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Abstract

D'ANNUCCI, FILIPPO:

DAS THERMOELEKTRISCHE POTENTIAL IN UO2 UND (U Pu)O UND SEIN EINFLUB

AUF DEN SAUERSTOFFTRANSPORT IM TEMPERATURGRADIENTEN

Messungen der thermoe]ektr1schen Kraft werden 1n Proben von Uranox1d und
Uran-Plutonium-Mischoxiden bis 1800 K durchgefuhrt Fiir die thermische Be-
handlung der Proben wird ein induktiv beheizte An1age benutzt. Die Tempera-
turen und das thermoelektrische Potential werden dur;h zwéi Thermbe]emente
gemessen, die sich in zwei Lochern im unteren Teil der.Probe befihden,
Zwischen den zwei MeBpunkten entsteht eine Temperaturdifferenz von 80 K.
Aus den MeBwerten der thermoelektrischen Kraft wird der Seebeck-Koeffizient
als Funktion der Temperatur und des 0/M Verhdltnisses berechnet. Es ergibt
sich, daB die elektrischen Eigenschaften dieser Oxfde die eines typisqhen
Halbleiters sind. Die Leitfahigkeit ist vom p-Typ bis zu einer béstimmten,
von der Stochiometrie abhangigen Temperatur, dann vom n-Typ. Die Seebeck-
Koeffizienten werden durch eine bestimmte Aktivierungsenergie charakterisiert,
die in unterstochiometrischen und iiberstochiometrischen Oxiden unabhdngig

von der Stochiometrie ist.

Die thermbe]ektrischen Krdfte zusammen mit den Gitterkrﬁften‘wirken auf die
Sauerstoffionen. Beide Kridfte konnen durch die Oberfiihrungswarme von Sauer-
stoffionen beschrieben werden, die aus einer thermoelektrischen und einer ther-
mischen Komponente besteht. Der Anteil der Uberfiihrungswdrme, der auf den ther-
moelektrischen Kraften beruht, wird mit den experimentell bestimmten Werten des
Seebeck-Koeffizienten berechnet und sein Beitrag an der gesamten Oberfiihrungs-

warme diskutiert.



Thermoelectric potential in UO2 and (U,Pu)O2 and its influence on oxygen

migration in presence of a temperature gradient

Abstract

Measurements of the thermoelectric power have been carried out in sintered
pe]]efs of uranium-oxide and uranium-plutonium mixed oxides up to 1800 K.

For the thermal treatment an fnduction furnace is used. The temperatures and
the thermoelectric potential are measured with two thermocouples wich are
containedrin fwd holes in the lower end of the pe11ét. During the experiments
a temperature difference of 80 K is maintained between the two measuring
points..The Seebeck coéfficients are calculated from the EMF measurements as
a function of temperature and of the 0/M ratio. The results show that these
oxide§'have the typical electric properties of a classic semiconductor. The
conductivity is of p-type up to a defined temperature wich is a function 6f
the Stoichiometry. The Seebeck coefficients are characterized by a defined
energy of aCtivation'wich is independent from the stochiometry in the regions

of hypo- and hyperstoichiometric oxides.

The: thermoelectric forces and the lattice forces drive ions along the tempe-
rature gradients. Both forces can be described by the heat of transport of
oxygen ions wich contains a thermoelectric and a thermal part. The thermo-
electric part of the heat of transport is calculated with the values of the
Seebeck coefficients and the contribution to the total heat of transport

is discussed.
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1. Einleitung

Uranoxid und Uran-Plutonium-Mischoxid sind die am hdufigsten eingesetzten
Brennstoffe fiir Kernreaktoren, da sie weitgehend phasenstabil und hoch tem-
peraturbestdndig sind. Strukturuntersuchungen haben gezeigt, daB diese Oxi-
de ein Gitter vom Fluorittyp besitzen. Die Bindungsart ist iiberwiegend io-
nisch mit Sauerstoff-Leerstellen in unterstdchiometrischem Oxid und Sauer-
stoff-Zwischengitteratomen in tiberstdchiometrischem Oxid. Diese Gitterfeh-
ler verursachen Defekte in den Energie-Bidndern des Kristalls. Im Tempera-
turgradienten treten elektrische Potentia]-Differenzeh auf, die durch tem-
peraturbedingte Konzentrationsunterschiede von Elektronen im Leitfahigkeits-
band oder von Leerstellen im Valenzband hervorgerufen werden. Die Krifte

des elektrischen Feldes verursachen einen Ionen-Strom, dessen Intensitit

von der Potential-Differenz und der Defekt-Konzentration abhangig ist. Daraus
ergibt sich ein EinfluB auf den Sauerstofftransport im Temperaturgradienten.

Die Sauerstoffumverteilung im Temperaturgradienten ist eines der wich-
tigen Probleme, das bei der Bestrahlung des Oxidbrennstoffes im Reaktor
auftritt. Die Sauerstoffkonzentration bestimmt oder beeinfluBt eine
Reihe der Vorginge, die in einem Reaktorbrennstab wihrend der Bestrah-
lung ablaufen, wie z. B. Brennstoff-Hiillrohrreaktionen, Kriechen, Um-
strukturierung des Brennstoffes und Diffusionsvorgidnge. Es ist daher
wichtig, das Sauerstoffkonzentrationsprofil im Brennstab zu kennen und
den Sauerstofftransport-Mechanismus zu studieren.

Ein oxidischer Brennstab ist im Reaktor wegen der geringen Wdarmeleit-
fdhigkeit des Oxidbrennstoffes steilen Temperaturgradienten in radialer
Richtung ausgesetzt. Diese Gradienten sind so groB, daB die Diffusion
der Sauerstoff-Ionen im Brennstoff aufgrund der verdnderten Gitter-
krdfte erhebliche Entmischungen verursacht.

Die Oberfiihrungswdarme Q* ist die grundsdtzliche GroBe, die das Phdnomen
der Thermodiffusion und damit die Entmischung des Sauerstoffs be-
stimmt /1/. Entsprechend den beiden Krdften, die auf die Sauerstoff-.
Ionen im Temperaturgradienten wirken, kann man sich die Oberfiihrungs-
wdrme aus zwei TeilgrdoBen zusammengesetzt denken. Damit ergibt sich

* * ¥*
Q=QG+QS’



wobei QG der Anteil ist, der auf den Differenzen in den Gitterkrdften
‘beruht, wahrend QS seine Ursache in den thermoelektrischen Krdften
hat /2/.

Der Seebeck-Koeffizient wurde als Funktion der Temperatur und des 0O/M
Verhaltnisses in UO2 bereits von mehreren Autoren bis 1400 K bestimmt,
~dagegen sind die Daten fiir Uran-Plutonium-Mischoxid nicht ausreichend,

um ein Verstandnis des Le1tfah1gke1ts -Mechanismus und die Best1mmung von Q*
-zu erlauben. Die Werte von Q *sind bekannt ,aber Messungen von QG und QS
wurden noch nicht durchgefiihrt.

In dieser Arbeit wird das thermoelektrische Potential in UO2 und (U,Pu)O2
untersucht und sein Anteil an der Oberfiihrungswdarme und damit der EinfluB
auf die Sauerstoffumverteilung diskutiert. Zunachst werden die theore-
tischen Grundlagen fiir den Seebeck-Effekt und die Sauerstoffumverteilung
behandelt und dann die Experimente beschrieben, die im Temperaturgradien-
ten an UO2 und (U,Pu)O2 durchgefiihrt wurden. Anhand der Ergebnisse wird
dann der Leitfahigkeits-Mechanismus in diesen Oxiden besprochen und zu-
letzt der EinfluB der thermoelektrischen Potentiale auf die Oberfiihrungs-
wdrme des Sauerstoffs behandelt.




2.1,

2.1.1.

Theoretische Grundlagen

Diskussion des Seebeck-Effekts

Zwischen zwei Orten eines Materials, die verschiedene Temperaturen haben,
entsteht eine elektrische Potentialdifferenz, die von dem Material, der
Temperatur und der Temperaturdifferenz zwischen den zwei Orten abhdngig
ist. Dieses Phdnomen wird thermoelektrischer Effekt oder auch Seebeck-
Effekt genannt.

Der Seebeck-Effekt wird durch Differenzen an der Konzentration der Ladungs-
trdger (Ionen, Elektronen oder Leerstellen) in den betreffenden Orten ver-
ursacht, zwischen denen ein Temperaturgradient besteht. Dieser Effekt ist
groB, wenn die Ladungstrdger-Konzentration klein ist, wie im Falle der
Isolatoren,und klein in Metallen. mit groBer Ladungstrager-Konzentration.
In den Halbleitern werden die Ladungen durch die Leerstellen im Valenzband
oder die Elektronen im Leitfdhigkeitsband getragen. Wenn die Temperatur
zunimmt, wird die Konzentration dieser Ladungstrdager immer grofer und
damit der Seebeck-Effekt kleiner. ’ '

~ Betrachtet man einen Zylinder eines gegebenen Materials c, in dem die

Temperatur an zwei beliebigen Punkten 1 und 2 des Zylinders TO-AT/Z
und T0+AT/2 ist, entsteht zwischen den Punkten 1 und 2 eine Potential-
differenz AV1’2. Man definiert den absoluten Seebeck-Koeffizient des
Materials ¢ bei der Temperatur T0 als /7/:

«(To)= d Vi (1)
)T
Im allgemeinen wird der Seebeck-Koeffizient 1n‘/1V/K gegeben und man betrach-
tet o (Ty) als positiv, wenn die Potentialdifferenz zwischen den Punkten 1

und 2 7o+ AT/
Av, , = a, (T,)dT (2)
To- AT/2

einen Strom vom kalten zum warmen Ende hervorruft /7/.



2.1.2.

Das Gesetz von Magnus /3/ sagt aus, daB der Seebeck-Koeffizient von der
Verteilung der Temperatur in einem homogenen, isotropen Material unabhan-
gig und nur eine Funktion der Temperaturdifferenz zwischen den MeBpunkten
ist. Benedicks und andere /4/ haben festgestellt, daB dieses Gesetz keine
Gultigkeit mehr hat, wenn das Material chemisch und physikalisch nicht ho-
mogen ist. Experimente /5/ haben gezeigt, daB die Anderung des Seebeck-
Koeffizienten, wenn das Gesetz von Magnus keine Giiltigkeit hat, so klein
(einige uV/K) ist, daB er in dieser Betrachtung vernachldssigt werden kann.

Der Seebeck-Koeffizient wird im allgemeinen in bezug auf den thermoelek-
trischen Koeffizient eines Referenzmaterials gegeben. Der relative Seebeck-
Koeffizient & .. ist durch folgende Gleichung definiert:

Ko, = K= gy (3)

= absoluter Koeffizient des Materials c,

R R
o
(TR

P absoluter Koeffizient des Materials r.

Nach den Gesetzen der Quantenphysik kann ein in einem Kristall gebundenes
ETektron nicht jede Energie annehmen. Vielmehr sind die zuldssigen Energien
auf eine Reihe von Energieintervallen beschrankt, die als erlaubte Energie-
bander bezeichnet werden. Zwischen zwei benachbarten erlaubten Bandern liegt
Jjeweils ein verbotenes Energieband, in dem kein zuldssiger Elektronenener-
giewert liegt. Mit steigender Elektronenenergie folgt auf das erste erlaubte
Band (Valenzband) das erste verbotene Band und danach das zweite erlaubte
Band (Leitf@higkeitsband). Ein Elektron des Valenzbandes hat eine niedrige
Energie, ist an ein bestimmtes Ion gebunden und besitzt dadurch eine geringe
Bewegungsfreiheit. Ein Elektron des Leitfdhigkeitsbandes hat eine hohere
Energie und eine grofRere Beweglichkeit. Die Abbildung 1 zeigt die verschie-
denen Energie-Bander, in denen sich die Elektronen befinden konnen. EC stellt
den niedrigsten Energiewert des Elektrons im Leitfdhigkeitsband dar, und EV

den hochsten Energiewert des Elektrons im Valenzband.




Leitfahigkeitsband

c
Efi
: : Fermi-Niveau

Valenzband

Abbildung 1  Banderschema eines Kristalls

Die Ausgangsenergie liegt unterhalb des Leitfédhigkeitsverbandes, so daB
E.=0.und E =-Eg ist. Darin ist Eg die Energie-Liicke des verbotenen Bandes.
Nach der Fermi-Statistik lautet die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elek-
tron einen Energiezustand E besetzt /6/:

1
TE) = e B W

E = Energie des Elektrons,

Ef = Fermi-Energie auch Fermi-Niveau genannt,
K = Boltzmann Konstante,

T = absolute Temperatur.

Bei T =0 ist f(E)=1 fir E <E¢ und f(E)=0 fiir E 5E¢, das heift, die

.Zustande mit Energ1e kleiner als Ef sind besetzt bzw.die Zustdnde mit Energien
groBer a]s Ef sind 1eer Fur eine Energie gréBer aTs d1e Ferm1 -Energie,

(E- Ef)>> kT, ergibt sich: '

)= E-E | |
‘P(E)‘ exp ( K—T) | (5)
Die‘E1ektrqnehd1¢hte fiir eine Energie E ist
n(E)= N(E)4 ) ()

Wo N(E)‘die Elektronenzustandsdichte fiir Elektronen mit einer Energie
zwischen E und E+dE ist. Fiir N(E) gilt die Gleichung /6/:



2.1.3.

N(E):2'(2”)'(2m/h2)j{Z(E_EC)i/Z ) (7)

wo m die effektive Elektronenmasse und h die Plank-Konstante ist:
Mit den Gleichungen (6) und (7) ist die Elektronendichte in dem Leit-
fahigkeitsband:

n - fN(E)-ﬁ(E).dE (8)

Die Berechnung des Integrals in Gleichung (8)ergibt mit Ec=0 /6/:
-Ep Mt
nzNeee (9)

3/2

wo N. = 2-(2W%@L_%%.) die Zustandsdichte der Elektronen fiir alle

Energien darstellt.

Seebeck-Koeffizient in Halbleitern

Wenn Fremdatome in einem Halbleiter-Kristall anwesend sind, bilden sie

im Kristall neue Energiezustdnde fiir die Elektronen. Als Beispiel soll die
Einsetzung eines As-Atoms in das Gitter eines Ge-Kristalls betrachtet
werden, in dem die vier Valenzelektronen der Ge-Atome das Valenzband des
Kristalls fiillen. Das As-Atom hat aber fiinf Valenzelektronen und nur

vier werden zur Bildung der Elektronenbriicken zu den nachsten Nachbarn
bendtigt. Das fiinfte Valenzelektron ist lediglich durch Coulomb-Anziehung

in einem Energie-Niveau unter dem Leitfahigkeitsband gebunden. Dieses
Energie-Niveau wird Donatoren-Niveau und das As-Atom Donator genannt.

Die Energie des Donatoren-Niveaus ist kleiner als die Leitfahigkeits-
energie aber groBer als die Fermi-Energie. Ebenso betrachtet man die Ein-
setzung eines Ga-Atoms an Stelle eines Ge-Atoms. Das Ga-Atom hat drei
Valenzelektronen. Somit fehlt ein Elektron, um das Valenzband des Kristalls
zu fullen. Wenn es keinen Donator im Kristall gibt, wird dieses Elektron aus
dem Valenzband genommen und es bildet sich ein Loch. Man kann es so betrach-
ten, daB sich ein neues Niveau iiber dem Valenzband aber unter dem Fermi-
Niveau gebildet hat, das Akzeptoren-Niveau genannt wird. Wenn die Temperatur




zunimmt, werdén die Elektronen voﬁ Donatoren-Niveau zum Leitfahigkeitsband
gehoben, und in gleicher Weise ein Loch vom Akzeptoren-Niveau zum Valenz-
band. Im allgemeinen befinden sich Donatoren und Akzeptoren gleichzeitig

in einem Halbleiter. Leerstellen und Zwischengitteratome kbnnen'Wie
Fremdatome auch Donatoren- bzw. Akzeptoren-Niveaus in einem Kristall bil-
den. | '

Die Leitfdhigkeit wird also in einem Halbleiter durch Transport der Elektro-
nen im Leitfahigkeitsband oder der Locher im Valenzband verursacht.

In Gleichung (9) stellt n die Elektronendichte im Leitfdahigkeitsband dar.
In gleicher Weise gilt fiir die Locherdichte im Valenzband

- (Eq ~Ep) /KT ,
P:Nv-e(g Z (10)

3/2

wo N, = 2 (2Mmk T/K) die Zustandsdichte der Locher darstellt.

Betrachtet man einen Halbleiter von n-Typ‘bei einem positiven
Temperaturgradienten in Richtung z, so ist der FluB der Elektronen, die
eine Energie E haben, in positiver Richtung:

Je:-D(E)'[%] (11)

wo D(E) der Diffusions-Koeffizient fiir Elektronen mit der Energie E ist.
Der gesamte Elektronenfluf entspricht /7/: '

©a

e ifetlac - (47 e o

Aus den G1e1chungen (5), (6) und (7) erg1bt sich

ct() pm|% BT £ %EE# JEp] HAkT
i e R LG

Es gibt also zwei Glieder in Gleichung (13), die eine Anderung der Ladungs-
trdger beschreiben: das erste,(E—EfYKTz,gibt den Anteil der von dem spreading-



~out der Fermi-Verteilung in Bezug auf die Temperatur hervorgeht; das

‘zWeite _ _§$/KTﬂist proportiona]yiur Fermi-Energie-Veranderung in Bezug
auf die Temperatur. Die Berechnung des Integrals, die in /7/ ndher aus-
geflihrt ist, liefert fiir den ElektronenfluB:

Jz-e]e:n.b.k,(”).[ﬂﬂ'+<JE¥)-AJ (14)

oz kT T )] K

Beweg]ichkéit der Elektronen,
mittlerer Wert der Energie der transportierten Elektronen,
n wird durch die Gleichung (9) definiert.

.
Ey

Der Strom, der durch die Gleichung (14) gegeben wird, verdndert die
Elektronen-Konzentration der Probe. Die Konzentrationsdifferenzen
und das entstehende elektrische Feld, verursachen einen Strom in der

entgegengesetzten Richtung von J.
Im stationdren Zustand gleicht der Strom, der durch die Konzentrations-

unterschiede bedingt ist, dem Strom, der durch die Energiedifferenzen
der Elektronen entsteht, aus. |

n-e.b.& +J- 0 | - (15)
e = Ladung des Elektrons,
€ = elektische Feldstirke.

Fir die e1ektrﬁschen Feldstarke kann mit Gleichungen (14) und (15) ge-
schrieben werden:

- A.[dT
i
Q:-A.[ET'E}EJ,L.(ﬂﬂ” . (17)
e KTk \JT

Nun soll ein MeBkreis, bestehend aus zwei Materialien a und c zur Bestim-
mung der thermoelektrischen Kraft (Abb.2) betrachtet werden.

Abbildung 2 MéBkreis zur Bestimmung der thermoelektrischen Kraft




Die Potentialdifferenz zwischen zwei beliebigen Punkten f und g des

Messkreises ist:

9 8 Ty

(o[%:—gg-(iz:-g AA«T (18)

! ¢ T

. WO ¢ das elektrische Potential darstellt.

Die Potentialdifferenz zwischen den Punkten 1 und 2 des Messkreises
in Abb. 2 ist also:

~

1

Th
[ AT

T
S A

T
V &Hfﬁt—%%+gﬂgiT (19)

PO N

o1

Um die Differenzen (¢¢'¢°)'r ‘und (¢, LE_)TC zu berechnen, soll das
elektrochemische Potential betrachtet werden.

Das elektrochemische Potential ji ist auf der Grenze zweier Materialien
kontinuierlich.

Dieses Potential besteht aus einem e]ektrischen,b-e¢, und einem nicht-
elektrischen Teil, H-

Jh= e o | (20)

wobei H das. chemische Potential ist.
Im Bandermodell stellt die Differenz, ﬁ-p die Fermi-Energie Ef dar /8/
und daraus folgt

(4, 4’)-(—) [EQ() Epc(T)] | (21)

WO Efa(T) und E¢.(T) die Fermi-Energie des Materials a bzw. c bei
der Temperatur T sind. ‘
Aus Gleiqhungen (17), (19) und (21) ergibt sich:

- E a EQ, i, ‘
.V4,z‘ '% j tKT? 47 - S CLE +—;-. E?“(T’-‘)‘T‘E"”';)* ‘
T 7 (22)
T. T. - T, A
- K Et. 'E ¢ - i { 24 - Ega~Epa +» L, E
o Bachie T T.fauw?.apc(r,) LE,(7) {_i_e?_f_.zr L(dE,
L 7, A :
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Ef ver]éuft kontinuierlich in den Materialien a und ¢ und daher ist:

T,
;45 “En(f)-E, (0 [ dEez B (T -6 (%)

K T h (23)
| dE, = £, (7)-ELlT).
Te
Aus Gleichungen (22) und (23) folgt:
T
v o=z - H Era-Epe "LT*j -Eg AT\ Eta -Fpa g7 | (24)
1,2 7 T ul
% 7 7e
Wenn man betrachtet, dafB
7, T
"ﬂa—h¢,i7+/ E“, E d7 - /hﬂa-ﬂw_d7' (25)
Wy 'va /
7 7
kann die Gleichung (24) geschrieben werden als
. . I |
Vig s _kf Ere b m P v Bae JT (26)
' 2 Th [4’7—

Der Seebeck-Koeffizient ‘xca (T) ist gegeben durch /7/

X, (T) = dVi, (27)
| o7
Aus den Gleichungen (26) und (27) ergibt sich:
o« a.(T):' ( te~Eype Em*f»“), (28)
w7

(xca(T) stellt den relativen Seebeck-Koeffizient von ¢ in bezug auf
das Material a dar. Nach Gleichung (3) ist der absolute Seebeck-Koef-
fizient von ¢ bei der Temperatur T:

' :.._V_,Etc-f)e‘)‘ 29’
o (T) = - s (Locoe (29)

Die Differenz Et Efc ist die Aktivierungsenergie des Seebeck-Koef-
fizienten. Die Energie Etc und Efc sind mit dem Ausgangszustand EC =0
berechnet. Dann stellt die Aktivierungsenergie die Energie des Elek-
trons relativ zum Fermi-Niveau dar.
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Die thermoelektrische Spannung W1rd durch die Elektronen verursacht,
die mit Steigerung der Temperatur in das Leitfahigkeitsband gehoben
werden. Bei hOherer Temperatur besitzen die Elektronen eine hﬁhere
Energie als bei niedrigerer Temperatur. Die Elektronen bei hiherer
Temperatur diffundieren zur kdlteren Seite und diese Bewegung verur-
sacht eine Elektronen-Konzentrationsdifferenz zwischen der kdlteren und
wdrmeren Seite. Diese Elektronen-Konzentrationsdifferenz schafft ein
elektrisches Feld und daher flieBt ein Strom durch das Material,

bis der stationdre Zustand erreicht ist, bei dem der Nettostrom gleich
Null wird. Die Potentialdifferenz zwischen der kalteren und warmeren
Seite in diesem Zustand wird thermoelektrische Spannung genannt. Mit
steigender Temperatur wird die Leitfahigkeit groBer, das bedeutet, dafB
die Konzentrationsdifferenzen starker abgebaut und die Potentialdiffe-
renzen geringer werden.



2.2.

2.2.1.
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Diskussion der Sauerstoffumverteilun

Versuche zur Bestimmung der Sauerstoffumverteilung in einem Temperatur-
gradienten wurden von verschiedenen Autoren /9 bis 15/ durchgefiihrt.
Die Messungen von Christensen /9/ und Jeffs /10/ wufden an bestrahlten
Brennstaben gemacht, die anderen an Proben von Uranoxid und Uran-Pluto-
niumoxid in out-of-pile Versuchen.

Die Messungen des Sauerstoff-Transportes zeigen, dafl der Sauerstoff in
dem Temperatur-Gebiet dieser Experimente in unterstdichiometrischen
Oxiden zu den Brennstoffzonen mit niedrigen Temperaturen und in uber-
stoichiometrischem Brennstoff in die umgekehrte Richtung wandert. Die
Werte von in-pile und out-of-pile Messungen an Uranoxid und Uran-
Plutoniumoxid unterscheiden sich nicht wesentlich.

Rand und Markin /16/ schlagen einen Sauerstoff-Transport in der Gas-Phase
vor. Sie beobachten, daB U0, und (U,Pu)0p einige ppm Kohlenstoff enthaiten.
Dieser kohlenstoff kann als CO, und CO bei den hohen Temperaturen ver-
fllichtigen und sich mit den anderen im Brennstoff anwesenden Gasen ver-
mischen (vor allem mit den Spaltprodukten Xenon und Krypton).

Die Mischung dieser Gase fiillt die Risse und die Poren des Brennstoffes

und der Sauerstoff wird in diesem Falle durch Counterdiffusion von CO9

und CO libertragen.

Betrachten wir z.B., was in einem lberstochiometrischen Brennstoff ge-
schieht.

Das COy diffundiert iiber die Gasphase von der kalten zu der warmen Brenn-
stoffzone, wo es den Sauerstoff dem Festkorper iiberldsst. Das COp wird

in diesem Prozess zu CO reduziert und diffundiert dann zur kalten Brenn-
stoffzone. Hier nimmt das CO den Sauerstoff vom Brennstoff und verdndert sich
hierbei in CO2 nach folgender Reaktiaon:

CO + 1/2 0p = CO,

Dieser Kreistauf von CO und CO2 ldsst keinen Kohlenstoff-Transport zu
und bereichert nur solange die warme Brennstoffzone mit 02, bis der
stationdre Zustand erreicht ist. Die Rolle des CO, und CO kann in diesem
Mechanismus auch von anderen Mischungen, z.B. Hp0-Hp iibernommen werden,
die beim SinterprozeR in den Brennstoff gelangen.
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Das Rand und Markin-Modell der Sauerstoffumverteilung stiitzt sich auf die

" Annahme, daB die Mischungen C02-CO oder H20-H2 die 0p-Trdger sind. Aber
dieser Prozef ist nur in einem iiberstochiometrischen Brennstoff effektiv.
Wenn die Partialdriicke von CO, und Hp0 sehr niedrig sind, wie im Falle
eines unterstdchiometrischen Brennstoffes, spielt dieser ProzeB eine unter-
~ geordnete Rolle.

Aitken /17/ betrachtet hében der Sauerstoff-Diffusion in der Gas-Phase
auch die Diffusion im Festkorper.

Der Parameter y in (U,Pu)Oz_y dndert sich nach seinem Mode11 mit der
Temperatur durch:

bny = Ref + Konst. (30)

O
1)

Oberfiihrungswarme

ol
1]

Gas-Konstante

Der Wert von Q* setzt sich aus GroBen, welche die Thermodiffusion im
Festkorper und den Sauerstofftransport in der Gasphase bestimmen, zusam-
men. Der Transport in der Gasphase iiberwiegt in den Brennstoffzonen, wo
Risse und Kanale zahlreich sind, in den dichten Zonen dagegen die Sauer-
soff-Diffusion in Festkorpern.

Das Modell von Bober-Schumacher /2/ stlitzt sich auf die Diffusion in
Festkorpern. Sie beobachten, daB der Sauerstoff auch in sehr dichten
uberstochiometrischen Uran-Plutoniumoxiden wandert. Wenn es keine Risse
und Kanile entlang des Temperaturgradienten gibt, ist die Sauerstoffumver-
teilung iiber die Gasphase unmoglich. Es wird von ihnen festgestellt, daB
der Sauerstoff-Transport durch Thermodiffusion in der festen Phase iiber
Leerstellen und Zwischengitterpldtzen geschieht. AuBerdem wird angenommen,
daB die Sauerstoffumverteilung von den thermoelektrischen Krédfte beein-
flupt wird.

Durch Messungen fiir die Bestimmung der Sauerstoffumverteilung haben Sari
und Schumacher /11/ festgestellt, daB Sauerstoff auch in Proben mit hoher
Dichte (bis 96% der theoretischen Dichte) transportiert wird. Kaniale und

Risse werden bei hohen Temperaturen in sehr kurzer Zeit gefiillt und der
Sauerstofftransport ist nur durch die Festkérperphase moglich. Deshalb

wird in dieser Arbeit das Modell von.Bober und Schumacher-betrachtet.
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2.2.2, Thermodiffusion

In einem homogenen System, das verschiedene Komponenten enthalt, fin-
det im Temperaturgradienten eine Entmischung der Komponenten statt,

die ihre Ursache in der Thermodiffusion hat. Sie wird durch Krdfte
hervorgerufen, die eine Verschiebung der Komponenten in Richtung des
Temperaturgradienten oder entgegen dieser Richtung bewirken. Diese Kraf-
te werden charakterisiert durch die bei gerichteter Diffusion einer
Komponente transportierte Energie, die Uberfiihrungswidrme genannt wird.
Der Substanztransport erfo]gt stets so, daB die Oberfiihrungswdrme von
Orten hoherer Temperatur nach Orten tieferer Temperatur stromt /1/.

Eine generelle Beschreibung der Thermodiffusion kann durch die Thermo-
dynamik der irreversiblen Prozesse erreicht werden. Diese Prozesse

konnen durch lTineare Beziehungen zwischen den Krdften und Fliissen,
beschrieben werden /18/:

n

]K - X Q'k]"XT + O’K X

z VU (k= 4,0,....n) (31)
Jy= 2, 00X+ agq- Xy,

Jg und Jq = Materie- und Warmefliisse,
Xy und Xq

AL aKq’ agJd» aqq =ﬂph3nomeno]ogische Koeffizienten.

thermodynamische Krafte,

Die Krdfte XJ und‘Xq konnen wie folgt definiert werden:

)<1 = V7/“]
(32)
X,=- VT
T

WO F‘,das elektrochemische Potential pro Mol ist, das durch die Gleichung
(20) definiert wird.

Eine vollstdndige Beschreibung der Thermodiffusion auf der Basis der
irreversiblen Thermodynamik kann man in den Abhandlungen von de Groot
/27/ und de Groot-Mazur /19/ finden.
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Uranoxid und Uran-Plutonium-Mischoxid sind ionische Kristalle, in denen
positiv geladene Metallionen von Uran oder Plutonium und negativ gelade-
ne Sauerstoffionen durch die Coulombanziehung zusammen gehalten ‘werden.
Die Einheitszelle der Kristalle von U02'und (U,Pu)0, ist " die des Fluorit-
gitters und besteht aus einem kubischen Sauerstoff-Untergitter, das von
einem kubisch-flachenzentriertem Metallgitter umgeben ist. (Abb.3).

B Metallion
@ Sauerstoffion

Abbildung 3 Einheitszelle des Fluoritgitters

Im idealen ungestorten Kristall enthdlt eine Einheitszelle 8 Sauerstoff-
“jonen und 4 Metallionen, so daB der ideale Kristall die Zusammensetzung
(U,Pu)02 hat. Ein idealer ungestdrter Kristall ist nur am absoluten
Nullpunkt thermodynamisch stabil, bei allen Temperaturen.oberhalb von

O Ktreten spontan Gitterfehler auf. In UO2 und (U,Pu)0, stellen die
Zwischengitterionen und die Leerstellen von Sauerstoff die Gitterfehler
dar.

Fiir exakt stéchiometrisches Oxid sind die Konzentrationen von Sauerstoff-
leerstellen und Sauerstoffzwischengitterionen etwa gleich grof. In Uber-
stochiometrischem U024y und (U,Pu)02+y (y = Stéchiometrieabweichung)
sind die Zwischengitter-Sauerstoffionen die dominierende Defektart,

in unterstdchiometrischem (U,Pu)0z-y sind die Sauerstoffleerstellen die
uberwiegende Defektart.
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‘Die Gleichungen (31) sind benlitzt worden, um Thermodiffusion der Sauer-
stoffleerstellen und der Zwischengitter-Sauerstoffionen zu beschreiben
/2/. Bober u. Schumacher /2/ haben die Verteilung der Gitterdefekte in
einem Temperaturgradienten fiir den stationdren Zustand aus dem Sauerstoff-
TeerstellenfluB im Sauerstoff-Untergitter von (U,Pu)02_y berechnet.

:-N*D.[v e lex)ox, O T],
Jv § x+4+(9?nyv/J?n>cv) T 4 (33)

wdhrend der FluB der Zwischengitter-Sauerstoffionen in U024y und (U,Pu)02+y

- N, xi Qr
Ji= NG [VIL* T+ (0 g, f9ln ) RTZ ‘VT} (34)

ist:

N"= gesamte Zahl der Gitterpldtze bzw. Zwischengitterpldtze im Einheitsvolumen,

Dy, Dj

i= Diffusionskoeffizient der Sauerstoffleerstellen bzw. -Zwischen-

gitterionen im Sauerstoff-Untergitter,

§= Aktivitdts-Koeffizient,

QV,Q1 = molare Uberfiihrungswarme von Sauerstoff-Leerstellen bzw.
-Zwischengitteratomen,

R = Gas-Konstante,
T = absolute Temperatur,
Xys X; = Molenbruch der Sauerstoff-Leerstellen bzw. -Zwischengitterionen

im Sauerstoff-Untergitter.

Xy und X sind mit der Stochiometrieabweichung durch folgende Gleichungen

verknlipft:

x, = - y/z
(35)

Im stationdren Zustand gilt:
oliy]+_c%:o (36)

Die Sauerstoffbeweglichkeit ist so groB, daB der stationdre Zustand
nach einer kurzen Zeit erreicht wird; dann ist der Strom gleich Null

und man erhdlt die Soret Koeffizienten, die die Verteilung der Leerstel-
len bzw. Zwischengitterionen filir den stationdren Zustand beschreiben.
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Fir die unterstochiometrischen Oxide gilt damit

4Ty 1 - (y)r) Q.

Y VT T A2 [0y dly] RT?
und fur die liberstochiometrischen Oxide:
L 0y . 1 ._al .
y VT ~ 4+ (9%;/3%97 RT? | (38)

wobei x durch'y entsprechend nach den Gleichungen (35) ersetzt 1st;

Fiir eine verdiinnte Losung gilt:

* 1 1
TR (39)
Y R 2 Ty ‘
wo y2 und y1 die Stochiometrieabweichung bei den Temperaturen Ty bzw. T

sind und Q* als konstant betrachtet wird.

Die Kraft, die auf den Sauerstoff bei der Thermodiffusion wirkt, hat zwei
Komponenten, eine, deren Wirkung auf den Gitterkrdften und eine zweite,
deren Wirkung auf den thermoelektrischen Krdften beruht.

Daher besteht auch die Uberfiihrungswarme aus zwei Teilen /2/:

| oQy - 2T-Vv¢
Q 9 UT (40)

Z = elektrische Ladung, die durch ein Mol von Sauerstoff-Leerstellen

oder Zwischengitterionen transportiert wird
V¢/VT'= Seebeck-Koeffizient.

Q; stellt den Beitrag der Gﬁtterkréfte dar, Z-T- V’é/‘7T den Beitraglder
thermoelektrischen Krafte.
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3. Bisherige Ergebnisse der Messung von Seebeck-Koeffizienten

In diesem Kapitel werden nur die Tetzten Literatur-Ergebnisse iiber den
Seebeck-Koeffizient von Uranoxid und Uran-Plutonium-Mischoxid betrach-
tet, weil die ersten Versuche liber die thermoelektrischen Eigenschaften
dieser Materialien mit Stoffen erzielt wurden, deren Vorbereitung, Rein-
heit und Struktur unsicher waren.

Der Seebeck-Koeffizient als Funktion der Temperatur wurde in UO2 von
mehreren Autoren bestimmt und es ergibt sich ein gewisser Einklang zwi-
schen den verschiedenen Ergebnissen /21-26/. Die Daten fiir (U,Pu)O2
sind zu wenig und ungleich /27,28/. AuBerdem kennt man fiir UO2 diesen
Koeffizienten bis ungefahr 1500 K. Fiir ( U,Pu )O2 liegen Messungen

bis 1000 K vor. In Abbildung 4 sind die bekannten Seebeck-Koef-
fizienten von fast stochiometrischem U02+y (y<0.001) wiedergegeben.
Diese Kurven zeigen die selben Eigenschaften:

-« nimmt bis ungefahr 800 K ab
- oo bleibt konstant zwischen 800 K und 1100 K
- o nimmt oberhalb 1100 K ab

- es ist zu erwarten, daB® o bei etwa 1400 K negativ wird.

Alle Autoren sind der gleichen Meinung, daB die elektrischen Eigenschaf-
ten von UO2 typisch die eines Halbleiters sind. Bis 1400 K ist a positiv
und darum ist die elektrische Leitfahigkeit vom p-Typ, aus den Kurven-

verlaufen von Abb. 4 ist zu erwarten, daR die elektrische Leitfihigkeit
ab 1400 K vom n-Typ ist.

Aronson /21/ miBt « als Funktion der Temperatur und des 0/M Verhaltnisses
in U02+ zwischen 800 K und 1400 K. Die Ergebnisse von Aronson werden in
Abb. 4 und 5 gezeigt. Durch seine Ergebnisse beweist Aronson:

1) Die elektrische Leitfahigkeit in U02+ wird durch den Sprung eines

5+

Elektrons von einem Kation U™ zu einem Kation U oder den Sprung

einer positiven Leerstelle in ungekehrter Richtung verursacht.
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Abb.5 Seebeck-Koeffizient von U02+y als Funktion der Temperatur

berechnet aus den Messwerte von Aronson / 21 /.



2)

- 21 -

Die Anionen 0°7in den Zwischengitterstellen (wenn O/U > 2, d. h.

y 30 in U02+y) beglinstigen das in Punkt 1 beschriebene Verhalten
der Elektronen. Wie man aus den experimentellen Ergebnissen ersehen
kann, nimmt » mit zunehmender Temperatur ab:

k -
=« log [FRL_| (g

k = Boltzmann Konstante,
= Ladung des Elektrons,
y = Stochiometrieabweichung.

Die ionische Leitfahigkeit, die von den Anionen 02- herkommt, ist sehr
schwach und daher vernachldssigbar. Der letzte Punkt ist darin begriin-
det, daB die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfdhigkeit viel
kleiner ist als die Aktivierungsenergie fiir die Selbstdiffusion
der Sauerstoffatome und Uranatome.

Belle /22/ berechnet die jonische und elektronische Transportzahl und
zeigt auf Grund der Messungen iiber die elektrische Leitfahigkeit von
uo,, daB der ionische Beitrag bis 1300 K sehr klein ist.

Wolfe /23/ miRt die E.M.K. und die elektrische Leitféhigkeit zwischen
750 K und 1700 K und schlieBt sich auf Grund seiner Messungen den Aus-
sagen Aronsons /21/ liber den Leitfahgikeitsmechanismus an.

Devresse und andere /24,25/ bestimmen o in Einkristallen von uo, zwi-

schen 150 K und 1000 K und finden, daB o abhingig von 1/T ist:

e (A=), (42)
KT

Konstante,
Temperatur in K, |
Aktivierungs-Energie von Seebeck-Koeffizienten,

m - >
n
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Devresse und andere nehmen an, daB die Energie E zum groBten Teil aus der
Aktivierungs-Energie fiir die Erzeugung freier Ladungstradger und auBerdem
derjenigen fiir den Transport der Ladungstréger besteht.

Sorriaux und Djerassi /26/, die den Seebeck-Koeffizienten zwischen 300 K
und 1400 K gemessen haben, erhalten fiir &« den Ausdruck

= Ea 3 |ogT7+8 (43)
e 2 KT 4

worin B eine Konstante abhadngig von der wirklichen Masse der Ladungstrager

ist. Fiir die Energie des Akzeptoren-Niveaus erhalten die Autoren:

E, = 0.34eV. ¥ 0.02

Die Gleichung (41) zeigt die Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von
der Stochiometrieabweichung und die Gleichungen (42), (43) diejenige von

der Temperatur,

In letzten Teil dieses Kapitels werden die Ergebnisse fiir das (U,Pu)O2
diskutiert. Die ersten erschienen Daten kommen von Baily und Lyon /27/.
Obwoh1 diese Messungen nur bei niedriger Temperatur (60o C) gemacht wur-
den, Tassen sich die GroBenordnung des Seebeck-Koeffizienten und seine
Abhangigkeit vom 0/M Verhdltnis erkeénnen. In Abb 6a und 6b sind die Er-
gebnisse von Baily und Lyon /27/ wiedergegeben. Je groBer die Konzentra-
tion von Pud, in (U,Pu)O2 ist, desto kleiner wird o . Der Seebeck-Koef-
fizient wird negativ, wenn der Gehalt von PuO2 etwa 70 % ist. Die Extra-
polation der Daten von Abb 6a zeigt, daB fiir reines PuO2 a_negatiy ist.
Masayoshi-Kurihara /28/ messen die E.M.K. und die elektrische Leitfdahig-
keit in (U,Pu)Oz_y. Die Daten dieser Autoren sind in Abb 7 zu sehen.

Man sieht, daB « sich fiir verschiedene Konzentrationen von PuO2 in unter-
stochiometrischem (U,Pu)O2 mit steigender Temperatur nicht wesentlich dn-
dert. Diese Ergebnisse sind unvereinbar mit denjenigen von Baily-Lyon.
Fiur den Unterschied gibt es keine Erkldrung, obwohl die von Masayoshi und
Baily gegebenen Werte von o jeweils auf Platinum oder Nickel und Silber
bezogen sind.
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Die Kurven zeigen auPerdem, daB die relativen Seebeck-Koeffizienten in

bezug auf Pt und Ni flir hohere Temperaturen stark voneinander abweichen,

. obwohl die absoluten Koeffizienten von Pt und Ni gering sind.

Aus Kapitel 2.1.1 ist bekannt, daB die absoluten und relativen Werte von
o. durch Gleichung (3) verbunden sind. Es ist:

o = OLNL - “‘IVL
(44)
o = otPt - D(/Pt
wo: o = absoluter Seebeck-Koeffizient von (U,Pu)02,
a%n, d%t = relative Seebeck-Koeffizienten von (U,Pu)O2
in bezug auf Ni und Pt,
Wy %pt = absolute Seebeck-Koeffizienten von Ni und Pt.

Aus den Gleichungen (44) folgt:
0Cy, ~ %, = ot -« (45)

Die Messungen von Masayoshi ergeben eine Differenz (45) von =~ 200 uV/K
in dem niedrigen Temperaturbereich, wéhrend diese nach den Daten von
Nystrom (29) und Roeser-Wensel (30) ungefdhr 15 uV/K ist. Ein solcher
Unterschied ist nicht schwer zu erklaren. Masayshi gibt in seinem Be-
richt den Anfangs- (1.95) und End-Wert (1.99) des 0/M Verhdltnisses

der Probe. Die Werte des Seebeck-Koeffizienten sind auf den mittleren
0/M Wert fir jede Temperatur bezogen. -Auferdem steigt die Temperatur
wahrend der Messungen sehr langsam (1.2 bis 2.6 K/Minute). In diesem Fall
miBt der Autor besonders bei hohen Temperaturen, auBer dem Seebeck-Koef-
fizient auch noch die Umverteilung des Sauerstoffes durch Thermodiffusion.
Das verringert den MeBwert.
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4. Messprinzip

In Abbildung 9 ist das Schema fiir die Messungen der Temperaturen und der
thermoelektrischen Spannung dargestellt.

------ Pt-Rh 6 %
¢ Pt-Rh 30 %
L | T a2
2 ; T, - AT/2
J‘F'l:__ i
i l
E e Tttt Kompensations-
! Schreiber
L mmcdcmccccc e e — e = PR
+ -
Digitalvolt-

meter

Abb. 8  Prinzip der Messung der thermoelektrischen Kraft und der
Temperaturen in Proben aus UO2 oder (U,Pu)02.

Fiir die Messungen werden zwei Thermoelemente EL 18 beniitzt, deren Grund-

werte der Thermospannung bekannt sind. Ein Thermoelement EL 18 wird aus

Schenkeln von Pt-Rh 6 % und Pt-Rh 30 % zusammengesetzt. Die Temperatufen

an den Punkten 1 und 2 der Probe werden durch einen Kompensations-Schreiber

registriert. Die thermoelektrische Kraft in der Probe C wird in bezug auf

die Schenkel Pt-Rh 6 % (gestrichelte Linie in Abb.9) gemessen und durch

ein Digitalvoltmeter angegeben.

Fiir den relativen Seebeck Koeffizienten von C, o .., beziiglich Pt-Rh 6 %

gilt entsprechend Gleichung 1:

A1 2
MCY‘-AT].,Z (46)

Thermospannung, gemessen mit dem Digitalvoltmeter
Temperaturdifferenz zwischen den Punkten 1 und 2.

AV1’2
ATy1,2
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Man ersetzt die Températurdifferenz durch die Thermospannungen V., und Vy,
die direkt mit dem Kompensations-Schreiber registriert werden.

Vg = Vk : :
AT = Wt (47)
1.2 = &g g
Vs Vk = Thérmospanhungen, die die Temperaturén am warmen bzw. kalten -
Punkt darstellen,
g 1g= Seebeck-Koeffizient des Thermoelementes EL 18 bei der Temperatur Tj.
- Dann ergibt sich '
AVy 2 ,‘
%er T¥EL 18 " VoV, (48)

Es muB darauf geachtet werden, daB der Schenkel des Thermoelementes, das
die Temperatur am kalten Punkt miBt, mit dem positiven Pol des Digitalvolt-
meters verbunden wird, damit AV o mit richtigem Vorzeichen gemessen wird.
Der Fehler von« ., kann durch das Fehlerfortpflanzungsgesetz bestimmt
werden. Die MeRfehler, die auf die Ungenauigkeiten der MeBinstrumente zu-
riickzufiihren sind, betragen fur Vi, und V| 0.5% bis 1% und fir AVy o 1 %

bis 1.5 %.

Aus dem Fehierfortpflanzungsgesetz ergibt sich /31/, daB der relative
mittlere Fehler der GrioBe wcy durch die relativen mittleren Fehler der
GroBen V,,, Vg und AVy 5 dargestellt werden kann:

Mo= \ﬁ/w + () + \,1,2)2 (49)

Po = refativer mittlerer Fehler von ®eps

My,» Hyy = relativer mittlerer Fehler in der Messung von V,, bzw. Vy,
Pavy , = relativer mittlerer Fehler in der Messung von AVy -
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Der MeRfehler stellt den relativen mittleren Fehler fiir V,, Vi, und
AvV1,2 dar und daher haben Fyye My und FAVl ) einen maxima]en Wert:

P = By = 001 pyy = 0-015 (50)

Durch die Gleichungen (49) und (50) erhdlt man den hochsten Wert von U

2

poo= Jz (0.01)2+(0.015)2 = 0.025 (51)

Der maximale relative mittlere Fehler in der Messung des Seebeck-Koeffizienten
ist also ¥ 2.5 %.
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5. Beschreibung der Anlage

Die thermische Behandlung der Proben aus Uranoxid und Uran-Plutonium-
Mischoxiden wird mit einer induktiv beheizten Anlage durchgefiihrt. Sie
besteht aus einem speziellen Vakuum-Induktionsofen, der in einem Hand-
schuhkasten eingebaut ist, und dem auBerhalb stehenden HF-Generator
(Abb. 9 und 10). Auf dem Tisch neben dem Handschuhkasten befinden sich
die Gerdte fiir die Messung der Temperaturen und der thermoelektrischen
Krafte und fiir-die Kontrolle des Hochvakuumpumpstands. Die Steuerein-
richtung fiir den HF-Sender ist auf dem Pult links vom Handséhuhkasten
zu sehen. '

Eine Prinzipskizze des Induktionsofens ist in Abb.11 wiedergegeben. Der
Ofen befindet sich in einem wassergekiihlten Hochvakuumrezipienten (1),
dessen. Grundplatte die MeBanordnung trégt. Die Anordnung enthdlt ein
Zirkoniumoxidrohr (2), dessen duBerer und innerer Durchmesser 1,2 cm,
bzw. 0.6 cm ist. Dieses Rohr ist in einer gekiih1ten Kupferspannzange
(3) eingespannt und reicht mit seinem oberen Ende bis 0.5 cm unter die
Induktionsspule (4). Auf dem Zirkoniumoxidrohr steht der Probenbehidlter
(5), auf dem ein Zy]inder'aus Zirkoniumoxid (6) sitzt. |

Die Thermopaare driicken den Probenbehdalter mit Federn nach oben und man
verdreht die Schraube (7), um den Probenbehdlter auf dem Zirkoniumoxid-
rohr wieder aufzusetzen. Mit Hilfe dieser Schraube kann man die Kraft
regeln, welche das Zirkoniumoxidrohr und den Probenbehdlter nach unten
driickt.

Die Induktionsspule ist liber die koaxiale Vakuumdurcthhrung (8) und
den koaxialen Leiter (9) mit dem HF-Generator und einer Kiihlwasserver-
sorgung verbunden. Die Grundplatte des Rezipienfen enthdlt einen
Vakuumstutzen (10), der auch als Gaseintrittsoffnung dient.

Der Probenbehdlter ist ein Zylinder aus Wolfram fiir die Behandlung

der unterstochiometrischen Proben. Das Wolfram hat einen sehr hohen
Schmelzpunkt (3685 K) und reagiert nicht mit unterstdchiometrischem
Uran-Plutoniumoxid bis 2100 K. Fiir die Behandlung von stdchiometrischem
U0, und (U,Pu)0, und Uberstdchiometrischem Mischoxid wird ein Proben-
behd1ter aus Iridium (Schmelzpunkt 2685 K) beniitzt, weil das Wolfram
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3) Kupferspannzange ~ 9) Koaxiale Leitung
4) Induktionsspule 10) Vakuumstutzen
5) Probenbehdlter ‘ 11) Glasfenster
6) Zyrkoniumoxidezylinder 12) Thermoelemente

Abb. 11 Prinzipskizze des Induktionsofens
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mit der Probe auch bei niedriger Temperatur reagieren wiirde. Der Proben-
behdlter hat eine Gesamtlange von 2.5 cm und einen Durchmesser von 1.2 cm.
Auf der Stirnseite des Zylinders befindet sich eine kreisrunde Einsenkung
mit einem Durchmesser von 0.6 cm und einer Tiefe von 0.5 cm. Darin sitzt
~die Probe wahrend der Behandlung. Der Probenbehdlter ragt in die Induk-
tionsspule hinein, . wo er induktiv erhitzt wird. Er sitzt auf dem Zirko-
niumoxid-Zylinder, der am unteren Ende in einer Spannzange aus Kupfer
sitzt. Dadurch erhilt man beim Glihprozess einen axialen Temperaturgra-
dienten im Probenbehdlter. Die Probe sitzt in dem Probenbehdlter direkt
unterhalb der Induktionsspule, wo der Temperaturgradient wegen der Abstrah-
lung am groBten ist.

In Abb. 12 ist die Anordnung zur Messung der Temperaturen und der thermo-
elektrischen Krdfte in vergroBertem MaRstab dargestellt. Im unteren Teil
der Probe befinden sich zwei axiale Locher, die die Thermopaare enthalten.
Die Locher haben einen Durchmesser von 0.15 cm und eine Tiefe von 0.25 und
0.35 cm. Die Thermopaare werden von zwei Spiralfedern an dem Isolierrohr
nach oben'gedrUckt, um einen besseren thermischen Kontakt zwischen den
Thermopaaren und der Probe zu haben. Die Thermospannung des Thermoelements
im Probenbehdlter wird iiber isolierte Vakuumdurchfiihrungen in der Wand des
Handschuhkastens zu einem auBenstehenden Kompensations-Spannungsschreiber
("Gépérac", Sefram, Paris) gefiihrt und dort registriert. Fiir die Messung
der thermoelektrischen Kraft wird ein Digital-Multimeter ("Alfa 4000",
Bentron) benutzt.

Der Induktionsofen wird durch einen HF-Generator (Type 120241, Stel, Paris)
betrieben. Fiir die Ubertragung der HF-Energie zum Ofen wurden zwei koaxiale
Leitungen (Abb.11)benutzt. Die HF-Vakuumdurchfiihrung (8) libernimmt zugleich
die Kuhlwasserversorgung der IndUktionsshu]e. Die Induktionsspule ist aus
einem Kupferprofilrohr mit der duBeren Abméssung 0.4 x 0.4 cm angefertigt,
der Innendurchmesser ist 1.8 cm und 1dBt nur einen Spalt von 3 mm zwischen
Spule und Probenbehalter librig. Die Spule hat drei Windungen und ist 2 cm
hoch. Die Vakuumanlage besteht aus einer Vorpumpe (Leybold D41) und einer
in der Box eingebauten Diffusionspumpe (Leybold DO 121)..
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6. Durchfuhrung'der Ekpérimente

Die Probe sind kleine Zylinder, die aus Uranoxid und Uran-Plutonium-
Mischoxid mit 20 Mol % Plutonium-Oxid bestehen.

Zur Herstellung der Proben wird ein sinterfdhiges Pulver mit etwa 1 m
KorngrioBe Verwendet, das durch'gemeihsames kontrolliertes Ausfdllen

von Ammonium-Diuranat und P1utonidm-Hydroxid aus einer Nitrat-Losung
hergestellt wird, | |

Bei der Fabrikation der Probe wird das Pulver zunichst getrocknet, dann
mit einem geringen Anteil Wachs in die gewiinschte zy1indris¢he Form ge-
presst und nach dém Auédampfen des Wachses in einer waésérstoff-Stickstoff-
Atmosphare mit etwa 5 Mol % Wasserstoff bei etwa 1900 K gesintert. Die
Durchmesser kinnen beim Sintern nicht genau eingeha]ten werden und sch-
wanken deshalb bei den verwendeten Proben zwischen 0.589 cm und 0.593 cm.
Entsprechendes gilt auch fiir die Dichte, die 95 + 1 % des theoretischen
Wertes betrdgt. Das LangenmaB der Proben betrug 0.49 cm bis 0.51 cm.

~Die Stirnflachen der gesinterten Proben sind poliert, um den thermischen

Kontakt mit dem Probenbehdlter zu verbessern. In die untere Stirnfliche
jeder Probe werden-zwei Locher gebohrt, in welche die Thermoelemente
wdhrend der thermischen Behandlung gesteckt werden. Der Durchmesser der
Locher ist 0.15 + 0.01 cm, die Tiefe 0.25 + 0.01 cm und 0.35 = 0,01 cm.

Die so vorbereiteten_Proben werden in einem Ofen in verschiedenen Atmos-
ph&reﬁ und bei konstanter Temperatur behandelt, damit sie bestimmte O/M
Verhdltnisse haben. In dieser Behandlung werden die Proben bis zu einer
bestimmten Temperatur unter Argon gegliiht. Wenn diese Temperatur erreicht
ist, lésst‘man eine definierte Gasmischung statt Argon in den Ofen flieBen
und hdlt man die Temberatur konstant.

5

Die Probe werden in TU hergestellt.
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Die Gasmischung besteht aus CO und COp mit verschiedenen Mischungsverhalt-
nissen, um die Probe zu oxidieren, und aus Hp und Hp0 mit etwa 107 Mo1%
Ho0 fiir die Reduktion der Probe.

Die Dauer der Behandlung ist eine Funktion der Temperatur. Um die Umvertei-
lung des Sauerstoffs in der Probe wdhrend der Abkiihlung zu vermeiden, wird
~die Probe unter reinem Argon sehr schnell abgekiihlt.

Das 0/M-Verhdltnis wird durch das Gleichgewicht zwischen Gas und Probe bei
der Temperatur der Gliihung bestimmt. Diese Werte sind von Breitung /32/
ermittelt worden und in Abb. 13 dargestellt.

Es werden immer zwei Proben zusammen gegliiht, sodaB sie nach der Behandlung
dasselbe 0/M-Verhdltnis haben. Eine wird fiir die Messung der thermoelek-
trischen Kraft benutzt, die andere fiir die Bestimmung des 0/M-Verhdltnisses,
wie es nachfolgend beschrieben wird. In Tabelle 1 sind die Daten der ther-
mischen Behandlung zusammengefaBt. T und t bedeuten die Temperatur und die
Dauer der Warmebehandlung. 0/M sind die gemessenen Atom-Verhaltnisse von
Sauerstoff zu Metall.

Tabelle 1: Bedingungen fiir die thermische Behandlung zur Einstellung
definierter 0/M-Verhdltnisse.

Probe . Zusammensetzung  T(K) t (Stunde) Atmosphire  0O/M

Nummer
1 uo, 1120 15 C0/C0p=10  2.000
2,3 uo, 1400 5 £0/C0,=10"  2.030
4 (Uy.gsPuy.2)0p 1120 15 C0/C0=10_~ 2.000
° (Up.gsPup.2)0p 1730 4 C0/C0p=10" 2.021
6 (Uy.g2PUg.2)0, 1790 4 C0/C0p=10 ° 2.108
7 (Uy.g2Pug 210, 1270 10 H2/H20=104 1.990
5 (Uy.g2Pu.2)0, 1510 g Hp/H0=10 1974
) (Ug.gsPuy )0, 1750 4 H,/H,0<10"  1.940
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Die Messungen der thermoelektrischen Kraft werden bis 1800 K durchgefiihrt.
In einigen Fallen verhindert der Ausfall der Energieversorgung, hervorge-
rufen durch Schwankungen im elektrischen Netz sowie in der Wasserversorgung,
daB einige Proben diese Temperatur erreichten.

Die Kiihlwasserversorgung der Kupferklemme wird so reguliert, daf zwischen
den zwei Messpunkten in der Probe eine Temperatur-Differenz von 80+10 K
wdhrend des Glihprozesses besteht.

Der Aufheizprozess wird 1in Stufen von jeweils etwa 100 K vorgenommen. Nach
jedem Schritt wird die HF-Generator-Leistung zur Messung der Temperaturen
und der thermoelektrischen Kraft konstant gehalten. Wenn die letzten Mes-
sungen bei 1800 K erledigt sind, wird der Hochfrequenzgenerator ausge-
schaltet. Folglich nimmt die Temperatur der Probe sehr schnell ab und

hat nach einigen Minuten schon 500 - 600 K erreicht. Eine schnelle Abkiih-
lung ist erforderlich,um die Sauerstoffumverteilung in der Probe zu ver-
meiden.

Die Gluhbehandlung wird in verschiedenen Atmospharen durchgefiihrt:

1) in CO/C02=1O, die Messungen an stochiometrischem Uo, und (Uo_8,Puo_2)02,
2) in reinem Argon, die Messungen an iiberstdchiometrischem (U0 8,Pu0 2)02,
3) in Hochvakuum, die Messungen an unterstdchiometrischem (UO_8,Pu0_2)02.

In den Fdllen 1) und 2) flieRt das Gas mit einer Geschwindigkeit von

30 1/min. und hat einen Druck 1im Inneren des Ofens von etwa einer Atmos-
phare. Dieser Druck wird durch ein Nadelventil konstant gehalten. Die in

den Gasen enthaltenen Verunreinigungen sind in Tabelle 2 zusammengefaft.

Die Menge der in der Tabelle gezeigten Stoffe sind in v.p.m. (10_6 Volu-

mentanteile) angegeben.

Tabelle 2: Verunreinigungen in den benutzten Gasen in v.p.m.

Atmosphare 02 H20 N2 H2 C02 co
Verschiedene 2 3 10 1

C0/C0,

Mischungen

Argon 2 3 5 - 0.1 0.1

Wasserstoff 2 ~ 20 ~50
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Nachdem die Proben die Umgebungstemperatur erreicht haben, werden sie
~in einen anderen Handschuhkasten uberfihrt, um das O/M-Verhéltnis zu
~ bestimmen.

Jede Probe wird gewogen und danach im Ofen einer Thermowaage (Dam, Type
B60 Lyon) bis 1120 K in Argon-Atmosphéré gegliiht. Bei dieser Temperatur
ldsst man die Mischung C0/C0,=10 statt Argon in den Ofen flieflen und
halt die Temperatur konstant.

Der Austausch von Sauerstoff dauert so lange an, bis sich uberall zwischen
Gas und Festkirper ein Gleichgewicht eingestellt hat, das durch die Uber-
einstimmung zwischen den partiellen freien molaren Entalpien des Sauer-
stoffs im Gas und im Festkorper charakterisiert ist:

T T
Aco, (00/C0) = A6y, [uo, oder (U0'8,_Puo.2)02iy](52)
AGEZ(COZ/CO) = freie molare Enthalpie des Sauerstoffs in C0,/CO bei der
Temperatur T und Normaldruck,
AGE%UOZ oder (UO-S’PUO-Z)Oij) = partielle freie molare Enthalpie des

Sauerstoffs in U0, und (Uo.80’Puo.20)02iy

bei der Temperatur T.

In diesem Versuch bleibt die Temperatur konstant (T = 1120 K) und das Gas
flieBt durch den Ofen; d.h. daB die AGg, der CO/CO,-Mischung konstant
bleibt. In Abb.13 sind die partiellen freien molaren Enthalpien AG von
Sauerstoff fir einige CO/COZ- und HZ/HZOFZusammensetzungen und fiir
mehrere 0/M-Verhdltnisse von (U als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt /32/. ,

Aus ‘Abb.13 sieht man, daB A602 gleicht etwa-98 Kcal/mole fiir die C0/C0,=10
Mischung bei der Témperatur T = 1120 K ist. Dieser Wert entspricht nach
den Modellrechnungen von Breitung /32/ dem 0/M-Verhdltnis von 1.99995.

Wie Abb.14 erkennen ldsst, ist es besser, einen solch leicht unterstochi-

ometrischen Wert anstelle von exakt 2.00 einzustellen, da bei Abweichungen

o.8o’Puo.20)Oij
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in den iliberstochiometrischen Bereich hinein sofort grofere 0/M-Differenzen
~auftreten wiirden. v , .

Das urspriingliche 0/M-Verhdltnis der Probe zum Zeitpunkt vor. dem Beginn
der MeBprozedur durch thermische Behandlung ist:

I
m
O/MI _ Mg | Mp C ‘ (53)
I Mo
m
P

= urspriinglicher 0/M-Wert der Probe, .
Gewicht des in der Probe enthaltenen Sauerstoffes,

3 O
o ~
A% =

N

1 [}

= Gewicht des in der Probe enthaltenen Metalles und Sauerstoffes,

3
—t
1

“Atomgewicht des Sauerstoffs,

Molekulargewicht des Probenmaterials.

Nach der Behandlung in C0/C0,=10 bei der Temperatur T = 1120 K.geht die
Probe in den stochiometrischen Zustand (0/M=2) iiber,

m M :
0
oM = HFZ --M% ’ L (54)
0 ,
wobei 0/Mg =2.00 ist.
mOF, mg ist das Gewicht des in der Probe enthaltenen Sauerstoffes bzw.

Sauerstoffes + Metalls nach der thermischen Behand]ungQ

Das Gewicht des in der Probe enthaltenen Metalls bleibt wiahrend dieser
-Behandlung konsfant. Das heift, daB die Differenz der Gewichte der Probe vor
und nach der Behandlung der Gewichtsdifferenz des Sauerstoffs in der Probe
entspricht. Dieser Wert wird fiir die Berechnung des 0/M Verhdltnisses beniitzt.
Das Gewicht der Probe und auch das Molekulargewicht andert sich wahrend der
Behandlung so wenig, daB es fiir die Berechnung des 0/M in der Folge als kon-
stant betrachtet wird. Daher lautet die Differenz der Gleichung (54) und (53):

AmOZ M
AO/M = o M-(;L (55)
mit:
_ F I
Amo2 = mo2 - m02,
m=m = ml
AO/M = O/MF - O/MI.
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'80/M ist in der Gleichung (55) positiv, wenn das Gewicht der Probe wdahrend
der Behandlung abgenommen hat. Das urspriingliche 0/M-Verhdltnis der Probe
ist daher:

0/M = 2.00 + AO/M (56)

Die Genauigkeit, mit der das 0/M-Verhdltnis bestimmt werden kann, hdngt
vor allem vom Wagefehler und damit von der Menge der Analysensubstanz ab.

In der Berechnung desA0/M kann der mittlere Fehler durch das Fehlerfort-
pflanzungsgesetz bestimmt werden. Der MeRfehler in der MeBung von Amo2

ist 5:107° g. Dieser Wert stellt den Fehler ”Am02 dar. Der mittlere Fehler
Hm von g betrdgt zwischen 5-10'5 und 12'10'39.

3

Die Werte von Amo2 betragen zwischen 0 und 12:10 “g.und der Wert von g

ist flir jede Probe etwa 2.0 g. Der mittlere Fehler in der Bestimmung von
AO/M wird definiert durch /31/:

_ J({oao/m 2 (Lo 2
Faom _\/(T)_ATOZ’ H o, ) *(W ") 7)

Weil das Verhdltnis MO/Mp praktisch konstant bleibt, ergibt sich

FAO/M=\/®£; " % ' FAm02)2 * {5{% 'Amoz‘ (% ' %2) ' Fm] .(58)

Die Rechnung von Hao/M gibt einen maximalen mittleren Fehler von

1073
Haoym = 2771077 (59)

Der maximale mittlere Fehler in der Messung des O/M—Verhé1tnisses ist
+
also - 0.0027.




- 43 -

6.4 Bestimmung des Einflusses einér'Potentia]differenz

auf den Sauerstoff-Transport

‘Die Abb. 15 zeigt die Anordnung fiir die Messung der Sauerstoffumver-
teilung in einer Uoz.030 Probe unter dem EinfluB einer’e]ektrischen
Potentialdifferenz. Die verwendete Probe ist 9.9 mm lang, der Durchmesser
betrdgt 5.9 mm. Als Probenbehdlter wird ein Aluminiumoxidrohr beniitzt, das
@ine Gesamtlange von 25.0 mm und einen inneren Durchmesser von 6.0 mm hat.
Die Probe wird in die Mitte des Probenbehdlters eingebracht. Die Tempe-
raturen an :den Stirnfldchen der Probe werden mit zwei Pt/Pt-Rh 10 % Thermo-
elementen gemessen und durch einen Kompensationsschreiber registriert. Als
Kontakt an den Stirnflidchen der Probe dienen 2 Platinplattchen, an die die
Thermoelemente angepunktet sind. Die Pt-Schenkel der Thermoelemente werden
benlitzt, um die Potentialdifferenz an die Stirnfldachen der Probe anzulegen.
Der Probenbehalter und die Thermoelemente werden in ein Glasrohr eingebracht,
das sich in einem Rohrenofen befindet. Das Glasrohr hat eine Lange von

500 mm und einen inneren Durchmesser von 25 mm. An die AuBerfldche des
Glasrohres wird ein Vakuumstutzen angesetzt, der auch als Gaseingang be-

nutzt wird.

Vor der Heizung der Probe wird das G]asroHr evakuiert und dann reines Argon
eingeleitet. Wahrend der Behandlung b]eibt der Druck des Argons im Glasrohr
hoher als eine Atmosphdre, damit die Luft nicht ins Glasrohr eintreten kann.
Die Kontrolle erfolgt mit einem angeschlossenen Luftballon. Die Probe wird
auf eine Temperatur .von 1163 K gebracht und das Glasrohr im Ofen soweit ver-
schoben, daB die zwei Thermoelemente an den Stirnfldchen der Probe die
gleiche Temperatur besitzen. Bei 1163 K wird eine elektrische Potential-
differenz von AV = 50 mV zwischen den Stirnflachen der Probe angelegt.

Der Strom, der durch die Probe flieBt, wird registriert.Wegen der Sauer-
stoffumvertei]ung‘in,der Probe, bleibt der Strom nicht konstant. Im statio-
ndren Zustand wird die Potentialdifferenz .zwischen den Stirnfléachen der
Probe AV=45.35mV. Diese Differenz entspricht im Temperaturgradienten der
Potentialdifferenz auf Grund des Seebeck-Effekts zwischen zwei Punkten einer
U02.030 Probe mit den Temperaturen 1260K und 1060K. Im stationdren Zustand,
wenn die Stromdnderung mit der Zeit gleich null ist, wird die Probe schnell
abgekiih1t. Nach dem Experiment wird die Probe in acht Scheiben von 1.1 mm
Dicke in radialer Richtung getrennt und in jeder Scheibe das 0/M Verhdltnis
bestimmt.
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7. Ergebnisse

Aus den MeBwerten fiir die thermoelektrischen Krdafte in den Proben werden

die Werte der relativen Seebeck-Koeffizienten bei den gemeséenen Tempera-
turen ausgerechnet, wie es im Kapitel 4 beschrieben wurde. Die berechneten
Werte von oLR fiir Uranoxid sind in Tabelle 3a wiedergegebena diejeqiéen fiir
liberstochiometrische Uran-Plutoniumoxide in Tabelle 3b und 3c unddie fiir
stochiometrische und unterstochiometrische Uran-Plutoniumoxide in Tabelle 4.,
In den Tabellen stellt 0/M das Sauerstoff zu Metall Verhdltnis der Pﬁbbe
dar, % den relativen Seebeck-Koeffizienten von uo, oder (U,Pu)02+y'%n Be-
zug auf Pt-Rh 6 % und T die mittlere Temperatur der zwei Punkte, an denen die
thermoelektrische Kraft gemessen wird.

- An allen Proben werden Sauerstoffanalysen nach den Experimenten unternom-
men. Der Anteil des Sauerstoffs in den Analysenproben wird aus der Gewichts-
Zunahme bzw. -Abnahme bei der Oxidation oder Reduktion zu stochiometrischem
U0, und (U,Pu)0, in einem CO/COZ—Gasgemisch‘mit 9.1 Mol % COp bei etWa
1120 K errechnet, wie es in Kapitel 6 beschrieben wurde. In Tabelle 5 sind

~die Werte dieser Analysen gezeigt, 0/M; stellt das nach dem‘Experimént er-

“mittelte 0/M-Verhdltnis dar. In dieser Tabelle werden auch die Werte des
0/M-Verhdltnisses der Probe O/MI) bei Beginn der Untersuchung des Seebeck-
Koeffizienten gezeigt. Fiir jede Probe ist die Differenz 0/Mg-0/M; kleiner
als 0.0027, dieser Wert entspricht den maximalen Fehlern in der Best{mmung
des 0/M-Verhdltnisses fiur diese Proben. |



Probe Nr. 1, U0, ' Probe Nr. 5, (U, g-Puy 2)0, | - Probe Nr. 6; (Uy.g:Puy . 2)0,

0/M = 2.000 o/M = 2.021 | 0/M = 2.108
T(K) %p T(K) g CT(K) ap
555 720 644 270 746 147
647 675 742 230 - 871 107
745 639 816 194 1010 73
926 577 880 175 1188 63
1188 531 931 156 1345 20
1261 406 1058 131 - 1513 5
1337 311 1205 107 1665 -7
1392 176 1295 96 1801 - 17
1468 37 1397 85
1515 4 1542 74 .
1567 - 33 1680 65
1637 - 41 '
1748 - 42 5
1809 - 45

Tabelle 3: relative Seebeck-Koffizienten von Uranoxid (a) und iiberstochiometrisches Uran-Plutoniumoxid (b,c)
fur verschiedene Temperaturen.

_917_



Probe Nr. 4 (U0.8’Pu0.2)02

Probe Nr. 7, (U0.8,Pu0.2)02

ProbeNr.'8,'(Uo_8,Puo.2)02

Probe Nr. 9, (U0.8,Pu0.2)02

0/M = 2.000 0/M = 1.990 o/M = 1.974 0/M = 1.940

T(K) g T(K) ' o« T(K) ap T(K) &g
950 363 889 325 608 553 661 420
1101 282 1058 234 813 337 705 394
1218 228 1173 186 893 270 781 305
1289 202 1303 145 943 250 868 237
1375 192 1378 129 1097 171 917 196
1449 166 1483 96 1203 128 984 173.
1490 151 1563 89 1366 76 1082 114
1574 125 1603 79 1470 58 1159 90
1626 118 1558 86 1563 38 1244 58
‘ 1643 24 1341 38
1758 26 1376 23
1470 12

a b c d

Tabelle 4: relative Seebeck-Koeffizienten von. stéchiometrischem (a) und unterstbchiomefrischem‘(b,g und d)

Uran-Plutoniumoxid.

_LV_
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Tabelle 5: Ergebnisse der Sauerstoffanalysen
Probe Nr. 1 4 5 6 7 8 9
0/Mg 2.000 2.000 2.020 2.105 1.990 1.973 1.942
0/M; 2.000 2.000 2.021 2.107 1.990 1.974 1.940

In Abb. 16 werden die Daten des Seebeck-Koeffizienten von Pt-Rh 6% in Bezug
auf Platinum (gestrichelte Linie) gezeigt. Die ununterbrochene Linie in
Abb. 16 stellt den absoluten Seebeck-Koeffizienten von Pt-Rh 6 % dar, der
nach der Gleichung(3)berechnet wird: &, ist der absolute Seebeck-Koeffi-
zient von Pt-Rh 6 %, &, der gemessene relative Koeffizient von Pt-Rh 6 %
in Bezug auf Platinum und «,. der absolute Seebeck-Koeffizient von Platinum

/29/.

Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse des Experiments liber den EinfluB einer elek-
trischen Potentialdifferenz auf die Sauerstoffumverteilung in einer U02.030
Probe. Darin ist 10 die gesamte Ldange der Probe und 1 lauft von O bis 10.
Bei 1/10 = 0 liegt die Stirnfldche,an der der negative Pol hangt. 0/M gibt
den mittleren Wert der Stdchiometrie in der Jeweiligen Probenscheibe an,
deren mittlerer Abstand von der Stirnfldche durch den entsprechenden Wert
von_]/]0 beschrieben ist.

Tab. 6: Ergebnisse der Messungen der Sauerstoffumverteilung in einer
U02.030 Probe

1/1o 0.058 0.174 0.296 0.417 0.535 0.656 0.778 0.916

0/M 2.030 2.0236 2.0261 2.0276 2.0285 2.0314 2.0338 2.0406
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Abb. 16 Relativer Seebeck-Koeffizient von Pt-Rh 6% in bezug auf Platin
(gestrichelte Linie) und absoluter Seebeck-Koeffizient von

Pt-Rh 6% (ununterbrochene Linie).
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Diskussion der experimentellen Ergebnisse

8.1. Diskussion des Seebeck-Koeffizienten in U0, und (U,Pu)O2

Vor der Diskussion der experimentellen Ergebnisse des Seebeck-Koeffizien-
ten in UO2 und (U,Pu)O2 wird der EinfluB des Kontaktpotentials zwiSéhen
Metall und Halbleitern in der Messung der thermoelektrischen Kraft be-
trachtet. Das Kontaktpotential kann in dem Falle eines Kontakts Metall-
Uranoxid einige Dezivolts /33/ erreichen und ware damit grofBer als die
thermoelektrische Kraft in Uranoxid.

In Abb. 17 wird das Bdnderschema eines Kontakts zwischen Metall und
p-Typ-Halbleiter gezeigt. Als Nullpunkt der Energieskala wird die po-
tentielle Energie Eg, eines Elektrons im Vakuum in unendlicher Ent-
fernung vom Kristall (Vakuumpotential) gewdhlt.

\ E
z METALL p-TYP—HALBLEITEleNXN

VALENZBAND
A SN

FERMI-NIVEAU [S]

/// o

/ LEITFAIGKEITSBAND

//////////////N\\\x

VOR KONTAKT ) NACH KONTAKT
v ‘

=

Abb. 17 Badnderschema eines Kontakts zwischen Metall und, p-Typ-Halbleiter
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Die zwei betrachteten Materialien haben zwei verschiedene Austritts-
arbeiten. Wenn sie miteinander in Kontakt gebracht werden, miissen
sich die Fermi-Niveaus auf dieselbe Hohe einstellen. Die Austritts-.
arbeit W ist allgemein sowohl fiir Metalle als auch fiir Halbleiter de-
finiert als die Energiedifferenz zwischen dem Fermi-Niveau Ef und der
potentiellen Energie E oo .

In Abb, 17 stellt wM und wp die Austrittsarbeit des Metalls bzw. des
Halbleiters und AE; die Energiedifferenz zwischen dem Leitfdhigkeits-
band und dem Valenzband dar. Wenn man annimmt, daf ‘AJ.1 <‘wp und

W - W

o " My << AE;  (60)

kann das Valenzband auBer acht gelassen werden. Der stationdre Zustand

stellt sich ein, wenn Elektronen vom Metall zum Halbleiter ilbergehen,
bis die dadurch entstandene Ladung q die Kontaktpotentialdifferenz

~erzeugt /34/.

e = Elektronladung,
ﬂK = Kontaktpotential,
Efp’ EfM = Fermienergie in dem Halbleiter bzw. in dem Metall.

Die dadurch entstehende negative Ladung des Halbleiters kann nur in den
Lochern bzw. von den Akzeptoren aufgenommen werden und fiihrt zu einer
negativen -Raumladung. Dadurch ergibt sich eine Kriimmung der Bdnder nach
unten, d. h. unter der Bedingung in Gleichung (60) eine Verarmungsrand-
~schicht fiir Locher. Das Kontaktpotential @, verursacht ein elektrisches
Feld in dem Halbleiter, das durch die Gleichung (61) definiert wird /34/:

3
i . p
S S S

Zur Diskussion der Kontaktpotentiale soll auf Abb; 2 zuriickgegrif-
fen werden. Wenn die Kontaktpotentiale zwischen dem Metall b und dem
Halbleiter ¢ an den Punkten Th und TC‘berck31chtigt‘wérden,Igi1t fir
das elektrische Feld durch den Mefkreis:

€= € + £, . (63)
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6‘1st durch die Gleichung (16) definiert und EK durch die Gleichung (62).

Die Potenzialdifferenz zwischen den Punkten 1 und 2 des MeBkreis ist:
. . . | _
- éfzdz = - 5 (EKZ‘+ Ez)dz, (64)

Avl’z
wo z die Richtung TH——+ TC in dem MeBkreis von Abb. 3 darstellt.

Aus den Gleichungen (64), (62) und (16) ergibt sich:

2 2
dT

Avl’z = - A a— (65)

of
e —
[= N
N
1
e —

Der erste Term in Gleichung (65), der das Kontaktpotential darstellt, ver-
schwindet, da nach Voraussetzung Material und Temperatur.im MeBkreis an
den Punkten 1 und 2 identisch sind und weil Ef kontinuierlich verlauft.
Daher wird der Seebeck-Koeffizient durch die Gleichung (24) definiert,
wobei die Kontaktpotentialesich bei der Integration aufheben.

Um die Daten der thermoelektrischen Kraft zu diskutieren, werden die ab-
soluten Werte des Seebeck-Koeffizienten herangezogen. Die Tabellen

3 und 4 zeigen die relativen Seebeck-Koeffizienten «n in bezug auf
Pt-Rh 6% fiir verschiedene Temperaturen . Der absolute Seebeck-Koeffi-
zient «kann durch die Gleichung (3) berechnet werden:

= Xp = %piRh 6% (66)

o, & Pf-RH‘G% = absolute Seebeek-Koeffizienten von U0, oder (U’P“)Oziy'
bzw. von Pt-Rh 6%

R
P
n

relativer Seebeck-Koeffizient von U0, oder (U’P“)Oziy in
bezug auf Pt-Rh 6%

Die Werte von % by Rh 6% sind in Abb. 16 als Funktion der Temperatur
w1edergegeben In Abb. 18a 19 und 21 wird o fiir UO2 und (U, Pu)02+y in
uv/K als Funktion von 10° /T dargestellt. Die Zah]en an den Kurven stellen

die Nummern}der Proben dar,die fiir die Best1mmung des Seebeck-Koeffizienten
beniitzt wurden und die Zahlen in den Klammern, das 0/M Verhdltnis der Proben.
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In der Folge werden die Daten fiir Uranoxid und fiir unterstochiometrisches
und liberstochiometrisches Uran-Plutoniumoxid separat betrachtet.

Seebeck-Koeffizient von UO2

Die Ergqbnisse der Messungen des Seebeck-Koeffizienten in Uranoxid, Abb. 18a,
konnen folgenderweise zusammengefaBt werden.

- die Leitfdhigkeit in UO2 ist vom p-Typ bis zu 1470 K und vom n-Typ fiir
die hoheren Temperaturen,

- fiir niedrige und mittlere Temperaturen bis 1200 K ist o< groBer als
500 pV/K,

- bei hoheren Temperaturen als 1200 K nimmt o sehr schnell ab und jst
gleich null bei etwa 1470 K, dann nimmt der Wert von o bis auf -80 pV/K
bei 1600 K ab und bleibt fast konstant bis 1800 K.

In Abb. 18b wird o« als Funktion von 1/T fiir einen klassischen p-Typ
Halbleiter gezeigt /35/. Oberhalb des Minimums gleicht der Verlauf dieser
Kurve derjenigen des Seebeck-Koeffizienten in U02, der durch Abb. 18a be-
schrieben wird. Daraus kann man schliefen, daB Uranoxid bis zu 1200 K eine
extrinsische Leitfahigkeit entsprechend einem p-Typ Halbleiter und eine
ambipolare Leitfahigkeit im Temperaturbereich zwischen 1200 K und 1800 K
aufweist. Diese Eigenschaft wird von der Zahl der Elektronen im Leitfahig-
keitsband und der der Locher im Valenzband als Funktion der Temperatur be-
stimmt. In einem p-Typ Halbleiter ist die Zahl der Akzeptoren-Niveaus grofer
als die der Donatoren-Niveaus. Fiir das Uranoxid ist o« positiv und groBer
als 500 uV/K zwischen 500 K und 1200 K. Das entspricht einem UberschuB der
positiven Ladungstrager bei diesen Temperaturen. Nur dieser Oberschuf wird
transportiert; die Ubrigen Locher im Valenzband werden durch die Elektronen

~im Leitfdhigkeitsband ausgeglichen. Das wird als extrinsische Leitfdhigkeit

bezeichnet. Bei steigenden Temperaturen wird die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein Elektron vom Valenzband zum Leitfdhigkeitsband springt, immer groBer und
demnach werden immer mehr Locher durch Elektronen ausgeglichen; o« nimmt sehr
schnell ab und man erreicht den Zustand der ambipolaren Leitfdhigkeit, bei
dem in einem engen Temperaturbereich OberschuB-Leitfahigkeit von Lochern

und Elektronen auftritt. Im allgemeinen wird die Beweglichkeit der Elektronen
mit Steigerung der Temperatur grifer als die der Locher /35/ und die Leit-
fahigkeit durch Elektronen herrscht iiber die Leitfdhigkeit durch Locher .

Das ist die intrinsische Leitfdhigkeit.
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Abb.18 a) Absoluter Seebeck-Koeffizient des UO2 als Funktion der reziproken Temperatur aus den Messwerten

der Tabelle 3a; b) Seebeck-Koeffizient eines klassischen Halbleiters als Funktion von 103/T.
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Zwischen 500 K und 1200 K kdnnen die MeBwerte von o flir U0, durch fol-

gende Gleichung beschrieben werden:

2

217- 10°

T

o= 320 + (67)

Der Ausdruck (67) entspricht der Gleichung (29), die fiir einen Halb-
leiter gilt, in dem nur ein Ladungstrdger-Typ die Leitfdhigkeit ver-
ursacht. Die Gleichung (67) kann in der gleichen Form wie (29) ge-
schrieben werden:

0.22

ol = E}— ( 3.71 + ) (68)

o
I

Boltzmann Konstante,

m
1]

Ladung des Elektrons.

Der Wert 0.22 eV ist die Aktivierungsenergie des Seebeck-Koeffizienten.
Sorriaux und Djerassi /26/ berechneten aus ihren Messungen eine Akti-
vierungsenergie von 0.17¢0.01 eV. Es muB beachtet werden, daB die von
Sorriaux und Djerassi gemessenen Werte von o« auf Nickel bezogen wurden.
Daraus ergibt sich ein absoluter Wert fUr‘cz von 0.19%0.01 eV. Das ist
eine gute Ubereinstimmung. ‘

Die in Gleichung (68) angegebene Konstanté gilt nur fir stochiometrisches
Uranoxid. Bei Stochiometrieabweichungen andert sich diese Konstante,wie
von Aronson /21/ gezeigt wurde.

8.1.2. Seebeck-Koeffizient von (U0_8,Pu0'2)02_y

Die MeBwerte des absoluten Seebeck-Koeffizienten von unterstdchiometrischen
Uran-PTutoniumoxiden werden in Abb. 19 als Funktion von 103/T neben dem
Seebeck-Koeffizient des stochiometrischen Uran-Plutoniumoxids dargestelit.
Der genaue 0/M Wert fiir die stochiometrische Probe ist, wie in Kapitel 6.3
gezeigt, 1.99995.
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Abb. 19 Absoluter Seebeék-Koeffizienten in (U0.8,Pu0.2)02_y,berechnet
aus den Messwerten der relativen Seebeck-Koeffizienten,als

Funktion der reziproken Temperatur.
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Die Kurven in Abb. 19 zeigen:

.- die Leitfahigkeit im unterstdchiometrischen Uran-Plutoniumoxid ist bis
zu einer bestimmten Temperatur vom p-Typ; diese Temperatur ist von dem
0/M Verhdltnis abhdngig und betragt 1560 K fiir 0/M = 1.974 und 1340 X
fir 0/M = 1,940,

= o« nimmt mit steigender Temperatur linear zu 1/T ab; der Seebeck-Koef-
fizient hat unabhingig von der Temperatur seinen hochsten Hert fiir
0/M = 2.00 und nimmt mit zunehménder Stochiometrieabweichung ab,

- « hat fiir 0/M = 1,974 den niedrigsten Wert bei etwa 1640 K und bleibt
konstant bis zu 1800 K.

Ein Vergleich zwischen den in Abb. 18b und 19 gegebenen Kurven zeigt, daB
das unterstochiometrische Uran-Plutoniumoxid als klassischer Halbleiter mit
extrinsischer Leitfdhigkeit betrachtet werden kann.

Der Seebeck-Koeffizient kann in analytischer Form dhnlich der Gleichung 24
- ausgedriickt werden,

Fiir die verschiedenen Stdchiometrien gelten die folgenden Gleichungen:

0/M = 2.00, w=S (-3.08 + 0.57 )
e ' KT

- _ k4 aa 4 0.53

0/M = 1.990, o= 2 (-3.33 + )
: K 0.53 (69)

0/M = 1.974, o= — (-3, 200
/ 5 (-3.88 + T )

K 0.53

M = 1.940, = — -4, :

0/M = 1.940 o= = (-4.58 + = )

Die Werte 0.57 eV und 0.53 eV stellen die Aktivierungsenergie des Seebeck-
Koeffizienten dar. Allgemein kann der Seebeck-Koeffizient o¢ in unterstochio-
metrischem Uran-Plutoniumoxid wie folgt beschrieben werden;

K Es
o= — (A+ = 70
— A+ =), (70)
A = von der Stdchiometrie abhangige Konstante
E_ = Aktivierungsenergie des Seebeck-Koeffizienten.
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Die aus den MeBwerten in Tabelle 4 bestimmten Werte der Konstante A fur
nichtstochiometrisches (U’P”)OZty werden als Funktion von Log (1F2y/2y)

in Abb. 20 wiedergegeben. In Abb. 20 wird der maximale Fehler in der Be-
stimmung des 0/M Verhdltnisses gezeigt. Man sieht deutlich die Abhangiq-
keit der Konstante A von Log (1-2y/2y), daher ergibt sich mit Gleichung (70)

1-2 E
o = .g..[— 6.16+1.68-Log (T‘y) + _K%] (71)

Die thermoelektrischen Eigenschaften des (U,Pu)Oz-y konnen aus der Kristall-
struktur dieser Oxide erkldrt werden.

Wenn dem stochiometrischen (U,Pu)O2 Sauerstoff entzogen wird, muR die
‘Wertigkeit einer dquivalenten Anzahl von Metallionen von +4 auf +3 er-
niedrigt werden, damit die Ladungsneutralitdt des Ionenkristalls erhalten
2oy und U02_y zeigt,
daB Plutonium Sauerstoff weniger fest bindet als Uran, so daB man davon

bleibt. Ein Vergleich der Sauerstoffpotentiale von PuO

ausgehen kann, daf bei der Reduktion des (U,Pu)O2 zundachst in uberwiegendem
MaBe Pu-Ionen ihre Wertigkeit verringern. Erst bei stdrkeren Unterstdchio-
metrien ist damit zu rechnen, daB auch U4+-Ionen in merklichem MaBe Zu

U3
stochiometrischen Uran-Plutoniumoxide kann angenommen werden,daf sich

+-Ionen reduziert werden. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten unter-

bei der Reduktion des Oxids nur die Wertigkeit von Pu-Ionen von 4+ auf 3+
erniedrigt. Das bedeutet in dem Banderschema des Kristalls, daBR die von den
Pu-Atomen verlorenen Elektronen Donatoren-Niveaus bilden.

Je groBer die Stochiometrieabweichung wird, desto mehr Donatoren-Niveaus
werden gebildet.

Die Leitfdhigkeit ist vom p-Typ in stochiometrischem (U,Pu)02, das heift,
daB die Leitfdhigkeit durch die Locher im Valenzband verursacht wird.

Wenn neue Donatoren-Niveaus im Kristall gebildet werden, konnen immer
mehr Elektronen in das Leitfdhigkeitsband springen. Diese Elektronen neu-
tralisieren eine gleiche Zahl von Lochern im Valenzband. Daher nimmt o
mit der Steigerung der Stochiometrieabweichung ab.
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Abb. 20: WKerte der Konstanten A als Funktion der Loq l%%l

. berechnet aus den Messwerten der Tabellen 3 und 4.
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8.1.3. Seebeck-Koeffizient von (U Pu, ,)0

0.8° 0.2/ "2+y

Die Abbildung 21 zeigt die MeB-Werte des Seebeck-Koeffizienten in uV/K
als Funktion von 103/T fur die Proben 5 und 6, dessen 0/M Verhdlt-
nisse gleich 2.021 bzw, 2.108 sind. Von dem Verlauf der Kurven der
Abbildung 21 kann man folgendes erkennen:

- oo bleibt positiv bis 1680 K fiir die Probe Nr. 5 und wechselt sein
Vorzeichen bei 1260 K fiir die Probe Nr. 6,

- o nimmt mit steigender Temperatur linear ab und hat bei jeder Tem-
peratur fir 0/M = 2.021 seinen hoheren Wert,

- die zwei Kurven in Abb. 21 sind parallel und das bedeutet, daB die
Aktivierungsenergie des Seebeck-Koeffizienten unabhingig von der
Stochiometrie ist.

Die Kurven von Abb. 21 konnen beschrieben werden durch:

O/M = 2.021 =X (e1.32 4 2:23)
e kT
(72)
0/M = 2.108 a=k (-2.08 + 223

Der Wert 0.23 stellt die Aktivierungsenergie dar und die Konstanten
in der Gleichung (72) sind eine Funktion von Log (1-2y/2y), wie die
Abb. 20 zeigt. Die Gleichungen (72) konnen in einer Form dhnlich der
Gleichung (71) geschrieben werden. “

_k o 1-2y 0.23
o= 5 [ 2.61 + 0.95 Log (_W) + —k—T—] (73)

Die extrinsische Leitféhigkeit im (U,Pu)0 ist vom p-Typ bis zu

einer b@éstimmten Temperatur die von der StEZ%iometrieabweichung abhangt,
sie entspricht der eines klassischen Halbleiters.

Bei der Oxidation von stdchiometrischem (U,Pu)O2 werden zusdtzliche
Sauerstoffionen auf Zwischengitterpldtzen eingebaut. Gleichzeitig er-
hoht sich die Wertigkeit der umliegenden Metallionen so, daB die La-
dungsneutralitdt des Kristalls erhalten bleibt..

Da Plutonium in (U,Pu)O2 seine hochste Wertigkeit von +4 aufweist und
nicht weiter oxidiert werden kann, miissen Uranionen oxidiert werden,
die Wertigkeiten bis zu +6 annehmen kdnnen. Uber die Defektstrukturen

in iberstdchiometrischen (U,Pu)0, ist wenig bekannt.
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Abb.21 Absolute Seebeck-Koeffizienten in (U0 8,Pu0 2)02+‘y,berechnet
aus den Messwerten der relativen Seebeck-Koeffizienten, als
Funktion der reziproken Temperatur.
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Andere Messungen an U02+y /21/, Abb. 6, zeigen allerdings, daB der
Seebeck-Koeffizient fiir 0/M Verhdltnisse bis 2.108 und bis zu einer
Temperatur von etwa 1300 K positiv ist und mit steigender Stochiometrie-
abweichung abnimmt. AuBerdem ergeben Messungen an U308 /35/, Abb.

22, daB « auch bei niedrigen Temperaturen einen Wert kleiner als 100 pV/K
hat und ungefahr bei 800 K negativ wird. Da nur die Uranionen bei der
Oxidation des (U,Pu)O2 ihre Wertigkeit erhohen, kann man sich vorstellen,
daB Donatoren-Niveaus in den Bandern des Kristalls gebildet werden und
deshalb der Seebeck-Koeffizient abnimmt.
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Abb. 22 Relativer Seebeck-Koeffizient des U308 als Funktion der

Temperatur nach Messungen von Sorriaux /35/.
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8.2 EinfluB des Seebeck-Effekts auf den Sauerstoff-Transport in UO2 und
(U,Pu)O2

Aus dem in Kapitel 6.4 beschriebenen Experiment kann auf zwei Arten der
Anteil der elektrischen Krdfte Q; an der Oberfiihrungswarme Qxbestimmt
werden. Eine Moglichkeit ist die Berechnung von Q; aus dem zweiten Term
in Gleichung (40). Die andere Moglichkeit ist die Bestimmung von Q: aus
Gleichung (39) unter Zuordnung eines Temperaturgradienten zu dem in Expe-
riment gefundenen Gradienten im 0/M Verhaltnis. Der Anteil ngﬂird gleich
Null gesetzt. Den zugehdrigen Temperaturgradienten berechnet man aus dem
Seebeck-Koeffizienten bei 1163 K unter Annahme einer Potentialdifferenz
von 45.3mV.Das sind die Bedingungen des Experiments. Der Sauerstoffgra-
dient, der sich im Experiment unter einer Potentialdifferenz von 50 mV
eingestellt hat, ist in Abb. 23 dargestellt. Die Werte sind aus der Tabelle
6 entnommen. Die Kurve zeigt deutlich, daB Sauerstoff in Richtung des
positiven Poles transportiert wird. Die Abb. 23 zeigt die Abweichung von
der Stochiometrie als Funktion von 1/]0. Dabei ist 10 die gesamte Lange
der Probe, 1 lduft von O bis ]0. AuBer fiir die Randwerte konnen die 0/M-
Verhaltnisse durch die Gleichung beschrieben werden:

0/M =2.0208 + 0.016']/]o (74)

Es fallt auf, daB die experimentellen Werte des 0/M Verhdltnisses in der
Ndhe der Stirnflache der Probe, verglichen mit denjenigen aus Gleichung
(74), zu grof3 sind. Dabei muf beriicksichtigt werden, daB die elektrischen
Kontakte durch zwei Platin-Platten an den Stirnflachen der Probe herge-
stellt werden. Bei 1163 K diffundiert Platin in die Stirnfldache der Probe
hinein. Damit lassen sich die Abweichungen der experimentell gefundenen
0/M Verhaltnisse erklaren.

Berechnet man die Uberfilhrungswdrme aus dem Experiment nach Gleichung 39,
sind Yo und ¥q die Werte der Stdchiometrieabweichung an den Stirnflachen
der Probe. Aus Abb. 23 ergibt sich y2=0.0208 und y1=0.0368; Dieses Ergeb-
nis wurde mit einer Potentialdifferenz, AV=45.3mV.zwischen den Stirnflache
einer U02.03O Probe bei 1163 K erhalten. AV entspricht im Temperaturgra-

dienten der Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten der Probe mit den Tem-
peraturen T2=1163+AT/2 bzw.'T1=1163-AT/2. Die Temperaturen T2 und T1
konnen durch Gleichung (2) bestimmt werden:

T

2 .
45.3 mV = .
TJ %Yo, g3 9T (75)
1
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Abb. 23: Stdchiometrieabweichung in einer UO2 930 Probe unter dem
EinfluB einer Potentialdifferenz von 50 mV.
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Dabei st « der absolute Seebeck-Koeffizient in UO2 030"

uo
2.030
Mit ihren Messungen zeigen Aronson und andere /21/, daB xir\U02+ zwischen

900 K und 1400 K durch die Gleichung (41) beschrieben werden kann und daB

oL in diesem Temperaturbereich unabhangig von der Temperatur ist. Sie er-
halten fiir U0, 539 ©¢ =237 uV/K. Dieser Wert stellt den relativen Seebeck-
Koeffizienten in bezug auf Platin dar. Der absolute Seebeck-Koeffizient
kann durch die Gleichung (3)‘berechnet werden. Fir 1163 K ist &, =-22 pV/K,

/29/ und damit wird o =215 uv/K.
\ U0, 030
Aus Gleichung (75) ergibt sich mit diesem Wert:

Pt

45.3:10% pv = 215 pv - (T,-T;) (76)

und damit ist T2—1260 K und T1 1060 K.
Zwischen diesen Temperaturen und flr Yo& =2.0208 und yl—O 0368 ist die Uber-
flihrungswdrme:

Q"= 7.4 Kcal/Mol (77)

Der mittlere Fehler in der Berechnung des 0/M Verhdltnisses kann durch das
Fehlerfortpflanzungsgesetz /31/ bestimmt werden. Der mittlere Fehler in
der Messung der Stochiometrieabweichung ist py=0.0027, wie in Kapitel 6.3
berechnet. Der MeBRfehler bei der Bestimmung der Ofen-Temperatur war +20 K.
Dieser Wert ist zug1e1ch der mittlere Fehler Pr- Der mittlere Fehler in
der Berechnung von Q ergibt sich aus:

.. ho T
Ho \/gyl;w CSy, iy ) (e g0 o)

Aus der Gleichung (78) errechnetsich ein mittlerer Fehler fiir die Messung
von Q¥von #1.7 Kcal/Mol.

Die Uberfihrungswarme aus dem Experiment in Kapitel 6.4 kann auch mit Glei-
chung (40) berechnet werden. Der Beitrag der Gitterkrdfte Qg ist gleich
Null, weil die Temperatur der Probe wahrend der Behandlung konstant gehal-
ten wurde. In der Gleichung (40) ist Z die elektrische Ladung, die durch
ein Mol Sauerstoffionen transportiert wird:

23

Z=q,6.02:10 (79)

9 = Ladung eines Sauerstoffions.



- 67 -

‘Wie Levine und andere /36/ gezeigt haben, ergibt sich auf Grund von kova-
lenten Bindungsanteilen eine Erniedrigung der effektiven Ladung der Gitter-
ionen. Flir die Aktinideoxide sind dariiber Angaben von mehreren Autoren
/37-42/ vorhanden.

Manes und Barisich /37/ geben fiir PuO2 den Wert q0=1.15-e an, wobei e die

2 finden Axe und Pettit /38/ einen

Wert qo=1.15-e.,Aus spektroskopischen Untersuchung der chemischen Bindung
von UO2 erhalt Nagele /39/ q0=1.64~e. Blank /40,41/ gibt einen Wert
q0=1.76'e an und nach dem Modell von Brooks /42/ ist q0=1.0. In dieser

Ladung eines Elektrons darstellt. Flr UO

Arbeit wird fir UO2 030 ein gemittelter Wert von q0=1.38 verwendet. Damit
ergibt sich aus Gleichung (40):

Q"= 7.9 Kcal/Mol (80)

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus dem Experiment mit
Gleichung (39) bestimmten Wert Q=7.4t1.7 Kcal/Mol. Daraus folgt, daB der
Beitrag der thermoelektrischen Krafte an der Oberfiihrungswarme in der
Gleichung (40) gemdf

Q§ =-L'Trx (81)

-berechnet werden kann, wie es von Bober und Schumacher /2/ vorgésch]agen
wurde.

Mit Gleichung (81) wird nun Q: von (U0.8’Pu0.2)02¢y als Funktion der Tem-
peratur aus den gemessenen Seebeck-Koeffizienten berechnet. Das Ergebnis
ist in Abb. 24 und 25 dargestellt. Kurvenparameter ist die Stochiometrie

- der Probe. _ ,

In liberstochiometrischen Mischoxid, Abb. 24, ist Q: am groften filir niedri-
ge 0/M Verhdltnisse. Der Wert nimmt mit steigender Temperatur ab und wird
sch]ieBlich hegativ.Umgekehrt ist es flr unterstdchiometrische Mischoxid,
Abb. 25. Q ist negativ. Am stdarksten negativ ist der Wert fiir groBe 0/M
Verha]tn1sse Mit ste1gender Temperatur gehen d1e Werte gegen Null und
werden sch11eB11ch positiv.

In der Literatur fehlen die Daten iber die effektive Ladung q des Sauer-
stoffions in (U0 8’Pu0.2)02¢y Fiir die Berechnung von Q w1rd wie beim
Uranoxid q_.=1.38-e verwendet. Der relative mittlere Feh1er in der Bestim-
mung von Qs’ FQ;’ ergibt sich aus den relativen mittleren Feh]eY'PT und



(Kcal/Mol)

*
Qs,

- 69 -

+5r

O/M=2108 «
-5 o | O/M:Z.OZ] .

L N |

500 ' 1000 ' 1500
- TEMPERATUR ( K)

‘Abb; 24: Anteil der UberFUhrungswérme von liberstdchiometrischem

(UO S’Puo 2)02+y’ der auf den thermoelektrischen Kraften
beruht. Kurvenparameter ist die Stochiometrie.
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Abb. 25: Anteil der Uberfiihrunaswdarme von unterstdchiometrischem

(U0 8,PuO ?)Oz-y’ der auf den thermoelektrischen Kraften
beruht. Kurvenparameter ist die Stochiometrie.
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My in der Messung der Temperatur bzw. des Seebeck-Koeffizienten. Es gilt:

Fo} = /Q‘PT 2+ (pe ) (82)

Die Temperatur T entspricht dem mittleren Wert an den zwei MeBpunkten der

Proben:

T = (83)

wobei T2 und T1 aus dem Wert der Thermospannung in einem EL-18/Thermoelement
berechnet werden. Der relative mittlere Fehler in der Messung der Thermo-
spannung betragt 0.01 und dieser Wert entspricht auch dem relativen mittle-
ren Fehler von T2 und Tl’ weil die Temperatur als eine lineare Funktion

der Thermospannung des Thermoelements betrachtet werden kann.

Der mittlere Fehler in der Messung von T ist also:

2

P1 = J 2-( 0.01 )~ =0.014 (84)

Mo ist gleich 0.025, wie in Kapitel 4 berechnet wird. Nach Gleichung
(80) ergibt sich:

2 2 |
P2 - \/[( 0.014 )° + ( 0.025 )° = 0.028  (85)

Der relative mittlere Fehler in der Berechnung von Qg ist also +2.8%.

Die Abb. 26 zeigt die Werte der Uberfiihrungswiarme Q*als Funktion der
Stéchiometrie in (U0.8,Pu0_2)02+ , die von Sari und Schumacher /11/
experimentell bestimmt wurden. Q"ist negativ und geht mit steigender
Stiéchiometrieabweichung gegen Null. Der Beitrag der thermoelektrischen Krifte
zur Uberfuhrungswdrme in unterstochiometrischen Mischoxiden (Abb. 25)
ist bei niedrigen Temperaturen positiv. Mit steigender Temperaturen
geht er gegen Null und wird schlieBlich negativ. Er ist am groBten fir
kleine Stochiometrieabweichungen, das bedeutet,daB die thermoelektri-
schen Krafte und die Gitterkrafte in der selben Richtung auf die Sauer-
stoffionen wirken. Fir stark unterstochiometrische Mischoxide und bei
hoheren Temperaturen wird Q;fnegativ: die thermoelektrischen Krdften
wirken auf die Sauerstoffionen in der entgegengesetzten Richtung der
Gitterkrdfte.
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Abb. 26: Effektive Uberfilhrungswdrme Qin (Ug g,Pu, 2)01y

als Funktion der Stochiometrie bestimmt von Sari und
Schumacher /11/ (ununterbrochene Linie). Die gestri-
chelte Linie stellt die aus den Werten des Seebeck-
Koeffizienten berechneten Q; fiir einige Temperaturen.dar.
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In lberstochiometrischen Mischoxiden ist der Anteil der UOberfiihrungswarme,
der auf den Differenzen in den Gitterkrdften beruht, positiv. Die Messun-
"gen in Abb. 26 zeigen jedoch, daB Q*in liberstdochiometrischem Bereich ne-
gativ ist. Wenn man Gasphasentransport ausschlieBt, bedeutet dies, daB
der thermoelektrische Anteil der Oberfiihrungswarme negativ und dominant
sein sollte. Das kann hochstens fiir Temperaturen > 1500 K der Fall sein,
~wie Abb. 24 zeigt. Wie in Kapitel 8.1 beschrieben, ist die elektrische
Leitfdhigkeit von Uran-PTutonium-Mischoxiden die eines klassischen Halb-
leiters, daher kann man annehmen, da der Seebeck-Koeffizient als Funk-
tion der Temperatur fiir hchere Temperaturen einen dhnlichen Verlauf hat
wie die Kurve in Abb. 18b. Danach sollte mit steigender Temperatur in
unter- und iUber-stochiometrischem Mischoxid der Seebeck-Koeffizient
wieder gegen Null gehen und der Beitrag zur Uberfilihrungswarme versch-
winden. Die Abb. 24 zeigt, daB fiir liberstochiometrisches Mischoxid die
Stochiometrieabhdngigkeit im Temperaturbereich,in dem der Seebeck-Koef-
fizient gemessen wurde, fiir Q: umgekehrt ist wie fir Qf Bei hoheren Tem-
peraturen ist Q: am stdrksten negativ fiir groBe 0/M Verhdltnisse. Man
kann daraus schliefen, daB der Sauerstofftransport im Temperaturgra-
dienten allein mit der Wirkung der Gitterkr&fte und der thermoelektri-
schen Krdafte nicht erklart werden kann.
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9. SchluBfolgerungen

Die Messungen der thermoelektrischen Kraft zeigen, daB die elektrischen
'Eigenséhaften von U02 und (U0.8’ PUO.Z)OZ die eines klassischen Halb-
leiters sind. Die Leitfahigkeit wird durch die Elektronen im Leitfahig-
keitsband und die Leerstellen im Valenzband verursacht.

Es wurde gefunden, daB Uranoxid die p-Typ Leitfdhigkeit bis zu 1470 K
hat, dariuber die vom n-Typ. Der Seebeck-Koeffizient nimmt mit stei-
gender Temperatur bis zu dem Wert -80 pV/K ab und ist eine Funktion der
reziproken Temperatur und der Stochiometrieabweichung. Fir die Akti-
vierungsenergie des Seebeck-Koeffizienten von UO2 ergab sich 0.22 eV.

Die Daten liber den Seebeck-Koeffizient in Uranoxid sind in guter Uberein-
stimmung mit den bisherigen Ergebnissen der Messungen dieser GroBe.

Die Messungen an Uran-Plutonium-Mischoxiden ergaben, daf die Leitfahig-
keit in diesen Oxiden die eines extrinsischen Halbleiters und von der
Zahl der Sauerstoff-Zwischengitterionen und -Leerstellen abhdngig ist.
Sie ist vom p-Typ bis zu einer bestimmten Temperatur , die eine Funktion
der Stochiometrieabweichung ist, dann wird sie zum n-Typ. Der Seebeck-
Koeffizient nimmt mit steigender Temperatur ab und ist eine Funktion der
reziproken Temperatur und der Stochiometrieabweichung. Die Aktivierungs-
0.8° Pu0.2)02fy betragt 0.53 bzw.
0.23 eV fiir unterstochiometrische bzw. iiberstochiometrische Oxide. Die

energie des Seebeck-Koeffizienten in (U

einzigen publizierten Daten iliber den Seebeck-Koeffizienten in Misch-
oxid als Funktion der Temperatur von Masayoshi und Kurihara /28/ kdnnen
nicht mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglichen werden. Bei den Mes-
sungen dieser Autoren dnderte sich die Stéchiometrie der Probe wahrend des
Versuchs, weshalb der berechnete Wert des Seebeck-Koeffizienten nicht

auf eine bestimmte Stdochiometrie bezogen werden kann. AuBerdem wurden

die Messungen durch die Sauerstoffumverteilung in der Probe beeinfluBt
wodurch sich die MeBwerte des Seebeck-Koeffizienten verringern.

Der Seebeck-Koeffizient des Uranoxids ist bis 1470 K groRBer als der von
Mischoxiden. In UO2 nimmt er von dieser Temperatur an sehr schnell ab. In
Mischoxiden dagegen treten keine schnellen Anderungen auf. Die Aktivierungs-
energie des Seebeck-Koeffizienten ist in liberstochiometrischem Mischoxid
vergleichbar mit der in U02 und ist groper in unterstochiometrischem
Mischoxid.
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Isotherme Experimente ergaben, dafl, wie zu erwarten, der Sauerstoff
unter den EinfluB einer elektrischen Potentialdifferenz in Richtung
des positiven Poles transportiert wird. Der Anteil der Uberfiihrungs-
warme Q?, der auf den thermoelektrischen Krdften beruht, kann mit dem
Ansatz von Bober und Schumacher /2/ berechnet werden, wenn man fir die
Ionizitdt des Sauerstoffions in Uranoxid den Wert 0.69 annimmt.

Fiir die SchluBfolgerungen in bezug auf die Uberfiihrungswarme und damit
auf die Wanderung des Sauerstoffs in Temperaturgradienten soll zunachst
das unterstdchiometrische Mischoxid betrachtet werden. In unterstdchio~
metrischem Mischoxid ist Q§ in Bezug auf die Sauerstoffionen positiv fur
niedrigere Temperaturen, bei denen der Seebeck-Koeffizient O¢ positiv ist.
Am starksten positiv ist er filir niedrige Stochiometrieabweichungen. Mit
steigender Temperatur geht Q§ gegen Null und wird fir hohere Stochio-
metrieabweichungen negativ, wenn o¢ das Vorzeichen wechselt. Das bedeutet,
daB bei niedrigeren Temperaturen der thermoelektrische Anteil der Uber-
fuhrungswarme Q das gleiche Vorzeichen hat wie die gesamte Uberfiihrungs-
warme Q Die verursachenden Krdafte wirken in der gleichen Richtung. Das
ergibt also keinen w1derspruch zu der experimentellen Bestimmung von Q*.
Bei hohen Temperaturen haben Q und Q* das entgegengesetzte Vorzeichen.

Da der Beitrag von Q genau wie Q mit der Stochiometrieabweichung ab-
nimmt, konnen die gefundenen Werte von Q .in Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Befund fiir Q gebracht werden

Anders ist die Situation flir Uberstochiometrisches Mischoxid. Dort werden
Sauerstoffverschiebungen beobachtet, die mit dem Gitteranteil und dem
thermoelektischen Anteil der Uberfiihrungswarme nicht zu erkldren sind. Es
werden Sauerstoffanreicherungen bei hoheren Temperaturen bestimmt. Der
thermoelektrische Anteil der Uberfiihrungswarme wirkt zwar in dieser Rich-
tung, ist aber nicht ausreichend, um den Effekt quantitativ zu erkldren.
Seine Stochiometrieabhdngigkeit ist genau entgegengesetzt der, die im
Thermodiffusionsexperiment /11/ beobachtet wird. Daher ist die Sauerstoff-
Umverteilung in iiberstdchiometrischem Mischoxid allein mit den Krdften
der Festkorperdiffusion nicht zufriedenstellend zu erkliren.
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Von den bekannten Sauerstofftransportmechanismen kdnnte die Entmischung
‘durch Druckdiffusion von CO und COZ’ in Korngrenzen untereinander ver-
bundener Porositdt und Rissen, die auftretenden Effekte erkldren.
Hierzu miiBte jedoch der Nachweis gefiihrt werden, daB die Transportwege
efnen ausreichenden Querschnitt besitzen, um gegeniiber dem Festkorper-
transport einen konkurrierenden TransportprozeB iiber die Gasphase zu-

- zulassen,
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10. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Messungen der thermoelektrischen Kraft
in UO2 und (UO.S’PUO.Z)OZ*y in dem Temperaturbereich zwischen 600 K und
1800 K durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, daB die elek-
trischen Eigenschaften dieser Oxide die eines typischen Halbleiters sind
~und durch die Zahl der Sauerstoff-Zwischengitterionen und -Leerstellen be-
einfluBt werden. Die Leitfahigkeit ist vom p-Typ bis zu einer bestimmten
Temperatur, dann vom n-Typ. Diese Temperatur ist bei den Mischoxiden eine
Funktion der Stochiometrie. Aus den Ergebnissen der Messungen wird der
Seebeck-Koeffizient berechnet. Es ergibt sich, daB er von der reziproken
Temperatur und von der Stdchiometrieabweichung abhangt. Er hat seinen
hochsten Wert in (U0.8’Pu0.2)021y fir 0/M = 2.00. Er verkleinert sich mit
steigender Stochiometrieabweichung. Die aus dem Seebeck-Koeffizienten be-
rechneten Aktivierungsenergien'betragen zwischen 500 K und 1200 K 0.22 eV
fir U02, und 0.53 eV baw. 0.23 eV fiir unterstochiometrische bzw. iibersto-
chiometrische Mischoxide im untersuchten Temperaturbereich.

Die Sauerstoffumverteilung unter dem EinfluB einer elektrischen Potential-
differenz wurde fiir liberstochiometrisches Uranoxid studiert. Die Ergebnis-
se dieser Untersuchung bestdtigen, da Sauerstoffionen in Richtung des po-
sitiven Poles transportiert werden. Die berechnete Uberfiihrungswdarme
stimmt mit der aus theoretischen Ansatzen berechneten lberein, wenn eine
Ionizitdat der Sauerstoffionen von 0.69 angenommen wird.

Der Anteil der Uberfihrungswdrme von (U0.8’Pu0.2)023y’ der auf den ther-
moelektrischen Krdaften beruht, wird als Funktion der Temperatur fir ver-
schiedene 0/M Verhdltnisse aus dem Seebeck-Koeffizienten berechnet. Die
thermoelektrischen Krdfte wirken auf die Sauerstoffionen bei niedrigen
Temperaturen in der Richtung der Gitterkrdfte und bei hoheren Temperatu-
ren in der entgegengesetzten Richtung.
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Verzeichnis der Abbildungen

Banderschema eines Kristalls.
MeBkreis zur Bestimmung der thermoelektrischen Kraft.
Einheitszelle des Fluoritgitters.

Bisherige Ergebnisse des Seebeck-Koeffizienten in U02+y
(y < 0.001).

Seebeck-Koeffizient von U02+y als Funktion der Temperatur, be-
rechnet aus den Mefwerten von Aronson /21/.

Relativer Seebeck-Koeffizient von (U O2 als Funktion

Pu,)
1-x* " “x
des Pu-Inhaltes a) und von U02+y, (U0:8’P“0.?)02fy als Funktion
des 0/M Verhdltnisses b) gemessen von Baily-Lyon /27/.

Relativer Seebeck-Koeffizient von (U _y als Funktion der

1-x’Pux)02
Temperatur nach Messungen von Masayoshi-Kurihara /28/.

Prinzip der Messung der thermoelektrischen Kraft und der Tempera-
turen in Proben aus UO2 oder (U,Pu)OZ.

Ansicht der Versuchsanlage und des MeBaufbaus.

Skizze der Versuchsanlage mit dem Mefaufbau 1inks und den Handschuh-
kasten rechts.

Prinzipskizze des Induktionsofens.
Schnitt durch die MeBanordnung.

Partielle freie molare Enthalphien des Sauerstoffs in

(Ug.80°PUg.20)0
der Temperatur, berechnet nach einem Modell von Breitung /32/.

ij flir verschiedene 0/M Verhdltnisse als Funktion

Sauerstoffpotential von (U0 80,Pu0 20)02ty als Funktion des 0/M Ver-
haltnisses, berechnet nach einem Modell von Breitung /32/; Kurven-
parameter ist die Temperatur. Die Valenzskala gilt nur fir nicht zu

nahestochiometrische Mischoxide.

Schema der Anlage fiir die Bestimmung der Sauerstoffumverteilung 1in
einer U02.030 Probe.
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Relativer Seebeck-Koeffizient von Pt-Rh 6 % in bezug auf Platin
(gestrichelte Linie) und absoluter Seebeck-Koeffizient von
Pt-Rh 6 % (ununterbrochene Linie).

Banderschema eines Kontakts zwischen Metall und p-Typ Halbleiter.

a) Absoluter Seebeck-Koeffizient des uo, als Funktion der rezipro-
ken Temperatur aus den Mefwerten der Tabelle 3a; b) Seebeck-
Koeffizient eines klassischen Halbleiters als Funktion von 103/T.

Absoluter Seebeck-Koeffizient in (U0 8,Pu0 2)02-y , berechnet aus
den MeBwerten der relativen Seebeck-Koeffizienten, als Funktion
der reziproken Temperatur,

Werte der Konstante A als Funktion der Log légl-, berechnet aus

den Mefwerten der Tabellen 3 und 4.

Absolute Seebeck-Koeffizienten in (UO 8,PuO 2)02+y’ berechnet
aus den MeBwerten der relativen Seebeck-Koeffizienten, als Funktion
der reziproken Temperatur.

Relativer Seebeck-Koeffizient des U308’ als Funktion der Temperatur
nach Messungen von Sorriaux /35/. '

Stochiometrieabweichung in einer U2 030 Probe unter dem EinfluB
einer Potentialdifferenz von 50 mV,

Anteil der Oberfiihrungswdrme von liberstdchiometrischem

(Ug.g>Pug. 21004y
Kurvenparameter ist die Stdochiometrie.

, der auf den thermoe]éktrischen Kraften beruht.

Anteil der Oberfiihrungswarme von unterstdchiometrischem

(Up.g>Pp.2)0-y !
Kurvenparameter ist die Stochiometrie.

, der auf den thermoelektrischen Kraften beruht.

 Effektive Oberfilhrungswirme Q“in (Uy g,Pug )05 , als Funktion

der Stochiometrie bestimmt von Sari und Schumacher /11/ (ununter-
brochene Linie). Die gestrichelte Linie stellt die aus den Werten
des Seebeck-Koeffizienten berechneten Q: fir einige Temperaturen dar.
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Verzeichnis der verwendeten Symbole

A. Lateinische Buchstaben

Ay aKq phanomenologische Koeffizienten

%q0° “aq

b Beweglichkeit der Elektronen [cm3/C0u1 seq]

D | Diffusions-Koeffizient der Elektronen [@mz/sec]

Di,'DV Diffusions-Koeffizienten der Sauerstoff-Zwischengitter-
ionen bzw. -Leerstellen im Sauerstoff-Untergitter
[;mz/sec]

e Ladung des Elektrons [Couﬂ

E Energie des Elektrons [eV]

EA Energie des Akzeptoren-Niveaus [eV]

EC : niedrigster Energiewert des Elektrons im Leitfdhigkeits-
band [eV]

Ee ‘ Energie des Fermi-Niveaus [eV]

Eg Energieliicke des verbotenen Bandes [eV].

Es Aktivierungsenergie des Seebeck-Koeffizienten [eV]

Es mittlere Energie der transportierten Elektronen [eV]

EV hochster Energiewert des Elektrons im Valenzband [eV]

f | Wahrscheinlichkeit

A GO T ‘ freie molare Enthalpie des Sauerstoffs bei der Tempefatur_T

2 und Normaldruck [Kcal/Mol]
h ? | Plank-Konstante [N/secz]

J elektronischer Strom [poul/sec]
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Elektronenflu [l/cm2 sec]

Fliisse der Sauerstoff-Zwischengitterionen bzw. -Leerstellen
[l/cm2 sec]

Materie- bzw. Wdrmeflisse [1/cm2 sec]

Boltzmann-Konstante [erg/K]

Ortskoordinate in axialer Richtung der Probe [cm]
gesamte Lange der Probe [cm]
effektive Elektronenmasse [g]

Gewicht des in der Probe enthaltenen Sauerstoffs vor bzw.
nach der thermischen Behandlung [g]

Gewicht der Probe vor bzw. nach der thermischen Behandlung
[4]

Atomgewicht des Sauerstoffs [g/Mo1]
Molekulargewicht des Probenmaterials Tp/Molj
Elektronendichte [1/cm3]

allgemeine Elektronenzustandsdichte [l/¢m3]

'gesamte Zahl der Sauerstoffatbme im Einheitsvolumen [1/cm3]

E]éktronenzqstandsditﬁte im Leitféhigkeitsband [1/cm3J
Lécherzustandsdichte im Valenzband [1/cm3]
Locherdichte im Valenzband [1/cm3]

Ladung eines Sauerstoffions [Cou]]

gesamte Oberfiihrungswdrme [Kca]/Mo]]

Beitrag der Gitterkrdfte zur gesamten Oberfiihrungswarme
[Keal/Mo1 ]

Oberfiihrungswarme der Sauerstoff-Zwischengitterionen bzw.
-Leerstellen [Kcal/Mol ]
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Beitrag der thermoelektrischen Krdfte zur gesamten Uber-
flihrungswérme [Kcal/Mo1]

allgemeine Gaskonstante [Kcal/K MoT]

Zeit [sec}

absolute Temperatur [K]

Temperaturen der ka1ten bzw. warmen Seite dér Probe[:K]

Temperaturdifferenz zwischen den Punkten 1 und 2 der
Probe [K]

Thermospannungen, gemessen mit den Thermoelementen [V]

elektrische Potentialdifferenz zwischen den Punkteh 1 und?
der Probe [K]

Austrittsarbeit des Metalls bzw. des p-Typ Halbleiters
[eV]

Molenbruch der Sauerstoff-Zwischengitterionen bzw. -Leer-
stellen im Sauerstoff-Untergitter

thermodynamische Krdfte [N]
Stochiometrieabweichung
Stochiometrieabweichungen bei den Temperaturen T1 bzw. T2

transportierte elektrische Ladung .durch Sauerstoff-Leer-
stellen oder -Zwischengitterionen [Cou]]
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B. Griechische Buchstaben

o, ) o,

cr
®EL 18

Xni Opt

%nie Xpy

absolute Seebeck-Koeeffizienten der Materialien c¢ bzw.

r [uv/K]

relativer Seebeck-Koeffizient des Materials ¢
das Material r [FV/K]

in bezug auf

Seebeck-Koeffizient des Thermoelements Pt-Rh 6 %/Pt-Rh 30 %
[pvr]

absolute Seebeck-Koeffizienten von Nickel bzw. Platin [pV/KJ

Seebeck-Koeffizienten von (U,Pu)0, in bezug auf Ni bzw. Pt

[pv/K]

Seebeck-Koeffizient des UO2 und (U,Pu)O2 in bezug auf
Pt-Rh 6% [pv/K]

Aktivitats-Koeffizient
elektrische Feldstarke in der Probe [Cou1/cm2]
elektrische Feldstarke in dem Halbleiter [Cou]/cmz]

chemisches Potential [eV]

elektrochemisches Potential [eV]
maximaler mittlerer Fehler in der Messung des 0/M Verhdltnisses

mittlerer Fehler in der Messung von Q* [Kca]/Mo1]
mittlerer Fehler in der Messung der Temperaturen[lq
relativer mittierer Fehler in der Messung der AV1 9

relativer mittlerer Fehler in der Messung der Thermospannungen

relativer mittlerer Fehler in der Messung des Seebeck-Koeffi-
zienten

elektrisches Potential [V]

Kontaktpotential [V]





