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Zusammenfassung

Das elektrochemische Verhalten von aktivem und passivemn Uran, insbeson-
dere der Aufbau und Umbau oxydischer Deckschichten **, wurde in wiiBrigen
Lésungen nach der galvanostatischen und potentiostatischen MeBmethode unter-
sucht. Durch Strukturanalysen der oxydischen Deckschichten mit Réntgen- und
Elektronenbeugung und durch Vergleich der im Spannungs-Zeitverlauf oszillo-
graphisch gemessenen Ruhe-Bezugsspannungen mit den aus thermodynami-
schen Daten errechneten Gleichgewichts-Bezugsspannungen wurden neben der
Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung die Bildung von U0,, U,0, UOQ, und
UO; - 2 H,0 nach den Elektrodenreaktionen

U0, + HO - U0, +2H" + 29
U,0, + H,O -3U0, + 2H* 4+ 20O und
UO, + 3H,0 > UO,-2H,0 + 2 H* ~ 20

ermittelt. Dabei konnten gleichzeitig gesamtstromlose, irreversible Umsetzungen
von UO; in UO; - 2H,0 und von U,04in U0, und UO; - 2 H,0 beobachtet werden.
Eine langere anodische Belastung bei konstantem Strom fithrte durch das Wachs-
tum der schlecht leitenden UQ;-Schicht zu einem Riickgang der O,-Entwicklung
und dann zu einem steilen Anstieg der Bezugsspannung bis zum Schichtdurch-
schlag.

* Auszugsweise vorgetragen von R. W. Onse anldBlich der 60. Hauptver-
sammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fur physikalische Chemie e. V.
am 13. Mai 1961 in Karlsruhe.

** Siehe auch die Angaben iiber die elektrochemische Abscheidung von
Uran und Uranverbindungen aus wéfrigen Lésungen und aus der Schmelze,
R. W. Onst und E. Ravus, J. Less-Common Metals 8 (1961) 349.
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96 Roranp W. OrsE und ErnsT RAUB

Firma Tektronix (Type 535, Vorverstirker-Einschub 53/54 D) und
die photographische Registrierung der Spannungs-Zeitkurven mit
einer Robot-Recorder-Kamera auf Agfa-Rontgen-Fluorapidfilm.

Stets wurde zu Beginn der Aufnahme zur Kontrolle der Vertikal-
einstellung die Nullpunktsmarke des Vertikal-Gleichspannungs-
verstirkers aufgenommen. Dieser entspricht bei der hier verwendeten
Kalomelelektrode unter Vernachlissigung der Diffusionspotentiale
ein Ug-Wert von 250 mV.

¢) MeBanordnung bei potentiostatischer Belastung

Zur potentiostatischen Aufnahme von quasistationdren Strom-
Spannungskurven wurde ein Potentiostat von Wenking, Elektronische
Werkstitten, Gottingen, Steilheit 100 mA/mV, Ausgangssteuerbereich
+ 25 V und <+ 300 mA, verwendet. Mit Hilfe des Potentiostaten
wurde der Zellstrom so gesteuert, dal die als Sollspannung vorgegebene
Spannungs-Zeitfunktion dem zeitlichen Verlauf der Bezugsspannung
entsprach.

Zur kontinuierlichen Verdnderung dieser Sollspannung in dem hier
interessierenden Bereich der Bezugsspannung wurde als Spannungs-
geber wegen seines storungsfreien, zeitlich linearen Anstiegs teils der
bis zu 180 Sekunden stufenlos einstellbare Sdgezahn des Zeitbasis-
gerites (Tektronix, Type 535) iiber einen Spannungsteiler und teils,
dhnlich wie bei KirrEL und GEriscHER?, ein Polarograph (Kuntze,
Diisseldorf, Type PO L3) verwendet.

Die gewiinschte Vorspannung wurde durch ein transistorgeregeltes
Niederspannungsgerit (Firma Gossen, Erlangen) vorgegeben.

Als Registriergerdt fiir die quasistationdren Strom-Spannungs-
kurven diente ein Tintenschreiber (graphic recorder G-10) der Varian
Associates.

d) Réntgen- und Elektronenbeugung,
Herstellung der Préparate
Zur Strukturanalyse der galvanostatisch oder potentiostatisch
gewonnenen oxydischen Deckschichten auf Uran wurden Pulver-
Diagramme durch Réntgen- und Elektronenbeugung aufgenommen.
Die réntgenographischen Untersuchungen wurden mit Cu—Kx-
Strahlung und Ni-Filter durchgefiihrt. Die Oxydproben wurden meist

29 M. KirpEL und H. GERISCHER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 64 (1960) 235.
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Tabelle 2. Zusammenstellung der wichtigsten Elekirodenreaktionen am Stoffsystem
Uranjwiprige Lésung bes 25°C und die pH -Abhdngigkeit der Gleichgewichis-
Bezugsspannung Uy gegen die Normal-Wasserstoffelektrode

Elektrodenreaktion ’ pH-Abhingigkeit
1. |\ U - U343 Uy = (—1,798 + 0,0197
logay+s) V
2. |lU+3H,0 —U@QOH);+3H"+30 | Uyg=(—1346—0,0591pH) V
3. |U+2H0 —U0,+4H"440 Ug = (—1,444 —0,0591 pH) V
4, |U+4HO0 —U@OH) +4H*+-40O | Ug=(—1353—0,0591 pH)V
5. | U(OH), > U0, -+ HO + H* + ©| Uy = (— 1,738 — 0,0591 pH) V
6. | U(OH),+ H,O0—~ U{(OH), + H* + © Uy = (—1,375—0,0591 pH) V
7. } vo, > U024+ 20 U, = (0,221
-+ 0,0295 log avoz“) 14
8. | 8U0,+ 2H,0~ U0y + 4H* + 40 Uy = (0,533 — 0,0591 pH) V
9. | U0, +HO0 —~>UO;+2H"+20 Uy = (0,657 —0,0591 pH) V
10. | U0, + 3H,0 —UO;-2H,0+2H*+20| Uy = (0,386 — 0,0591 pH) V
11. ' 3U(0H), — U,05 + 4 H,O + 4 H* | Uy = (0,260 — 0,0591 pH) V
+40
12. | UOH), — U0y +H,0+4+2H 420 Uy = (0,475—0,0591 pH) V
13. | U(OH),+ H,0 - U0;-2H,0+2H*+20| Uy = (0,205 — 0,0591 pH) T
14, | U054+ 4HY —300,**+ 2 H,O Ug = (—0,403 40,1182 pH
+ 20 + 0,0886 log agp,+:) V
15. | U0y + H,0 —»3U0,+2Ht+20 Uy = (0,904 — 0,0591 pH) V
16. | 3U,0,+7H,0—-3U0;-2H,0+2H* Uy = (0,093 — 0,0591 pH) V
+20
17. | @+ H* -1/, H, Ug = (0,0—0,0591 pH) V;
| Pa, = 1 atm
18. * H,0 Y, 0+ 2H"+20 Uy = (1,228 —0,0591 pH) V;

Py, = 1 atm

U(OH), und UQ, - H,0 den Abschitzungen von LATIMER entnommen,
wihrend die Bildungsaffinitit fiir UO; - 2 H,0 von PourBaIx® aus den
Messungen von CHARLOT? iiber die Gleichgewichtskonstante der
Reaktion UOyt2 + 3 H)O — UOQ, - 2H,0 + 2 H* berechnet wurde.

Auf die grundsitzliche Bedeutung der MeBmethode zur Bestim-

mung der Grund-Bezugsspannung und der kritischen Auswertung
der thermodynamischen Daten wurde bereits frither19.11 hingewiesen.
In Tab. 2 wurden die wichtigsten Elektrodenreaktionen und die pH-
Abhiingigkeit der Gleichgewichts-Bezugsspannung gegen die Normal-
Wasserstoffelektrode zusammengestellt.
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Tabelle 3. Affinititen A der Hydratbildung und Disproportionierung

Reaktion Reaktionsaffinitét in keal
U0, + 2 H,O0 —~ U(OH), — 8,38
U,0s + 4 H,O— U0, + 2 U0y - 2H,0 13,52
U0, + 2 H,0 — UO, - 2H,0 12,64

Die Reaktionsaffinititen in Tab.3 zeigen, daBl bei 25°C U0, ther
modynamisch stabiler als U(OH), ist und sich letzteres in UO, und
Wasser umwandeln sollte, wihrend U,0; in Gegenwart von Wasser
mit einer positiven Reaktionsaffinitit zu UO, und UO,-2H,0 dis-
proportionieren sollte. Ferner ist aus der positiven Reaktionsaffinitit
fiir die Hydratbildung von UO, ersichtlich, da in wiBrigen Losungen
U0, - 2 H,0 stabiler ist als UO,.

Die thermogravimetrischen Messungen von Dawsoxw, Warr,
Arcock und CHILTON!® zeigen mit steigender Temperatur eine De-
hydratation von UO,-2H,0 iber UO,;- HyO und UO,-0,8 H,0 zu
UO,;. Nach Katz und RaBmvowrrcr? ist UO,-2H,0 bis 75°C, nach
neueren Messungen® bis 60°C bestdndig, wogegen mit steigender
Temperatur von 85 bis 300°C eine rhombische Form und von 300 bis
310°C eine trikline Form von UO,: H,0 und bei Temperaturen
> 400°C UO, auftritt.

3. Kristallographische Daten von Uranverbindungen
zur Strukturanalyse der oxydischen Decksehichten durch Rontgen- uand
Elektronenbeugung*

Zur Auswertung der nachfolgend beschriebenen Strukturunter-
suchungen durch Rontgen- und Elektronenbeugung wurden in Tab.4
die kristallographischen Daten des Urans, der Uranoxyde und des
Uranhydrids zusammengestellt. Die Daten wurden den Angaben von

* Siehe auch STeEr??, HArT!® und KHODURA, LANDSPERSKII, MAKEACHEK
und MALy 9,

1 J. K. Dawsox, E. Warr, K. Arcock and D. R. CHiLToN, J. chem. Soc.
[London] III (1956) 3531.

16 D. T. Vier, Report A-1277, Mai 1944.

17 8. SteEB, Naturwissenschaften 47 (1960) 465 und J. Nucl. Mat. 3 (1961)
235.

18 R. K. HarT, Trans. Faraday Soc. 49 (1953) 299.

19 B. KHODURA, G. LANDSPERsKII, V. MARHACHEK and Ya.MaLy, Atomnaya
Energ. 5 (1958) 181.
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Tabelle 1. Bildungsaffinititen des Wassers, der Uranoxyde, Hydrozyde und des
Uranhydrids aus den Grundstoffen bei 256°C bezogen auf 1 mol des gebildeten
Stoffes; Vergleich von Literaturangaben

Bildungsaffinitdt 4 nach Literaturangaben in keal

Stoff LATIMERS® BrEWER’ RAI;A;‘;VU;E?}H 2 DEDZEOLUT]?cl:izBE;;d
| PoorBaIx?®
H,0 | 56,601 56,6012
U(OH), ' 263,2°¢ 263,28
U0, | 2571 246,67 2447 246,67
U(OH), 1 351,6¢
U,0, ‘ 804,07 791,713 804,07
j 8057
U0, | 2831 2787 269,113 2737
U0y H,O | 3436 3430
U0, - 2H,0 ' 398,848.9
UH, { 17,718

Grundstoffen bezogen auf 1 mol des gebildeten Stoffes. Die Bildungs-
affinititen 4 = —4G wurden nach den Angaben von LATIMERS,
BreEwer?, Karz und RaBmwowirceE? und PourBAIX® zusammen-
gestellt. Zur Berechnung der Gleichgewichts-Bezugsspannungen in
Tab.2 wurden aus Tab.1 die Daten von PourBarx® verwendet.
Dabei wurden die Bildungsaffinititen fir U0, U,05 und U0, einer
Arbeit von BREWERY, und die noch zu priifenden Werte von U(OH),,

¢ W. M. LatiMeR, The oxidation states of the elements and their potentials
in aqueous solutions. Prentice-Hall, Inc. Englewood Cliffs, New York 1959.

? L. BREWER, Chem. Reviews 52 (1953) 1—75.

8 E. DerToMBE, N. pE Zousov und M. PourBarx, Centre Belge d’étude de
la eorrosion, Cebelcor, Rapport Technique No. 31, 1956.

9 G. CrarrLor, Théorie et méthode nouvelles d’analyse qualitative, 3. Aufl.,
S. 179, Ed. Masson, Paris 1949.

K. NaGgeL, R. Osg und E.Laxce, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 61 (1957) 795.

11 J, GiNeR, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 63 (1959) 386.

12 National Bureau of Standards, Selected values of chemical thermodyna-
mic properties, Tab. 27, Washington 1948.

13 G. E. MaAcWooDp and D. ArutmMawN, Report RL-4.7.600, Okt. 1944.

4'W.F. LiesY, Report A-1228x, Aug. 1944; H. C. UrEy, Report A-330,
Okt. 1942,
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4. Elektroden und MeBtechnik
a) Elektrodenherstellung und MefBzelle

Zur Herstellung der Versuchselektroden wurde nuklearreines
Uran verwendet, welches uns freundlicherweise NUKEM, Wolfgang *,
zur Verfiigung stellte. Die Uran-Elektroden wurden in einer glove box
unter Stickstoff-Atmosphére in zylindrischer und plattenformiger
Gestalt mechanisch vorbereitet und fiir die Elektrodenzuleitung mit
einem Cu-Kontakt versehen. Diese Kontaktstelle und die gleichzeitig
als Elektrodenhalterung dienende Zuleitung wurde in einem Glas-
rohrchen in ein kalthértendes PolyestergieBharz (Leguval K 25 R der
Farbwerke Bayer, Leverkusen) eingebettet.

Als MefBzelle wurde ein Vierhalsrundkolben verwendet, welcher
zur Temperaturkonstanthaltung von Thermostatenwasser eines Colora-
Ultra-Thermostaten umspiilt wurde. Der Kolben war mit der Uran-
Versuchselektrode, einer 10 cm? P¢-Gegenelektrode, einer Haber-
Luggin-Kapillare, einer Gaszu- und -ableitung und einem unter Luft-
abschlufl arbeitenden Fliigelrithrer versehen. Alle Versuche wurden
bei 25 + 0,1 °C unter nachgereinigtem Stickstoff (0,-Gehalt < 0,0019/,)
von 1 at und bei einer konstanten Riihrgeschwindigkeit von etwa
900 Umdrehungen pro Minute durchgefiihrt. Als Bezugselektrode
wurde eine geséittigte Kalomelelektrode iiber Heber, Fritte, Zwischen-
elektrolyt und Haber-Luggin-Kapillare mit der Mefzelle verbunden.

Alle Bezugsspannungen Uz wurden auf die Normal-Wasserstoff-
elektrode, die Stromdichten ¢ auf 1 em? der geometrischen Oberfliche
bezogen. Der Ormsche Spannungsabfall im Elektrolyten wurde durch
Anderung des Abstandes Versuchselektrode—Ende Haber-Luggin-
Kapillare iiberpriift.

b) Meflanordnung bei galvanostatischer Belastung

Die Belastung der Uran-Elektrode erfolgte, wie bereits an fritherer
Stelle10,28 peschrieben, mit einer elektronischen Endstufe. Dabei
wurden periodische Schaltungen des Stromes durch einen RC-Ge-
nerator gesteuert. Die Messungen des zeitlichen Verlaufs der Bezugs-
spannung erfolgte mit einem Xathodenstrahl-Oszillographen der

* Der NUKEM Nuklear-Chemie und -Metallurgie GmbH in Wolfgang bei
Hanau sei fiir die freundliche Uberlassung der Substanzen gedankt.

% R. W. Onse, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 63 (1959)
1063.
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durch potentiostatische Einstellung der Bezugsspannung unter Stick-
stoff in 1 n KOH auf der Uran-Elektrode gewonnen. Die Elektrode
wurde unmittelbar nach dem Versuch in Alkohol gewaschen, ge-
trocknet, das Oxyd abgeschabt und schlieBlich auf Quarzfiden in der
DEBYE-SCHERRER-Kammer justiert.

Die Elektronenbeugungsaufnahmen wurden im Elektronen-Dif-
fraktograph KD 3 der Firma Triib-Tduber, Ziirich, und im Elektronen-
mikroskop EM 8 von AEG/Zeiss durchgefiihrt. Das Oxydpulver
wurde auf befilmten Objekttrigern unter Alkohol aufgefangen.

5. MeBergebnisse und Diskussion der bei galvanostatischer Belastung
einer Uran-Elektrode in wiiBriger Lisung oszillographiseh
aufgenommenen Spannungs-Zeitkurven

a) Spannungs-Zeitverlauf bei anodischer Belastung

Die Abb.1 enthilt den oszillographisch gemessenen Spannungs-
Zeitverlauf bei anodischer Belastung und Abklingkurven nach ver-
schieden langen anodischen Vorbelastungen. Zur besseren Ubersicht
wurden links die Gleichgewichts-Bezugsspannungen der wichtigsten
Elektrodenreaktionen eingezeichnet.
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Abb. 1. Spannungs-Zeitverlauf bei anodischer Belastung einer Uran-Elektrode
in 1 n XOH mit i = 3,2 mA/em? und Abklingkurven nach zunehmender anodi-
scher Vorbelastung

Z. physik. Chem, Neue Folge, Bd. 31, Heft 1/2 7
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Die Bezugsspannung steigt nach vorhergehender kathodischer Be-
lastung bis zur stationdren H,-Entwicklung nach dem Umschalten
auf anodische Belastung zundchst rasch (@), dann langsamer () bis
zu einem Spannungsniveau bei d an.

Der erste Anstieg kann mit der Umladung der Doppelschicht und
einer anschlieBenden anodischen Oxydation einer Wasserstoff-Chemi-
sorptionsschicht gedeutet werden.

Die Frage, zu welchem der tiefer liegenden Gleichgewichts-Bezugs-
spannungen das Spannungsniveau bei d gehort, kann durch eine
Stromunterbrechung im Verlauf von d aus der nachfolgenden Ein-
stellung der Ruhe-Bezugsspannung beantwortet werden. Der sich

Kl e
3 N

(22
g 8

3
133
(=)

——= Bezugsspannung U, in Volt

— Zeit t (185ec/cm)

Abb. 2. Intermittierte anodische Belastung einer Uran-Elektrode in 1 n KOH
mit ¢ = 12 mA/em?

einstellende Ruhewert bei I, Uy, == —0,16 Volt, entspricht nach

Tab.2 der Gleichgewichts-Bezugsspannung Uz = — 0,17 Volt der
Elektrodenreaktion 9:

U0, + H,0 - U0, + 2 Ht 4 20.

DalB es sich dabei nicht noch um eine zusétzliche Bildung von UOQ, aus
U0 nach der Elektrodenreaktion 15 handelt, zeigt eine oszillographi-
sche Aufnahme bei intermittierter Belastung in Abb.2. Bei der Auf-
nahme der Gesamtkurve wurden die Linge der periodisch eingeschal-
teten Ruheintervalle so gewihlt, daf3 der Gleichgewichtswert fir die
Bildung von UO, aus U,0, bereits iiberschritten wurde, jedoch noch
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keine Einstellung des Ruheniveaus bei ! vorlag, so dafl beim Ablauf
der Elektrodenreaktion 15 ein Wendepunkt auftreten sollte. Ein fiir
die Bildung von UO, aus U,0; charakteristischer Haltepunkt liegt
jedoch in den Abklingkurven bei d nicht vor.

Ferner kann eine an sich mogliche Bildung von U 0, aus UQO, nach
der Elektrodenreaktion 8 durch Strukturuntersuchungen gepriift
werden. Eine anodische Belastung mit potentiostatischer Einstellung
der Bezugsspannung bei Uy = 0,25 Volt ergab bei der anschlieenden
Untersuchung der gebildeten Oxydschicht durch Elektronenstrahl-
beugung neben einem amorphen Anteil die kubisch flichenzentrierte
Struktur von UO, (Abb.3). Dieser Befund stimmt, da UO, ebenfalls

Abb.3 Abb.4

Abb. 3. Elektronenbeugungsdiagramm nach potentiostatischer Belastung bei
Ug = 0,25 Volt: kubisch flichenzentrierte Struktur von UO, (CaF,-Typ)

Abb. 4. Elektronenbeugungsdiagramm nach einer lingeren potentiostatischen
Belastung bei Uy = 0,25 Volt: orthorhombische Struktur von U,04

amorph auftritt, mit dem aus der Ruhe-Bezugsspannung ermittelten
Ablauf der Elektrodenreaktion 9 iiberein. Die orthorhombische
Struktur von U,0; wurde innerhalb der hier vorliegenden Niveau-
ladung nicht gefunden. Natiirlich wird es sich hier nicht um eine reine
einfache Elektrode handeln, vielmehr ist mit der Ausbildung der
Mischspannung einer mehrfachen Elektrode zu rechnen, wobei die
Elektrodenreaktion mit dem grofSten Austauschstrom die Ruhe-
spannung am stirksten beeinflussen wird und damit auch potential-
bestimmend ist. So zeigt, wie aus Abb.4 ersichtlich, eine lange anodi-
sche Belastung iiber 24 Stunden mit einer potentiostatischen Ein-

7%



100 Roraxp W. Oust und ErnstT RAUB

stellung der Bezugsspannung bei Uy = 0,25 Volt bereits Spuren einer
orthorhombischen Struktur von U,0,. Ebenso zeigt ein DEBYE-
ScHERRER-Diagramm des wesentlich kleineren kristallinen Anteils
neben UO, auch Linien von U,0; mit der fiir elektrolytische Nieder-
schlige vielfach charakteristischen Verbreiterung der Réntgeninter-
ferenzen?®, die bei groBen Ablenkungswinkeln vollkommen in der
Untergrundschwirzung verschwinden. Diese lassen in begrenztem
Ausmaf auch den Ablauf der Elektrodenreaktion 8:

3U0,+ 2 H,0 — U0y + 4 H* + 40

I
Ky LQ (=) o
N N ~ Ny
Oy 1€ 134
g 8 &8 8

1
.3
o
S

~— Bezugsspannung U, in Volt

—1,250

— Zeit t(18sec/cm)

Abb. 5. Gleiche Niveauladungen bei anodischer Belastung einer Uran-Elektrode
in 1 n KOH mit einer kleineren Stromdichte (4 = 1,8 mA/em?), jedoch gleicher
Vorbehandlung wie in Abb. 1

erwarten. Gleichzeitig wurden in diesen Oxydschichten auch Struk-
turen beobachtet, deren Linien sich nicht immer einwandfrei indizieren
lieBen. Bei der Zuordnung der Elektronenbeugungsbilder zu den
charakteristischen Spannungsniveaus im Spannungs-Zeitverlauf der
galvanostatischen Belastung ist zu beachten, dal auch Oxydphasen
fritherer Elektrodenreaktionen infolge unvollkommener Umwandlung
enthalten sein konnen.

Die Niveauladung des Spannungsniveaus bei d ist stark von der
Stromstérke und der Elektrodenvorbehandlung abhiingig. Nur bei
geringen Anderungen der Stromstirke und genauer Einhaltung der
Vorbehandlung ergeben sich, wie aus Abb.5 bei Verwendung einer
kleineren Stromstirke jedoch gleicher Zeitablenkung ersichtlich,

% E. RAUB, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 55 (1951) 146.
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konstante Niveauladungen. Eine solche Abhingigkeit der Niveau-
ladung von der Stromstéiirke 1aft unter anderem auch auf irreversible
Umwandlungen schliefen. Die thermodynamisch zu erwartende
Hydratbildung im Sinne einer nachgelagerten, gesamtstromlosen,
irreversiblen chemischen Umsetzung nach UO,; + 2 H,0 — UQ,-2H,0
wird durch die Endeinstellung der Ruhe-Bezugsspannung bei
Uyr = —0,45 Volt, entsprechend der Elektrodenreaktion 10 in
Tab.2, bestitigt.

Im Anschlul an d steigt die Bezugsspannung mit einem leichten
Knick bei e steil an und durchliuft bei f eine Spannungsspitze mit
nachfolgendem Riickgang der Polarisation bei konstant bleibender
anodischer Belastung. Dabei wurde auf der Pi¢-Gegenelektrode die
Bildung einer schwarzen Deckschicht beobachtet. Die Untersuchung
dieser Deckschicht durch Elektronenbeugung zeigte dic kubisch
flichenzentrierte Struktur von UO,. Die Messung der 2,3 MeV g-Akti-
vitdt von UX, mit einem Methan-Durchflulzihler ergaben eine
Aktivititsrate von 6400 Imp/min - em2. Dieser Aktivititsrate ent-
spricht bei Annahme eines Wirkungsgrades der MeBanordnung von
359/, tiberschlagsmifig eine Abscheidung von etwa 30 mg UO,/em?
der geometrischen Elektrodenoberfliche. Obgleich UO,*2 in alkalischen
Losungen nicht bestéindig ist und zumindest am lésungsseitigen Ende
der Poren in der UO;-Schicht auch bei hoher Stromdichte, d. h. hohem
OH—-Ionenverbrauch, mit der Bildung von Diuranaten, z. B.
K,U,0,%% nach der Gleichung 2 UO,*2 + 2 K+ + 30H- — K,U,0,
+ 3 H* zu rechnen ist, zeigt dieser Befund, daB Uran anodisch in
Losung ging und an der Kathode zu kristallinem UG, entladen wurde.
Die oszillographisch gemessene Bezugsspannung Up; == 1,05 bis
1,2 Volt 1t nach Lage der Gleichgewichts-Bezugsspannungen und
auf Grund der kathodischen Abscheidung den Ablauf der Elektroden-
reaktion 7:

U0, - U0,*2 4 20

erwarten. Moglicherweise geht das (VI)wertige Uran im kolloidalen
Zustand auf die Kathode iiber, um dort zu kristallinem UQ, reduziert
zu werden. Angaben iiber die Bildungsaffinitdt oder das Loslichkeits-
produkt von Diuranaten liegen nicht vor.

Die weitere anodische Belastung fithrt zur Sauerstoffentwicklung
bei ¢ nach

20H- 1,0, + H,0 + 20.
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Im weiteren Verlauf kann eine sichtbare O,-Entwicklung nicht mehr
beobachtet werden. Die Bezugsspannung wéchst weiter an bis zu
elektrischen Schichtdurchschligen bei etwa 40 Volt3!. Da UQ; keine
meBbare elektrische Leitfihigkeit hat?, fithrt das Zuwachsen der
Poren zu dieser hohen Polarisation und diese schlieBlich zur 6rtlichen
Zerstérung der Deckschicht.

b) Zeitlicher Verlauf der Abklingkurven
nach vorhergehender anodischer Belastung

Der Spannungs-Zeitverlauf der Abklingkurve nach anodischer
Belastung hingt stark von der Dauer dieser Vorbelastung ab.

Nach einer kurzen anodischen Vorbelastung bis zur O,-Entwicklung
stellt sich die Ruhe-Bezugsspannung, wie aus Abb.1, Kurve II, er-
sichtlich, rasch auf das Ruhespannungsniveau ! bei Uy , =~ —0,16 Volt
ein. Diese gesamtstromlose Einstellung der Ruhe-Bezugsspannung
stimmt gut mit der theoretisch zu erwartenden Gleichgewichts-
Bezugsspannung Uy 4., = —0,17 Volt fiir die Elektrodenreaktion 9:

U0, + H,0 — U0, + 2H* 4+ 20

itberein. Diese Ruhe-Bezugsspannung bei ! Uy , =~ —0,16 Volt ist
jedoch nicht stabil, sondern stellt sich nach etwa 15 Minuten auf einen
Endwert bei Ugp= —0,45 Volt ein. Dieser sich gesamtstromlos
einstellende stabile Endwert entspricht nach Tab.2 der Gleich-
gewichts-Bezugsspannung Uy y4,,, = —0,441 Volt der Elektroden-
reaktion 10:

UO, + 3 HyO — U0, - 2H,0 + 2 H+ 4 20.

In voller Ubereinstimmung damit ist nach Tab.3 UO, in Gegenwart
von Wasser thermodynamisch nicht stabil. Vielmehr mull auf Grund
der positiven Reaktionsaffinitit 4 = 12,46 keal fiir die Hydratbildung
nach U0, 4 2 H,O0— UQ, - 2 H,0 mit einer nachgelagerten chemischen
Umsetzung in UO, - 2H,0 gerechnet werden.

Der in Abb. 1, Kurve II, oberhalb des Spannungsniveaus bei I mit
it bezeichnete langsame Abfall der Ruhe-Bezugsspannung ist um so
ausgeprigter und liegt bei um so positiveren Ug-Werten, je linger
zuvor anodisch belastet wurde. Dieser Uy j-Wert ist jedoch nur
schlecht reproduzierbar.

81 Q. Fuint, J. J. PorriNg and A. CHARLESBY, Acta Metallurgica 2 (1954)
696.
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Eine lange anodische Vorbelastung ergibt den in Abb. 1, Kurve ITI,
~ aufgenommenen Spannungs-Zeitverlauf mit einem neuen Spannungs-
. niveaw k bei Uy p =~ 0,09 Volt nach dem langsamen Abfall bei 7.
. Dieses Ruhespannungsniveau bei & ist reproduzierbar, jedoch nicht
- stabil. Die Bezugsspannung fillt weiter auf das bereits in Kurve IT
mit ! bezeichnete Ruhespannungsniveau bei Uy , = —0,19 Volt ab.
Der erste flache Abfall bei ¢ konnte mit dem Abbau der Doppelschicht
auf der schlecht leitenden UQ;-Schicht und mit einer Umbildung der
. anodisch gebildeten Reaktionsprodukte gedeutet werden.

Die Ruhe-Bezugsspannung Upp =~ 0,09 Volt fiir das instabile
Spannungsniveau bei k& in Kurve III stimmt gut mit dem Gleich-
gewichtswert fiir die Elektrodenreaktion 15, Tab.2:

U0 + HO -3 U0; +2HT + 20,
Uy, theor = 0,077 Volt, iiberein.

Eine noch lingere anodische Vorbelastung ergibt erwartungsgemas,
wie Abb.1, Kurve IV, zeigt, einen positiveren Wert fiir ¢ und eine
stabilere Uy z-Einstellung bei k.

¢) Spannungs-Zeitverlauf bei kathodischer Belastung

Der Spannungs-Zeitverlauf bei kathodischer Belastung ist ebenso
wie die zuvor diskutierten Abklingkurven stark von der anodischen
Vorbehandlung abhingig.

Eine kiirzere anodische Vorbelastung ergibt nach anschliefender
gesamtstromloser Einstellung des Spannungsniveaus bei ! den in
Abb.6 registrierten charakteristischen Spannungs-Zeitverlauf. Un-
mittelbar nach Einschalten der kathodischen Belastung ist ein rascher
Anstieg der Polarisation mit einer Spannungsspitze bei n, ein nach-
folgender Abfall bei o und ein zweiter flacher Anstieg mit einem
zweiten Abfall bet p und schlieflich ein dritter steiler Anstieg der
Polarisation bei g bis zur sichtbaren H,-Entwicklung nach 2H,0 + 2 ©
—>H, + 20H~ zu beobachten. Eine lingere kathodische Belastung
unter sichtbarer H,-Entwicklung fiihrt endlich zu einem dritten
flachen Riickgang der kathodischen Polarisation bis zu einem sta-
tiondren Uy ;-Endwert, welcher dadurch gekennzeichnet ist, daf3
sich die Zustandsvariablen zeitlich nicht mehr dndern, d.h., daB
neben dI|dt = 0 auch dUy [df = 0.

Die Uy ;-Werte der beiden Haltepunkte bei o und p stimmen im
wesentlichen mit den Stromdichtemaxima der quasistationdren
potentiostatischen Kurven in Abschnitt 6 {iberein.
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Es wird angenommen, dafl der Riickgang der Polarisation bei o
auf eine Verbesserung der Leitfidhigkeit der pordsen UO;-Schicht
durch Reduktion nach der Elektrodenreaktion 9, Tab.2, zuriick-
zufithren ist. Der zweite Haltepunkt kann nach dem weiteren Anstieg
der Polarisation bei p mit der nun méglichen Reduktion von UO,-2H,0
vielleicht auch des thermodynamisch zu erwartenden Diuranats
K,U,0, in Verbindung gebracht werden. Genauere Aussagen sind

1,250
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Abb. 6. Gesamtstromlose Einstellung der Ruhe-Bezugsspannung einer Uran-
Elektrode nach anodischer Vorbelastung und Spannungs-Zeitverlauf bei an-
schlieBender kathodischer Belastung mit 7 = 1,4 mA/em? und Nachpolarisation

gegenwirtig nicht moglich. Die erforderlichen thermodynamischen
Daten fehlen. Ebenso liegen auch keine kristallchemischen Unter-
suchungen an Diuranaten vor.

Schliefilich ist der Riickgang der kathodischen Polarisation nach
lingerer Wasserstoff-Entwicklung auf eine weitere Verbesserung der
elektronischen Leitfdhigkeit der verbleibenden oxydischen Deck-
schichten zuriickzufithren.

Eine lange anodische Vorbelastung fithrt beim Einschalten der
kathodischen Belastung im Anschlufl an einen gesamtstromlosen Ab-
klingvorgang zu einem sehr raschen Anstieg der kathodischen Po-
larisation mit hoher Flankensteilheit. Dieser kathodische Spannungs-
sprung ist auf die anodische Bildung einer schlecht leitenden UO,-
Deckschicht mit hohem Onmmschen Spannungsabfall zuriickzufiihren.
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d) Zeitlicher Verlauf der Abklingkurven
nach vorhergehender kathodischer Belastung

Die nach kathodischer Belastung im Spannungs-Zeitverlauf der
Abklingkurve sich einstellende Ruhe-Bezugsspannung Up , hingt
sehr von der Vorgeschichte der Elektrode ab. Auch hier ist, wie
bereits unter a) ausgefiihrt, mit der Einstellung einer Mischspannung
an einer mehrfachen Elektrode zu rechnen. Dabei ist das Vorliegen
oxydischer Mischphasen nicht auszuschlieBen32. Mit zunehmender
anodischer Belastungsdauer liegt eine positivere Kinstellung des
Ruhewertes Ug  vor. In allen Féllen wurde jedoch, zum Teil erst
nach Stunden, der unter a) angegebene Endwert bei Uy ~ —0,45
Volt erreicht. Diesem MeBwert entspricht die Gleichgewichts-Bezugs-
spannung der Elektrodenreaktion 10, UO,/UO, - 2H,0, in Tab.2,
Us, theor = —0,441 Volt.

Auf Grund der bereits in Abschnitt 2 angefithrten Reaktions-
affinititen unter Verwendung der von PourBaix® angegebenen Bil-
dungsaffinitdten sollte sich thermodynamisch nach unvollstindiger
Reduktion von UOQ, auf der Uranelektrode nach der Gleichung

U0, + 2 H,0 — U0, - 2 Hy0 mit 4 = 12,46 keal

U0, - 2 H,0* bilden.

Ferner ist bei unvollstindiger elektrochemischer Reduktion von
U,0; mit einer Disproportionierung, ebenfalls im Sinne einer nach-
gelagerten gesamtstromlosen chemischen Umwandlung nach

U0, + ¢ HO - UO, + 2 UO, - 2H,0 mit 4 = 13,52 keal
oder unter Bildung von K,U,0, nach
U0, + 2 KOH - U0, + K,U,0, + H,0

zu rechnen.

Eine elektrochemische Bildung von U(OH), bei kathodischer Be-
lastung nach den Elektrodenreaktionen 11 oder 13 in Tab.2 wiirde
gemiB der positiven Reaktionsaffinitéit 4 = 8,38 kcal fiir

U(CH), - U0, + 2 H,0
eine Dehydratation des Hydroxyds erwarten lassen.

32 K. J. VErrEr und K. ArRNOLD, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 64 (1960) 244.
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Diese thermodynamisch mdglichen Umwandlungen lassen die
experimentell beobachtete gesamtstromlose Endeinstellung der Be-
zugsspannung auf Uy p &~ —0,45 Volt verstéindlich erscheinen.

6. MeBergebnisse und Diskussion der quasistationiren
potentiostatischen Strom-Spannungskurven
Die Elektrodenreaktionen an einer Uran-Elektrode in alkalischer
Losung wurden neben den nach der galvanostatischen Mefimethode
durch oszillographisch aufgenommene Spannungs-Zeitkurven er-
zielten Ergebnisse auBerdem durch die potentiostatische Aufnahme von
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Abb. 7. Quasistationiire, potentiostatische Strom-Spannungskurven an ein

geditzten Uran-Elektrode in 1 n KOH bei 25°C unter nachgereinigtem Sticksto:

aufgenommen durch kontinuierliche Veriinderung der Bezugsspannung Uy mitu
dUgxldt = — 22,2 mV [sec
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quastistationdren Strom-Spannungskurven weiter untersucht. Zur Auf-
~ nahme der quasistationiiren Strom-Spannungskurven wurde die
. Bezugsspannung Uy in dem hier interessierenden Spannungsbereich
von —2 bis -2 Volt durch die kontinuierliche Veréinderung der Soll-
spannung mit einer konstanten Geschwindigkeit dUp/dt nach dem in
Abschnitt 4 beschriebenen Mefverfahren potentiostatisch vorgegeben.
Die so erzielten Ergebnisse wurden in Abb.7 zusammengefaft.

Bei den in Abb.7 wiedergegebenen Versuchen wurde die Uran-
elektrode zuvor in einer Glanzbeize geéitzt. Anschliefend wurden die
quasistationdren Strom-Spannungskurven in zeitlicher Folge I, IT, III
- unmittelbar nacheinander mit automatischer Umschaltung auf-
genommen.

Die Kurven zeigen neben den der Wasserstoff-Entwicklung bei
. und der Sauerstoffentwicklung bei H zuzuordnenden Kurveniste als
- weitere Hauptmerkmale zwei Strommaxima bei D und B,. Das Strom-
maximum bei D entspricht hinsichtlich seines Uy ,-Wertes in den
galvanostatischen Spannungs-Zeitkurven dem Spannungsniveau bei
d, dessen Ruhe-Bezugsspannung bei Uy p =~ —0,16 Volt der Gleich-
gewichts-Bezugsspannung der Blektrodenreaktion 9 in Tab.2, Ab-
schnitt 2

U0, + H,O0 - U0; +2H* + 20

mit Uy ser = —0,170 Volt entspricht. Es wird angenommen, da8
auch dem Strommaximum bei D auf Grund dieser Ubereinstimmung
im wesentlichen, d. h. im Sinne des gréBeren Austauschstromes, die
Elektrodenreaktion 9 entspricht.

Untersuchungen mit verschiedenen Aufnahmegeschwindigkeiten
zeigen, daBl dieses Strommaximum bei D ganz entsprechend dem
negativer liegenden Gleichgewichtswert der Elektrodenreaktion 9
bei um so negativeren Uy ;-Werten liegt, je langsamer die Aufnahme-
geschwindigkeit ist.

Eine potentiostatische Dauerbelastung bei Uy = 0,25 Volt iiber
24 Stunden fiihrte zu einer gelben Deckschicht, die nach Untersuchung
mit Elektronenbeugung zum weitaus groBten Teil amorph ist. Ent-
sprechend Abb. 3 tritt daneben stellenweise auch eine kubisch flichen-
zentrierte Struktur auf. Bei diesem kubisch flichenzentrierten Anteil
handelt es sich um UOQ,. Der vorherrschende amorphe Anteil kann
nur aus UOQ; bestehen, das, wie in zahlreichen Arbeiten nachgewiesen
wurde, sowohl amorph als auch in wenigstens drei kristallinen
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Modifikationen auftritt. Ferner wurde vereinzelt, wahrscheinlich
iiberlagert, die in Abb.4 enthaltene orthorhombischen Struktur von
U,0, gefunden.

Das in Abb. 7 bei B, und B, auftretende Strommaximum entspricht
den beiden Haltepunkten bei o und p in der galvanostatischen Span-
nungs-Zeitkurve. Dabei diirfte B, entsprechend dem Haltepunkt
bei o0 der Reduktion von UOQ,; gemiB der Elektrodenreaktion 9 und B,
entsprechend dem Haltepunkt bei p der Reduktion von UO, - 2H,0
nach der Elektrodenreaktion 10 in Tab.2 zuzuordnen sein.

Nicht so ausgeprigt wie in der galvanostatischen Spannungs-Zeit-
kurve bei f liegt auch, wenigstens unmittelbar nachdem die Uran-
Elektrode frisch geétzt wurde, ein verwaschenes Maximum bei F,
etwas unterhalb Uy = 1,25 Volt vor. Ferner tritt in Kurve III,
Abb.7, ein hinsichtlich seiner Bezugsspannung dem Knickpunkt bei e
in der galvanostatischen Kurve entsprechendes Stromminimum bei
E auf. Dem Stromminimum bei 4 in Abb.7 entspricht der steile
kathodische Anstieg der Bezugsspannung Uy bei ¢ in der galvano-
statischen Spannungs-Zeitkurve in Abb.6.

Somit zeigt der Vergleich der galvanostatisch aufgenommenen
Spannungs-Zeitkurven in den Abb.1 und 6 eine iiberraschend gute
Ubereinstimmung mit der potentiostatisch aufgenommenen quasi-
stationéren Stromspannungskurve in Abb.7.

Auch hier ist, &hnlich wie die Niveauladung der galvanostatischen
Spannungs-Zeitkurven, die Stromstéirke der potentiostatischen Strom-
Spannungskurven sehr von der Vorbehandlung abhingig. Das kon-
tinuierliche Durchlaufen des interessierenden Spannungsbereiches in
Abb.7 zeigt beim II. und III. Durchlauf eine starke Verminderung
der Stromstéirke.

7. Zusammenfassende Erorterung der bei galvanostatischer und
potentiostatischer Belastung ablaufenden Reaktionen

In den vorstehenden Abschnitten 5 und 6 wurden die bei galvano-
statischer und potentiostatischer Belastung einer Uran-Elektrode in
alkalischer Losung oszillographisch aufgenommenen Spannungs-
Zeitkurven und quasistationédren Strom-Spannungskurven besprochen.
Im anodischen Kurvenverlauf konnten die folgenden in Tab. 2,
Abschnitt 2, zusammengestellten Elektronenreaktionen ermittelt
werden:
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Bei a: Umladung der Doppelschicht und anodische Oxydation
einer Wasserstoff-Chemisorptionsschicht

,,U-Oxyd-H — U-Oxyd + H* + o~.
9 beid: UO, -+ H0 — U0, + 2 H* - 2.

7 bei f: U0, — UO,™% + 2 © in den Poren einer UO,-Schicht, wobei
mit einer nachfolgenden gesamtstromlosen Bildung von K,U,0,,
etwa mnach 2 UO,*2 + 2 K* 4 30H- — K,U,0, + 3 H* gerechnet
werden kann;

g: 20H- —+1,0, + H,0 + 2 © bis zum Verschwinden der Elek-
tronenleitfidhigkeit durch weiteres Anwachsen der oxydischen Deck-
schicht.

In der gesamistromlosen Abklingkurve konnten nach kurzer anodi-
scher Belastung die beiden Elektrodenreaktionen:

9 bei I: UO, + H,0 - UO; + 2 Ht 4+ 20 und 10 bei —0,45Volt:
U0, + 3H,0 -~ U0, - 2H,0 + 2 H* 4+ 2© und als gesamtstromlose
chemische Umsetzung eine Hydratbildung nach

U0, + 2 H,O —> U0, - 2H,0
ermittelt werden.

Eine lange anodische Vorbelastung fithrte zu einem weiteren Span-
nungsniveau bei ¢ mit der Elektrodenreaktion:

15 bei k: U0y + H,0 — 3 UO; + 2 H* + 2© und schlieBlich zu
den bereits bei I und —0,45 Volt aufgefiihrten Elektrodenreaktionen
9 und 10.

Die nachfolgende kathodische Belastung ergab zwei Haltepunkte
bei o und p, welche mit der Reduktion von UO; und UOQ; - 2H,0 oder
K,U,0, in Verbindung gebracht wurden:

9 bei o:
UO,+ 2Ht + 20 — U0, + H,0.
10 bei p:
U0,-2H,0 + 2HY 4+ 2¢ - UO, + 3 H,O oder
K,U,0,+ 3H"-40 ->2U00,+ 2 K+ + 30H~.
Schlielich tritt als stationdrer Endzustand eine H,-Entwicklung bei
g nach
2H,0+ 20 —-H, +20H-
auf.
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Die Abklingkurve nach vorhergehender kathodischer Belastung
fiihrte zu der bereits oben besprochenen Einstellung der Elektroden-
reaktion:

10 bei —0,45 Volt: U0, + 3 H,O0 -~ UO, - 2H,0 4 2 H* 4- 2 0.
Die gesamtstromlose, chemische Umsetzung von UO,, U,0; und
U(OH), nach

U0, + 2 H,0 - U0, - 2 H,0,

U0, + 4 H,0 - UO, + 2 UO, - 2 H,0 oder
U0y + 2 KOH — U0, + K,U,0, + H,0 und
U(OH), - UO, + 2 H,0

wurde, soweit thermodynamische Daten vorliegen, néher erértert.



