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Berechnung des Sauerstoffpotentials von (U,Pu)O2+x mittels Defektmodellen und

gemessener Daten im Temperaturbereich von 1ooo bis 1700 K

Kurzfassung

Die liberwiegenden Defekte in (U1—y Puy)02txsindSauerstoffleerstellen und
Seuerstoffionen auf Zwischengitterpldtzen. Es wird angenommen, daB eine Sauer-—
stoffleerstelle bzw. ein Zwischengitter-Sauerstoffion im Mischoxid mit einem
Pu203- bzw. einem UQOS—Komplex verbunden ist. Das Modell zur Beschreibung

des Sauerstoffpotentials AG02 beruht auf dem Gleichgewicht zwischen diesen
Defekten und gasfiérmigem Sauerstoff. Die bendtigten Gleichgewichtskonstanten
wurden aus gemessenen Aao ~Werten bestimmt. Die berechneten Sauerstoffpotentiale
wverden als Funktion von x?y und T asngegeben. Das Modell liefert insbesondere

Aao ~Werte von sehr nshest&chiometrischen (U,Pu)-Mischoxiden, fiir die keine

2 . .
MesSungen existieren.

Fiir die freie Bildungsenthalpie von Sauerstoff-Frenkeldefekten AG_ . in (U,Pu)-

FO
Mischoxid ergaben sich Werte zwischen 2.0 und 2.3 eV fiir y = 0.3 ... o..

Calculstion of the Oxvgen Potential of (U Pu)02+x with Defect Models and

measured Oxygen Potential Data in the Temperature Range from 1oog to 17o0 K

Abstract

The dominating defects in (U1—y Pu_)O are oxygen vacancies and oxygen

.
intersticials. It is assumed that zn i;;gen vacancy and an oxygen inter-—
sticial in the (U,Pu)-mixed oxide, is bound to a Pu203- and U205~complex
respectively. The model used to describe the oxygen potential AG02 is based
on the equilibrium between these defects and gaseous oxygen. The €quilibrium
constants needed, were evaluated from measured A@o -data.

The calculated oxygen potentials are given as func%ion of x, vy and T.
Especially the model provides Aao -data of nearly stoichiometric (U,Pu)

mixed oxides, for which no measurgd data are available.

For the free energy of formation of oxygen Frenkel defects AGFO in (U,Pu)

mixed oxides, values between 2.0 and 2.3 eV were determined for
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1. Einleitung

Das Sauerstoffpotential Aao ist eine der wichtigsten thermodynamischen
KenngrdBen von (U, Pu)—Misghoxiden. Es bestimmt oder beeinfluBt eine
Reihe der Vorgénge, die in einem Reaktorbrennstab wihrend der Bestrahlung
ablaufen, wie z.B. Brennstoff-Hiillrohrresktionen, Kriechen und Um-—

strukturierung des Brennstoffs sowie Diffusionsvorginge.

In dieser Arbeit wird versucht,die bisherigen AEO -Messungen, die zum
Teil stark voneinander abweichen, auf der Basis vgn Defektmodellen mog—
lichst weitgehend zu beschreiben. Das erstellte Modell liefert Sauer-
stoffpotentiale von Uran-Plutonium—~Mischoxiden als Funktion der
Stéchiometrie 2#x, des Plutoniumgehalts y und der Temperatur T.
Insbesondere erhdlt man Aﬁo -Werte fiir sehr nahe stdchiometrische Oxide,
fiir die wegen der unvermeid%ichen Unsicherheiten in den O/M-Bestimmungen
derzeit keine verléRlichen Messungen mdglich sind. Diese A§02—Werte
werden vor allem fiir thermodynamische Untersuchungen zur Brennstoff=

Hiillrohr-Reaktion bei schnellen Reaktoren bendtigt [1,2]‘

Der theoretische Ansatz zur Beschreibung gemessener Sauerstoffpotentiale
berunt auf dem Gleichgewicht zwischen den Defekten des Sauerstoffgitters
und dem Sauerstoffpartisldruck des Oxids. Mit Hilfe solcher Defektgleich-
gewichte konnte eine Vielzahl von Kristalleigenschaften gedeutet oder
vorhergesagt werden (z.B. [3], [L]).

Zur Einfihrung in die Defekttheorie wird in den folgenden Abschnitten
kurz auf die Kristallstruktur von Brennstoffoxiden und auf die wichtig-

sten Defektarten in (U,Pu)O2+x eingegangen.

2. Einflihrung in die Defekttheorie

2.1 Kristallstruktur von Brennstoffoxiden

Strukturuntersuchungen an Uranoxid und Uran—-Plutoniumoxid haben gezeigt,
daB diese Oxide ein Fluoritgitter besitzen.
Die Bindungsart ist noch nicht endgililtig gekldrt, allerdings besteht

Ubereinstimmung dariiber, daB die Bindung iiberwiegend ionisch ist, d.h.

zum Druck eingereicht am 14.9.1976
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der Kristall hauptsédchlich durch die Coulombanziehung zwischen positiv ge-
ladenen Metallionen und negativ geladenen Sauerstoffionen zusammengehalten
wird. In dieser Arbeit wird, etwas vereinfachend, eine reine Ionenbindung

angenommen .,

Die in Abb. 1 dargestellte Einheitszelle des Fluoritgitters besteht aus
einem kubischen Sauerstoff-Untergitter, das von einem kubisch-fléchen-
zentrierten Metallgitter umgeben ist. Im idealen ungestdrten Kristall
enthélt eine Einheitszelle 8 Sauerstoffionen und 4 Metallionen, so daB

der ideale Kristall die Zusammensetzung

(U,Pu)O2 hat. (Die Metallionen in den ) /:)
Fléchenmittelpunkten bzw. Ecken der Ein-

heitszelle werden mit dem Gewicht 1/2 (:)
bzw. 1/8 gezéhlt, weil sie 2 bzw. 8 Ein- K

heitszellen gemeinsam haben.) Solch (:>

ein idealer ungestdrter Kristall ist at <:)

nur am absoluten Nullpunkt thermody- {
namisch stabil. Bei allen Temperaturen (:)

oberhalb von OK treten spontan Gitter-— (i/ /J
fehler auf, weil der Kristall dadurch

seine freie Enthalpie G = H~TS verrin-

e . ) OMetall- @ Sauerstoff-
gern kann und somit in eine stebilere ion ion
Konfiguration libergeht. Im Gleichgewicht
stellt sich diejenige Defektkonzentra- Abb.1 Einheitszelle

tion ein, bei der G sein Minimum aufweist. des Fluoritgitters

2.2 Defektgleichgewichte in Brennstoffoxiden

Von den Defektarten,die in Ionenkristallen auftreten kdnnen, sind diejenigen
mit atomarer Ausdehnung, wie z.B. unbesetzte Gitterpldtze oder Ionen auf

Zwischengitterplétzen, im allgemeinen dominierend.

Bei diesen Punkt-Defekten unterscheidet man Frenkel- und Schottky-Defekte.
Ein Frenkel-Defekt entsteht,wenn ein Kation (oder Anion) von seinem re-

guléren Gitterplatz auf einen Zwischengitterplatz verlagert wird. Ein
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Frenkel-Defekt besteht somit aus einer Leerstelle im Kationen- oder Anionen-
gitter und einem Ion auf einem Zwischengitterplatz.

Ein Schottky-Defekt besteht (bei Kristallen der Zusammensetzung MXE) aus
einer Leerstelle im Kationengitter und zwei Leerstellen im Anionengitter.
Schottky- und Frenkel-Defekte sind elektrisch neutral.

Die Bildungsreaktionen fiir die genannten Defekte lauten in Ionenkristallen

der Zusammensetzung MOZ:

Anion-Frenkel-Defekt 0, pe v, + 0y (1)
Kation-Frenkel-Defekt M 2V + M. (2)
m m 1
- -d
Schottky-Defekt M +20 TV +2V +M +20 (3)

In diesen Defektgleichungen beschreibt ein Symbol Xy ein Teilchen der
Art X,das auf einem Platz y sitzt.

Die vorkommenden Teilchenarten X sind hier:

0 = Sauerstoffionen
= Metallionen
V = Leerstellen

Diese Teilchen kdnnen folgende Plétze y im Kristall einnehmen:

regulérer Platz im Sauerstoffgitter (oxygen)

B
H

regulirer Platz im Metallgitter (metal)

Zwischengitterplatz (intersticial)

["H
il

Aus den Defektgleichungen (1) bis (3) ergeben sich mit dem Massenwirkungs-—
gesetz die folgenden Beziehungen fir die Gleichgewichtskonzentrationen

der verschiedenen Defekte in M02 [5,6]:

v ] [0;] = Kgy = exp (-AGy,/RT) (L)

[Vol" ;] = Ky = exp (-AGL,/RT) (5)

vl [v.] 2 Kg = exp (-4Gg/RT) (6)
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Dabel sind KFO’ K und KS die Gleichgewichtskonstanten und AGFO’ AG

FM
und AGS die freie Bildungsenthalpie von Sauerstoff-Frenkel-, Metall-

Frenkel- bzw. Schottky-Defekten.

FM

NichtstSchiometrische Kristalle der Zusammensetzung M02+x miissen weiter-

hin die Bedingung der Elektroneutralitidt erfiillen:
x = e[vm] + [o.] - (2M] + v ]) (n

Im Fall der Brennstoffoxide U0,y und (U,Pu)O2+x iberwiegen die Sauer-
stoffdefekte die Metalldefekte bei weitem, so daB Gleichung (7) verein-

facht werden kann zu:
x=[0] - [v] (8)

Hierin kann x grdRer als Null ({iberstdchiometrischer Fall) und kleiner

als Null (unterstdchiometrischer Fall) werden.

Aus den Gleichungen (8) und (L4) ergibt sich fiir die Konzentrationen der
Sauerstoffleerstellen bzw. Sauerstoffzwischengitterionen in itberstéchiom-

etrischem Oxid M02+x:

Sx [ Loy y1/e
[v0]-2[1+(1+x2xm) ] (9)
= X X /2
o] = 3 [‘*““xz Xro) ] (10)
Fiir das unterstdchiometrische Oxid MO,_, erhélt man folgende Seuerstoff-
Defektkonzentrationen:
x [ L 1/2
= e mam 1
v, =3 1+ (1 +x2 Kpo) ] (11)

o
iy
i
no |4

B L 1/2
—1+(1+-;§-KFO) ] (12)
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Die fir (U.80 Pu.2o)02tx berechneten Sauerstoff-Defektkonzentrationen
sind in Abb. 2 als Funktion des O/M-Verhdltnisses fiir eine feste Tempe-
ratur von 1700 K dargestellt. Fir die Gleichgewichtskonstante KFO wurde
ein Wert von rund 14.10—7 benutzt. (Dieser Wert wird in Abschnitt 5

begrindet. )

1 F ' ' .
log[Vy]

-2

L ] i

1.97 198 1.99 200 2.01 202 2.03
0/M-Verhdltnis 2%x

Abb.2 Berechnete Sauerstoff-Defektkonzentrationen in MO2+x fir

T=1700 K. (VO=Sauerstoffleerstellen, Oi=Sauerstoffionen auf

Zwischengitterpldtzen)

In lUberstdchiometrischem Oxid MO sind die Zwischengitter-Sauerstoff-

24X
ionen die dominierende Defektart.

Fiir nicht zu kleine Werte von x,bei denen hKFO/x2 << 1 ist, wird [Qi] ¥ x
(gestrichelte Linie in Abb. 2) und [Vé] kann demgegeniber vernachléssigt

werden.

Inunterstdchiometrischem Oxid MO2—x sind die Sauerstoffleerstellen die

Uberwiegende Defektart. Das geschilderte Defektgleichgewicht ergibt fir

%)

nicht zu kleine Werte von x flir die Leerstellenkonzentration EVO] NoX,

In einem engen StSchiometriebereich um O/M = 2.000 sind [VO] und [bi]

von der gleichen GrdRenordnung.
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Fir exakt stSchiometrisches Oxid (x=o) erhdlt man aus Gleichung (8)
[?O] = ED{], d.h. in MO, 00 sind die Konzentrationen von Sauerstoffleer-

stellen und Sauerstoffzwischengitterionen gleich groR.

Die L3sungen des Gleichungssystems (L) bis (7) fiir die Metalldefekte [Mi]
und [ﬁig ergeben Konzentrationen,die um GrdBenordnungen kleiner sind als
die der Sauerstoffdefekte, weil die freien Bildungsenthalpien AGFM und
(So empfienlt Matzke [7] z.B. fir

0 = 3.0 eV, AGFM = 9.5 eV

AGS wesentlich gréBer sind als AGFO.

UO2ix folgenden Satz von Bildungsenthalpien: AGF

und AGg = 6.4 eV) Derartige Bildungsenergien fiir die verschiedenen Defekte

wurden aus Messungen des Gitterparameters und der Dichte von UO und

Pqu_x abgeleitet. Diese Messungen ergaben, daB die ﬁberwiegendi;xDefekte
Zwischengittersauerstoffionen bzw. Sauerstoffleerstellen sind. Wegen des
weitgehend idealen Verhaltens von U0y, und Pul0, in dem Mischoxid
(U’Pu)OEtx kann man davon ausgehen, daB dies auch flir die Defektkonzen-—

trationen in (U,Pu)-Mischoxid zutrifft.

Daher genligt es bei den folgenden Defektmodellen zur Beschreibung des
Seuerstoffpotentials, die Wechselwirkungen von gasfSrmigem Sauerstoff
mit Sauerstoffleerstellen und Zwischengittersauerstoffionen zu unter-

suchen. Das Metallionengitter wird dabei als ideal behandelt.

3. Uberstdchiometrisches (U,Pu)~Mischoxid

Bei der Oxidation von stdchiometrischem (U,Pu) Mischoxid zu O/M=Verh&lt-—
nissen grdRer als 2, werden zusftzliche Sauerstoffionen auf Zwischen-
gitterpldtzen eingebaut. Gleichzeitig erhdht sich die Wertigkeit von um-—
liegenden Metallionen so, daB die Ladungsneutralitét des Kristalls er-
halten bleibt.

Da Plutonium in (U,Pu)O2 seine hdchste Wertigkeit von +4 aufweist und
nicht weiter oxidiert werden kann, missen Uranionen oxidiert werden,

die Wertigkeiten bis +6 annehmen kdnnen.

Uber die Defektstrukturen in iiberstdchiometrischem (U,Pu)-Mischoxid ist

wenig bekannt. Messungen an U02+x deuten ellerdings darauf hin, daB ein
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zusétzliches Sauerstoffion nicht, wie zu erwarten wére , den Zwischengitter-
platz im Zentrum der Einheitszelle besetzt, sondern etwas in Richtung auf
die Ecken oder Seitenmitten des kubischen Sauerstoff-Untergitters verschoben
ist. Daraus schlieBt man, vegen des Ionenradius von 02-, weiterhin, daB bei
der Einlagerung von Zwischengitter-Sauerstoff, Ssuerstoffionen von regu-
léren Gitterplétzen auf benachbarte Zwischengitterplitze verschoben werden.
Auf dieser Grundlage wurden eine Reihe von Defektstrukturen fir UOC

schlagen [P,B,Q].

vorge-
2+X% g

Diesen verschiedenen Defektmodellen ist gemeinsam, daB

g) der Defekt aus mehreren Uran- und Sauerstoffionen besteht und
b) daB durch die Einlagerung von Sauerstoffionen die Wertigkeit von

Uranionen von +4 auf +5 erhdht wird.

3.1 Darstellung des Defektmodells

Hier wurde als Ansatz flr die Deutung der AG -Messungen an lberst&chiome-
trischen (U,Pu)-Mischoxiden das einfachste Gielchgew1cht gewdhlt, das den
ervihnten Gemeinsamkeliten geniigt:

2= 2—)

(2 U +)40 ) o+ = O T (2 U +I¢Oo + 0 (13)

L+
m
Nach diesem Ansatz lduft die Oxidation von iiberstéchiometrischem (U,Pu)
. . . . + - .
Mischoxid so ab, daB 1n einem Komplex aus 2 Uh —Ionen undhO2 -Ionen ein
Sauerstoffion auf einem Zwischengitterplatz eingebaut wird und ein Kom-

5+—Ionen und 5 02_—Ionen entsteht. Gleichung (13) besagt,

plex aus 2 U
daR der Sauerstoffpartialdruck von Uberstdchiometrischem (U,Pu)-Misch-
oxid vom Gleichgewicht zwischen UQOh- und U205—Komplexen abhingt, wobei

Jjeder U20 ~-Komplex ein Zwischengitter-Sauerstoffion enthélt.

5

Nach dem Massenwirkungsgesetz bestimmt die Gleichgewichtskonstante K der
Reaktion (13) das Verhdltnis der Gleichgewichtskonzentrationen der

Reaktionsteilnehmer:

2



-8 -

Dabel sind [Uzoé] bzw. [UQOQ] die Konzeniratlionen an UQOS— bzw. U,0) -Kom-
plexen im Mischoxid der Zussmmensetzung (U1—y Puy)02+x. Dieses Oxid enthilt

auch Pu02~ und PuZOB-Bereiche. (Wie im folgenden Abschnitt néher erléutert

wird, nimmt men an, daB die Bildung einer Sauerstoffleerstelle in (U,Pu)-

Mischoxid mit der Bildung eines Pu,0_-Komplexes verbunden ist.)

293
Die Konzentration an Pu.0O.-Komplexen, die identisch mit [YO] ist, kann in

273
(U,Pu)o x fliir groBere Werte von x gegenliber der Konzentration an U

24 205~
Komplexen vernachléssigt werden. Bei kleinen Werten von x milssen die
Pu203~Komplexe, allerdings bericksichtigt werden.

Mit der Annahme, daB (U

PuO2 und PuEO

-y Puy)02+x als eine ideale Ldsung von erh’ U205,

3 aufgefaBt werden kann, lassen sich die Konzentrationen

dieser Oxidspezies folgendermaBen ausdriicken:

(U Pu ) = (U P

1=y k4 02+x 1=y uy)O

240, =V
i ©

1
= VO-Pu203 + (y—2V0)Pu02 + Oi U205 + 5 (1=-y 201).U2Oh (15)

Dabei ist Oi bzw. VO die Zahl der Zwischengitier—~Sauerstoffionen bzw.

Seuerstoffleerstellen pro Metallion. Mit Gleichung (15) wird aus (14):

2-0.
i /2
— = K.p (16)
1=y z.oi o,
2

Fir nicht zu kleine Werte von x (MKFO/x < 10-1) gilt nach Gleichung (10)
05 % Xx. Mit den in Abschnitt S5 bestimmten Werten fir Kzo ist dies flr

x > 1'10_h (1000 K} bzw., x > 3-10—3 (1700 K} erfiillt.

Bei allen im folgenden ausgewerteten Messungen des Sauerstoffpotentials
liegen die Stdchiometriesbweichungen x oberhalb dieser Grenzen. Somit

sollte die doppelt logerithmische Auftragung des Quotienten 2x/(1-y-2x)
iiber den gemessenen Sauerstoffpartisldrucken des Mischoxids (U1—y Pu_)O

¥y T2+x®
eine Gerade mit der Steigung 1/2 ergeben.
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3.2 Auswerteverfahren fiir die MeRdaten

In Abb. 3 sind die Werte von log [2x/(1—y—2x)] iiber log P, aufgetragen,
wie sie sich aus den Messungen des Sauerstoffpotentials du%ch Markin

und McIver [lo|, Adamson und Carney [11] sowie Chilton und Kirkham [12]

errechnen.
2% . * 11 % Pu
_—1‘Y‘ 2-)(_ Mﬂfkln, Mc lver [ 10] ° 30% Pu 800 950 v
T 15 % Pu 1oo v
Adamson, Carney [11] 20%Pu
1245
) Chiltonet al [12] [ 15%Py 1350

x© % ©

/ Y,

04
,
/

/ 1500°C | 415
&
4 / L 4,10

; A

<
/

+

‘0
x
23
S
/
o

o
-4.05
/
4
° ° { /
02 - / / - 4.02
I
;!
01 - + - 4.01
q ) /
) X X /
/ ¢ - 4.005
-0010 ¥ ¥ LR v Ll 1 4 ¥ ¥ L4 T v 3
-15 -10 -5

log p02

Abb.3 Darstellung gemessener Sauerstoffpotentiale von (U,Pu)O2+x in
der Form von Gleichung (16). Die MeBwerte der verschidenen Autoren
kénnen groBtenteils durch Geraden mit der Steigung 1/2 darge-

stellt werden.

Die Messungen von Markin und McIver an (U,Pu)-Mischoxiden mit 11 und

30 % Pu und die von Adamson und Carney an Mischoxiden mit 15 und 20 % Pu
lassen sich gut durch Geraden der Steigung % darstellen. Die von Chilton
und Kirkham fiir nahe stSchiometrische Oxide gemessenen Sauerstoffpoten-

tiale fallen dagegen steiler ab. Der Ubersichtlichkeit wegen wurden in



Abb. 3 die von diesen Autoren fiir Mischoxid mit 31 % gemessenen Sauerstoff-
partialdrucke nicht eingezeichnet. Diese liegen durchweg hdher als die fir

Mischoxid mit 15 % Plutonium.

Trotz der Diskrepanzen zwischen den verschiedenen experimentellen Ergeb-
nissen 1Bt sich feststellen, daB der Ansatz fiir das Defektgleichgewicht
in lGberst8chiometrischem (U,Pu) Mischoxid gem&B Gleichung (13) eine

systematische Darstellung des grdfRten Teils der vorliegenden Sauerstoff-

potential-Messungen an (U,Pu)O2+x gestattet.

Anhand von Abb. 3 kann die Temperaturabhéngigkeit des Sauerstoffpotentials
durch eine Anpassung der Gleichgewichtskonstanten K an die experimentellen

Werte ermittelt werden. Aus Gleichung (16) erhélt man, mit Oi = X

1 2X
log K = 5 log p02 + log Toy-2x% (17)

Andererseits ergibt sich aus der freien Standardresktions-Enthalpie der

Reaktion (13):
AG° = - RT 1n K = AH® - Tas®
als allgemeine Temperaturabhéngigkeit fiir log K:

AE° 1 As°
NN ... (18)
Rln 1o T Ri1ln 1o

lJog K = ~

Die logarithmische Auftragung der Gleichgewichtskonstanten K iiber 1/T
sollte somit eine Gerade ergeben, wenn das Sauerstoffpotential des Misch-
oxids von dem Gleichgewicht zwischen U2Oh— und U205—Komplexen bestimmt

wird.

Mittels Gleichung (17) erhélt man fiir einen festen Wert von 2x/(1-y-2x)
fir jede der MeBtemperaturen einen Wert fiir log K. Die so aus Abb. 3 mit
2x/(1-y-2x) = o.1 berechneten Werte fiir log K sind in Abb. L iiber der

reziproken Temperatur aufgetragen.
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1500 K -« T 1000 K

log K
5 o Markin, Mclver [10] 11u.30 %Pu B
a4 Adamson, Carney [11] 15u.20% Pu

+ Chilton, Kirkham [12] 15% Pu
® 31% Pu

L i
log K= 0,8375. -‘-;ll'— ~3.475

34 A

24 N

9
10 K
T
Abb.4 Aus Abb.3 entnommene Werte fiir die Gleichgewichtskonstante K
der Defektbildungsreaktion (13) als Funktion der reziproken

Temperatur,

Die Messungen von Markin, McIver [10] und Adamson, Carney [1 1] , die ein
Temperaturintervall von 800-1500°C umfassen, ergeben einen linearen Zu—
sammenhang zwischen log K und 1/T7. Auch die MeRergebnisse von Chilton
und Kirkham [12] fiir (U,Pu)-Mischoxid mit 15 Molprozent Plutonium, die
durch Geraden mit der Steigung 1/2 reprédsentiert werden kdnnen, fligen
sich gut ein. Ihre nicht in Abb. 3 enthaltenen MeBwerte fiir Mischoxid
mit 31 % Pu ergeben dagegen deutlich grdBere Werte filir K. Diese zwel

Punkte wurden nicht fiir die Ausgleichsgerade in Abb. L beriicksichtigt.

Die in Abb. L eingezeichneten Fehlerbalken Alog K=+ 0.1 ergeben sich

aus einer geschdtzten Unsicherheit A log P, = + 0.2 in den Ausgleichs-

geraden von Abb. 3. 2
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Die lineare Beziehung zwischen logK und 1/T unterstiitzt den Ansatz von
Gleichung (13), nach der der Sauerstoffpartialdruck von (U,Pu)O2+x durch
das Gleichgewicht zwischen UQOM- und UQOS—Komplexen bestimmt wird.

Die in Abb. 4 eingezeichnete Ausgleichsgerade hat die analytische Dar-

stellung:

"
log K = 0.8375 + <2 - 3.L75 (19)

Daraus erhélt man mit Gleichung (16) und unter Benutzung der Beziehung

log p, = Ac'}o /RT 1n 1o fiir das Sauerstoffpotential von (U1_y Puy)O

2 2 2+x:
- 2-Oi(x) 10h
AGoz(x,y,T) = RT 1n 10| 2 log ?:5:5617;7 - 1.675 - -+ 6.95

(20)

Dabei ergibt sich die Konzentration der Zwischengitter—Sauerstoffionen
[bi] aus Gleichung (10). Werte fiir die in Gleichung (1o) enthaltenen
Gleichgewichtskonstanten KFO verden in Abschnitt 5 bestimmt.

Gleichung (20) bietet eine M&glichkeit,das Sauerstoffpotential von

(U,Pu)0,, , im Temperaturintervall von 1oco - 1700 K auch fir solch

24X
kleine Werte von x zu berechnen, die experimentell nicht mehr zugéng-

lich sind.

. : . . -4
Gleichung (20) 1dBt sich f{ir den Fall geniigend groBer x (x > 1:-1o = bei

3

1000 K bzw. > 3:10 ~ bei 17oo K) durch die Einfiihrung der mittleren

Uranvalenz vereinfachen.

Allgemein gilt folgende Beziehung zwischen der mittleren Uranvalenz VU’

der mittleren Plutoniumvalenz V dem Plutoniumgehalt y und dem O/M-

Py’
Verhdltnis eines (U,Pu) Mischoxids:

v v
o/M=(1—y)—2‘-J+y.-12’B (21)
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Fiir groBe Werte von x,bei denen [Qi] % x ist und bei der die Konzentration
an Pu203-Komplexen gegeniiber der von Pqu—Komplexen vernachléssigt werden

kann, gilt O/M = 2+x und V_ = L, Damit ergibt sich fiir den Quotienten

Pu
in Gleichung (20):

2% L o_2x  _ V) (22)

ey N gy - -
1-y=-20. Vv 1-y-2x 1(VUh)

Dags Sauerstoffpotential von nicht zu nahe stdchiometrischen (U,Pu)-Misch-
oxiden 18Rt sich bel gegebener Temperatur &allein durch die mittlere

Valenz der Uran-Ionen beschreiben.

Dies haben Markin und McIver [1o0] bei ihren Messungen (800 - 1100°C)

auch experimentell festgestellt.

L. Unterstéchiometrisches (U,Pu)-Mischoxid

Wenn stdchiometrischem (U,Pu)-Mischoxid Sauerstoff entzogen wird, muB die
Wertigkeit einer Aquivalenten Anzahl von Metallionen von +4 auf +3 erniedrigt

werden, damit die Ladungsneutralitit des Ionenkristalls erhalten bleibt.

Ein Vergleich der Sauerstoffpotentiale von Pu02_x und UO2—x zeigt, daB

Plutonium Sauerstoff weniger fest bindet als Uran, so d4daB man davon aus-
gehen kann, daB bei der Reduktion des (U,Pu)-Mischoxids zunéchst in lber-
viegendem MaBe Pu-Ionen ihre Wertigkeit verringern. Erst bel st8rkeren
Unterst8chiometrien ist damit zu rechnen, daR auch Uh+—Ionen in merk-

. + ]
lichem MaBe zu U3 ~Ionen reduziert werden.

Fiir die im folgenden betrachteten leicht unterst&chiometrischen (U,Pu)-
. . . . . . +
Mischoxide wird daher angenommen, daB das Metallionengitter mit Uh =~

b+ 3

Pu = und Pu +-Ionen besetzt ist und daB sich bei der Reduktion des

Oxids nur die Wertigkeit von Pu-Ionen von L+ auf 3+ erniedrigt.
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4.1 Darstellung des Defektmodells

Fir die Reduktion des (U,Pu)-Mischoxids haben Schmitz und Mitarbeiter [13,1&,26]

folgende Reaktionsgleichung vorgeschlagen:

24
+

o 0 (23)

2

N |t

L+ 3+
2(Pum +2 oo) Z (2 Pu”  + 3 OO) + Vv
Danach werden bei der Reduktion von (U,Pu)-Mischoxid zwei PuOQ—Komplexe
in einen Pu203—Komplex,in eine davon unabhéngige Leerstelle im

Sauerstoffgitter und in ein gasfOrmiges Sauerstoffatom umgewandelt.

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (23) lautet:

1/2
[Pu203] [v,] p02

K' = 5 (2k)
[PuOé]

Wenn man das Oxid (Ul—y Puy)Oz_x wieder, wie im iiberstdchiometrischen

Fall, als eine ideale LOsung von UZOh_’ UZOS-’ Pu203- uand Pqu-Komplexen
auffaBt, erhilt man mittels Gleichung (15):

V -V p1/2
o o Yo,
K' = > (25)
(y-2v,)
: . . , 172 _
daraus ergibt sich (mit LK = K gesetzt)
2.V
=1/ _ " "o
K-Po =20V (26)
2
Bei allen im folgenden ausgewerteten Aéo -Messungen an (U,P\1)02__x kann

VO durch x ersetzt werden. Damit sollte %ach Gleichung (26) die doppelt
logarithmische Auftragung des Quotienten 2x/(y—-2x) lber dem gemessenen

Pg eine Gerade mit der Steigung - % ergeben,
2
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Me@werte der verschiedenen Autoren kdnnen fiir Plutoniumvalenzen grdfer als 3,6 groBten-

teils durch Geraden der Steigung-1/L4 dargestellt werden.

in der Form von Gleichung (26).

Die

_SL..
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.2 Auswertung von MeBdaten

In Abb. 5 sind die Aéo -Messungen von Markin und McIver [Jd], Woodley [15] so-
wie die von Schmitz [13] angegebenen Werte in der Form von Gl. (16) darge-
stellt. Die Plutoniumgehalte der Mischoxide variieren zwischen 11 % und 30 %.

Der Temperaturbereich erstreckt sich von 8co bis 1koo°C.

Man erkennt, daR sich alle nahe stdchiometrischen Messungen (auBer den 9k9°c-
Werten von Woodley) bis zu mittleren Plutoniumvalenzen von etwa 3.6 gut durch
die eingezeichneten Geraden der Steigung -1/l4 darstellen lassen. Insbesondere
liegen die MeBwerte von Markin und McIver fiir Mischoxide mit 11 % und 31 %

Plutonium auf gemeinsamen Geraden.

Die AG -Messungen von Javed und Robertis [16] und von S¢rensen [17] die den
MeBergegnlssen der librigen Autoren widersprechen, wurden in Abb. 5 aus fol-
genden Griinden nicht beriicksichtigt: Die bei [16] angegebenen O/M-Werte
liegen systematisch zu hoch. Es gibt Hinweise dafiir, daB die Proben, die in
einem relativ groBen Ofen gegliiht wurden, beim Abkiihlen mdglicherweise durch
Ausgasen der Ofenwinde aufoxidiert wurden. S¢rensen [17] hat fiir (U,Pu)-
Mischoxide mit 1o und 20 % Plutonium praktisch identische Sauerstoffpoten-
tiale gemessen. Seine Werte fallen weiterhin mit denen von Woodley [15] fiir
25 % Pu zusammen. Solch eine Unabhéngigkeit des Sauerstoffpotentials vom
Pu-Gehalt ist nicht mit den bisher bestehenden Vorstellungen liber die Struk-

tur von (U,Pu)~Mischoxiden vereinbar.

Die Temperaturabhéngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks P ergibt sich Uber
die temperaturabhéngige Gleichgewichtskonstante K, fiir dig nach Gleichung

(26) geschrieben werden kann (Vo N ox):

2% 1
y-2x "y

log K = log log p, (21)

2

Aus jeder der in Abb. 5 eingezeichneten Ausgleichsgeraden, die zu einer
bestimmten MeBtemperatur gehdrt, erhdlt man fiir einen festen Wert von

2x/(y-2x) einen Wert fir log K.
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log K
-4 P A -
log K = 14724 -0,8784- 1974 1.360- 1
T 3
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.
{
....5 - -
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-8 o Markin, Mclver [10] % ]
+ Schmitz [13]
-9 s Woodley [15] .
1 i A ! i 3
5 6 7 8 3 10 404k
T

Abb.6 Aus Abb.5 entnommene Werte fiir die Gleichgewichtskonstante K
der Defektbildungsreaktion (23) als Funktion der reziproken

Temperatur.

Diese wurden in Abb. 6 iiber 1/T aufgetragen. Es ergibt sich eine leicht
vom linearen Verlauf abweichende Punktreihe,die durch folgende Gleichung

dargestellt werden kann:

log K = =1.4724 - 0.878k - -1;— + 1.360 . ——% (28)
1o
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Dies in Gleichung (26) eingesetzt, ergibt fiir das Sauerstoffpotential

von unterstdchiometrischem (U,Pu) Mischoxid:

= 2:V,(x) io T
AG02 (x,y,T) = RT 1n 1o |-k log W -5,800 -3,51k4 - 5 + 5. hlko - -1—(')—3'

(29)

Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen im (U,Pu)Oz_x, Vo(x) ergibt
sich aus Gleichung (11). Werte fiir die in (11) auftretende Gleichge-

wichtskonstante KFO werden im folgenden Kapitel berechnet.

Analog zum {iberstdchiometrischen Fall 148t sich Gleichung (29) fiir ge-
niigend groRe x durch die Einfiihrung der mittleren Plutoniumvalenz qu
vereinfachen. Aus Gleichung (21) erhélt man flir groBe Werte von x beil

denen V_ % b oist:
2x/y = b=V

und somit

2V no2x (h—VPu)
y-av_ ¥ y-2x 1-(M—VPu)

(30)

Dies steht in Ubereinstimmung mit der von Markin und McIver [5] gemach-
ten Beobachtung, daf das Sauerstoffpotential von nicht zu nahe stdchiome-
trischen (U,Pu)-Mischoxiden allein durch die mittlere Plutoniumvalenz

VPu beschrieben werden kann (T = 8co...1100°C, y = 0.11...0.30).

5. Stdchiometrisches (U,Pu)-Mischoxid

Die angegebenen Gleichungen fiir A602 (x,y,T) von (U,Pu)Oz_x und (U,Pu)O2+x
basieren auf den MeBergebnissen verschiedener Autoren. Beide Gleichungen
missen fiir stéchiometrisches Mischoxid (x=o0) dieselben Sauerstoffpotentiale
ergeben, damit ein kontinuierlicher Ubergang von unter- zu iiberstdchiome-

trischem Oxid gewdhrleistet ist. Dies kann dadurch erreicht werden, daB
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man die Gleichungen (20) und (29) gleichsetzt und daraus den bisher noch
freien Parameter KFO’ die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von
Sauerstoff-Frenkeldefekten, bestimmt.

Die Konzentrationen an Sauerstoffleerstellen und Sauerstoff-Zwischengitter-
ionen ergeben sich flir st&chiometrisches Oxid aus Gleichung (4) und (8)

Zu:

1/2

Vol = [04] = ¥

Gleichsetzen von (20) und (29) ergibt dann folgende Bestimmungsgleichung

fir KFO:

2 K;ée 10h T 2 K;éz
-4 log 75 5.80 - 3.51L - 7 + 5.4k —3 = 2 log VE
y-2 KFO io 1-y=-2 0
10h
- 10675 ® '—'i‘— + 6-95

Fir alle hier betrachteten Temperaturen kann 2 K;éz gegenliber y und

(1-y) vernachléssigt werden. Mit dieser Vereinfachung erhdlt man fir

Kpo'

log Ky = —% log (}'2(1—y)) - 4.882 + 1.813 -« —?-é—'— 0.613 + 12— (31)

1o T

Die Gleichgewichtskonstante KFO héngt von der Temperatur T und dem
Plutoniumgehalt y des Mischoxids ab.

Mit der i{iblichen Darstellung KFO = exp(—AGFO/RT) erhalt man aus (31)

freie Bildungsenthalpien fiir Sauerstoff-Frenkeldefekte AGFO zwischen

2.0 und 2.3 eV. Dabei nehmen die AGFO—Werte etwas mit zunehmender Temperatur
und vor allem mit abnehmendem Plutoniumgehalt zu.

Die letztere Tendenz 1laBt sich damit deuten, da® bei abnehmendem Pu~Gehalt
der Anteil an UrIonen, die den Sauerstoff fester binden, steigt, und dadurch

die Bildung von Sauerstoff-Frenkeldefekten erschwert wird.
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Fiir reines UO2 gibt Matzke eine freie Bildungsenthalpie AG_. von 3.0 an

Fo

[7]. Die hier gefundenen Werte fiir AG_. in (U,Pu)-Mischoxid von 2.0 bis

FO
2.3 eV (y =0.1...0.3, T = 1000...1T00 K) fiigen sich somit gut in das

bisher bestehende Bild iiber Defektenergien in Brennstoffoxiden ein.

Zusammenfassend ergibt sich nun das Sauerstoffpotential von (U,Pu)Oz_‘_x
aus den Gleichungen (20), (10) und (31); das von (U,Pu)Oe__x aus den

Gleichungen (29), (11) und (31).

Das Sauerstoffpotential von exakt stdchiometrischem Oxid ist oft von be-
sonderem Interesse, z.B. bei der O/M-Einstellung von (U,Pu)-Oxiden. Hier-
bei wird die Probe in thermodynamisches Gleichgewicht mit einer Atmos-
phére gebracht, von der man annimmt, daB ihr Sauerstoffpartialdruck
gleich dem von exakt stdchiometrischem (U,Pu)Oe.oo ist. Dieser ist aber
nicht befriedigend genau bekannt, weil man das O/M-Verh&ltnis von nahe
stéchiometrischen Proben, deren Sauerstoffpartialdruck gemessen wurde,
auch nicht genau festlegen kann. Somit fehlt derzeit ein verléBlicher
Bezugspunkt fiir O/M-Bestimmungen an (U,Pu)-Mischoxiden.

Aus diesem Grund erscheint es niitzlich,das Sauerstoffpotential von exakt
stdchiometrischem (U,Pu)-Mischoxid auf der Basis eines theoretischen

Modells zu berechnen.

Fiir stéchiometrisches (U,Pu)-Mischoxid erh&lt man durch Einsetzen von

(31) in (20) und mit [oi] - x1/2

0 folgende Beziehung:

k
A6 (x=o0,y,T) = RT 1n 1o f-}i log =L + 2.67 - 2.288 - lo 4 4,813 « =

o, 13 -y T 103

(32)

Nach dieser Gleichung héngt das Sauerstoffpotential von stdchiometrischem
(U,Pu)-Mischoxid auch von seinem Plutoniumgehalt y ab. Aao wird mit ab-
nehmendem y zunehmend negativer und n&hert sich somit dem gauerstoff-
potential von UO2.oo' In dem hier behandelten Temperaturbereich von
tooo-1700 variiert AEO um L-6 Kecal/Mol fiir y = o.10...0.30.(Vergleiche
Abb. 8) 2
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6. Diskussion der Ergebnisse

Das in dieser Arbeit berechnete Sauerstoffpotentisl von (U,Pu)O2+x ergibt
sich aus den Gleichungen (20), (1o) und (31); das von (U,Pu)Og_x aus den

Gleichungen (29), {11) und {(31).

6.1 Gliltigkeitsbereiche der abgeleiteten Beziehungen

Die genannten Gleichungen wurden fiir den Temperaturbereich von looo bis
1700 K und fiir Plutoniumgehalte zwischen 1o und 30 % aufgestellt.
Meximalwerte fir die Stéchiometrieabweichung x ergeben sich dadurch,
daB die dargestellten Defektmodelle nur fiir isolierte Defekte giiltig
sind. Bei hohen Defektkonzentrationen muB mit dem Auftreten neuer, sus=-

gedehnterer Defekttypen gerechnet werden. (Cluster)

Fliir unterstéchiometetrisches (U,Pu)-Mischoxid haben Manes und Manes-Pozzi
die Stéchiometrie bestimmt, bei der eine Sédttigung des Kristallgitters

mit Pu203—Komplexen eintritt [18, Fig.3]. Fiir die hier untersuchten
Plutoniumgehalte von 10 bis 30% ist dies bei einer mittleren Plutonium—
valenz von etwa 3.6 der Fall. Dieser Wert wird durch Abb.5 gestitzt,

die zeigt, daB die experimentellen Ergebnisse fiir Plutoniumvalenzen kleiner
als 3.6 nicht mehr durch Geraden mit der Steigung ~1/L représentiert werden
kdnnen, sondern steiler abfallen. Dies deutet auf eine Anderung der De-

fektstrukturen im Oxid hin.

Flir den Fall des iliberstdchiometrischen (U,Pu}-Mischoxids geht sus Abb. 3
hervor, daB die experimentellen Ergebnisse bis zu Uranvalenzen von k.10

gut durch Geraden der Steigung 1/2 darstellbar sind.

Die aufgestellten Gleichungen fiir das Sauerstoffpotential von (U,Pu)O2ix
kdnnen somit bis zu mittleren Plutoniumvalenzen von etwa 3.6 und bis zu
mittleren Uranvalenzen von etwa L.1lo benutzt werden. Das entsprechende
0/M-Intervall erstreckt sich von O/M = (2-0.2:y) bis (2.05-0.05-y),

wobei y der Plutoniumgehalt des (U,Pu)-Mischoxids ist.
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Defektgleichgewichte wie sie hier benutzt werden, k&nnen von Verunreinigungen
beeinfluBt werden, wenn deren Konzentrationen vergleichbar mit der Konzen-
tration der im reinen Kristall vorherrschenden Defektart sind. Dies ist

vor allem bei nahe stOchiometrischen Brennstoffoxiden in Betracht zu

ziehen. Da aber hier die Gleichgewichtskonstanten in den Defektbildungs—
reaktionen (13) und (23) anhand von MeBdaten bestimmt wurden, kann man

davon ausgehen, daB die berechneten Sauerstoffpotentiale fiir (U,Pu)-Misch-
oxide mit den iiblichen Verunreinigungskonzentrationen {loo ppm) gliltig

sind.

6.2 Darstellung der Ergebnisse

Abb, T zeigt zusammenfassend die berechneten Sauerstoffpotentiale von
(U.80 Pu.20)02tx fir O/M-Werte nshe bei 2.00. Kurvenparameter ist die

Temperatur.

Die Sauerstoffpotentisle von Oxiden mit Plutoniumgehalten verschieden
von 20 %, kdnnen aus Abb. 7 durch Ubergang auf die Valenz-Skala ent-
nommen werden, falls die gewdhlte Valenz nicht zu nahe bei k.o liegt.
Bei Benutzung der Valenzskals betragen die Abweichungen von den exakten
Py < 3.97 und

> h,c0002 (bei

berechneten Aao -Werten weniger als 1 Kcal/Mol fiir V

o2
VU > b.002 (pei®T = 1700 K) bzw. VPu < 3.999 und VU

T = 1ooo K). AuBerhalb dieser Valenzintervalle kann in Gleichung (20)
die Uranvalenz VU mittels Gleichung (22) eingefiihrt werden und ent-
sprechend in Gleichung (29) die Plutoniumvalenz V

(30).

Pu mittels Gleichung

In Abb. 8 sind die berechneten Aao -Werte fiir (U.8o Pu.zo)OQix als
Funktion der Temperatur dargestell%. Kurvenparameter ist das O/M-
Verhdltnis.

Die Sauerstoffpotentiale von (U,Pu)-MischoXiden mit anderen Plutonium-
gehalten kOnnen wieder durch Verwendung der eingetragenen Valenzen

aus Abb. 8 entnommen werden, falls die gewihlten Valenzen auBerhalb

der oben genannten Intervalle liegen.
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mittlere Valenz VPu bzw Vu
3.90 . 395 . ] £00 - L005 0 MOV

+ v T Y T ¥ ; T % T 3

o
—dm

-80

-100

-120

-140

1 L i ] 1 1 i 1

1.990 1.995 2000 2.005
O/M -Verhdltnis 2zx

At Raranhn ¢ +af +tential (g . p ) ¥ 3
Abb.7 Berechnetes Sauerstoffpotential von (U Pu 0 als Funktion
Abb.T P *M.80° 220" V2tx

des O/M~Verhiltnisses. Kurvenparameter ist die Temperatur.

Die Valenzskala gilt nur fiir nicht zu nahestdchiometrische

(U,Pu) Mischoxide (siehe Text S.22).
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Temperaturen (2150-2550 K).
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Das Sauerstoffpotential von stdchiometrischem (U,Pu)-Mischoxid hiéngt
nach Gleichung (32) vom Plutoniumgehalt y ab. Um dessen EinfluB auf
die berechneten Aéo -Werte zu zeigen, sind in Abb. 8 die Frgebnisse fiir

Mischexid mit 1o % %nd 30 % Plutonium gestrichelt eingetragen.

Fiir Vergleichszwecke sind in Abb. 8 auch die von Tetenbaum [19] an

(U 86 Pu g 8emessenen Sauerstoffpotentiale eingetragen.

20)01.92...1.9
Die MeRtemperaturen betragen 2150 bis 25%0 K. Wie die gestrichelt
eingetragenen Verbindungslinien zeigen, schlieRen sich beide Daten-
sétze in den gemeinsamen O/M-Bereich von 1.96 bis 1.98 gut aneinander
an. Aufgrund dieser Ubereinstimmung 14Bt sich vermuten, daR die Un-
sicherheiten in den hier bherechneten Sauerstoffpotentialen nicht gréBer

als die experimentellen sind, also einige Kcal/Mol.

Fin wesentlicher Vorteil des hier dargestellten Modells besteht darin,
daB es zu analytischen Gleichungen fiir AEO (x,y,T) fiihrt. Dies er-
mbglicht eine bequeme Ubernahme der berechgeten Sauerstoffpotentiale

in numerische Programme.
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