standard-
sauerstoffelektrode. Sie besteht aus einem ca. 30 cm langen, einseitig
-Rohr. Der Boden des dotierten ZrO,-Rohres ist in-

2 2
wendig platiniert. Durch Federkraft wird eine Kapillare aus Quarz auf

geschlossenen ZrO

den Boden gedriickt, die als Zufiihrung fiir den Sauerstoffstrom dient.
Durch diese Anordnung wird an der Phasengrenze Platin/Elektrolyt eine
schwache Strdmung von Sauerstoff von 1 atm aufrecht erhalten. Die Durch-
fluBgeschwindigkeit wird durch zwei empfindliche Durchflufmesser ge-
priift, die nach dem Anstrdmprinzip arbeiten. Die Strdmungsgeschwindig-
keit des Sauerstoffstromes wird vor und nach der Sauerstoffelektrode
gemessen. Auch hier sind die V4A-Leitungen gasdicht {iber einen Metall-
flansch angebracht.

Diese Elektrode wird bevorzugt fiir Titrationsversuche benutzt, bei de-
nen die Sauerstoffelektrode den Vorteil eines "unendlichen' Sauerstoff-
reservoirs bietet,

Die gesamte MeRzelle ist von einem A120 -Rohr umgeben, das gasdicht

gegeniliber der Umgebung abgeschlossen isi. Hier strémt zwischen A1203-
Schutzrohr und MeRrohr, von oben nach unten gereinigter Stickstoff, der
den Sauerstoff, der durch Kapillarrisse im Elektrolytmaterial entweicht,
rasch abfiihrt.

Der flir beide Zellen gleiche MeBR-Aufbau wurde unter 2.2.1. (5.8 ) be-
reits beschrieben. Er dient der Aufnahme der elektrochemischen Daten.,

MeRverstdrkung, Mefkontrolle und Regelung werden digital erfaBt.

Die Datenauswertung geschieht durch ein selbsterstelltes Rechenprogramm
auf einem Kleinrechner Typ Hewlett-Packard 98 30 A in der Programmier-

sprache BASIC.
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3.5, Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Einbringen der Zelle in den Ofen und AnschluB von Elektroden
und Thermoelementzuleitungen wird zunichst die Luft aus dem Trigerrohr
durch einen mdRigen Argonstrom verdrdngt. Nach zwei Stunden wird rasch
auf 1273 K aufgeheizt und eine Dichtigkeitspriifung vorgenommen.

Eine undichte Zelle wird ersetzt. Ist die Zelle gasdicht, wirnd die Mes—
sung bei ca. 873 K begonnen. ErfahrungsgemidB dauert die Gleichgewichts—
einstellung bei niedrigen Temperaturen lidnger (bis zu 20 Stunden), des-
halb wird das Temperaturprogramm entsprechend eingestellt, Nach Errei-
chen eines konstanten Endwertes kann die Temperatur erhdht werden.

In 50 K-Intervallen wird der MeBbereich zweimal durchfahren, zur Aus-
wertung werden Daten herangezogen, die auf + 5 mV {ibereinstimmen. Die
Funktionsfdhigkeit und die Reproduzierbarkeit werden jeweils durch
Eichung der Apparatur an einem Fe/Fe(Q-Gemisch getestet. Die Daten fiir
definierte Gemische sind in der Literatur vielfach bestdtigt (14).

Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung betrdgt + 1 K.~
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4.1, Phasendiagramm Praseodym~Uran—-Sauerstoff

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, den Teilbereich UOZ_UOB_PrOI.5(+x) des
Phasendiagramms Praseodym - Uran - Sauerstoff zu bestimmen. An Unter-
suchungen iiber das System Uran—Praseodym—-Sauerstoff liegen 2 Arbeiten
vor, die das System jedoch nicht vollstdndig beschreiben (17,18). In
(17) wird die hexagonal-rhomboedrisch kristallisierende 6:1-Verbindung
U036Pr01’5 charakterisiert. Uber eine Phasenbreite dieser Verbindung
ist bisher jedoch nichts bekannt. In (18) wird der Nachweis gefiihrt,
daR die Oxidationsstufe 4+ des Praseodyms durch Mischoxidbildung mit

Uran nicht stabilisiert wird.

4,1.0.1. Phasendiagramm Proa; o= 1,5-2,0

Vermittels elektrochemischer Untersuchungen wurden die Phasenbezie-

hungen zwischen den hoheren Homologen der Reihe PrdO aufgeklirt

202
(19). Ergebnis dieser Arbeit ist die Erkenntnis, daB auBer den beiden
Praseodymoxiden mit CO=2 und 0=7 oberhalb 1073 K keine anderen bindren

Oxide auftreten. Thermogravimetrische Messungen (20) bestétigen dies.

Das von Eyring (20) erstmals verdffentlichte Phasendiagramm Praseodym-—

Sauerstoff beschreibt den Bereich PrO bis PrO Dieses Phasen-

1,5 2,0°
diagramm wurde mit Hilfe der Differentialthermoanalyse ermittelt

(Abb. 12, s.S. 32).
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4,1,0.2. Phasendiagramm an; o = 0-2,67

In Abbildung 13 sind die Phasenverh#ltnisse im System U~0 dargestellt
(21). Wie unter 1. bereits ausgefiihrt wurde, zeichnet sich das Uran-—
Sauerstoff-System durch Aufbau von Uberstrukturen aus. Im Réntgendia-
gramn kann dies durch zusitzliche Reflexe festgestellt werden, die be-

sonders deutlich zu erkennen sind.

Beispiel_fﬁr eine solche Uberstruktur ist U4O9 der Raum-—

gruppe I143d (22). Seine Elementarzelle besteht aus 4x4x4 Elementar-—
zellen des Fluoritgitters, enthdlt 256 Uran- und 576 Sauerstoffatome
und hat mit a = 4ao = 21,77 R eine vierfache Fluoritgitterkonstante (43).
Bei hohen Temperaturen wird der Ordnungszustand wieder aufgehoben, die
Sauerstoffatome verteilen sich unregelmiBig auf die Zwischengitter-

plédtze. Fir U findet der Ubergang der geordneten in die ungeordnete

498
Phase bei 1396 K statt (23).

Im Gebiet des y-U 09 fand Kiukkola (21) Unstetigkeiten in den EMK-

Temperatur—Kurven? Durch seine elektrochemischen Studien konnte er
zeigen, daB, falls die Umwandlungsenergie groR genug'und der Vorgang
reversibel ist, mit diesem Verfahren eine Phasenumwandlung geordnet-—
ungeordnet nachweisbar ist. Damit wird die Entscheidung m&glich, ob
sich auch nach partiellem Ersatz von Uran durch dreiwertige Metalle

die Sauerstoffatome in einem Ordnungszustand befinden.

4.1,0.3. Phasendiagramm U-Pr

Nach Hoefling und Daane (22) hat das Phasendiagramm Uran-Praseodym das

in Abbildung 14 angegebene Aussehen. Uran und Praseodym sind nur teil-

weise in fliissigem Zustand ineinander 18slich. Vermutlich gibt es keine
Verbindungen im Pr-U-System. Weitere Angaben anderer Autoren (22) iiber

dieses System beziehen sich auf die dargestellten Werte des Phasendia-

gramms. Bestdtigte Messungen filir dieses System sind in der Literatur

dort angegeben.
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4.1.1. Das quasibindre System UO u—PrO

2+ 1,5

Das System U02+a—PrO wird im folgenden als quasibinires Zweistoff-

system bezeichnet. Ei;ieutig wire jedoch die Darstellung als Dreistoff-
system UOZ—UO3—PrO],5, da das Uran im Mischoxid mit wechselndem PrOI,S_
Anteil seine Wertigkeit dndert, Vorteil dieser Art der Darstellung der
Temperaturabhéngigkeit der Phasengrenzen ist die anschauliche Beschrei-
bung in einem Diagramm, wihrend fiir ein Dreistoffsystem eine dreidimen-
sionale Darstellung notwendig ist, oder es ist fiir jede Temperatur ein
neues Phasendiagramm zu erstellen. Die Beschreibung als quasibinires
System ist jedoch insofern méglich, da p(02) stets konstant gehalten

warde (=1 atm).
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Abbildung 14: Phasendiagramm Uran-Praseodym nach Hoefling und Daane (22)

4,1,1.1, Die PrO =Phase
1,5

Die Prdparation des Sesquioxids des Praseodyms wurde gemdf folgender

Reaktionsgleichung vorgenommen:

T=1273 K
2 Pr7012 + 3H2 e 7 Pr203 + 3H20

Das k#ufliche Pr7012 wurde im Wasserstoffstrom bei T=1273 K im Alumi-
niumoxidschiffchen reduziert. Nach ca. 12 h hat sich im H2—Strom
"lauchgriines" Pr203 gebildet. Dieses Praseodymoxid, das in der kubischen
(C-)=-Struktur kristallisiert, wird zusammen mit Urandioxid rasch weiter-
verarbeitet. Dazu wird die abgeschreckte Probe in Wasserstoffatmosphire

bei Zimmertemperatur abgekiihlt.
An Luft verfdrbt sich das reine Sesquioxid von "lauchgriin" nach "hell-

braun",

Die Gitterkonstante des kubischen PrO1 5 wird mit a = 5,526 2 bestimmt.
3
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Die Phasenbreite fiir die LSsung von UO3 in PrOl,5 bestimmt sich bei
1273 K zu 1 Mol-%, bei 1573 K zu 1,3 Mol~% und 2,7 Mol~Z bei 1773 K.
Besseren Zugang zur Messung der Phasenbreite ermdglichen Messungen
mit einer galvanischen Festkdrperkette. Eine eingehendere Interpre-
tation dieser Messungen erfolgt deshalb in Abschnitt 4.1.5..

Die Anderung des Gitterparameters deutet bereits auf eine Phasenin-
derung hin. Schwierigkeiten bei der Indizierung der Proben ergeben

sich immer dann, wenn die Proben zwischen Abschrecken und rdntgeno—

graphischer Vermessung lidngere Zeit aufbewahrt werden.

Tabelle 1:
. , a)
Mol-% Phase Temp. kubische Gitterparameter
3

Pr0; o (K) a (&) Vol &)

100 c? 1273 5,526 (+ 0,0025) 168,745

99 C 1273 5,519 (+ 0,0030) 168,105

96 c+R® 1273 5,507 (+ 0,0028) 167,011

100 C 1523 5,530 (+ 0,0010) 169,112

99 C 1523 5,526 (+ 0,0019) 168,745

96 C+R 1523 5,509 (+ 0,0030) 167,193

100 c 1773 5,535 (+ 0,0032) 169,571

99 C 1773 5,533 (+ 0,0031) 169,387

96 C+R 1773 5,510 (+ 0,0040) 167,284

a) Die Gitterkonstanten gelten filir auf Raumtemperatur abgeschreckte Proben
b) C

C-Typ kubisch-flichenzentriertes Pr,0, = PrO

273 1,5
c) R

Rhomboedrische 1:6-Verbindung
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Eyring et al. (24) untersuchten die Entstehung von Zwischenphasen. Als
Zwischenphasen werden Phasen bezeichnet, die einen kleinen Homogeni-
titsbereich aufweisen, in dem nichtstdchiometrisches Verhalten auf-—
tritt. Allerdings sind diese Bereiche sehr begrenzt, weil die Ordnungs-—
vorgidnge in einer Phase einen EinfluB auf das Entstehen der benachbar-

ten Phase haben.

Nach diesen Untersuchungen (24) zeigt PrO2 eine besondere Verhaltensweise.
Bei 673 K ist keine Phasenbreite zu entdecken, mit steigender Temperatur
bildet sich eine ungeordnete nichtstdchiometrische Phase, die alle Zwi-

schenphasen bis hin zur Zusammensetzung Pr0 enthdlt. Damit gehen die

1,75
im Nahbereich geordneten Zwischenphasen alle mit steigender Temperatur

in die stdrker fehlgeordnete nichtstdchiometrische FluBspatphase tliber.

Ein dynamisches Modell zum Verstdndnis der nichtstdchiometrischen Phasen
wurde von Ariya (15) vorgeschlagen. Er wies darauf hin, daB in einer
homogenen Phase Mikrodomidnen vorliegen k&nnen, deren &rtliche Symmetrie
praktisch der einer anderen Kristallstruktur entspricht. Auf Grund ihrer
statistischen Verteilung kdnnen Sie keine Uberstrukturreflexe erzeugen.
Die submikroskopisch heterogene Struktur soll sich im Kristall in einem
dynamischen Gleichgewicht befinden, wobei die Bereiche unterschiedlicher
Zusammensetzung nicht streng lokalisiert sind, sondern bei stdndiger
Anderung ihrer Gestalt und GrdBe im Gitter umherwandern.

Fiir die U02+X—Phase konnte anhand von thermodynamischen Daten gezeigt
werden, daB bei zunehmender Temperatur und grdRerer Abweichung von der
reinen StSchiometrie sich bei 1403 K die Entropiewerte von U02+x und
U409 immer #hnlicher werden. Durch Neutronenbeugungsuntersuchungen

konnten hier fiir U,0, pro Elementarzelle ein Defektkomplex nachgewiesen

479
werden (15).

4,1.1.2, Die Verbindung UO3-6PrO (R I)

1,5

Von Aitken, Bartram und Juenke (17) wurden im Rahmen der Untersuchungen

an 6:1-Verbindungen oberhalb 1523 K festgestellt, daB eine hexagonal-
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rhomboedrische Verbindung U03-6Pr0 mit der Gitterkonstanten a = 10,30l R

1,5
und ¢ = 9,800 R (hexagonale Aufstellung) existiert. Die Phasenbreite dieser

Verbindung wurde bisher nicht untersucht.

Rontgenographisch wurden die in Tabelle | bestimmten Gitterparameter ge-—
messen. In Abbildung 15 werden die.nach Aitken et al. (17) angegebene In-
dizierung der Reflexe verwendet. Mit der Abschreckmethode wird fiir 1573 K
eine rhomboedrische Phase erhalten, die nur in ihrer Zusammensetzung

U03'6Pr0 ein reines rhomboedrisch indizierbares Phasendiagramm auf-

1,5
weist. Dié thermodynamischen Untersuchungen ergeben keinen exponierten
Entropiewert, der auf besondere Stabilitdt dieser Phase hinweisen konnte.
Thermodynamisch kann eine temperaturabhingige Phasenbreite nachgewiesen
werden.

Die ermittelten Daten stimmen gut mit den von Aitken et al. (17) angege-

benen Werten iiberein.

Werte nach Aitken et al.:

a 10,301 &; = 9,800 &;

hex

(el
I

hex
elgene Werte:

9,798 K.

i}

a

hex

10,300 &; ' Chex

Tabelle 2: Hexagonale Gitterparameter und auftretende Phasen von 82 bis

97 Mol-% PrO] 5 (1350-1773 K)
b

Reaktionszeit 48 h, 1 atm 02)

Mol-7 Temp. Hexagonale Parameter Im RYntgenogramm-
PrO1 5 (K) a(K) C(X) festzustellende Phase
3

85,7 1350 10,300 9,798

85,7 1573 10,300 9,798

85,7 1771 10,302 9,799 R

82,0 1350 10,299 9,798 (R + RII

82,0 1573 10,300 9,798 (R + R)II

82,0 1773 10,304 9,799 (R + R)II

97,0 1350 10,298 9,798 R+ C

97,0 1573 10,298 9,798 ' R+ C

97,0 1773 10,300 9,798 R+ C
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4.1.1.3. Die rhomboedrische Phase (R + F)II

Im Bereich von 73,5-85,7 Atom-7 wurde rdntgenographisch eine rhomboedri-
sche Phase + Fluoritphase bei 1773 K ~ 1273 K festgestellt., Ihre Grenze

zur uranreichen Seite liegt zwischen 64,5 Mol-% und 63,8 Mol-7% PrOl’5
im Mischoxid. Dié Phasengrenze auf der Seite hSheren Praseodymgehaltes

liegt bei 63,8 Mol-% PrO im Mischoxid und einem 0:M-Verh#ltnis von

1,5
1,7. Die hergestellten Prdparate haben eine hellgraue Firbung.

Tabelle 3: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auftretende

Phasen von 73,5 bis 81,5 Mol-7 bei einem O:M-Verhdltnis von

1,7 bis 2,0
Mol-% Temp. Hexagonale Parameter Rhomboedrische Parameter Phasen
Pro, . (K) a®) c® a®) o (%)
b
75 1350 10,280 9,790 6,555 99,0 (R + F)II
75 1573 10,282 9,790 6,556 99,0 (R + F)II
75 1733 10,282 9,791 6,556 99,0 (R + F)II
78 1350 10,320 9,791 6,558 98,8 (R + F)II
78 1573 10,320 9,792 6,558 98,8 (R + F)II
78 1733 10,321 9,792 6,557 98,8 (R + F)II
80 1350 10,324 9,793 6,564 98,9 (R + F)II
80 1350 10,325 9,794 6,565 98,9 (R + F)II
80 1733 10,326 9,79 6,565 98,9 (R + F)II

An der Phasengrenze(zur uranoxidreichen Seite hin) der rhomboedrischen
Phase 14Bt sich eine starke Linienverbreiterung feststellen, die auf

eine gestdrte Gitterstruktur hindeutet. Eine scharfe Abgrenzung zum

Gebiet der C—PrOl’S—Phase ist deshalb nicht festzulegen., Dieses Ergeb-
nis wird von der thermodynamischen Messung unterstiitzt, wo ein allmdh-
licher Ubergang der rhomboedrischen in die PrOl’S-UO3—Mischphase fest-
gestellt wird. AuBerdem liegt dieses Ergebnis im Rahmen der Werte, die

fiir Neodym- und Lanthan-Uranoxidmischphasen gefunden wurden (1,45).
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4.,1.1.4, Die Grenzen der Fluoritphase als Funktion der Temperatur

Nach den stdchiometrischen Umsetzungen

Pr203 + 2U02———>-Pr2U207

Pr,0, + 200,—3 Pr,U,0q (27)

(26)

erwartet man das Produkt in Gleichung (26) als niedrigst reduzierte
Form des Mischoxids und in Gleichung (27) das Produkt als hSchstoxi-

dierte Form des Mischoxids bei Normalbedingungen.

Die Verbindung Pr soll die MBglichkeit bieten, Analogieschliisse

U,,0
27277+x
auf die Eigenschaften von Pr02_X und UO2+X zu ziehen. In Abbildung 16
sind die bisher bestimmten Werte von F. Hund und U. Peetz (18), A.T. Lowe
(26) und eigene Messungen miteinander verglichen. Hierbei kdnnen die
Messungen von Hund und Peetz (18) weitgehend bestdtigt werden, die
Messungen von A.T. Lowe (26) weichen jedoch im Bereich von 60 Mol-7% UO2

in Pr erheblich von eigenen Werten ab. In (26) handelt es sich um

thermgégiiimetrische Messungen mit eingestellten Sauerstoffpartialdriicken,
wahrend es sich bei Hund (18) um Mischnitratfdllungen handelt, die an-
schlieBend zu den Oxiden vergliiht wurden.

In dieser Arbeit wurden Festkdrperreaktionen angewandt. Durch Gliihen
definierter Mischoxide in Ampullen erfolgte iiber 12 Wochen die Herstellung

dieser Priparate.

4.,1.1.4.1. ROntgenographischer Befund

Die in (18) angestellten Uberlegungen werden nun auf die gemessenen
Daten angewandt. Unter konstant gehaltenen Bedingungen wurden, wie unter
3.3 beschrieben, von allen Pridparaten Goniometeraufnahmen mit Kupfer
Ka—Strahlung hergestellt. In der Tabelle 3 sind die mit dem abgeidnderten
Programm B 106 (AD I) auf dem Rechner IBM 360/65 nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate berechneten Gitterkonstanten angegeben.

In Abbildung 17 sind die Werte der Gitterkonstanten gegen die Zusammen-—

setzung der Prdparate aufgetragen.
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x Reduktionsuntersuchungen (26) A.T. Lowe A Hund'sche Untersuchungen (18)

_217_



_43_

(A) (A)

5,54 5,54

P
611

5,52 - 5,52

5,50 - - 5,50

5,48 - L 5,48
A 5,46 - L 5,46
e uo,
o 5,44 - - 5,44
)
=
(o]
L4
- 5,42 1 - 5,42
z

5,40 - L 5,40
Pro--

5,38 - | 5,38

5,36 - . 5 36

1 T I |
a 60 8
PrOy g, 20 0 0 Vo,

Molprozente

Abbildung 17: Werte der Gitterkonstanten in &

aufgetragen gegen die Zusammen-

setzung der Priparate.
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Verbindet man diese beiden Werte durch die Vergardsche Gerade, so liegt
der Schnittpunkt mit der Geraden der Gitterkonstanten der Phase II am
Ende dieser Phase. Die Verlingerung der Gitterkonstantengeraden bis zu
den Ordinaten ergibt einen Wert, der der halben Gitterkonstanten

a, = 5,500 ] (29) fiir den instabilen C-Typ von Pr entspricht.

0
273
Mit der Zunahme des Praseodymanteiles oberhalb 70 Mol-7 nimmt dieGitter-—

stérung der Fluoritphase zu. Fehlende o —uZ—Aufspaltung und deutlicher

Anstieg der Untergrundintensitit deutenlauf eine unvollkommene Gitter-
durchbildung hin. Infolge von Diffusionshemmung k&nnte ein mangelhafter
Gitteraufbau der Fluoritphase zum Vorschein kommen. Dies kann jedoch aus-
geschlossen werden, weil die Proben jeweils 6 Wochen getempert werden.
Hierdurch werden je nach den lokal geldsten Konzentrationen der hetero-

valenten Komponente Fehlstellen im Matrixkristall induziert, die filir den

Ladungsausgleich sorgen.

Der hier aufgefiihrte Befund stellt eine einfache Interpretation der ex-
perimentellen Daten dar. Eine weitere Einsicht in strukturelle Zusammen-
hidnge dieses Systems wird in Abschnitt 4.3. mit Hilfe der Fehlstellen-
thermodynamik gegeben, die den Vorteil einer quantitativen Inter-
pretation der gewomnenen Daten ermdglicht.

In dieser graphischen Darstellung (Abb.17) sind 4 Geraden abgebildet.
Mit I wurde der Abschnitt von 10 bis 41 Mol-% bezeichnet. Die Gitterkon-
(0,1 liegt bei 5,525 + 0,004 2 und nimmt
dabei mit steigendem Einbau von Uranoxid linear (innerhalb der Fehler-

stante von reinem PrQ (Pr
1,38

grenzen) bis zum Wert von 5,452 + 0,002 R des Prdparates mit 41 Mol-7
ab. Die Goniometeraufnahmen zeigen breite Linien ohne erkennbare 0 =0y~
Aufspaltung und steigendem anomalen Intensitdtsabfall nach hdheren
Glanzwinkeln, wie dies fiir regelmdBige widrmeschwingungsartige Gitter-—
stérungen charakteristisch ist.

‘Bei weiterem Einbau von Uranoxid tritt dann eine ungestdrte reine
Fluoritphase auf (Gerade II). Die Gitterkonstante #ndert sich linear,
aber mit anderer Richtung. Bei einem Urangehalt von 70 Mol-7 betridgt der
Wert der Gitterkonstante 5,432 + 0,003 R. Oberhalb 70 Mol-Z Uranoxid
liegt ein Zweiphasengebiet vor. Es besteht aus reinem Mischkristall der
Phase IT und orthorhombischen U308 (32) als Komponenten (Gerade III).
Die Gerade V2 stellt die rechnerisch ermittelte Vergardsche Gerade dar
und zeigt die Abweichung von der experimentell bestimmten Geraden V, der

1
gittergestdrten gequentschten Ausgangssubstanzen.
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Eine feste L8sung mit Fluoritstruktur tritt bei der Kombination des sechs-
wertigen Wirtsgitterkations mit dem dreiwertigen Praseodymkation auf. Von
der Uranoxidseite herkommend, liegt zun#dchst Additionssubstitution mit Ein-
bau iiberschiissiger Anionen in die Oktaederliicken vor. Im Bereich zwischen
50 und 80 Mol-7 Praseodymoxid in Uranoxid indert das Urankation seine
mittlere Wertigkeit im Gitter. Hier liegt ein normales Fluoritgitter mit
statistischer oder geordneter Verteilung der Kationen vor. Auf der Seite
des Praseodymoxids haben wir Substraktionssubstitution mit statistisch

verteilten Leerstellen im Anionengitter vorliegen (Gerade III).

Eine Bestdtigung dieses allgemein fiir Fluoritphasen in (1) von C. Keller
zusammengefaBten Befundes soll die Untersuchung der Dichte der gegliihten
Mischoxide in Abhingigkeit ihrer Zusammensetzung flir den vorliegenden

Fall erbracht werden. Durch Vergleich der rdntgenographischen mit der
pyknometrisch bestimmten Dichte 1#8t sich entscheiden, ob im Einzelfall

ein subtraktionssubstituiertes Wirtsgitter oder ein additionssubstituiertes

Wirtsgitter vorliegt.

Ein Vergleich der Molvolumina der rhomboedrischen Elementarzelle und
der kubisch flidchenzentrierten bei gleicher Zusammensetzung zeigt, daB
die Rhomboederzelle das achtfache Volumen der Fluoritzelle besitzt. Da
Z (= Zahl der Formeleinheiten) bei Fluorittyp vier ist, miissen in die

rhomboedrische Zelle demnach 32 Formeleinheiten MeO, eingebaut sein.

2
Die Zahl Z 1d4Rt sich aus Dichtebestimmungen gemdB der Formel berechnen:
V'g-N
L
7 = —
- (28)

Es bedeutet:
S die Dichte (g/cmB),
V das Molvolumen (cm3),
NL die Lohschmidtsche Zahl und

A das Formelgewicht in (g).

Es wird jeweils die experimentelle Dichte einer bei 1523 K gegliihten
Probe der Zusammensetzung 10-90 Mol-7 P]:Ol,5 nach der Biltzschen Methode
bei 293 K (ZOOC) mit Toluol als Sperrfliissigkeit bestimmt. Unter Ver-
wendung einer mechanischen Kugelmiihle wurden alle Proben 1 h lang homo-

genisiert, so daB der Anteil an Hohlporen im Kristall gering ist.
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Tabelle 4: Oxidierte Proben im Bereich von 10-90 Mol-% Praseodymoxid in

Uranoxid
Mol-7% Temp. W Uran Verhdltnis 0:M im R&ntgenogramm fest-
PrO1 5 (K) (+ 0,03) (+ 0,02) zustellende Phasen
b
10 1523 4,96 2,51 B-U,0g + F
20 1523 4,98 2,42 B-U,04 + F
30 1523 5,00 2,30 B~U,04 + F
40 1523 5,00 2,15 F
50 1523 5,02 2,00 F
60 1523 5,65 2,00 (R + F)II
70 1523 5,68 2,00 (R + F)II
80 1523 6,00 1,88 (R+ I
90 1523 6,00 1,67 R+ F)I
Fluorit-— . 3 3
gltte§konst.S?(~—§9(i_0,04) VMof ag VVMOl/Z'(X)
a_( ) cm
10 1523 5,518 6,85 168,013 4,37
20 1523 5,493 7,45 165,74 4,35
30 1523 5,478 7,80 164,38 4,34
40 1523 5,460 8,23 162,77 4,34
50 1523 5,450 8,50 161,87 4,33
60 1523 5,439 8,72 160,90 4,32
70 1523 5,428 9,31 159,92 4,30
80 1523 5,421 9,89 159, 30 4,30
90 1523 5,420 10,32 159,20 4,30
Tabelle 5: Dichte fiir die reinen Substanzen
3
Mo1-% T (K) S (g/cm™)
vo, 100 293 10,82
U,0q 100 293 8,34
Pr0, 100 293 6,82

Pr60 100 293 6,70




- 47 -

Die fiir bestimmte Phasenzusammensetzungen gemessenen Réntgendiagramme der

in Abschnitt 4.1. erliuterten charakterisierten Gitter (Abb. 18-21),

R 402

R o041 #111

F 222
R808
R804
o 26
; ; o : + ! ! 2 -t . g
20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
Abbildung 18: Goniometeraufnahme des Priparates mit 75 Mol-% PrO1 5 +
25 Mol-Z UO bei 1573 K; (R + F)II
2,67
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Au |
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Abbildung 19: Orthorhombisches Kristallsystem. Probe der Zusammensetzung

UO3'6PrOl’5 =R
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Abbildung 20: Fluoritgitter: Goniometeraufnahme des Prdparates mit
50 Mol-7% Prol’5 + 50 Mol-7 U02,67 bei 1573 K
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Abbildung 21: Orthorhombisches System der Probe (R II mit Au als Eich-

substanz) mit 67,5 Mol-7 PrO],5 + 32 Mol=7% U02,67
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4.1,1.5. Die B—UBOS—Phase

Hoekstra et al. (30) finden im System Uran—-Sauerstoff ein Einphasengebiet
: . . . 1" = 1" -
zwlschen U02,56 und U02,65' Es ist dieses die U02,6 Phase", auch B U308

oder U308—x (0,05 < x < 0,32) genannt. Eine Verbindung dieser Zusammen-

setzung erhdlt man durch ldngeres Glithen ober 1273 K aus U308 (UO2 67).

Die Phasenverhdltnisse auf der uranreichen Seite des Systems U02+X—Pr01 5
3

wurden mittels Goniometeraufnahmen untersucht. Die Indizierung erfolgte

nach den Angaben von Haug (31).

Tabelle 6: Orthorhombische Gitterparameter von B-U und auftretende

3%
Phasen zwischen O und 5 Mol-7 PrO1 5 (1573 K und 1773 K,
s

1 atm 02, Reaktionszeiten 10 h)

Orthorhombische Gitterparameter

Mol-7Z  Temp. ——» 1im Réntgendiagramm
3 3, Mol festzustellende
Pro; o (K) a®) bp@ <@ Vol @R)° 7 e een
0] 1573 6,730 3,968 4,145 110,690 3,810
1 1573 6,730 3,968 4,145 110,690 3,810 +

2 1573 6,730 3,967 4,141 110,598 2,809
3 1573 6,730 3,967 4,144 110,636 3,810
4 1573 6,730 3,967 4,143 110,609 3,809
5 1573 6,730 3,967 4,143 110,609 3,809

©c O O © O O
+
Lo TR B £ TS I )

0 1773 6,732 3,967 4,145 110,695 3,811
1 1773 6,733 3,967 4,145 110,694 3,810
1773 6,733 3,967 4,144 110,692 3,810
1773 6,732 3,968 4,144 110,691 3,810
1773 6,732 3,968 4,143 110,609 3,809
1773 6,731 3,967 4,143 110,609 3,809

v~ WN

o O o O o O
+

= TS B S T LS|

Die Elementarzelle enthdlt zwei Formeleinheiten (Z=2). Tabelle 6 zeigt
keine die Fehlergrenzen iibersteigende Anderu.g der Gitterkonstanten des

B_U308 in Gegenwart von PrO Somit ist eine - 0,1 Mol-7% iibersteigende -

1,5°
Loslichkeit von Praseodymsequioxid - analog den Oxiden der schweren

Selten-Erd-Metalle - in B—UBO8 auszuschlieBen,
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Eine neuere Arbeit von Chang et al. . (32) iiber das U308—x Phasengebiet
gibt flir den Temperaturbereich von 1148 bis 1473 K die Existenz einer
pseudoorthorhombischen Elementarzelle an. Mit dem Umwandlungspunkt von
der hexagonalen - in die pseudorhombische Elementarzelle findet eine
leichte Kontraktion der Elementarzelle des reinen U308 statt. Durch
Einbau eines Selten-Erd-Kations (La3+, Pr3+, Nd3+) wird dieser Effekt
etwas abgeschwicht, jedoch die Tendenz bleibt offenbar bestehen. Beim

Vergleich verschiedener Daten wird hierbei festgestellt, daB eine Uber-

einstimmung nur bei gleicher Priparation der Proben zu erbringen ist.

4,1.1.,6, Das Phasendiagramm fiir das quasibinire System UQO X—PrO

2+ 1,5

Die Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Abschnitten 4.1.1.1. bis
4.1.1.5. ermdglicht die Aufstellung eines quasibindren Phasendiagrammes
fiir den Temperaturbereich von 1273 bis 1773 K (Abb. 22). Eine Unter-
suchung dieses Systems fiir hShere Temperaturen ist wegen der

hohen Fliichtigkeit von UO, nicht reproduzierbar mdglich,

3

(U,P|r)02
| 0
| |5 °
1773 o ’
| | ‘?m -C+R
- O +
v 1573 1
- ' ( | -F)
U,Prl)%!x . ﬁFQR)I
1373 . )
. | ]
L] L] ! LS LJ
20 40 60 80

Verhaltnis Pr: (U+Pr) im Mischoxid ( Atom-% )=

Abbildung 22: Phasendiagramm des quasibinidren Systems UO x—PrO

2+ 1,5

bei P(Oz) = 1 atm
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Abschnitt 4.1.1.5, zeigt, daB keine nachweisbaren Mengen PfO] 5 von
b
B—UO2 67 (B—U308) aufgenommen werden. Deshalb haben wir ein Zweiphasen-
b

gebiet vorliegen, das sich aus orthorhombischen B-U 08 und gesdttigter

Fluoritphase (U,Pr)O2+X zusammensetzt, Die Breite dieses Gebietes nimmt
mit steigender Temperatur zu. An dieses zweiphasige Gebiet angeschlos-
sen findet man eine reine Fluoritphase (U,Pr)O2+X vor. Diese Phasen-
grenze deutet mit ihrem Verlauf auf die Ausbildung eines geordneten
Substitutionsmischkristalles hin. Bezeichnend fiir einen solchen Verlauf
ist die Ausbildung einer Mischkristallphase (F + R)II zwischen 71 und
85,5 Atom-7. Bei 83 Mol-7% PrOl’5 findet sich eine rhomboedrisch indu-
zierbare Phase, Dieser Phase entspricht die Zusammensetzung U03—6Pr0

Diese 1:6 Verbindung besitzt eine temperaturunabhidngige Phasenbreitel,5
(2 Mol-%) innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches.

An die Phasengrenze zur praseodymreichen Seite der rhomboedrischen
Phase hin, schlieft sich der Mischphasenbereich (F + R)I an, der eine
temperaturabhingige Phasengrenze bei der praseodymreichen Seite besitzt
(Abb. 22). Diese Phase (F + R)I ist isostrukturell mit (F + R)II, be-
sitzt jedoch auf Grund der Sauerstoffpartialdruckdaten andere Entropie-
werte., Daher ergibt sich eine schematische Zuordnung zu der Mischphase
(F + R)I. Die Unterscheidung der beiden Mischphasen 148t sich aus den
thermodynamischen Berechnungen heraus rechtfertigen.

Es wird eine geringe, temperaturabhingige Ldslichkeit von UO, in PrO

3 1,5
festgestellt., Die Phasenbreite betrdgt bei 1773 K 3 Mol-Z. Der Existenz-

bereich liegt zwischen 97 Mol-7% Pr0, o und Mol-7 Pro 5
b b

4,1.1.7. Nachweis des Oxidationszustandes des Praseodymions im

System UO X-PrO1

2+ )

Eine weitere wichtige Fragestellung im System U02+X—Pr0]’5, die diesg
Arbeit zu beantworten sucht, ist die Frage, ob Praseodym (>+III) in
Gegenwart von U(>+IV) stabilisiert wird.

Zur Beantwortung dieser Frage wird das Mischoxidprdparat bei definier-
ten Temperaturen im Sauerstoffstrom gegliiht und danach in fliissigem

Stickstoff in geschlossenen Tiegeln abgeschreckt. Sofort danach wird
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die Probe naBchemisch (ceri- und ferrometrisch) untersucht. Die Proben
15sen sich tiber Nacht bei ca. 50°C im Trockenschrank in verdiinnter

HZSO4 auf.

Die experimentelle Best#tigung dieser Beobachtung wird mit EMK-Unter-—
suchungen durchgefiihrt. Weiterhin ergibt sich keine Temperaturab-
hingigkeit der mittleren Wertigkeit des Urans und damit des Sauerstoff

zu Metall-Verhdltnisses.

Fir die 1:1-Verbindung 50 Mol-7 PrO kann eine mittlere Wertigkeit

1,5
des Urans von 5,00 (+ 0,03) festgestellt werden., Damit liegt die Zahl

0,5P1:0,5)00Lwobe1

a = 2,00 (+ 0,02) ist. Aus Analogbetrachtungen der Mischphasen von La,

der Sauerstoffatome in der Mischphase fest; zu (U

Na, Ld, Sc (33) wird zum Teil mit magnetochemischen und spektroskopi-
schen Messungen bewiesen, daf Uran fiinfwertig und nicht je zur Hdlfte
vier- und sechswertig vorliegt.

Die Abbildung 23 zeigt den Verlauf der mittleren Wertigkeit des Urans
und das Sauerstoff:Metallverhdltnis in Abh#ingigkeit von der Zusammen-—
setzung fiir 1523 K. In der Abbildung 24 unterhalb, ist das Sauerstoff
zu Metallverh#dltnis gegen das Pr:(U+Pr)-Verhdltnis im Mischoxid in

Atom-7 bei derselben Temperatur zusammengestellt.

Aus diesen Darstellungen geht hervor, daf im Uranoxid-Praseodymoxid-
System innerhalb des Fluoritphasenbereiches das Fluoritgitter sowohl

mit Additions- als auch mit Substraktionssubstitution vorliegt.

4.2, Das terndre System U0,-UO,-PrO
2 773 1,5

Fiir das UOZ—UOB—PrOl,S—System existiert bisher noch kein ternidres
Phasendiagramm,

Die Phasenverh#ltnisse im System Uranoxid-Praseodymoxid in Abhdngigkeit
von der Zusammensetzung der Mischoxide und vom Oxidationsgrad des Urans

lassen sich exakt nur in einem isothermen Dreistoffsystem darstellen.

4.2.1. Auftretende Phasen im System UO,-U0,=Pr0,

Es wird bei der Aufstellung des Dreistoffdiagramms U03—U02—Pr0] 5 der
3

Oxidationsgrad des Urans zwischen UO, und UO, variiert. Ein Teil

2 3
der Werte kann dadurch erhalten werden, daf die Mischoxide mit ver~—

schiedenem Praseodymgehalt unter oxidierenden Bedingungen bei 1523 K
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getempert werden. Die anschlieBende -Bestimmung der mittleren Valenz des
Urans ermdglicht eine Einordnung der Werte in das Dreistoffdiagramm.
Da der GroRteil der Pridparate in evakuierten Quarzampullen dargestellt
werden muB , um eine genaue Einstellung des Oxidationsgrades zu er-
miglichen, wurde T = 1523 K als Reaktionstemperatur gewdhlt., Es ist be-
kannt, daf bis zu dieser Temperatur die Quarzampullen bei einge-
stelltem Edelgasinnendruck dicht bleiben. Bei niederer Temperatur sind
zu lange Reaktionszeiten erforderlich. Uranoxidprdparate niedriger
Wertigkeitsstufen werden in einer Schutzgasbox aufgearbeitet.

Die Ergebnisse der Tabelle 7 sind in den Abbildungen 25un& 26 dargestellt,
Der Schnitt UO3—PrO ergibt sich aus der Isothermen (T = 1523 K) des

1,5

-Pr0O

bindren Systems UO3 1,5°

Tabelle 7: Im System UO -Pro0 bei 1523 K auftretende Phasen

2 3 1,5
(Reaktionszeit: bei Darstellung aus Mischoxiden 10 h, bei

-U00

Ampullendarstellung 6 Wochen)

Verhdltnis Mol—%l Im Goniometer fest— Verh#ltnis
0:U PrOl’5 Farbe zustellende Phasen 0:Me
2,00 0 hellbraun F 2,00

5 braun F 1,94
10 braun F 1,92
15 dunkelbraun F 1,92
20 dunkelbraun F 1,91
25 dunkelbraun F 1,90
30 grau-braun F 1,88
35 grau F 1,86
40 grau F 1,85
45 hell-grau F 1,80
50 hell-grau F 1,78
55 mittel-grau F 1,76
60 dunkelgrau F 1,70
70 griingrau F 1,70
80 griingrau F 1,60
82,5 grﬁngraﬁ F 1,58
85 griingrau F 1,56
87,5 griingrau F 1,55
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Verhdltnis Mol-%

Im Goniometer fest- Verhdltnis

0:U Prol’5 Farbe zustellende Phasen O:Me
2,00 90,0 hellgriingrau F 1,54
95,0 hellgriingrau F 1,53

97,5 griin c +0 1,52

100 griin C 1,50

2,20 5 schwarzbraun F 2,10
35 schwarz F 2,55

40 schwarz F 2,62

80 griingrau (R + F)I 2,91

90 griingrau (R + F)I 2,94

95 griinlich C +R 2,96

97 grin C +R 2,96

2,40 20 schwarzbraun F 2,80
40 schwarzbraun F 2,68

50 oliv-schwarz F 2,68

60 oliv F 2,65

78 griinlichgrau (R +PFI 2,90

80 griinlichgrau (R +PF)I 3,00

2,60 40 schwarzbraun F 2,60
‘ 60 schwarz F 2,56

78 griinlichgrau (R + F)I 2,75

85 griinlichgrau RI 2,76

90 grinlichgrau (R + O)II 2,81

95 griinlichgrau (R + 0O)II 2,90

98 griin C +R 2,98

2,80 60 grau ¥ 1,78
70 grau (R + BI 1,82

75 griinlichgrau (R + B)I 1,76

80 griinlichgrau (R + B)I 2,00

90 griinlichgrau (R + C)II 1,84

95 griin (R + O)II 1,92
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Tabelle - 7: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-7 Im Goniometer fest— Verhdltnis
0:0 PrOl’5 Farbe zustellende Phasen O:Me
2,84 74 griinlichgrau (R + C)II 1,78
2,91 83,5 griinlichgrau R 1,90

82,0 griinlichgrau R 1,68
3,0 70 griinlichgrau F 1,95

75 griinlichgrau (R . + F)II 1,85
80 griinlichgrau (R . + F)II 1,83
85 griinlich RI 1,82
90 griin (R + C)II 1,90
95 griin (R + C)II 1,64
97 hellgriin C +R 1,60
100 hellgriin A 1,50

F = Fluorittyp

R = rhomboedrische Phase

0 = orthorhombisches B—U3O8

C = C-Typ Pr203 (stark fehlgeordnet)

A = Hexagonaler A-Typ (reines PrOl’S) (Hochtemperaturform)

Unterschiedliche rdntgenographische Ergebnisse iiber diesen Phasenbereich
werden mit ungeniigender Definition eingesetzter Proben erklirt.
In diesem Phasenbereich wird keine die Fehlergrenzen ilibersteigende L&s-

lichkeit des Praseodymoxids in Urandioxid beobachtet.
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Abbildung 25: Das ternire System UOZ—UO3—PrO1 5 bei 1523 K
3

4.2.2,  Der Bereich B"U398+F+02_§9§_§X§E§@§

Das System Uran—-Sauerstoff ist bei 1523 K und einem Sauerstoffpartial-
druck von 1 atm bis zum Verhdltnis 0:U = 2,67 bekannt (34).

Aus den Untersuchungen am System UO + —PrO] 5 geht hervor, daB die mitt-
?

2+%

lere Wertigkeit des Urans im Mischoxid mit steigendem PrOl S—Gehalt un-
b

ter sonst gleichen Bedingungen zunimmt (Abschnitt 4.1.1.4.). Trigt man
die Wertigkeitsstufen der entsprechenden Zusammensetzungen in das Drei-
stoffdiagramm ein, so erh#dlt man die obere Grenze des bei 1 atm 02

existenten Bereiches B—U308+F+02. Dieser endet bei der Zusammensetzung

69 Mol-7% PrOl 5 * 31 Mol-7 UOB’ da das Uran mit weiterem Einbau von
b

Praseodymoxid stets sechswertig vorliegt.

4.2.3. _ Der Bereich 8"9398_1_E

A.T. Chang et al. (32) stellen bei ihren Untersuchungen iiber das System

Uran—-Sauerstoff fiir die Temperatur T > 1373 K fest: "Weitere Struktur-



- 58 -

untersuchungen an Luft erscheinen nicht besonders produktiv; jedoch kdnnte

das Mehrphasenverhalten im U -Gebiet bei niederen Temperaturen und bei

0
378-x
niederen Sauerstoffpartialdriicken wertvoll zu studieren sein'. Fiir die bis-
her publizierten Daten dieses Gebietes aus Quentschoperationen gibt der
Autor keine gemessenen reproduzierbaren Werte einzelner Phasen an. Fir
durch langsames Erhitzen der Proben entstandene ROntgendaten geben sie je-
doch fiir U,0, (0/U~Verhdltnis von 2,637 bei 1473 K) eine pseudo-orthorhom-

378
bische Elementarzelle an.

4.2.4. Die Grenzen der Fluoritphase

Die Fluoritphase nimmt den grd8ten Teil des Systems U02-UO3—PrO] 5 ein.
>
Sie wird bei niederem Praseodymgehalt durch die Grenzen des Zweiphasen-

gebietes B-U + (U,Pr)O2+x und den Bereich B-U +F +0

3% ¥ 2(g) P&~
grenzt. Bei einem Praseodymoxidgehalt von 70 Mol-7% st8B8t sie an ein
weiteres zweiphasiges Gebiet, das aus rhomboedrischer Phase und Fluorit-
phase besteht. Die Grenze wird hier durch eine Gerade mit Anfangspunkt
76 Atom-7 Pr:(U+Pr) im Mischoxid bei einem 0:U-Verh#ltnis von 3,0 und
Endpunkt 83,5 Atom-Z Pr:(U+Pr) im Mischoxid mit U:0-Verh#iltnis 2,0 ge-

geben,

Diese Phase wird von der beschriebenen Phasengrenze F begrenzt. Nach der
PrO1 S—Seite hin, schlieBt der Bereich mit einer Geraden bei 82,5 Atom-7%
b

Pr: (U+Pr) im Mischoxid ab.

4.2.6. Die rhomboedrische Phase I

Die rhomboedrische Phase ist die Phase mit einer Existenzbreite von 82,5
Atom-%Z Pr: (U+Pr) im Mischoxid bis zur 6:1-Verbindung 6PrO ‘U0, mit

1,5 73
85,7 Mol-Z PrO im Mischoxid. Diese Verbindung wird reine Phase R ge-—

1,5
nannt und unterscheidet sich nur durch eine veridnderte Gitterkonstante

von RI.
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Als diese Phase wird die 6:1-Verbindung mit 85,7 Mol-% PrO bezeich~

1,5
net. Sie ist fiir alle untersuchten Temperaturbereiche stabil. Die che-
: . +_ 3+ )
mische Zusammensetzung kann so formuliert werden: U6 Prg 012. Dieser

Formulierung entspricht auch der durch Wertigkeitsanalyse ermittelte

Wert. Ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen von Pr(III) ergibt sich

auch daraus, daf die Gitterkonstanten von U03- 6PrO1 5 auf der durch
' L)

die anderen U03-6SEO1 5—Verbindungen. gebildeten Geraden a(c)=f(rSE3+)
3

liegen (Abb. 7).

4.2.8. Die rhomboedrische Phase (R + C)II

Diese Mischphase besteht aus rhomboedrischer Verbindung R und C—PrO1 5
b

mit pseudokubischer Elementarzelle von C-PrO Die Phasengrenzen

1,5°
liegen auf der uranreichen Seite am Existenzgebiet der 6:1-Verbindung.
Sie erstreckt sich bis in die Gegend von 97 Mol-Z% PrO1 5 im Mischoxid.
?

Ein exakter Ubergang ist sehr schwierig festzulegen, da die C—PrO1 5"
?

Phase, die geringe Mengen Uranoxid gel®st enthdlt, besonders fiir niedri-

ge Wertigkeitsstufen des Urans sich bei Raumtemperatur rasch oxidiert.

Von 97,5 Mol-7 Praseodymoxid im Mischoxid bis 100 Mol-7% findet man ei-

ne geringe, temperaturabhingige L&slichkeit von UO, in PrO Dieses

3 1,5°
Ergebnis ist den thermodynamischen Messungen entnommen und beruht auf

der Messung von Sauerstoffpartialdriicken (Abschnitt 4.4.1.).
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4.2.10. Das Phasendiagramm des Systems U0,-U0,-Pr0, .
b

In Abbildung 26 sind alle Ergebnisse der Abschnitte 4.2.1. bis 4.2.9.
zusammengefaBt. Abbildung 27 gibt einen Gesamtiiberblick {iber die in
diesem Kapitel besprochenen Erkenntnisse fiir das Gebiet U/Pr/O.

Diese Diagramme sollen die Zuordnung der im einzelnen besprochenen Phasen
erleichtern. Die Vorzilige einer solchen Darstellung wurden bereits ein-
gangs dieses Kapitels erwdhnt. Sie liegen vor allem in der Mdglichkeit

Vergleiche zwischen Nachbarsystemen anstellen zu kdnnen.
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Abbildung 27: Gesamtiibersicht der Phasenverhiltnisse U-Pr-0

4.,3. Das Defektmodell (U,Pr)O2+x

Das bindre System PrnO = 7,9,10,11,12) ist im Sinne der Fehlstellen-

2n-2 (n
thermodynamik ein solch interessantes System, weil hier die Fehlstellen-
aggregate eine wichtige Rolle spielen. Zwischengitterkationen in Kationen~
teilgittern mit oktaedrischer Koordination konnen sich hier in Zwischengit-—
terebenen anordnen und damit zu versetzten Struktureinheiten des Matrix-—
kristalls fiihren (29).

Eine Kationen- oder Anionen-Fehlstellenordnung im Innern des Kristalls mit
gleichzeitiger Reaktion oder Scherung kann zu planaren Effekten, d.h. zu

Kristallen mit versetzten Bereichen fiihren. Je nachdem, in wieviel Dimensionen

diese ebenen Kristallfehler auftreten, ergeben sich plattenftrmige, siulen-
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formige oder blockversetzte Bereiche., Das in diesen Ebenen zusammenge-
riickte Gitter bildet eine versetzte Struktur, den sogenannten Wadsley-

Defekt (2,3).

y

Abbildung 28: Darstellung Wadsley-Defekt bei PrO 0-0,214)

(x

2+X
(Modellvorstellung zur Erkldrung der Gitteraufweitung,

thermodynamischer- und Réntgenbeugungsdaten)

Durch Verteilung und GrdBe der Wadsley-Defekt kann sich jede beliebige
Abweichung von der stdchiometrischen Zusammensetzung einstellen, falls
zur Ladungskompensation der iiberschiissigen Kationen bzw. der fehlenden

Anionen die Kationen leicht ihre Wertigkeit dndern kdnnen.

Fir das System UO < gibt es erste experimentelle Befunde, wonach zur

2+
Ausbildung von Fehlstellenaggregaten die Bindungsenergie (3,36) ein
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Maximum durchliduft und wieder abnimmt, weil jetzt die Bildungsenthalpie

der Aggregate ins Gewicht f#llt und frei wird (3).

Eine Kombination beider Stoffsysteme im Sinne moderner Fehlordnungs-—
theorie ist deshalb HuBerst reizvoll, weil hier die Grundlage fiir die
mathematische Behandlung eines Systems mit beidseitiger Clusterbildung

geschaffen wird.

Dieser Entwurf eines Defektmodelles wurde nach der kiirzlich vorliegenden

Verdffentlichung neu bearbeitet (36).

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist das in Abschnitt 2.3. entwickelte
allgemeine Strukturmodell eines Fluoritgitters. Im idealen ungestdrten
Kristall enthilt eine Einheitszelle 8 Sauerstoffionen und 4 Metallionen,
so daB der Idealkristall die stdchiometrische Zusammensetzung (U,Pr)O2
besitzt. Solch ein idealer ungestdrter Kristall ist am absoluten Null-
punkt thermodynamisch stabil., Bei allen Temperaturen oberhalb von 0 K
treten nun spontan Gitterfehler auf, weil der Kristall seine freie
Enthalpie G = H - TS verringern kann und somit in die stabilere Konfi-—
guration tibergeht, Im Gleichgewicht stellt sich nun diejenige Defekt-

konzentration ein, bei der G ein Minimum aufweist.

In Ionenkristallen der Zusammensetzung MO

2 treten folgende Punktdefekte
auf (23): '
Anion-Frenkel-Defekt: 0 &= V  + 0; (29)
! a— - . P 30
Kation-Frenkel-Defekt: Mm____, Vm + Mi (30)
- . 31
Schottky-Defekt: Mo+ 20 &=52V +V +M + 20 (31

In diesen Defektgleichungen (29-31) beschreibt xy ein Teilchen der Art

x, das auf einem Platz y sitzt. Die vorkommenden Teilchenarten x sind:

0 = Sauerstoffionen
= Metallionen
V = Leerstellen.

Diese Teilchen k&nnen folgende Plitze y im Kristall einnehmen:

Il

regulidrer Platz im Sauerstoffgitter

=
it

reguldrer Platz im Metallgitter

[
I

Zwischengitterplatz.
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Fiir die Gleichgewichtskonzentrationen der verschiedenen Defekte im Kristall

MO, gilt mit dem Massenwirkungsgesetz (36):

2
(v.)) « (0;) = Kyy = exp. (-AGL,/RT) (32)
(v) « (M) = Ky = exp. (-ACL,/RT) (33)
(v) - (vo)2 = K, = exp. (-AG./RT). CLY

Hier sind KFO’ KFM und KS die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionsglei-
chungen (32~34) und AGFO, AGFM und AGS die Gibb'sche freie Energie der
Ausbildung von Sauerstoff-Frenkel-, Metall-Frenkel- und Schottky-Defekten.

Handelt es sich hier um einen Anionen~Frenkel-Defekt, so 148t sich fiir
das Mischoxid (Ul—yPry)02+x unter der Annahme einer idealen L3sung von

U204, UZOS’ Pr0O, und Pr.0, formulieren:

2 273
(Ul-yPry)02+x B (Ul-yPry)02+x =V, (35)
- - . 1 —um
= VO-PrZOB + (y 2vo) Pro, + 0, U205 * 5 (1-y zoi) U204 (36)

Oi bzw, V0 ist die Zahl der Zwischengitter—-Sauerstoffionen bzw. Sauer—
stoffleerstellen pro Metallion. Die Festkdrperfehlstellenthermodynamik
kann eine Erkldrung fiir isolierte Defekte liefern. Damit ist der Giil-
tigkeitsbereich bereits festgelegt bis etwa 30 Mol-7Z Uranoxid im Pra-
seodymoxid und umgekehrt bis 30 Mol-% Praseodymoxid in Uranoxid (dem
Bereich idealer LOsungen).

Fiir bindre Mischphasen ergibt die statistische Theorie fiir den ein-
fachsten Fall, daB sich die Mischungen dann ideal verhalten, wenn das
Molekiil = und damit auch das Molvolumen der Komponenten A und B gleich
groB sind und die Wechselwirkung zweier Molekiile A-B, bzw. der Paar-
bindungsenergien (E) gleich groB sind oder EAB = %'(EAA + EBB) ist,
Fiir eine realistischere Behandlung der Mischphasenthermodynamik sind
zwel Voraussetzungen des Modells der streng reguliren L8sung zu lok-—
kern (3):

1. Die Einfilhrung der Paarwechselwirkung und ihre Abhingigkeit von

der Mischkristallzusammensetzung.

2. Die Annahlme der regellosen Verteilung von A und B, falls die Paar-

wechselwirkung nicht verschwindet.
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Fiir das Modell reinen Sauerstoffdefektes im Mischkristall gilt n&her-

ungsweise:
0 =~ x (37)

wobel x die stdchiometrische Abweichung darstellt. Aus der Gleichung

(36) 148t sich ableiten:

2 0,
1

= K+P . (38)
l -y =2 Oi 0

Damit ist eine Verkniipfung zwischen dem durch EMK-Messungen bestimmten
Sauerstoffpartialdruck PO und der Konzentration interstitieller Sauer-
stoffatome erreicht. Die Reaktionskonstante K ergibt sich als graphi-
sche L3sung der logarithmischen Auftragung des Quotienten der linken

Seite der Gleichung unter Einbeziehung der Bedingung (37):

2%

T-y - 2x g&esen log P

. (39)
0,
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Abbildung 29: Darstellung gemessener Sauerstoffpotentiale von (Pr,U)O2+
in Form der Gleichung (39)
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Tabelle 8: Darstellung gemessener Sauerstoffpotentiale von (U,Pr)02+x:
X 0,02
x = 0,16
X 0,23
y X T(K) p exp. 2x log K
| -y-2x
. 0,5 0,02 1023 4,76.10" 12 0,086 4,80
' 0,5 0,02 1123 4,97-10" ! 0,086 4,46
0,5 0,02 1223 2,73.10710 0,086 4,22
0,5 0,02 1323 1,45-107° 0,086  (3,98) 5,66
0,5 0,02 1523 2,10.1078 0,086  (3,62) 5,05
2. 0,5 0,16 1023 2,02.10° ' 1,777 3,27
0,5 0,16 1123 2,10.1071° 1,777 . 2,9
0,5 0,16 1223 1,49-107° 1,777 2,66
0,5 0,16 1323 7,93-1078 1,777 (2,09) 3,44
0,5 0,16 1523 1,15-10_7 1,777 (2,04) 3,35
3. 0,5 0,23 1023 4,70-10" 10 11,5 2,01
0,5 0,23 1123 4,90-10"° 11,5 1,68
0,5 0,23 1223 3,49+1078 i,5 1,40
0,5 0,23 1323 1,84-1078 11,5 (1,49) 2,96
0,5 0,23 1523 2,78-10-6 11,5 (0,77) 1,82




- 69 -

Die graphische Darstellung (29) der in Tabelle 8 (S. 64) aufgelisteten

Werte zeigt:

1. daB die bei steigender Temperatur, das Gleichgewicht der Defekt-
bildungsreaktion (Gl.: 35,36) nach rechts verschoben wird, das

heift, es entstehen zunehmend mehr isolierte Defekte.

2.  Fiir kleine stdchiometrische Abweichungen vom Idealkristall, also
Werte von x, schneiden die Geraden nicht diese Punkte. Dies be-
deutet, fiir sehr kleine stdchiometrische Abweichungen gilt das

vorgeschlagene vereinfachte Mischphasenmodell nicht,

3. Die Zahl der Sauerstoffdefekte zeigt ein temperaturabhingiges
Maximum, deren Verlauf durch die Parabel reprisentiert wird.
Das bedeutet, daB die Sauerstoffdefekte bei hdherer Temperatur zur
Clusterbildung neigen. Bei tieferer Temperatur existieren sie

als isolierte Defekte.

Uberraschend ist die starke Abweichung der Werte vom angenommenen Git-—
termodell bei sehr geringer stdchiometrischer Abweichung vom Ideal-
kristall (U,Pr)Oz. Zur Entstehung eines echten Gitterdefektes ist of-
fenbar in diesem Stdchiometriebereich mehr Energie aufzuwenden, als zu
einer Gitterverzerrung notwendig ist. In (37) werden am Beispiel von
reinen UO2+X Abweichungen des Sauerstoffpartialdruckverlaufes im nahen
nichtstdchiometrischen Bereich folgendermaBen erklirt:

"Ein zusdtzliches Sauerstoffion besetzt nicht, wie zu erwarten wire,
den Zwischengitterplatz im Zentrum der Einheitszelle, sondern ist et-—
was in Richtung auf die Ecken oder Seitenmitten des kubischen Sauer-
stoff-Untergitters vorgeschoben'.

Daraus folgt: bei der Einlagerung von Zwischengitter-Sauerstoff wer-
den auf Grund des Ionenradius von 02_ (1,32 X) (38) Sauerstoffionen
von reguliren Gitterpiétzen auf benachbarte Zwischengitterplitze ver-

schoben.
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Damit ist fiir den (U,Pr)O2+x Mischkristall ein Defektmodell anzunehmen,

das folgende Bedingungen erfiillt:

1. Der Defekt muB aus einer genligend groBen Anzahl von Sauer-

stoffionen bestehen.

2. Die durch die Einlagerung bedingte Wertigkeitsverschiebung

bewirkt eine Anhebung der Uranwertigkeit von 4+ auf 5+,

3. Die Zahl der Defekte im Gitter besitzt ein von der Tempe-
ratur abhidngiges Maximum, wie aus der in Abbildung 29 ein-

getragenen Kurve hervorgeht. (Maximum bei 1123 K)

Die quantitative Auswertung der in Abbildung 29 eingetragenen Geraden
fithrt fiir die Geraden 3, 4, 5 zu einer mittleren Steigung von 0,33. Die
beiden anderen Geraden fiir Temperaturen von 1323 K und 1523 K

fallen steiler mit 0,52 ab.

Einer Zusammenfassung vorliegender Modellvorstellungen genligt weitest-—

gehend diese Gleichung:

4

(Z‘U 2_' 2'_
m

+ 2- 5+
+4.0°7) +1/2 0, == 202" 44057 + 07, (40)

Die Oxidation von {iberstdchiometrischem (U,Pr)-Mischoxid lduft so ab:

1. Auf2'U4+—Ionen undlkoz_—lonen wird ein Sauerstoffion auf

einem Zwischengitterplatz eingebaut.

2. Es entsteht ein Komplex ausZﬁU5+—Ionen und!502_—Ionen.

Mit der Voraussetzung, daB die Beziehung (37) gilt, ergibt sich

log K = -1/3 log PO2 + log T—:_%E:_f§ (41)
log K = -0,52 log P + 1og-————%§———— (42)
O2 I -y - 2x
und fiir die Gleichgewichtskonstante :
AG® = -R-T 1n K = AH® ~ TAS® | (43)

damit allgemein:
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AR AS°

]
log K=-¢90 70 'T "R inlo ° (44)

Durch Auftragen der Gleichgewichtskonstanten K iiber 1/T erhdlt man
Geraden, falls das Sauerstoffpotential des Mischoxids von dem Gleich-
gewicht zwischen U204 und U205—Komp1exen bestimmt wird. Fiir einen festen

Wert von 2x/(l1-y-2x) erhidlt man fiir jede der MeBtemperaturen einen Wert
fiir log K (Abb. 30).

1523 1000K
log K
I 5 1
4 -
3 —_—
2 ——
1 4
} t }

104 K™~
T

Abbildung 30: Gleichgewichtskonstante K der Defektbildungsreaktion (40)

als Funktion der reziproken Temperatur

Die linearen Beziehungen stiitzen den Modellansatz fiir nichtstdchiometri-
sches Mischoxid, wonach der Sauerstoffpartialdruck (U,Pr)O2+X durch das

Gleichgewicht der UZO4 und UZOS—Komplexe bestimmt wird.
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1

3
fiir die stéchiometrischen Abweichungen an, unter der Annahme daB Glei-

Die Geraden xi, xé, x! zeigen den Verlauf der Gleichgewichtskonstanten
chung (42) gilt. Die Steigung in Gleichung (42) wurde durch geometrische

Mittelung der Geraden | und 2 aus Abbildung 29 berechnet,

Insgesamt hat dieses Modell den Nachweis erbracht, daB fiir den nahen
iiberst8chiometrischen Bereich die Annahme giiltig ist, daR bei der For-
mulierung zweier Komplexe von Uran die L&slichkeit des 2. Kations fiir
die Sauerstoffpotentiale nicht entscheidend ist. Die vereinfachte Mo-
dellannahme der Gleichung (40) geniigt iber den st8chiometrischen Be-
reich (bis x = 0,23) den experimentell ermittelten Werten. Offenbar be-
stimmt hier der Partner mit dem grdBeren Sauerstoffpartialdruck auch

das Losungsverhalten.

4.4, Elektrochemische Messungen im System Praseodym-Uran-Sauerstoff

Wie in Abschnitt 2.1, aufgefiihrt, kdnnen zur Festlegung von Phasengren-
zen in einem heterogenen System thermodynamische Messungen mit Hilfe

galvanischer Festkdrperketten herangezogen werden. Bei der Interpreta-
tion der so gewonnenen Daten wurden die zuvor erwdhnten pyknometrischen

und rdntgenographischen Werte mit herangezogen.

Im Fluoritphasengebiet wurden EMK-Messungen durchgefiihrt, um etwaige
Zwei—PhasenBildungen im Bereich des Urandioxid aufzufinden. AuBerdem
wurden diese Messungen zur Erstellung des Defektmodells (PrU)O2+X be-
ndtigt. Den gemessenen Verlauf der EMK in diesem st8chiometrisch de-
finierten Bereich gibt Abbildung 31 wieder. Die Kurven zeigen den
Verlauf der EMK in mV mit Wiistit (CFeOX), x = 0,95) als Referenzelek-

trode,
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Abbildung 31: Verlauf der EMK bei verschiedenen Temperaturen und Zusammen-—

setzungen im Bereich Prl—yUyOZ,OZ;y = 0,7 bis 1

Auf Grund der Definitionsgleichung ist

_ .0 m
My = Uy + RT a; (45)

wobei a? die Aktivit#it des Stoffes i in der Mischphase darstellt. Die Akti-

vitdt kann nun durch das Verhdltnis zweier Gasdriicke bestimmt werden:

_ 1
a; = = (46)
P;
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1] ist der Partialdruck des Stoffes i iiber der Mischphase pi ist der

Gasdruck des reinen Stoffes.

Die Messung der Aktivitdt einer Kompomnente ist wegen Gleichung (45)
gleichbedeutend mit der Bestimmung ihrer relativen Molaren

Freien Enthalpie.

Tabelle 9:

a) U0, 02 =
T (K) EMK (mV) -log p (atm) -ALGO (%J /mol)
1073 399,6 5,415 234,9
1173 386,0 4,903 226,6
1273 365,72 4,798 221,9
1373 355,5 4,707 212,6
1473 340,0 4,509 164,3

b) Pry,05%00,05%2,020 = F
T (K) EMK (mV) -log p (atm) —ATGO (kJ/mol)
1073 415,2 5,413 160,245
1173 401,5 4,900 154,958
1273 382,4 4,797 147,586
1373 371,2 4,501 143,638
1473 356,0 4,471 140,211
1573 348,0 4,406 137,397

©) Pry,10%,90%2,02 = F
T (K) ~ EMK (mV) ~log p (atm) —ALGO (kJ/mol)
1073 418,0 5,414 161,326
1173 404, 2 4,900 156,000
1273 386,0 4,797 148,975
1373 375,0 4,500 144,730
1473 360,0 4,468 138,941

1573 355,0 4,406 137,011
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d) Pry,15%,85%2,02 - F
T (K) EMK (mV) -log p (atm) —ALGO &.J/mol)
1073 420,2 5,413 162,098
1173 405,6 4,903 156, 540
1273 390,0 4,798 150,519
1373 378,0 4,506 145,888
1473 364,3 4,469 140,600
1573 358,2 4,403 138,246

e) Pry 20%,80%2,02 = F
T (K) EMK (mV) -log p (atm) —ALGO (kJ /mol)
1073 424 ,0 5,448 163,640
1173 410,0 4,901 158,238
1273 400,5 4,796 154,572
1373 383,3 4,509 147,933
1473 369,2 4,470 142,492
1573 362, 1 4,402 139,517

) Pry,25%,75%2,02 = F
T (K) EMK (mV) -log p (atm) —ALGO (kJ /mol)
1073 429,8 5,413 165,880
1173 416,0 4,904 160, 554
1273 407,0 4,797 157,080
1373 391,0 4,510 150,905
1473 378,2 4,473 145,965
1573 369,9 4,404 142,762

8) Pry,30%,70%,02 = F
T (K) EMK (mV) -log p (atm) —ALGO (kJ/mol)
1073 434,0 5,413 165,880

1173 222,2 4,906 160,554
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T (K) EMK (mV) -log p (atm) -ALGO (kJ/mol)
1273 415,0 4,800 157,080
1373 401,0 4,514 150,905
1473 385,0 4,776 - 145,965
1573 378,0 5,405 142,762

Als Ergebnis dieser Messungen an der Grenze des Phasenbereichs

(U,Pr)OziX ist festzuhalten:

Im Bereich des Mischoxids (UyPrl_y)O (+ 0,02) fir y = 1,00 bis

0,87 (+ 0,03) ist durch den steilen i;giieg bei zunehmendem Einbau
von Praseodymoxid in Uranoxid ein Einphasengebietnachgewiesen wor-
den. Dieses Einphasengebiet wurde rdntgenographisch bestdtigt.

Beim Verlauf der MeBkurven (in Abb. 31) (g%)p - O im Bereich

y = 0,87 bis 0,84 ist vor allem bei niedrigen’ lTemperaturen der
Phaseniibergang vom unterstdchiometrischen in den iiberst8chiometri-
schen Bereich auszumachen. Im Temperaturbereich 1073 K liegt offen-

bar eine deutliche Trennung der beiden Phasen vor.

Diese scharfe Phasentrennung kann im Zweiphasenbereich rdntgeno-
graphisch nicht festgestellt werden, jedoch konnte dieses Misch-
phasengebiet mit der Ampullenabschreckmethode bei Raumtemperatur

nicht eingefroren werden.

Eine Erkldrung dieser Beobachtung konnte die Uberlegung liefern,
zn_z—Phasen (n=4,7,9,10,11,12

und (PrOZ)) angestellt wurde. Danach werden Phasengebiete durch

wie sie von Dalton in (29) fiir Prno

Réntgenstrahlen erst nachgewiesen (39), falls sie eine Dimension

von 100-200 Komplexen erreicht haben.

Im Existenzbereich (Pr )O = 0,84 bis 0,70 ist deutlich

U
1~y 'y’ 2,02 7
ein Anstieg der EMK-Kurve mit steigender Temperatur festzustellen.
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Der Geradenverlauf deutet auf ein Einphasengebiet hin, die Zunahme der
Geradensteigung mit ansteigender Temperatur auf eine raschere Gleich-

gewichtseinstellung.

Mit dem in Abbildung 33 schematisch dargestellten Schutzgassystem kdnnen
die experimentell problematischen Untersuchungen in der Nihe des leicht
oxidierbaren Pr203 durchgefiihrt werden., Kleine Sauerstoffspuren im Schutz—
gas miissen beseitigt werden, um eine Gleichgewichtseinstellung zu ermdg-

lichen. Restsauerstoffmengen werden mit fliissiger Luft an einem Zeolit-

molekularsieb auskondensiert. Das gesamte Schutzgas wird in Edelstahl-

leitungen gefiihrt.

——ALG°
(kJ/mol) L
200+
e T=1073 K
+ T=1273 K
150+ T= 1573 K
T Q
120 i . { I Il L 1 |
T 1 ! i | |
1,00 09 0,8 0,7

y ——»

Abbildung 32: Gibbsche freie Ldsungsenthalpie als Funktion der Zusammen-

setzung von (U,Pr)O2 bei ausgewdhlten Temperaturen aufge-

tragen (Werte Tab., 9)
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Die Verbindungsstellen werden in Flanschbauweise mit Dichtungsringen
hergestellt. Dosier—- und MeReinrichtungen bestehen aus Glas— und Metall
mit Verbindungsstellen aus Keramik (Degussit). Das VerfahrensflieBbild
erldutert den zur Messung notwendigen Verlauf des Schutzgassystems und
den dazu notwendigen regelungstechnischen Aufwand mit der dazugehdrigen

MeBtechnik.

4.4.3. Mischphasenthermodynamische Betrachtung im st8chiometrienahen

Wiederholte Messungen im Bereich hoher PrO, .-Gehalte ergeben dje in

1,5
Tabelle 10 angegebenen MeBwerte. Geringe stdchiometrische Abweichungen
innerhalb der Fehlergrenzen lassen sich auf eine schwer vermeidbare

Sauerstoffaufnahme aus dem Elektrolyten zuriickfiihren.

Im {ibrigen zeigen die Werte bis 3 Mol-7% Uran eine nur geringe Abweichung

der Werte der Reaktion:

uo + PrO

2,175 (U,Pr)0

1,5 & 3,675 (47)

Stellt man experimentell fest, daB die Aktivitdt gleich groB ist wie der
Molenbruch X:, 8O spricht man von einer idealen Mischphase, ‘die dem

Raoultschen Gesetz gehorcht
0
u(xi) = ug o+ RT mx, . (48)

Der Aktivitdtskoeffizient beschreibt nun das abweichende Verhalten von

der idealen Mischphase.

Aus a; = fi~xi (49)
4
T .
ergibt sich f1 %, (50)

fi < 1 bezeichnet man als negative Abweichung vom Idealverhalten, entspre-

chend fi > 1 als positive Abweichung vom Idealverhalten.

In Tabelle 10 sind die entsprechenden Werte fiir fi aufgefiihrt, Die Werte

flir die reine Komponente PrO wurden der Verdffentlichung von Lott (19)

1,5
entnommen.
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Abbildung 33: Schutzgassystem fiir EMK-Messungen im nichtst&chiometrischen MeBbereich

_61_



- 80 ~

Aus diesen Daten 148t sich im Mischphasenbereich eine negative Abweichung

vom Idealverhalten feststellen.

Die relative integrale molare Mischungsenthalpie einer idealen Mischphase

mit i Komponenten 148t sich so formulieren:

¢cM=RTIx, lnx. . (51)
m A S i
i
M
. 3Cm M
Aus der Maxwellschen Beziehung filir ( ) = -Sm (52)
9 T
leitet sich fiir S M -R % x. 1ln x. ab . (53)
m i i

Fiir ideale Mischungen beruht ihre Stabilit#t lediglich auf dem Entropiege-

winn beim Mischungsvorgang

M
|
(s >0 . (54)
Tabelle 10:
pi0 Xa) = ] Xb) = 0,639 xc) = 0,612 Aktivitdten:
T (K)
(atm) -log p. -log p. ~log p. - a,. a, a,
18.) lb) lC) la) 1b) 1C)
1073 1.10740 5,414 5,413 5,414 0,135 0,135 0,135
1173 1.107%7 4,903 4,900 4,900 0,132 0,132 0,132
1273 1.10733 4,798 4,797 4.797 0,146 0,146 0,146
1373 1.10730 4,707 4,501 4,500 0,159 0,150 0,150
1473 * 1.10728 4,509 4,471 4,468 0,162 0,161 0,161
1573 * 1.107%° 4,406 4,401 4,406 0,176 0,176 0,176
#*

Eigene Werte, weil diese Werte bei Lott (19) nicht gemessen wurden
a) Werte zu UOZ,OZ
0,05%0,95°2,02
0,10%,90%2,02

b) Werte zu Pr

¢) Werte zu Pr



81 -

Tabelle 10: Fortsetzung
Aktivitdtskoeff, - M -3 M
T (K) £ £ £ m m
. . . . . d
L lb) Loy (kJ /mol) (J/mol.grd)
a) b) c) a) b) c)
1073 0,135 0,118 0,220 © 25,50 26,79 0 23,76 24,96
1173 0,132 0,026 0,026 O 27,88 26,79 0 24,82 22,83
1273 0,146 0,030 0,030 © 27,96 29,28 0 21,90 23,00
1373 0,159 0,033 0,033 © 32,63 34,27 0 23,76 24,96
1473 0,162 0,036 0,036 0 35,01 36,77 0 23,76 24,96
1573 0,176 0,039 0,039 O 37,38 39,27 0 23,76 24,96
Tabelle 11: Thermodynamische Messﬁngen
3 Pry 98Y),0201,55° = F
T (K) EMK (mV) ber.: P, (atm) —%poﬂdhmD
2
1073 170 1,31 exp (~14) 69,00
1173 145 1,04 exp (=7) 54,42
1273 110 2,37 exp (-=5) 41,84
1373 70 4,02 exp (- 3) 31,43
1473 45 1,24 exp (- 2) 12,61
1573 28 5,96 exp (-'1) 4,12
b)Y Ty 96Y0,0401, 55
T (K) EMK (mV) ber.: B (atm) -ALGO (kJ /mol)
2
1073 178 7,64 exp (=14) 68,63
1173 152 9,65 exp (- 7) 58,73
1273 115 6,39 exp (- 5) 44,38
1373 74 3,14 exp (- 3) 28,47
1473 47 3,30 exp (- 2). 18,11
1573 32 1,13 exp (- 1) 12,32
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) Pry 9490,0601,55

T (K) EMK (mV) ber.: P02 (atm) —ALGO (kJ /mol)
1073 280 4,67 exp (~13) 109,92
1173 244 2,20 exp (-10) 94,09
1273 205 3,34 exp (- 8) 79,03
1373 166 2,44 exp (- 6) 63,98
1473 122 1,42 exp (= 4) 46,99
1573 84 3,31 exp (- 3) 32,32

Die Verbindung PrUO4 und deren Phasenbreite wurde bereits in (4) mit

Hilfe der galvanischen Festkdrperkette gemessen (Tab., 12).

Tabelle 12: Thermodynamische Messungen an ausgesuchten Zusammen-

setzungen des Systems U02+x—Pr01,5
a) Pry U5 69,95
T (K) EMK (mV) ALGO (kJ /mol) P, (atm)
2
1073 790 -305,21 0,45030 exp (-10)
1173 736 -284,31 0,17022 exp (~10)
1273 670 -258,58 0,95012 exp (-09)
1373 610 -235,48 0,67203 exp (-08)
1473 510 -196,83 0,62900 exp (-08)
1573 472 -182,16 0,24731 exp (-08)

1673 313 -121,00 0,92151 exp (-07)
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. T(K) ALSO (J/mol K) AiHO (kJ /mol)
1073 ' 48,3 -212,52
1173 36,2 241,82
1273 68,6 ~171,13
1373 53,3 ~162,24
1473 14,9 ~174,86
1573 10,7 ~199,01

b) P]:UOB,50
T (K) EMK (mV) —ALGO (kJ/mol)
1073 670 ~326,316
1173 615 ~311,37
1273 556 ~294,934
1373 552 ~299,722
1473 402 ~248,162
1573 328 ~225,933
T (K) P (atm) -A H° (kJ/mol) -A. 8% (kJ/mol-grd)

‘ 0, L L
1073 3,65.10—5 39,588 0,267
1173 3,19-107° 53,600 0,219
1273 2,78.107° 48,221 0,193
1373 2,62:107° 52,300 0,180
1473 2,02.107° 57,493 0,129

1573 1,72+10 62,309 0,104




- 84 -

Tabelle 12: Fortsetzung c) (Pr0,77U0,33)01,8

T (K) EMK (mV) -ALGO (kJ /mol) -log p (atm)
750 511,1 197,5 4,5851
800 470,2 181,5 4,6481
900 373,1 144,0 4,7070

1073 342,0 132,0 4,7292

1173 323,8 125,0 4,7775

1273 306,2 118,2 4,8222

1373 303, 4 117,1 4,2955

Pru O3|5

/N G°

L
(kJ/mol)

(@)
-300 + S
(@]
—-200 +
} t t
1073 1373 1673

T(K)————

Abbildung 34: Gibbs'sche freie Ldsungsenthalpie aufgetragen gegen die

Temperatur in K



- 85 -

Weitere Verbindungen, die thermodynamisch untersucht wurden, waren
PrO,4U0,601,95 und PrU03’5, deren Werte in der beigefligten Tabelle
angegeben sind (Abb. 32-39),

Bei der ersten Verbindung interessierte speziell das Entropiever-
halten der substdchiometrischen Verbindung, im zweiten Fall ging es
darum, festzustellen, ob die Phasenumwandlung einen ausgepridgten
Phasenumwandlungspunkt besitzt. Der Kurvenverlauf der L8sungsentro-

pie der Verbindung Pr zwischen 1173 und 1473 K zeigt eine

0,4%,6°1,95
deutliche Diskontinuitit in diesem Temperaturintervall an. Dieser
experimentelle Befund deutet auf eine Koexistenz beider Phasen an
der Phasengrenzflidche hin. Mehrere Versuche, die Phasenumwandlungs-—
geschwindigkeiten reproduzierbar zu bestimmen, schlugen mit dem ge-
gebenen Versuchsaufbau fehl.

Die ALGO—Kprvefﬁr die Zusammensetzung PrU0 zeigt eine Phasendnderung

bei 1373 K an. Ein steileres Absinken der é?ﬁlschen freien L&sungs-
enthalpie zeigt die Stabilitidtsabnahme des Mischoxids bei hoheren
Temperaturen an., Ein Vergleich der beiden Enthalpiewerte dieser
Mischoxide bestdtigt die allgemeine Regel: die Stabilitdt eines
Oxids mit niedrigerem Oxidationsgrad nimmt relativ zum gleichen Oxid
mit hSherem Oxidationsgrad zu. Der Kurvenverlauf in Abb. 34 deutet

eine Phasenumwandlung an: 1 Phasen—~ - 2 Phasenbereich.
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Abbildung 35: Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes der

Verbindung PrUO3 5 in Abhidngigkeit von
3

der Temperatur

o
N, .G (kJ/mol)
L
-300 T
-200 T
-100 +
: } + :
1073 1273 1473 1673
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Abbildung 36: Gibbs'sche freie Ldsungsenthalpie in Ab-

hidngigkeit von der Temperatur aufgetragen
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Abbildung 37: Freie LOsungsenthalpie der Verbindung

Pr0,4UO,601,95 als Funktion der Tempe-

ratur
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Abbildung 38:
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Verlauf der errechneten Lisungsentropie
der Phasenzusammensetzung PrO,4U0,601,95
in Abhingigkeit von der absoluten Tempe-—

ratur aufgetragen

_L8_
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platm)

195

1079 4

107° 4

1073 1273 1473 1673
T(K) —>

Abbildpng 39:

Sauerstoffpartialdruck gegen absolute Temperatur aufge-
tragen
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Geradengleichungen zu Tabelle 12 c¢)

Temperaturbereich von 750 K bis 900 K

Geradengleichung: ALGO = 123,8 kKI/mol + T (20,6) J/grd:-mol
Phasenumwandlungspunkt: bei 900 K (+ 2 K)

Temperaturbereich von 900 bis 1373 K

Geradengleichung: A c® = 64,42 kJ/mol + T (64,2) J/grd-mol

L

) (Pry 7900,2870 8

T (K) EMK (mV) —ALGO (kJ /mol) ~log p, (atm)

2

750 505,5 197,5 4,5851
800 470,72 181,5 4,6481
900 373,1 144,0 4,7070
1073 342,0 132,0 4,7292
1173 316, 1 122,0 5,0636
1273 295,3 114,0 5,0484
1373 290, 1 112,4 5,0281

Temperaturbereich von 750 K bis 915 K

Geradengleichung: ALGO = 123,8 kJ/mol + T (20,6) J/grd-mol
Phasenumwandlungspunkt: bei 915 K (+ 2 K)
Temperaturbereich: von 915 bis 1373 K

Geradengleichung: ALGO = 61,28 kJ/mol + T (50,0) J/grd-mol

Abbildung 40 zu den Tabellen c¢) und d) s. S.

4.4.5. Messungen an den Verbindungen LalO,, CeUQ,, PrUQ, und NdUO,

Die Phasenbeziehungen der Uran-Seltenerd-Mischoxide sind eingehend
untersucht worden (42-45). Die stdchiometrischen SEUO4—Glieder

((SE )02) kristallisieren bei hohen Temperaturen alle im Fluorit-

0,5%,5

gitter. Bei einigen Phasen, z.B. LaUO, wird dieses Gitter bei niedrigen

4
Temperaturen instabil und es bildet sich eine zweite Phase aus (49).

Mit Hilfe der Hochtemperatur-EMK-Technik wird nun versucht, die ge-

messenen SEUO4—Phasen durch eigene Messungen in die von Wichmann (44)
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Abbildung 40: (Pr0,77U0,33)01,8 gegliiht bei 1573 K 14 d (Titrierte Probe)

gemessenen Werte der ersten Glieder der Lanthanid-Reihe einzuordnen.
Neben der Anwendung verschiedener Typen galvanischer FestkSrperketten
werden auch verschiedene Festelektrolyten angewandt. Durch die Anwendung
verschiedener Sauerstoffionenleiter sollen etwaige Uberspannungen

eliminiert werden., Durch diese Versuche entsteht die unter 2.3. be-

schriebene MeBordnung.

Die Herstellung der Proben erfolgt in Quarzampullen bei 1523 K durch
und U,0

1,5° U0 39"
In Abbildung 41 sind die aus den MeBdaten errechneten Werte der molaren

Reaktion der eingewogenen Mengen SEO

freien LOsungsenthalpie (kJ/mol) gegen die absolute Temperatur aufge-
tragen. Die bereits bestimmten Werte stimmen im Verlauf mit den eigenen
Werten weitgehend iiberein.

Sehr schwierig gestalten sich die Messungen mit CeUOA. Die gemessenen
Werte weisen einen breiten Streubereich auf. Das eingesetzte Proben-

material sintert rasch und verursacht dadurch Kontaktiiberspannungen mit
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der Platinelektrode. VorgepreRte und vorgesinterte Proben werden deshalb
in Tablettenform zur Messung herangezogen. Alle anderen Proben werden

als Pulver zur Messung eingesetzt.

Tabelle 13 gibt eine Ubersicht iiber die aus den MeBdaten errechneten

Werte der Geradengleichungen.
Tabelle 13: Thermodynamische Gleichungen fiir die untersuchten Systeme

Die Gleichungen fiir die ALGO—Werte der untersuchten Proben lautet:

LaUOa:

Flir 970 (+ 2) < T(K) < 1400

A% = (-370,0 + 1,4) kI/mol + T (201,4 + 1,5) J/grd-mol (55)
Fiir 1400 (+ 2) < T(K) < 1673

AG% = (297,2 + 3,0) kI/mol + T (150,3 + 3,76) J/grd-mol (56)
CeU04:
Fir 1073 (+ 2) < T(K) < 1673

‘ico = (319,2 + 31,4) kJ/mol + T (200,5 + 12,8) J/grd-mol (57)
PrUO4:
Flir 1023 (+ 2) < T(K) < 1143

ALGO = (428,7 + 1,4) kJ/mol + T (61,1 + 2,6) J/grd-mol (58)
Flir 1143 (+ 2) < T(K) < 1574

%GO = (167,8 + 2,2) ki/mol + T (209,3 + 4,1) J/grd-mol (59)
NdUO4:
Fiir 1073 (+ 2) < T < 1573

ALG° = (-441,2 + 12,1) kJ/mol + T (235,3 + 8,7) J/grd mol (60)

Das Cer-Uran-Mischoxid zeichnet sich durch besonders niedrige —ALGO—
Werte auch dadurch aus, daB aus U(IV) + Ce(IV) aufgebaut wird und
nicht aus U(V) + SE(III). Diesen Effekt kdnnte man als gehemmte Aus-
bildung der Gitterfehlstellen interpretieren (1). Demmach sind die
Ordinatenwerte (im Sinne des Defektmodelles) ein MaB fiir die Fihig-
keit des Gitters bei einer definierten Temperatur Sauerstoff-Fren-

kel-Defekte auszubilden.
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Diese Beurteilung der MeBkurven ist jedoch rein qualitativer Art und
beleuchtet nur einen Aspekt. Eine Analyse der integralen Mischungs-

energie erfordert die Beachtung folgender Gesichtspunkte:

l1.: Der Anteil der Umwandlungsenergie
Dieser Teil erfaRt die Energie, die notwendig ist, um eine Struk-
turumwandlung durchzufiihren; ausgehend von beiden Ausgangsstoffen

in der betrachteten festen L8sung.

2.: Der Kompressions— bzw. Dilatationsanteil (3)
Dieser Anteil ist erforderlich, um eine die Packungsdichte der

Teilchen an die der festen L8&sung anzugleichen.

3.: Der Anteil chemischer Wechselwirkungsenergie
Diesen Anteil bezeichnet man als die Attraktion der Teilchen unter-

einander, die bei gleicher Struktur und Gitterkonstante wirksam wird.

Die Summe dieser drei Anteile ergibt die Mischungsenthalpie der L&sung.
Im vorliegenden Fall eines heteropolaren festen Systems diirfte bei der
Beurteilung des thermodynamischen Verhaltens Punkt 3 den gr&B8ten Anteil
einnehmen. Bisher existiert jedoch in der Literatur (46) kein Ansatz zur
detailliérten Beschreibung der Wechselwirkungsenergie bei Ionenkristal-

len.

AbschlieBend kann man feststellen, daR nun die stdchiometrischen Glieder

,» Cel0,, Pru0,, NdUO,,

EuUO4, ErUOA, TmUOA, YbUO4 thermodynamisch untersucht sind. Mit der ver-

der Seltenerd-Uran-Sauerstoff-Verbindungen von LaUO

wendeten Untersuchungsmethode wird der Temperaturbereich von 1073 K bis
1673 K erfaBt. Damit kdnnen Phaseninderungen wie sie bei LaUO4 und PrUO4

auftreten bestimmt werden. Bei Phasen, die keine Phasendnderung zeigen

(CeUO4,NdUO4), liegt eine mdgliche Umwandlungstemperatur unter 1073 K vor.

Es ist durchaus mdglich, daB nicht sdmtliche dem Zustandsdiagramm zu
entnehmenden Gleichgewichtsphasen zwischen den Ausgangssubstanzen
wdhrend der heterogenen Festkdrperreaktion auftreten. Das liegt ent-
weder an Verbindungsschwierigkeiten oder an Durchtrittshemmungen Ffiir
die Teilchenstrdme beim Uberschreiten bestimmter Phasengrenzen. Dies
bedeutet, daB sich nur solche Phasen nachweisen lassen, die ein Sauer-—

stoffpotential im thermischen Gleichgewicht aufbauen.
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4.4.6.__ Untersuchungen der Phasenumwandlung an U0,:6Pr0, o
2

Ein weiterer interessanter Verbindungstyp in den Uran-Seltenerd-Sauer-

stoffsystemen liegt bei den Mischoxiden USE vor. Bartram et al. (17)

6212

zeigten, daB diese l:6-Verbindungen vom Typ UO3-6MeO (Me £ Seltene

Erden, Yttrium) wie in dieser Arbeit bestdtigt, einelégomboedrische
Struktur besitzen,

Um‘zu untersuchen, ob eine Phasenumwandlung bei hoherer Temperatur>er—
folgt, wurde die Verbindung Pr6UO12 zu EMK-Messungen herangezogen

(Tab. 14).

Die Probenherstellung erfolgte durch Mischhydroxidfdllung und Tempern
der Proben im Ofen bei 1573 K unter Sauerstoff (1 atm). Bei der réntge-
nographischen Analyse zeigen sich nur Reflexe, die der rhomboedrischen
Struktur zugeordnet werden kdnnen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 42 in einem -ALGO—Temperaturdiagramm
zusammengestellt, Wie aus dem Verlauf der Kurve zu ersehen ist, erfolgt
keine Phasenumwandlung, auch nicht bei htherer Temperatur. Diese Ver-
bindungen sind thermodynamisch recht stabil. Hierauf deuten unter ande-

rem auch die Werte fiir die Sauerstoffpartialdriicke (Abb. 43).

Beziiglich der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes, die im
allgemeinen einen parabolischen Verlauf der Gleichgewichtskonstanten
aufwies, zeigte sich die 6:1-Verbindung als auBerordentlich giinstig,

denn das Gleichgewicht wurde rasch (in etwa 10 Minuten) erreicht.
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Tabelle 14: Aus EMK~Messungen an Pr U0, & U03'3Pr203 abgeleitete

ALGO— und p(02)—Werte

T (K) EMK (mV) —ALGO (kJ/mol) ~log po2
1073 843 325,286 -35,884
1173 783 -302,123 -24,399
1273 724 -279,346 -19,813
1373 679 -261,972 ~16,326
1473 646 -249,229 -13,767
1573 563 -217,288 -11,910

Die molare freie Ldsungsenthalpie 1#Bt sich berechnen iiber:

ALGO = (-23,437 (kJ/mol)) + T (-0,211 (kJ/mol-grd) (62)

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist eine von der Zu-

sammenéetzung der Mischphase abhingige GrdBe, Mit der Zunahme des

Praseodymoxidanteiles nimmt die Zeit fiir die Gleichgewichtseinstellung

ab. Ausnahme bildet die reine Phase PrO die zur Einstellung des

1,5°

Gleichgewichtes wiederum lingere Zeit bendtigt. Ein Diagramm in Abbil-

dung 44
den aus
bel war
bereich

digkeit

veranschaulicht diese Beobachtungen. Die gewonnenen Daten wur-
den Aufzeichnungsdiagrammen am EKM-Schreiber entnommen. Hier-
t = 0, die Zeit, in der der Ofen auf einen hdheren Temperatur-—
umgeschaltet wurde. Als Endwert der Phasenumwandlungsgeschwin-

wurde der Wert angenommen

bei dem (dE/dt) = 0 wird. (61)
nisPy
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Die KorngroRBe der einzelnen Proben wurde durch Verwendung einer mechani~-
schen Kugelmiihle liber eine Zeitschaltuhr auf einen weitgehend konstanten
Wert von 300 mesh gebracht. Alle Proben wurden zuerst von Hand im Achat~
mbrser zerrieben und danach in Mengen zu 1,5 g in der mechanischen Achat-
kugelmihle 20 Minuten lang gemahlen. Somit kann von einer einheitlichen

KorngrdRe der Proben zur Untersuchung der Phasenumwandlungsgeschwindigkeit

ausgegangen werden.

t(min)

100 ~

hﬂOl'oo
U02 in PrO15 ——/~>

Abbildung 44: Gemessene relative Zeit zur Gleichgewichtseinstellung in

Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der Mischphase auf-
getragen
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Jede Phasengrenzreaktion, also auch der Ubertritt von Ionen und Elek-
tronen aus der Elektrode in den Kristall MeOX und umgekehrt, bedarf
einer endlichen treibenden Kraft. Daher k&nnen Elektroden nie vidllig

reversibel sein.

Fiir die Messungen an der 6:1-Verbindung Pr6U012 wurden Messungen an
den Elektroden der Versuchsanordnung gemacht, um essentielle Para-
meter, die das Gesamtpotential beeinflussen, kennenzulernen, Die Mes-
sungen beziehen sich {iblicherweise auf 1273 K. Mit der galvanischen
Zelle vom Typ ITI mit einer Sauerstoffelektrode (p = 0,21 atm) wurden

folgende Messungen durchgefiihrt:

1. Vergleich verschiedener Platin-Rhodium~Legierungen als Elektroden-

material.

2. Messungen der inneren Widerstdnde einzelner Elektrolytmaterialien

in Abh#ngigkeit der Temperatur.

3. Messungen des Nullstromes in Abhdngigkeit der Probenmenge.

Die Ergebnisse der aufgefiihrten Messungen sind in den Diagrammen 45,
46, 47 zu entnehmen.

Hiernach ist festzustellen:

1. Fiir Platin Cogy g = 0,0019'10—6 @ ist die geringste {Uberspannung
bei 1273 K festzustellen (724 mV = EMK).
Alle anderen Legierungen und die des reinen Rhodiummetalles
(99,99 Z Rh) weisen Abweichungen im Kontakt mit der Mischoxidprobe

vom Platin bis maximal 6 mV auf (Abb. 45).
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Diese Ergebnisse wurden mit einem Digitalmillivoltmeter hohen Innen-
widerstands gemessen. AuBerdem wurde zu diesen Messungen ein Katho-
denstrahloszillograph verwandt. Die Gleichgewichtsherstellung er-
folgte in jeweils 5 h. Aufgrund dieser Messungen wurde die Platin-
Elektrode bei allen Versuchen gewdhlt, dabsie die geringsten EMK-
Werte angibt. Vergleich der Pt-Elektrode mit einer noch zu finden-
den Inertelektrode, um den absoluten Wert der Uberspannung zu er-

mitteln, kénnte der Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

2. Die 3 kommerziell erhiltlichen Elektrolytmaterialien ZrO2 (107 ca0),
ZrO2 (15% ca0), ThO2 (10% Y203) weisen eine prinzipiell gleichfdrmig
verlaufende Widerstandskennlinie auf., Interessant ist der geringe
Elektrolytwiderstand erst oberhalb 1573 K. Den Widerstand bei tie-
feren Temperaturen zu messen erschien nicht sinnvoll, da hier der
Innenwiderstand des MeBgerites in denselben GrdRenordnungen liegt
(1012_.14 ) und deshalb die Messungen mit groBen Fehlern behaftet
sind (Abb. 46),

3. Von einem weiteren Parameter der Mefmethode, auf den durch die Ver-
suchsbedingungen direkt EinfluB auf die erhaltenen Werte genommen
werden kann, ist im dritten Diagramm zu berichten:

Die Probenmenge beeinfluft das Nullpotential der Kette. Diese Werte
wurden mit einem geeichten Oszillographen aufgenommen und {iber eine
Skala am Bildschirm abgelesen. Bei T = 1273 K und U = 724 mV ver~—

dndert sich das Nullpotential in der vorgezeichneten Weise (Abb. 47).

Untersuchungen iiber das Elektrolytsystem CaO-ZrOz'wurden von Pul'gaev
et al. (45) vorgenommen, jedoch keine Angaben {iber die dort benutzte
quasistatische MeBSmethode gemacht. Fiir héhere Frequenzen wurde eine Ab-
héngigkeit der Kapazit#dt der Platinelektroden festgestellt. Fiir nieder—
frequente Messungen geben diese Autoren einen Kapazitdtswert von 100-
300 uF/cmzlan. Von denselben Autoren wurden Elektroden-Polaisierungs—

messungen an der symmetrischen Zelle Pt, OZ/CaO—ZrOZ/Pt, 0, gemacht, daB

2
die Elektroden-Polarisation vernachldssigbar kleine Werte besitzt.



EMK____ . QUM Q)
207 100 +
|
i l: < €
C Tiege 3_ 80 |
) Zr0,(Ca0 15%) g_ .
——Zr02(CaO‘10%) g 60 +
3
10- z
ThO,(CaO 10%) 40
20 +
: : } | | 0 +—+—t+—+—+>r—+— 0 : : }
0 50 100 1073 1573 100 10 1 0 log(mg;}
Pt molx) — T(K) ——> <—— Probenmenge

Pt+Rh

Abbildung 45: Gemessene Spannung einer Abbildung 46: Elektrischer Wider- Abbildung 47: Ruhestrom als Funktion

Probe bei 1273 K, ver- stand verschiedener der Probenmenge in einem
schiedenes Elektroden— Tiegelmaterialen Tiegel
material Pt-Rh gegen die Tempera-

tur aufgetragen

- 00l -
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Diese Messungen lassen sich somit auch auf die vorgegebene Versuchsan-
ordnung beziehen. Das reaktionsinerte Verhalten des Festkdrperelektro-
lyten (Zr02, 107 Ca0) gegeniiber Uran- und Seltenerdkationen wurde ana-
lytisch untersucht.

Atomabsorptionsmessungen an pulverisierten Proben der Festkdrperelek-—
trolyten ergaben, daR nach 6-tdgigem Kontakt bei 1273 K mit U02,67
ca. 300 ppm/mol des Mischoxids eingebaut wurden. Eine mefbare Menge an
Praseodym bezogen auf das Ausgangsprodukt war nach einer Woche nicht
festzustellen., Die Beeinflussung der elektrochemischen Messung ist mit
dieser experimentellen Anordnung nicht festzustellen.

Allerdings vermindert der Einbau von Uran in das Gitter der Mischphase
die mechanische Stabilitdt des Elektrolyttiegels. Konsequenz dieser
Beobachtung ist ein fiir jede Probe neu verwendeter Sauerstoff-Elektro-
lyt, Trotz auBerordentlich gut entwickelter experimenteller Methodik
auf dem Gebiete der galvanischen Festkdrperketten, fehlen bisher in
vielen Arbeiten Angaben iiber die elektrischen und elektrochemischen
Parameter. Dies wiirde vor allem die Einordnung der einzelnen Arbeiten

in bisher untersuchte Gebiete erleichtern (46).
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4.5. Ausblick

Nach weitgehender Untersuchung der Seltenerd-Uran-Sauerstoff-Systeme be-
ziiglich ihrer Phasenbeziehungen sollten thermodynamische Studien eine
Klassifizierung der Mischphasen ermglichen. Bei der Anwendung verschiedener
thermodynamischer MeRmethoden sollte bei ihrer Verfeinerung besonders das
Augenmerk auf die Untersuchung der nichtstdchiometrischen Bereiche gelegt
werden, Hier sind flir die Theorie der Festkdrper iliber das Gebiet polynidrer
Mischoxidphasen hinaus Ansatzpunkte fiir ein erweitertes Verstidndnis
kondensierter Materie zu finden (46). Zur Untersuchung der Ionenleitung

in den Oxidmischphasen (180) kénnten radiochemische Untersuchungsmethoden
zum Einsatz kommen. In diesem Zusammenhang kommt vor allem der kineti-
schen Untersuchung von Phasenumwandlungen eine besondere Bedeutung fiir das
erweiterte Verstdndnis dieser Systeme zu, Vielfach fehlen noch physikali-
sche GroRen, die eine vergleichende Betrachtung der Lanthanid-Uran-Sauer-—

stoffphasen erleichtern wiirden.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit werden unter Verwendung réntgenographischer
und elektrochemischer Untersuchungsmethoden die Phasenverhiltnisse des

Systems U-Pr-0 im Bereich U02—Pr01 5—Sauerstoff bestimmt und thermody-
’

namische Daten ausgewidhlter Proben dieses Systems ermittelt, die mit

entsprechenden Phasen anderer UOZ—SEO1 5—Sauerstoff—Systeme verglichen
b

wurden. Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

5.1 Durch Anwendung von Festkdrperketten mit unterschiedlichen
Referenzelektroden 148t sich der Anwendungsbereich elektrochemi-
scher Methoden auf das Studium von FestkSrperreaktionen bei

hohen Temperaturen optimalisieren bzw. erweitern.

5.2 Im System UOZ-PrO1 5—02 wurden fiir 1073 K < T < 1573 K neben
, =

den bin#dren Komponenten dieser Systeme nur eine Fluoritphase

(Uy’ Prl_y)O2+X und eine von U03-6Pr01’5 sich ableitende rhom-

boedrische Phase festgestellt,

5.3 Unter Verwendung der fiir verschiedene Temperaturen ermittelten
Breiten dieser Oxidphasen und der Bestimmung der Ldslichkeit von

UO2+X in ]?rOl’5 bzw, PrOl’5 in UO2+X wurden das Phasendiagramm

des Systems U-Pr-0 im Bereich U02—Pr01 5—02 fiir 1523 K und das
b

Phasendiagramm des quasibin#dren Systems UO L Pr0 fir

2+ 1,5

1073 < T(K) < 1873 bei p(02) = 1 atm aufgestellt,

5.4 Pr(>III) 14Bt sich durch Einbau in das Fluoritgitter nicht sta-
bilisieren. Die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen zeigen,
daBg z.B. in (UO,S’ Pro’s)o2 (=PrUO4) und UO -6Pr01’5 (Pr6UO
der Pr-Anteil als Pr(III) vorliegt.

3 12>
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Aus elektrochemischen Untersuchungen ist abzuleiten, daB LaUO4

und PrUO4 in untersuchten Temperaturbereichen eine Phasenumwand-

lung erleiden, CeUO4 und NdUO4 dagegen nicht. Das abweichende
Verhalten von CeUO4 148t sich unter Annahme von CeIVUIVO4

IIIUVO4 erklidren,

im

Gegensatz zu SE

Fiir die Oxidphasen SEUO4 (SE = La-Nd), UO3'6PrOl’5 und einige
weitere nichtst8chiometrische Zwischenglieder im Bereich der
Fluoritphase wurden die molaren freien Standardldsungsenthalpien
ALHO und die molaren Standardldsungsentropien ALSO bestimmt.

Fiir die Mehrzahl der elektrochemisch untersuchten Proben wurden
aus EMK-Werten auch noch die Gleichgewichts-Sauerstoffpartial-

driicke berechnet.

Aus den erhaltenen Daten 148t sich ableiten, daf das L8sungsver-
halten in einem Mischkristall von demjenigen Partner bestimmt

wird, der den griBeren Sauerstoffpartialdruck aufweist.

Die durch die weiter entwickelte galvanische Festkdrperkette er-
haltenen Daten werden benutzt, um ein Gitterfehlordnungsmodell

niher zu beschreiben.
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o Zusammensetzung der Probe MeO bei definierter Temperatiur (MeOa)
a, Gitterkonstante

e' UberschuBelektron

le| Defektelektron

E Elektromotorische Kraft (EMK)

E° Standard-EMK

F Faraday-Konstante

AG,ARG molare freie Reaktionsenthalpie

ALG molare freie Ldsungsenthalpie

ALGO molare freie Standardldsungsenthalpie
AH,ARH molare Reaktionsenthalpie

ALH molare L&sungsenthalpie

ALHO molare Standardl&sungsenthalpie

I Strom

i Laufzahl der Komponenten

i Laufzahl der Phasen

m Masse

M molare Masse

o" Sauerstoffion auf Zwischengitterplatz
P Druck

Py Sauerstoffpartialdruck

péz Sauerstoffbezugspartialdruck

Q 2 Strommenge

R universelle Gaskonstante

s Entropie

S molare Entropie

AS molare Reaktionsentropie

ALS molare L&sungsentropie

ALSO molare Standardldsungsentropie

t Zeit

tion Ioneniiberfiihrungszahl

T absolute Temperatur

X chemische Zusammensetzung beziiglich des Gehaltes an Sauerstoff
y chemische Zusammensetzung bezliglich des Metallgehaltes
X sKgs e chemische Phasengrenzzusammensetzung

Z Ladungszahl
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Zuwachs der chemischen Zusammensetzung x
elektrochemisches Potential

chemisches Potential

chemisches Potential der Komponente 1
elektronische Teilleitfdhigkeit

ionische Teilleitfidhigkeit

(Galvani-)Potential
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7. __VERZEICHNIS DER_LIEFERFIRMEN

7.1. Festsubstanzen:

Au, Pt, Rh Fa. Heraeus,
U308 (99,9 %) Fa. Merck,
Pr203 (99,9 %) Fa. Rasmus & Co., Hamburg,

Zr02(+Ca0) Tiegel

YO] 5(+Ca0) Rohre Fa. Coppers, Diisseldorf
>

AR-, Pyrex~, Quarzglaspulver Fa, Schott & Gen., Mainz,

7.2. Gase:
H2, Ar, 02, N2 (99,998 %) Fa. Messer, Griesheim/Kdln,

7.3. Geridte:

Prizisions-Transistorvoltmeter, Eingangswiderstand 5-1012 Ohm
Fa. Knick,

Temperatursteuergerit Fa. Electronic, Rastatt

Rohrofen mit Kithlung Z.-Werkstatt, Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe

Rontgengerdt Kristalloflex IV Fa. Siemens, Karlsruhe

Metallzubehdrteile Werkstatt IRCH/Zentrallager KFZ

Elektronisches Zubehdr Elektroniklager KFZ
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