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ZUSAMMENFASSUNG

Im Phasendiagramm des Systems U02—Eu01 5—Sauerstoff, das unter
Benutzung rontgenographischer und elektrochemischer Untersuchungs-
verfahren aufgestellt wurde, konnten bei 1250 °C neben den bind-
ren Komponenten eine Fluoritphase (Eu,U)02+X, eine kubische
C—(Eu,U)01’5+X—Phase und eine rhomboedrische Phase beobachtet
werden., Der Bereich der rhomboedrischen Phase erstreckt sich
linear von UOB-6Eu01,5 bis zu UO{,3o2EuO,],5 als Grenzzusammen-
setzungen,

EMK-Messungen mit einer galvanischen Festkorperkette haben ein-
deutig ergeben, daB im Bereich 800<T [OC_J]S’lOBO das kubische

C- Eu01 5 die thermodynamisch stabile Modifikation des Europium-
oxids 1st C- EuO1 .5 geht bei 1050+20 °C in das monokline B- EuO1 5
iiber. Durch Einbau von UO (x&:O 3) 1&8Bt sich C- ~Eu0, 5 bis
mindestens 1250 °c stablllsleren. B~ Eu01 .5 nimmt kein UO2 x in
fester Losung auf, was durch stark unterschledllche Werte der
molaren freien Losungsenthalpie flir Sauerstoff AG(OZ) in B—EuO,],5
und. C—Euo,],5 zu erkldren ist.

ABSTRACT

The phase diagram of the UOE—Eu01.5-oxygen system at 1250 g

has been established by means of X-ray diffraction and electro-
chemical methods. Besides the oxides of the corresponding binary
metal-oxygen systems only three distinct ternary phases have

been observed: a cubic fluorite phase EujU)O a cubic

9
C—(Eu,U)Oq’5+X~phase and a rhombohedral phasgiianging from
U05-6EuO,|.5 to U02»2E110,I.5 as the limiting compositions.

EMF measurements with a high temperature galvanic cell have
proven, that thethe temperature region 800«T [OCﬂs'IOBO the
cubic C—Eu01;5 is the stable modifikation of europium sesqui-
oxide from the thermodynamic point of view. It transforms to B-
BuO, 5 at 1050+20 °C. By the incorporation of U0, (x<:O %)

C- EuO,].5 can also be stabilized at higher temperatures to at
least 1250 °C, No solubility of UO,,, in B-Eu0, g exists which
is understandable by the very different molar free energies for
the solubility of ox¥gen AG(Og) in the different Equ.5 modi -
fications.
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Feste Losungen zwischen Uranoxid und Oxiden einiger Seltenen
Erden haben in den letzten Jahren in der Kerntechnik zu-
nehmende Bedeutung erlangt. Wegen der hohen Absorptionsquer-
gschnitte fir thermische Neutronen werden Europium, Gadolinium
und Samarium als "Burnable Poison" fiir Kernbrennstoffe
diskutiert: die Reaktivitat und somit die erreichbare ILeistung
lieBe sich so Uber einen lidngeren Zeitraum nahezu konstant
halten, was z.B. bei Schiffsreaktoren besonders wichtig ist.
Dazu sind Sinterkdrper, die aus einem Gemisch von angereichertem
Urandioxid und den Oxiden der genannten Lanthaniden hergestellt
werden, als Kernbrennstoffe vorgesehen.

Kristallchemische Uberlegungen, die die Mischkristallbildung
zwischen shnlichen Gittertypen betrafen, fihrten zu ausge-
dehnten Untersuchungen der Phasenverhdltnisse zwischen Selten-
Erd-Oxiden des C-Typs mit den Actinidendioxiden, die im Fluorit-
gitter kristallisieren (53).

Untersuchungen der letzten Jahre, die auf Lanthanidenoxide des
B~ und des A-Typs ausgedehnt wurden, ergaben, daB auch zwischen
diesen und den Actinidenoxiden ausgedehnte Mischkristall-
phasen auftreten. Es zeigte sich ferner, daB dér Einbau von
Selten-Erd-Oxiden in das Fluoritgitter das sehr oxidations-
empfindliche UO2 gegeniiber Sauerstoff betrdchtlich stabilisiert
und eine Fliichtigkeit in Gegenwart von Sauerstoff herabsetzt.

In diesem Zusammenhang werden im hiesigen Institut Unter-
suchungen iiber chemische und physikalisch-chemische Eigen-~
schaften von U02+X—Selten-Erd-Mischoxid—Systemen bearbeitet.
Bekannt sind die Phasendiagramme der Systeme U02—U05--La0,],5
(1) und U0,~U05-Nd0, 5 (2) bei 1250°C sowie die Phasengleich-
gewichte in einigen quasibindren Systemen mit schweren
Seltenen Erden UO2+X-SE04 5 (SE = Ho-Im) fiir p(02) = 1 atm
und Temperaturen von 1100% bis 1550°¢ (3).

Hingegen gibt es nur wenige Untersuchungen mit ausschlieBlich
Einzelwerten, die das reaktive Verhalten der Oxide des Urans



mit den im monoklinen B-Typ kristallisierenden Selten-Erd-
Oxiden betreffen (siehe z.B. die zusammenfassende Arbeit
(54)). Die vorliegende Arbeit iiber das System UOE—UO5-EuO,],5
(BuO) so0ll dazu beitragen, diese ILiicke zu schlieBen.

Ziel der Arbeit war die Aufstellung des Phasendiagramms des
Systems Uranoxid-Europiumoxid-Sauerstoff mit Hilfe rdntgeno-
graphischer Untersuchungen und EMK-Messungen an galvanischen
Ketten mit Zirkonoxid als Festem Elektrolyten. Die elektro-
chemische MeBmethode erlaubt zugleich die Bestimmung thermo-
dynamischer GroRBen in interessierenden Zustandsbereichen.




Grundelement der Versuchsanordnung ist eine galvanische
Festkorperkette der Form:

Pt('l)/(Eu,U)Ox/Festelektroly'b/Fe,FeO/Pt(2).

Als sauerstoffionenleitender Elektrolyt wurde mit 0,15 Mol-%
Ca0 dotiertes Zirkondioxid benutzt (4). Fiir den Betrieb der
Festkorperkette sind Temperaturen von 600°¢ notwendig. Bei
niedrigeren Temperaturen wird die Sauerstoffionenleitfdhig-
keit des Elektrolyten zu klein.

Als Bezugselektrode der Kette dient eine Mischung von Eisen
und Wistit, d.h. es liegen im Gleichgewicht Fe und FeOa der
Phasengrenzzusammensetzung nebeneinander vor (o /s 1). Dabei
ist im Gleichgewichtszustand der Sauerstoffpartialdruck nur
von der Temperatur abhingig:

A

P0,) = P(o,) °*® mr

o)
ABGgeO ist die molare freie Standardbildungsenthalpie von
FeO, R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur. Als
Bezugsdruck p?o ) wurde Sauerstoff von 1 atm gewdhlt.

2

Die MeBelektrode wird durch das zu untersuchende Uran-Europium-
Mischoxid mit definiert eingestellter chemischer Zuseammen-
setzung gebildet. Die Beziehung zwischen der EMK E einer
galvanischen Kette mit Fe, FeO als Gegenelektrode und der
Standard-EMK E° mit der Bezugselektrode P?O y = 1 atm ist

durch folgende Erweiterung der Kette gegeben (33):

Pt/(EBu,U)0 x/Elektrolyt/Fe,FeO/Pt/Elektrolyt/O2 (1 atm)/Pt

Y= 0 @ = E<O




aus ° = E + B

1 o
|
und E = ETF ABGFeO

o _ 1 o)
folgt B = E - iy ABGFeO o

In diesen Beziehungen ist Y das Galvani-Potential und ABGﬁeO
die molare freie Standardbildungsenthalpie von FeO, die in
Tabellenwerken (5) verzeichnet ist.

Aus den gemessenen EMK-Werten und ihren Temperaturkoeffizienten
lassen sich die molare freie Standardenthalpie AGO, die molare
Standardenthalpie AH® und die molare Standardentropie AS® der
Zellreaktion berechnen. Die Standardgleichungen lauten:

AGe = - z.7.E°
ASO bGO _ . (o]

i
{
~
%1'
]
N
=
éi\
~

pE® = - z.F{E® -1 C§%3>)

z ist die Ladungszahl (ohne Vorzeichen) und F die Faraday-
konstante.,

Die Frage, ob eine Oxidprobe definiert eingestellter Zusammen-
setzung x innerhalb eines Ein- oder Zweiphasengebiets liegt,
18Rt sich durch den Vergleich der EMK-Werte benachbarter Zu-
sammensetzungen X beantworten. Der experimentelle Befund

%% = O deutet auf ein Zweiphasensystem und %g # O auf ein Ein-

phasensystem hin (4).
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GENOGRAPHISCEEN, UNTERSUCHUNGEMETHODE

Im Gegensatz zur elektrochemischen MeBmethode, die Aussagen
iiber Phasenverhdltnisse unhd den Verlauf thermodynamischer
GroBen in den untersuchten Systemen erlaubt, ermdglicht die
rontgenographische Untersuchungsmethode die Bestimmung von
Kristallart, Kristallstruktur sowie der Phasenbeziehungen
der Préparate}

Ein Kristall kann als ein aus Netzebenenscharen aufgebautes
Gebilde aufgefaBt werden. Fallt ein koherentes Rontgenstrehlen-
biindel unter einen bestimmten Winkel « (Glanzwinkel) auf eine
parallele Netzebenenschar (mit dem jeweiligen Abstand d), so
findet zum Teil als Ergebnis der Beugung an den Atomen an
jeder dieser Ebenen eine Reflexion statt (6).

4 3 2 1 \
v J
C &
X A Y d Gitterebenen
a
N VA :
VA -

Qg

Abbildung 1: Die Beugung von Rontgenstrahlen an Gitterebenen

(6).

Aus der Abbildung 1 ist ersichtlich, daB der Gangunterschied
zwischen benachbarten Strahlen (z.B. 1 und 2) mit der Wellen-
ldange A durch die Strecke AB + BC gegeben ist.

Dabei gilt: BC = evroe

AB = BC cos y = BC cos (180°-2®) = - BC cos 2= gl-gn—&@sina&-'\)

AB = 2 4 Sinz'ﬁ—-é-j%—%

Folglich ergibt sich filir den gesamten Gangunterschied:
AB + BC = 24 sinv .



Daher ist ein Interferenz Maximum dann zu beobachten, wenn

die Bedingung erfiillt ist (Braggsche Gleichung) n\ = 2 4 sind.
Hier ist n eine ganze Zahl und bezeichnet die Ordnung der
Interferenz., Durch Quadrierung der Braggschen Gleichung folgt

2 42
Eoh 1)
4 4

sin23'=

Die kristallographischen Beziehungen zwischen dem Netzebenen-
abstand d und den Indizes der Netzebenen (hkl) ist fiir ver-
schiedene Kristallsysteme sehr unterschiedlich., Fir ein
rhomboedrisches Kristallsystem erhdlt man z.B.
2 2 2

‘ h k 1

— = + == (2)

a2 a2 p2 o°
aus (1) und (2) ergibt sich

2,02 .2 .2 .2
sin®§ = BT-AS (RS | kS 15

fir ein kubisches Kristallsystem vereinfacht sich diese
Gleichung zu

sin2'3= ____n2-22 (2% + k° + 12) .
4 g

Aus der Braggschen Gleichung ist ersichtlich, daB eine grdBere
Anzahl von Interferenzreflexen nur dann zu erwarten ist, wenn
entweder die Wellenldnge oder der Einfallwinkel des Réntgen-
strahlbiindels auf den Kristall variiert werden. Nach diesem
Gesichtspunkt 14B%t sich damit die rontgenographische Unter-
suchungsmethode in zwei Gruppen unterteilen:

1. Das Verfahren, bei dem ein feststehender Einkristall von
Réntgenstrahlung mit einem kontinuierlichen Spektrum
durchstrahlt wird (Laue-Verfahren).

2. Das Verfahren, bei dem ein Einkristall oder auch die
pulverisierte Probe in einem monoenergetischen Rontgen-
strahl um eine feste Achse gedreht wird (Debye-Scherrer-
Verfahren).



In der vorliegenden Arbeit wurde das Debye-Scherrer-Ver-
fahren angewandt. Da die Kristalltypen der Mischoxide in
dem zu untersuchenden System bereits bekannt waren, konnte
die Indizierung der Reflexe nach Literaturangaben (7-10)
vorgenommen werden,

Beli der Bestimmung von Phasengrenzen in Mischoxiden wurden
die Gitterkonstanten der einzelnen Phasen als Funktion der
Gitterkonstanten der Zusammensetzung bestimmt. In einem
einphasigen Gebiet sind die Gitterkonstanten von der Zu-
sammensetzung der Probe abhingig, in einem zweiphasigen
Bereich dagegen nicht (beziiglich Einschrinkungen dieser
Aussagen siehe (32) sowie Kapitel 4.1.1. dieser Arbeit).



4,1, Das quasibindre System U02+X—Euo,],5

Das System U02+X-Euo,l,5 wird im folgenden ersten Teil der
Arbeit als sog. "quasibindres" Zweistoffsystem behandelt,
obwohl iber den gesambten Phasenbereich mit UO2+X und EuO,]’5
als Grenzglieder sich die Wertigkeit des Urans dndert, d.h.
x nicht konstant ist und eine Betrachtung als Dreistoff-
system mit UO2, UO5 und. Eu01,5 als Grenzglieder - wie in
Kapitel 4.1.7. diskutiert - erfolgen miiBte. Da die hier er-
wahnten Untersuchungen jedoch bei dem konstanten Sauerstoff-
partialdruck von p(OE) = 1 atm durchgefiihrt wurden, wurde
die in der Literatur iibliche vereinfachende Darstellung als
quasibindres Zweistoffsystem bei p(02) = const. gewdhlt.

In den folgenden Unterkapiteln zu 4.1. werden die Phasenver-
hdltnisse des quasibindren Systems U02+X--EuO,],5 im einzelnen
diskutiert, wobei die ermittelten Ergebnisse partiell auch

zur Aufstellung des Dreistoffsystems UO2—U05-EuO,|,5 mit heran-
gezogen werden konnten.

e G e e D R v e e e e e e W e G wme G S P v e e S e

In Tabelle 1 sind die Gitterkonstanten kubisch kristalli-
sierender Mischoxidproben dieses Systems zusammengestellt,
die bei p(02) = 41 atm bis zur Gleichgewichtseinstellung
(4-360 h) auf die angegebenen Temperaturen erhitzt wurden.
Trédgt man diese Werte in einem Diagramm als Funktion der
Zusammensetzung auf (Abb. 2), so erkennt man deutlich die
lineare Abhingigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammen— "
setzung. Diese Geraden sind auch als Teilstilicke von Vegardschen
Geraden (11) entsprechender Teilsysteme aufzufassen. Die
Schnittpunkte zwischen entsprechenden Geraden geben dann die
jeweiligen Phasengrenzen der Ein- und Zweiphasenbereiche an
(Abb, 2). Diese Phasengrenze ist auf der europiumreichen Seite
von der Temperatur unabhingig, wihrend auf der uranreichen



Tabelle 1: Gitterkonstanten und auftretende Phasen im System U02+x"EuO'1,5
p(02) = 1 atm, Reaktionszeit 4 bis 340 Stunden; die angegebenen Gitterkonstanten
(Fehlergrenzen 0,001 bis 0,003 &) bezichen sich auf die im Fluoritgitter (F)
kristallisierenden Proben

Mol-% a [R] Auftret. a [8] Auftret, a [2] Auftret. a [R] Auftret.
Eu0, o (1100°¢) Phasen®’ (1250°¢) Phasen*’ (1400°¢C) Phasen™’ (1500°¢) Phasen*’
9

20 5,405 F+0 5,408 F+0 5,412 F+0 5,414 F+0

26 5,406 F+0 5,408 F+0 5,412 F+0 5,415 F+0
30 5,406 F+0 5,408 F+0 5,411 F+0 5,410 F
32 5,406 F+0 5,408 F+0 5,410 F 5,410 F
34 5,406 F+0 5,408 F+0 5,409 F 5,409 F
36 5,406 F+0 5,408 F+0 5,408 ¥ 5,407 F
38 5,406 F+0 5,407 F 5,407 F 5,407 F
40 5,406 F+0 5,405 F 5,406 F 5,404 F
42 5,404 F 5,404 F 5,405 F 5,40% F
4y 5,403% F 5,40% F 5,403 F 5,402 F
50 5,400 F 5,401 F 5,400 F 5,399 F
54 5,396 F 5,396 F 5,396 F 5,396 F
56 5,395 F 5,395 F 5,395 F 5,395 F
58 5,395 F 5,39% F 5,39 F 5,395 F
60 5,395 F 5,3% F 5,394 F 5,395 F
62 5,39 F 5,393 F 5,393 F 2,59% F
o4 5,39 F 5,3% F 5,394 F 5,3% F
66 - 5,393 F 5,395 F 5,39% F 5,396 F
F 5,397 F 5,397 F 5,399 F

68 5,397



Tabelle 1: Fortsetzung
Mol-% a [8]  Auftret. a [R] Auftret. a [8]  Auftret. a [8]  Auftret,
B0, 5 (1100°C) Phasen®™’ (1250°C) Phasen*’ (1400°¢) Phasen*’ (1500°C) Phasen’
b
20 5,406 F 5,414 F 5,410 F 5,414 F
72 5,425 F 5,424 F 5,424 F 5,423 F
7% 5,424  F + R 5,42% F+R 5,423 F+R 5,424 F+R
rhomboedrische U03-6Eu01 5—Phase
9

+) F = Fluoritphase, O = orthorhombisches U308,

R =



-1 -

a[?]
5,420 |-
1500°C N,
1400°C _\
5,410~ ) cpec

~1100°C

5,400 |
@
5,390 |
5380 | . | . ! . L
10 30 50 70 90

Verhiltnis Eu:(U+Eu) im Mischoxid [Atom-%] ——>

Abbildung 2: Anderung der Gitterkonstanten von im Fluorit-
gitter kristallisierenden Proben des quasi-
bindren Systems UO, _~Eu0 bei p(0,) = 1 atm

2+X 1,5 2
in Abhangigkeit von der Zusammensetzung und
der Temperatur (& : ’I’IOOOC; o: ’125000; A: "II+OO°C;
x = 1550°C).

Seite eine starke Temperaturabhingigkeit zu beobachten ist
derart, daB die Phasenbreite mit steigender Temperatur dbe-
trdchtlich zunimmt. Die Reaktionszeit zur Gleichgewichtsein-
stellung ist fir verschiedene Glilhtemperaturen und Zusammen-
setzungen sehr unterschiedlich, sie variiert besonders fiir
europiumreiche Mischoxide zwischen vier Stunden beli einer
Glithtemperatur von 1500°C und 340 Stunden bei 1100°C, Nach
diesen Reaktionszeiten waren auch bei weiterem Glilhen der
Priparate keine Anderungen der Gitterparameter mehr festzu-
stellen.



- 12 -

Haug und Weigel (12) hatten zum erstenmal das System
U02+X—Euo,]’5 untersucht. Dabei stellten sie fest, daB die
Mischoxidpraparate, die durch achtstiindiges Vorgliihen bei
100000, Pulverisieren und anschlieBendes Reagieren (8 h

an Luft, also p(02) = 0,21 atm) bei 1100°C hergestellt
wurden, eine einphasige Mischkristallphase mit Fluorit-
struktur von 38 bis 64 Mol-% Eu.O,],5 bilden. Oberhalb 64 Mol-%
EuO,]’5 fanden sie eine "gittergestorte" Fluoritphase und
anschlieBend beil Eu01’5—Gehalten oberhalb 90 Mol-% das kubi-
sche Eu01,5.

Eine genaue Untersuchung des Systems UO2+X
schiedenen Temperaturen und anschlieBender Bestimmung der
Oxidationsstufe des Urans 1aB8t zu, den Typ der Mischkristall-
bildung in Abhingigkeit vom Eu-Gehalt zu unterscheiden.

Unter Einbeziehung der im Kapitel 4.1.7. dargestellten
analytischen Untersuchungen ergeben sich hinsichtlich der
Breite folgende Befunde:

-EuO,],5 bei ver-

Samtliche Rontgendiagramme der Proben. zeigten bei hcheren
Urangehalten als dem Jjeweilig temperaturabhingigen Zwei-
phasengebiet (B-UBOB +»Fluoritphase) entspricht, bis zu
einem Eu04’5—Anteil von 72 Mol-% nur die scharf ausgepridgten
Reflexe des Fluoritgitters. Daher ist bis zu dieser Zu-
sammensetzung ein Einphasengebiet mit Fluoritstruktur (F-
Phase) anzunehmen. Dafiir spricht auch, daB erst oberhalb
dieser Zusammensetzung die Reflexe des rhomboedrischen
U03-6Eu0,l,5 (R-Phase) zu beobachten sind - und aus analogen
Untersuchungen an verwandten Systemen ist bekannt, daB die
Reflexe von U03-6SEO,]’5 im Zweiphasengebiet F+R etwa 1-2 Mol-%
jenseits zur Grenze zum Einphasengebiet auftreten.

Diese Beobachtung widerspricht dem Verlauf der Gitterkon-
stanten von Abbildung 2, da die Konstanz der Gitterkonstanten
zwischen Eu:(Eu+U) = 57-67 Atom-% ein Zweiphasengebiet an-
deutet. Dieses ist aus folgenden Griinden nur vorgetauscht:

Beim Einbau von Eu0, 5 (r(Eu5+) = 0,950 R fiir XZ = 6) in das
9
Fluoritgitter von U0, wird utr (r = 0,93 & fiir KZ = 6) gleich-
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zeitig durch g2t (r = 0,89 & fiir XZ = 6) ersetzt, was zu
einer in etwa gleichbleibenden Gitterkonstanten fiithren
wirde:

1U4+ : U5+
4y

2U +
\\\\\‘\» 44

WH — O,

da fiir den mittleren Kationenradius 1/2 r(U5++Eu5+)25r(U4+)
ist.

Die Anderung der Gitterkonstanten wird dadurch bewirkt, daB
bei p(02) = 1 atm eine sauerstoffiiberschiissige Fluoritphase
MeO2+x vorliegt, d.h. U4+ wird durch U5+ ersetzt, was zu
einer Abnahme der Gitterkonstanten filhren muB, die bis zum
stochiometrischen O:Me-Verhdltnis reicht. Dies geht ganz klar
aus Abbildung ‘10 und Tabelle 10 hervor.

Im Bereich oberhalb PFu:(U+Eu) = 67 Atom-% liegt nach analyti-
schen Befunden reines U(VI) in der Fluoritphase vor, so daB
zwischen 67 <Eu:(U+Eu)<72 Atom-% das relativ kleine UPY

(r = 0,8% R fiir k2 = 6) partiell durch das groBe Eu3+ ersetzt
wird. Dies muB zu einem Anstieg der Gitterkonstanten fibhren.

Im dazwischen liegenden Bereich erfolgt teilweiser Ersatz von
U(V) durch Eu(III) und U(VI), Damit ist zumindest partiell

ein Ubergang von der stdchiometrischen in die substdchiometri-
sche Phase verbunden. Die gleichbleibende Gitterkonstante be-
deutet, daB in diesem Bereich eine Oxidation des Urans von der
mittleren Wertigkeit + 5 auf + 6 stattfindet: die Lnderung des
Ionenradius des Urans beim Ubergang von U5+ nach U6+

(A = 0,89-0,83 = 0,06 %) entspricht genau der Differenz der
Ionenradlen von Eu5+ und U5+. Die Effekte der Ionenradien auf
die Gitterkonstanten miisgsen sich also genau ausgleichen,
Dieser Sachverhalt wird durch die analytischen Daten gestiitzt

(siehe Tab., 10 und Abb. 10 im Kapitel 4.1.7.).

In Gegensatz zur Arbeit von Haug und Weigel wurde hier die
Breite der PFluoritphase als bis zu 72 Mol-% EuO1 5 reichend
gefunden (Tab. 2).
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Tabelle 2: Vergleich der eigenen Werte filir die Breite der
Fluoritphase mit den Werten von Haug und Weigel

(12)
Breite der Fluoritphase Temperatur 1%¢]
Mol-% EuO )
1,5
39-72 1100
Eigene Werte 36-72 1250
20-72 1400
25=72 1500
Werte nach (12) 38-64 | 1100

Die in dieser Arbeit festgestellte rhomboedrische U03-6Eu01,5—
Phase wurde von Haug und Weigel nicht als rhomboedrische Phase,
sondern als "gestorte" Fluoritphase beschrieben, was wahr-
scheinlich durch schlechte Rontgenaufnahmen infolge ungeniigender
Gitterausbildung, bedingt durch die kurze Reaktionszeit bei der
niedrigen Temperatur von 1100°C,hervorgerufen wird. Entsprechende
Beobachtungen wurden in der vorliegenden Arbeit auch wiederholt
gemacht.

Ein weiterer Unterschied unseres Befundes zu dem von Haug und
Weigel liegt darin, daB wir ab einem Eu04,5—Gehalt > 86 Mol-%
monoklines F.JuO,],5 beobachteten. Dagegen fanden Haug und Weigel
die "gittergestorte" Fluoritphase bis 90 Mol-% Equ’5, an die
sich ohne ein Zweiphasengebiet die kubische Equ’S—Phase an-
schloB (vergl. dazu Kapitel 4.1.5.).

4ed.2. Die B-U;O5-Fhase

Die Struktur von B'UBOS ist trotz zahlreicher Arbeiten noch
nicht widerspruchsfrei geklart (vgl. z.B. (13)). Es wurde

aber sichergestellt, daB es sich bei der orthorhombischen Phase
im System Uran-Sauerstoff, d.h. bei Proben, welche bei Tempe-
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raturen oberhalb 1100°C gegliiht wurden, nicht um reines
(UO2 67> handelt, sondern um eine Phase, die weniger
Sauerstoff enthdlt als es der Formel U508 entspricht.
Dieses Einphasengebiet im System Uran-Sauerstoff UBOS-X
(0,05«<x <0,20) bezeichnet man auch als "UO2,6—Phase"

oder als B=U508e

Die Phasenverh&dltnisse auf der uranreichen Seite des Systems
Uranoxid-Europiumoxid wurden mit Hilfe von Goniometerauf-
nahmen untersucht, und die Reflexe des orthorhombischen

U308 nach den Angaben von Haug (8) indiziert.

Bei der Bestimmung der Léslichkeitsgrenze in niedersymmetri-
schen Kristallgittern ist es sinnvoll, die Anderung des Mol-
volumens mit der Zusammensetzung zu verfolgen. Um eine
lineare Abhdngigkeit zu erhalten, tragt man dann VMol/Z
gegen die Zusammensetzung auf, wobel Z die Anzahl der Formel-
einheiten pro Elementarzelle angibt (Z = 2 fiir B-U 08)
Deshalb wurden die Volumina und ?/ Mol/Z der MlSChOdee

in Tabelle % mit angegeben.

In Tabelle % sind die Gitterkonstanten der orthorhombischen
-U308—Phase zusammengestellt, die in Gegenwart verschiedener
Mengen von Eu_O,l,5 ermittelt wurden. Die angegebenen Gitter-
konstanten stimmen mit den von Paul (13) gefundenen Werten
fiir die orthorhombische B—UBOB—Phase gut Uberein. Aus Tabelle 3
ist zu ersehen, daB bei Gegenwart von EuO1 5 keine die Fehler-
grenzen merklich iibersteigende Anderung der Gitterkonstanten
von B—UBOB festzustellen ist, so daB eine etwa 0,2 Mol-%
ibersteigende Loslichkeit von Eu.O,],5 in B_UBOB auszuschlieBen

ist,
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Orthorhombische Gitterparameter von B-U,0, und

378

auftretende Phasen im quasibindren System

U0, -
2+
41003-

p(02) = 1 atm)

EuO1 5 zwischen O und 10 Mol-% EU.O,I 5 von
9
1500%C (Reaktionszeit von 4 bis 192’ Stunden,

Mol-% Temp.

Orthorhombische Gitterparameter(+ 0,004) festge-

EuO [ OC ] stellte
1,5 a [R] b [R] < [R] VMol[g]5 a'YMol/Z[R] Phasen+>
0 1100 6,751 3,984 4,162 111,94 3,825 0
4 1100 6,75% 3,986 4,165 112,11 3,827 0 P
3) 1100 6,752 3,984 4,164 112,01 3,826 0 F
8 1100 6,753 3,984 4,162 111,97 3,825 O+ F
0 1250 6,751 3,986 4,165 112,07 3,826 0 .
2 1250 6,754 3,987 4,163 111,99 3,825 O+ F
© 1250 6,752 3,985 4,164 112,04 3,826 O+ F

10 1250 6,755 3,983 4,162 111,98 3,825 0 F
0 1400 6,754 3,984 4,165 112,07 3,826 0

4 1400 6,753 3,984 4,164 112,03 3,826 O+ F
6 1400 6,753 3,983 4,166 112,05 35,826 0 F
10 1400 6,755 3,983 4,166 112,08 35,826 O+ F
0 1500 6,752 3,987 4,165 112,12 3,827 0

4 1500 6,753 3,985 4,166 112,11 3,827 0 B
3) 1500 6,754 3,984 4,167 112,12 3,827 0] F
8 1500 6,754 3,983 4,168 112,12 3,827 O+ F

+) O = orthorhombisches B-~U.0 F = Fluoritphase

s e s T € e s G e G W € ey S A o e e W s € @

Fine Verbindung der Zusammensetzung U03-6Y01
9

37°8?

328840, ¢

wurde von Chase

(9) bei der Untersuchung des Systems U-Y-O nachgewiesen. Dabei
wurde aus rontgenographischen Daten der U05-6Y01 5—Verbindung
9
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eine rhomboedrische Kristallstruktur zugeordnet, Aitken

et al. (14) hatten bei Untersuchungen iiber Phasenbeziehungen
des Systems U02—U03-Y203 bei Temperaturen iiber 1000°C eine
betrachtliche Phasenbreite dieser rhomboedrischen T.103-6YO,.]’5
Verbindung zur uranreichen Seite hin beobachtet. Die Breite
dieser Phase erstreckt sich von 71,5 bis 85,7 Mol-% YO,],5
(entsprechend einer stdchiometrischen Zusammensetzung von
U2Y5Qu2bis UY6012)° Bei weiteren Untersuchungen iiber die
Isotypie zwischen UmY7_mO12 (1<n<3,4) und der rhomboedrischen
Phase der Lanthanidenoxide SE7042 (8E = Tp(15), Pr(16)) ent-
deckten Aitken et al. eine ganze Reihe von rhomboedrischen
1:6-Verbindungen in Lanthanidenoxid-Uranoxid-Systemen.

Einige davon sind in Tabelle 4 und Abbildung 3 mit ihren
Gitterparametern zusammengestellt. Daraus geht hervor, daB
sich die Gitterkonstanten der bisher noch nicht beschriebenen
Verbindung U05'6E|101,5 gut in die Reihe der analogen Ver-
bindungen der anderen Seltenen Erden einordnen lassen.

Tabelle 4: Hexagonale und rhomboedrische Gitterkonstanten
fir U0506SE04 5—Verbindungen von der Ordnungs-
9
zahl des Lanthanidenions M2t (14).

Hexagonale Parameter Rhomboedrische Parameter

Verbindungen a [Rl c [X] v°lMol [23]
U05+6La0, 5 10,473 9,984 316,13
U05+6Pr0, g 10, 301 9,800 300,16
U03-6Nd01,5 10, 254 9,748 295,86
U05-65m0, ¢ ) 10,148 9,630 286,31
U05-6Eu01’5+ 10,117 9,595 283,48
U03+6Gd0, g 10,076 9,529 279,26
U05+6Ib0, o 10,013 9,465 273,92
U05-6HoO, ¢ 9,935 9,568 266,93
U05+6Tm0,) ¢ 9,853 9,283 260,17
U05-6¥b0, g 9,826 9,248 257,74

+) eigener Wert, PFehlergrenzen: + O,004
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Molvolumen

[R)3
320+

310
300

290

I

_U03°6Eu0; g

280

270r

260 -

250 ] ] i | A
55 60 65 70 Ordnungszahl

Abbildung 3: Die Abhidngigkeit des Molvolumens von der Ordnungs-
zahl der Lanthaniden fiir die 1:6-Verbindungen

Im hiesigen Institut wurdenbisher - zumindest partiell -
mehrere Uran-Selten Erd-Sauerstoff-Systeme untersucht. Dabei
wurde festgestellt, daB die Verbindungen des Typs U03'6SEO,],5
sich aufgrund ihres charakteristischen Verhaltens in zweil
Gruppen einteilen lassen. So ist fiir SE = La-Eu ("leichte
Lanthaniden"; "Cer-Gruppe" (17)) die Verbindung hinsichtlich
des U:SE-Verhdltnisses streng stdchiometrisch, d.h. die
rhomboedrische Verbindung nimmt weder UO5 noch La01,5(Nd01,5)
in fester Lésung auf (1,2).



- 19 -

Dagegen wurde fiir SE = Gd-Lu, Y ("schwere Lanthaniden;
"Yttrium-Gruppe (17)) eine gewisse Lslichkeit des UO5 in
der rhomboedrischen Phase beobachtet. Eine LOslichkeit von
SE01 in der rhomboedrischen Phase wurde bisher nicht
besohrleben (3).

Die Phasenverhdltnisse des Systems UO2+X-E\1O,],5 zwischen

80 bis 90 Mol-% Eu01 5 wurden mittels Goniometeraufnshmen
(Gold als Elchsubstanz) untersucht, wobei die Indizierung
der Reflexe hexagonal nach (9) erfolgte.

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen Ausschnitte aus den Rontgen-
diagrammen von U05~6Eu01 5 und dem zwelphasigen Bereich mit

80 Mol-% EuO,] 5 + 20 Mol- % U0, o

Aus den berechneten Gitterparametern bzw. der 3. Wurzel aus
den Volumen der Elementarzelle (3f_ﬁzz) im Bereich von 80
bis 90 Mol-% EuO,]‘)5 des Systems UO2+ EuO,l,5 bei verschiedenen
Temperaturen wurde keine die Fehlergrenzen iibersteigende
Anderung der Gitterparameter der U03-6Eu01,5—Verbindung fest-
gestellt (Tab. 5). Die Verbindung U05-6EuO,],5 besitzt also
im untersuchten Temperaturbereich keine Phasenbreite, das
bedeutet, daB sich im rhomboedrischen U03-6Euo,]’5 weder UO3
noch Euoq’5 16st. Demzufolge verhdlt sich die U05-6Eu01,5-
Verbindung unter oxydierenden Reaktionsbedingungen bei Tempe-
raturen oberhalb 1000°C wie die entsprechenden Verbindungen
mit den leichten Lanthaniden. Hinsichtlich der Stabilitat
von U03-6Eu0,|,5 bei Sauerstoffdefizit ist jedoch ein im Ver-
gleich zu den leichten Lanthaniden deutlich anderes, abge-
grenztes Verhalten zu erkennen (siehe Kapitel 4.3.5.).
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Abbildung 4:
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Ausschnitt aus dem Goniometerdiagramm von

U05+6Bu0, o (Herstellungstemperatur 1400°C
und p(02) = 1 atm

R+F
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Abbildung 5:

60 55 50 45 40 35 30 25

—_— 23

Ausschnitt aus dem Goniometerdiagramm des
zweiphasigen Bereichs mit 80 Mol-% Eu0, 5

(R = UO5 6Eu0, 59 F = Fluoritphase (Her—
stellungstemperatur 1250°C und p(O ) = 1 atm



Tabelle 5: Hexagonale und rhomboedrische Gitterparameter und auftretende Phasen im

quasibindren System U0, _-Eu0, 5 zwischen 80 und 90 Mol-% EuO, 5

9 9
(p(0,) = 1 atm), Temperaturen 1100°, 1250°, 1400° und 1500°C, Reaktions-
zeit 4 bis 340 Stunden)

Hexag., Param. (+ 0,004) Rhomboedrische Param, (+ 0,004) festge-

Mol~%  Temp.
Eu0 [ OC ] . 10X 3 3 stellte
1,5 a (8] c (2] a [R] o [°)° Ymol[ﬂ] ‘/Vﬁof[ﬁ] Phasen+)
80 1100 10,13 9,592 6,659 98,84 283,51 6,569 F+ R
85,7 1100 10,12 9,590 6,657 98,88 283,14 6,566 R
87,7 1100 10,12 9, 5% 6,657 98,88 283,14 6,566 R+ B
90 1100 10,12 9,595 6,658 98,87 283,29 6,569 R + B
80 1250 10,12 9,598 6,660 98,89 283,49 6,569 F +R
83,7 1250 10,13 9,602 6,660 98,89 283,49 6,569 F
85,7 1250 10,1% 9,600 6,658 98,85 283,35 6,568 R
87,7 1250 10,1% 9,603 6,660 98,85 283,63 6,570 R + B
80 1400 10,13 9,599 6,663 98,87 283,93 6,572 F+R
83,7 1400 10,12 9,59 6,658 98,81 283,18 6, 566 F + R
85,7 1400 10,12 9,595 6,659 98,85 283,48 6, 569 R
87,7 1400 10,11 9,597 6,656 98,83  28%,15 6,566 R+ B
90 1400 10,12 9,600 6,661 98,83 283,82 6,571 R+ B



Tabelle 5: Fortsetzung

Mol-% Temp. Hexag. Param. (+ 0,004) Rhomboedrische Param. (+ 0,004) festge-

EuO,‘,s [OC] a [R] c [R] a [2] o [O]x VMol [ﬂ]5 \5/ VMbl [8] ;z:ii:li)
80 1500 10,12 9,595 6,657 98,85 283,22 6,567 F+R
83,7 1500 10,12 9,597 6,655 98,88 282,88 6, 564 F+R
85,7 1500 10,12 9,596 6,656 098,89 282,98 6,565 R

87,7 1500 10,12 9,595 6,658 098,86 283,32 6,567 R + B
90 1500 10,12 9,592 6,657 98,88 283,14 6,566 R+ B

+) R = rhomboedrische UOB‘GEuO,] 5-Phase
b

monoklines EuO,{ 55 F = Fluoritphase
b

log
n

X) | 0,05

I+
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Die Dimorphie von Eu04,5, das in der kubischen Sesquioxid-
modifikation (C-Typ) und in der monoklinen Sesquioxid-
modifikation (B-Typ) beschrieben wurde, ist seit langen be-
kannt (18). Fiir die Angaben iiber die Umwandlungstemperatur
des kubischen EuO,l,5 in- das monokline Equ 5 wurden aber

9
von verschiedenen Autoren sehr abweichende Werte angegeben
(Tab., 6).

Tabelle 6: Umwandlungstemperaturen verschiedener Autoren
fiir den Ubergang C-Eu0, 5 —> B-FEu0
9

1,5
Auvtor Umwandlungstemperatur [OO] Literatur
Goldschmidt et al. 800 (18)
Roth und Schneider 1075 (19)
Warshaw und Roy 1100 (20)
Birnighausen > 1100 (21)

eigene Messung 1050

Noch ungeklart war die Frage, ob C—EuO,],5 unterhalb der in
Tabelle 6 angegebenen Umwandlungstemperatur eine stabile

oder nur eine metastabile Modifikation ist. Nach B&rnighausen
(21) kann die kubische Form aufgrund der experimentellen
Beobachtungen und thermodynamischer Daten (22) keine Tief-
temperaturmodifikation sein. Sie wird vielmehr topochemisch
gebildet und ist dann als metastabile Phase bis zu derjenigen
Temperatur existent, die zum "Auftauen des eingefrorenen Zu-
stands" ausreicht. Weiterhin wurde berichtet, dal das Auf-
treten der kubischen Form offenbar mit dem Dichteunterschied
zwischen dem kubischen und dem monoklinen Eu04,5_zusammen—
hidngen wiirde. Diese Auffassung wurde durch Vergleich der
Dichten verschiedener Europiumverbindungen belegt (Tab. 7).
Danach wird die relativ volumindse kubische Form intermediar
immer dann gebildet, wenn die Ausgangssubstanz eine noch ge-
ringere Dichte als kubisc:hes_EuO,l,5 besitzt. Dies ist bei fast
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Tabelle 7: Dichte der verschiedenen Europiumverbindungen

(21)

Verbindungen Eu C—Eu.205 LiEu304 B—Eu205 Eu504 Eu0 EulN

Dichte (geem™) 5,245 7,289 7,539 7,956 8,100 8,204 8,781

allen Europiumverbindungen der Fall, so daB bei der thermi-
schen Zersetzung der meisten Europiumverbindungen bei tiefer
Temperatur zundchst das lmbischeEuO,],5 entsteht. Umgekehrt
mifRten alle Europiumverbindungen mit einer Dichte iber der
des monoklinen EuO,l,5 beli der thermischen Zersetzung schon
bei tiefer Temperatur direkt zur stabilen B-Modifikation
fihren,was fir die niederen Oxide des Europiums Eu0 und Eu504
bestatigt wurde.

DaR C—EuO,],5 keine stabile Tieftemperaturmodifikation sei,
ist jedoch mit neuen thermodynamischen Untersuchungen nicht
zu vereinbaren. Fitzgibbon, Huber und Holley (55) kommen
aufgrund neuer Messungen mit sehr reinen Eu-Praparaten zum
SchluB, daR ihre friiheren Messungen (22) zu revidieren sind
und daB der Ubergang C-Eu,0, —# B-Fu.O, mit AH

273 273 298,15K ~
(2,7+0,3)kcal/mol endotherm ist. Daher ist C—Eugo3 die bei
Raumtemperatur thermodynamisch stabile und keine metastabile

Form,

In Kapitel 4.1.5. wird gezeigt, daB C—Equ 5 auch im Tempe~
raturbereich 800-1050°C die thermodynamiscﬁ stabile Eu01 5™
Modifikation ist, d.h. die Temperatur von 1050°C ist ein’
echter Umwandlungspunkt.

Bei der Untersuchung der Phasenverhdltnisse auf der europium-
reichen Seite des Systems U02+X-—Eu01 5 bei Reaktionstempe-
raturen von 1100°C bis 150000 und 1 étm Sauerstoffdruck wurde
nur die monokline Euoq’B—Form beobachtet. Um die Ldslichkeit
von U02+X in B—EuO,],5 zu bestimmen, wurden die auf den Rontgen-
diagrammen zu beobachtenden Phasen herangezogen (Abb. 6 und 7).
Aus den Abbildungen 6 und 7 18aBt sich erkennen, daB monoklines
B—EuO,],5 analog die im hexagonalen Gitter kristallisierenden
Oxide des A-Typs keine oder eine unterhalb einer Fehlergrenze
von etwa 0,2 Mol-% liegende Ldslichkeit aufweist.
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Abbildung 6: Goniometerdiagramm einer Mischoxidprobe mit
=9 = - ° = '}
1 Mol-% UO < (B B Euoq 59 R UO3 6Eu01 5)
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(Herstellungstemperatur 1500°C und p(0,) =1 atm)
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Abbildung 7: Goniometerdiagramm von B-Equ 5 (Herstellungs-
9
temperatur 1500°C und p(Og) = 1 atm)
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In der Tabelle 8 wurden die fir B—Euoq 5 gemessenen Gitter-
3
parameter mit in der Literatur angegebenen Werten verglichen.

Tabelle 8: Vergleich der Gitterparameter des monoklinen
B—Eu01 5 mit Literaturwerten
9

Eigene Werte

Gitter? mit einer Curtis u. Tharp Roth u. Schneider
Standardabweichung
parameter von 0,005 (23) (19)
a [R] 14,128 13, 944 14,06
b [®] 3,606 3,581 3,601
c [®) 8,812 8,676 8,80
8 [°] 100,03 98,5 100,15

Un die Modifikationsverhiltnisse von Euoq 5 Zu untersuchen,
b
wurde die EMK E° der galvanischen Festkdorperkette

Pt(ﬂ)/Euoq 5/(Zro2 + Ca0)-Festelektrolyt/1 atm 02/Pt(2)
]

bei Temperaturen zwischen 800° und 1250°C gemessen., Dabei wurden
das eingesetzte kubische }:“.1.10,],5 bei 850°C und das monokline EuO,],5
bei 1250°C 2 Wochen getempert. Das Vorliegen von kubischem und
monoklinem EuO,l,5 ist durch rontgenographische Untersuchung be-
statigt worden.

Die Messungen beruhen auf der Verfolgung der RMK Eo—Anderungen
mit ansteigender Temperatur flir kubisches EuO1 5 und sinkender
9
Temperatur fir monoklines Eu01 5
9

Abbildung 8 zeigt die Abhdngigkeit der E°-Werte von kubischem
und monoklinem Euoq, . Daraus 188t sich ablesen, daB bei der
Temperaturerhdhung bis zu 1000°C die E°-Werte des kubischen
EuO,]’5 sehr stark abnehmen, d.h., der Sauerstoffpartialdruck
nimmt mit der Temperatur stark zu (s. Tab. 9).
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9 9

Abbildung 8: Die Abhingigkeit der EMK E® von der Temperatur
fiir kubisches und monoklines Equ 5
9

Oberhalb 1150°C sind die geme ssenen E°-Werte des kubisch
eingesetztes EuO,l,5 mit der des monoklinen eingesetzten EuO,l,5
identisch. Dies deutet darauf hin, daB oberhalb 1150°C das
kubische Equ,B bereits quantitativ in das monokline EuO,]’5
umgewandelt ist.

Unterhalb der Umwandlungstemperatur von 105000 zeigen kubisches
und monoklines EuO,],5 voneinander stark abweichende Eo—Werte,
wobel die Unterschiede mit fallender Temperatur zunehmen.

Bei gleicher Temperatur besitzt das kubische Eu01,5

den geringeren Sauerstoffpartialdruck als das monokline Eu01’5.
Dies besagt eindeutig, daB zwischen 800 und 1050°¢ C—EuO,],5
die thermodynamisch stabile Modifikation ist und B—EuO,]’5
metastabil sein mulR.,

Innerhalb der Mefldauver von ca. 4 Stunden wurden im unter-



Tabelle 9:

kubisches Eu01’5
T[°C]

803
851
904
950
958
976
986
1000
1108
- 1153
1200
1250

monoklines EuO
1,5
T[°C]

800

851

900
1850
1100
1148
1200
1245
1250

BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN AUS EMK-WERTEN GALVANISCHER FESTKOEPERKETTE
Referenzelektrode: 1 atm 02

E[mV]

390
365
343
321
317
309
303
295
303
283
302
300

E{mV]

235
240
245
270
278
281
291
298
296

dE®/dT[mV/K]

-.476
-.476
-.476
-.476
~.476
-.476
-.476
-.476
.150
.150
.150
.150

dB® /dT[mV/K]

-150
.150
.150
.150
.150
.150
.150
.150
.150

#G°[kcal/mol]

-35.95
-33.64
-31.61
-29.59
-29.22
-28.48
-27.93
-27.19
-27.93
~26.08
-27.83
-27.65

#G° [keal/mol]

-21.66
-22.12
-22.58
-24.88
-25.62
-25.90
-26.82
-27.47
-27.28

platm]

.494426701391ex-07
.284697126817ex-06
.133615727325ex-05
.512114790583ex-05
.644531303022ex~-05
.103074333620ex-04
.140869870950ex~04
.213225207207ex-04
.37785965105%ex~04
.999066387766ex~-04
.736570676442ex~04
.106991746577ex~03

platm]

»384965316869%ex~04
.496629728307ex~04
.616421750077ex-04
.769584164433ex~04
.829080699811ex~04
.103250174434ex-03
.104170884118ex-03
.110364977343ex~03
.120862694877ex-03

#5°[kecal/mol.K]

-.0439
-.0439
~-.0439
-.0439
-.0439
-.0439
-.0439
-.0439
~.0138

.0138

.0138

.0138

#5°[kecal/mol.K]

.0138
.0138
.0138
.0138
.0138
.0138
.0138
.0138
.0138

#H° [kcal/mol]

~-83.19
-82.99
-83.29
-83.28
-83.26
-83.31
-83.20
-83.08
-8.83
-6.36
-7.46
-6.59

#H° [kcal/mol]

-6.82
-6.57
~6.36
-6.59
-6.63
-6.25
~6.45
-6.47
-6.22

- 8¢
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suchten Temperaturbereich unterhalb 1000°C keine EMK-
Inderung festgestellt, die eine Umwandlung der verschiedenen
Eu01 5—Modifikationen andeuten kdénnte.

9

Aus der Abbildung 8 ist ersichtlich, daB sich die Potential-
kurven E°(T) fiir die kubische und monokline Modifikation von
EuO,],5 bei einer Temperatur von (1050 + 10)°C schneiden, so
daB diese Temperatur als Umwandlungstemperatur angesehen
werden kann,

In der Tabelle 9 wurde die Abhiéngigkeit der EME-E° von der
Temperatur flir kubisches und monoklines EuO,‘,5 zusammenge -
stellt. Dabei wurde auch die freie Enthalpie, die Sauerstoff-
partialdriicke, die Entropie und die Enthalpie filir die Auf-
1l6sung von 1 Mol O2 in unendlichen Mengen von kubischem bzw.
monoklinem EuO,],5 mit angegeben., Aus diesen thermodynamischen
Daten ist zu erkennen, daB bei der Sauerstoffaufnahme der
—AG(02)~Wert betrdchtlich hdher ist als fiir das monokline
Oxid, was anhand der relativ lockeren Struktur von C—Euoq’
und des festgepackten Gitters von B-—EuO,],5 auch versténdlich
ist.

Un die Anderungen der Zustandsfunktion der B-C-Phasenum-
wandlung zu erhalten, wurde versucht, mittels der galvanischen
Festkorperzelle

Pt(ﬂ)/Equ 5(kub.,mon.)/Zro2 + Cao/o2 (1 atm)/Pt(2)

9

Eu0 durch coulometrische Titration auf EuO zu reduzieren.
1,5 1,495

Die filir die Titration notwendige Strommenge AQ ist durch das
Faradaysche Gesetz gegeben.

Titration - - MeOX-m;mw- Mer_AX
Strommenge ; m(MeOX)
Q = IAt=9—m Ax-2-F
I = Stromstdrke A
At = Zelt des Stromflusses sec
m(Mer) = Durch Wigung bestimmte Masse des zu

untersuchenden Prédparats mng

i

M(Meox} Molekulargewicht des MeBpridparats
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F = Faraday-Konstante (A-sec/mol)

non = Zeichen deutet darauf, daB die Pt.,/Eu0
Teilkette an den negativen Pol de%
coulometrischen Stromquelle ange-
schlossen wurde,

1,5

Bei der Durchfiihrung der Reduktion bei 1000°C und I = 0,03 mA
steigt die EMK,EO der Kette bis liber die Zersetzungsspannung
des festen Elektrolyts (ZrO2 + Ca0) von 2,3 Volt (3%), so daB
eine eindeutige Bestimmung der EMK E° nach der Reduktion
nicht mehr méglich ist. Die Reduktion bei 1200°C und

I = 0,0% mA fiihrte zu keinem nennenswerten Anstieg der EMK E°,
Nach der Titration ist der Innenwiderstand der Zelle grdBer
als der AuBenwiderstand des MeBinstruments, somit ist eine
Messung der eigentlichen Anderungen von EMK E° durch Reduktion
nicht mehr méglich. Diese VergroBerung des Innenwiderstands
des Europiumsesquioxids wurde auch von Barrett und Barry (24)
beobachtet.

Aus diesen Untersuchungen konnte somit kein quantitatives
Bild der C—EuO1 5 -—»B—Eu01 5—Phasenumwandlung gewonnen werden,
9 9

4:1.6. _Das Phasendiagramm des guasibindren Systems UO,  -EuQ, 5

Die Kenntnis der Grenzzusammensetzungen von U308’ der Fluorit-
phase, der rhomboedriﬁchen U03'6Eu01’5_Phase und des monoklinen
]3-Eu0,]’5 ermoglicht, ein Phasendiagramm fiir das quasibin&re
System Uogﬂ‘:--EuO,],5 fiir p(02) = 1 atm aufzustellen. Abbildung 9
zeigt dieses Phasendiagramm,das durch Zusammenfassen der
Ergebnisse der Kapitel 4.1.1. bis 4.1.4. erhalten wurde.

Aus 4.1.2. geht hervor, dafB B_UBOB keine nachweisbaren Mengen
an Europiumoxid in fester Ldsung aufnimmt. Somit liegt auf der
uranreichen Seite (s. Abb. 2) bis 25 Mol-% Bu0, g bei 1500°¢,
bis 30 Mol-% BuO, g bei 1400°C, bis 36 Mol-% BuO, g bei 1250°C
und bis 39 Mol-% EuO,],5 bei 1100°C ein Zweiphasengebiet vor,
das sich aus orthorhombischem B-U508 und gesattigter Fluorit-

phase (U,Eu)O zusammensetzt.

2+x
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(eC]
1600 N
= x . ,
\ B-EUO1,5
1400 X ‘ 3 +
UEU)0,. .
B-UsOg + (UEWO,,,  \UEUI0,,,  (=F) WEIO, UO?=6§qu)'5
! (z0+F) UO;6Eu0, o| =
‘ (=F+R) &
1200 E
I @ 65
1000 l t l ] l | | \ L

Verhaltnis Eu:(U+Eu) im Mischoxid [Atom-°%] ——=

Abbildung 9: Phasendiagramm des quasibindren Systems
UogiX-Euo,],S (p(Oz) = 1 atm)

Die Breite dieses Zweiphasengebiets nimmt mit abnehmender
Temperatur zu. An dieses zweiphasige Gebiet schlieBt sich
dann die reine Fluoritphase an, die sich bis zum tempe-
raturunabhingigen Grenzwert von 72 Mol-% EuO,],5 erstreckt.
Diese Fluoritphase ist auf der uranreichen Seite sauer-
stoffilberschiissig <Uy’Eu1—y)02+x’ im mittleren Bereich
stochiometrisch (Uy,Eu,]_y)O2 und auf der europiumreichen
Seite sauerstoffunterschiissig (Uy’Euﬂ_y>02_x‘

Gemd8B dem Befund von Kapitel 4.1.%., daB das rhomboedrische
U0, -6Eu0 keine nachweisbare Menge UO in fester Losung
5 ,]95 2+X

aufnimmt, liegt zwischen der reinen Fluoritphase (U,Eu)02+X
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und U03-6Eu01 5 ein Zweiphasengebiet vor, das aus der ge-
9
sattigten substdchiometrischen Fluoritphase (U,EM)OZ_Xund
dem rhomboedrischen U05'6E1.1O,I 5 besteht.
9

Bei 85,7 Mol-% liegt das Einphasengebiet des rhomboedrischen
U05°6E1.:.O,],5 vor. Da eine Ldslichkeit von Eu04,5 im
rhomboedrischen UOB-6E1.1O,|,5 ebenfalls nicht nachzuweisen

ist (Kapitel 4.1.4.),schlieBt sich oberhalb von 85,7 Mol-%
EU.O,],5 wieder ein Zweiphasengebiet an, das aus dem stochio-
metrischen U03-6E110,]’5 und monoklinem Eu04,5 ohne Ldslichkeit
fir Uranoxid besteht.

oo e e iy € T Gt . T o G — T T D CDD ) B G G D ) e Do R e G e SIS T I s R O D Ry ) i RN i R G (IR S G D D e e e A e

---------------------- 2+x3§391,5

Bei der Bestimmung der Oxydationsstufe des Urans von Misch-
oxidpréaparaten in U02+X—SE203 Systemen (SE = La (25,26) (1);

Y (27,28) hat sich ergeben, daB die Oxidationsstufe des

Urans in diesen Systemen einerseits vom Sauverstoffpartial-
durck bei der Herstellung der Prdparate, anderseits vom Ver-
héltnis SE(III):U abhingt. AuBerdem wurde auch mit zunehmendem
SE(III):U-Verhsltnis eine Verringerung der von Ackermann et al.
(25) berichteten Fliichtigkeit des Urans in oxidierender
Atmosphdre oberhalb 1200°C festgestellt.

Ridorff et al, hatten eine Reihe von im Fluoritgitter
kristallisierenden SE(III)U(V)O4 Verbindungen durch
Symproportionierung der Uranoxide bei 1000°-1100°¢ darge-
stellt. Dabei beobachteten sie, daB die Gitterkonstante
von EuUO,-Préparaten, die unter nichtoxidierenden (Iuft-
abschluB) und oxidierenden Reaktionsbedingungen herge-
stellt wurden, unversndert blieben. Bei den relativ groflen
SE>*_Tonen (La-Sm) bzw. den relativ kleinen SE>*_Ionen
(Y,Yb) bewirkt die Oxidation dagegen eine VergroBerung bzw.
Verkleinerung der Fluoritgitterkonstanten. Dies 1a8%t sich
als besonders groBe Stabilitat des EuUO4-Fluoritgitters
gegeniiber anderen SE(III)U(V)O4—Fluoritgittern deuten.
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In Tabelle 10 sowie Abbildung 10 und 11 wurde die Knderung
der mittleren Wertigkeit des Urans mit der Zusammensetzung
im System UO, . -BuO, o bei 1250° und 1400°C zusammengestellt.
Die mittlere Wertigkeit des Urans im System U02+X—Eu.0,]’5
liegt stets oberhaldb W>4,6, die von Wilson (25) als maximale
mittlere Wertigkeit fiir die in der Fluoritphase kristalli-
sierenden Uran-Lanthan-Mischoxide festgestellt wurde.

Tgbelle 10: Die mittlere Wertigkeit W des Urans in Misch-
oxidprdparaten des Systems UO2_._%§-EuO,| 5 bel

b
p(02) = 1 atm fir 1250 und 1400~C

Mol-% Temp. W Uran  Verhdltnis im Rontgendiagramm
EuO, s el (+ 0,02)  0:(U+En) festzustellende
%6 1250 5,00 2,14 F
40 1250 5,01 2,10 F
45 1250 5,01 2,05 F
50 1250 5,09 2,02 F
54 1250 5,16 2,00 F
56 1250 5,26 2,00 F
60 1250 5,48 2,00 F
o4 1250 5,81 2,00 F
65 1250 5,82 2,00 F
70 1250 2,95 1,92 F
85,7 1250 2,97 1,71 R
90 1250 5,99 1,64 R+ B
25 1400 5,00 2,28 F
40 1400 5,02 2,12 F
50 1400 5,0 2,02 F
54 1400 5,17 2,00 F
56 1400 5,26 2,00 F
60 1400 5,48 2,00 F
o4 1400 5,81 2,00 F
65 1400 5,96 2,08 F
70 1400 5,98 1,948 F
85,7 1400 6,00 1,688 R
90 1400 5,99 1,65 R+ B
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Abbildung 10:

Anderung der mittleren
Wertigkeit des Urans bzw.
des Sauerstoff:Metall
(0:(U+Eu))-Verhdltnisses
fiir bei 1250°C und
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Abbildung 11:

Anderung der mittleren
Wertigkeit des Urans bzw.
des Sauerstoff:Metall
(0:(U+Eu))-Verhiltnisses
fiir bei 1400°C und

p(02) = 1 atm hergestellte
Proben
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Im Fluoritgitter von SE(III)U(V)O4 liegt nach eindeutigen
Rontgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen fir SE = La,
Nd, Ho und Im (25a) eine statistische Verteilung der
SE(III)- und U(V)-Ionen auf die Metallgitterplatze des
Fluoritgitters vor, ohne Storung des Sauerstoffteilgitters;
entsprechendes ist daher auch im System Equ 5—UO2 5 an-
zunehmen, Ein derartiges "idealesg" Fluorltgltter (Uy Eu,1 )0
haben wir im System U02+x Eu01,5 bei 1250°C fiir den Berelch
zwischen 50-65 Mol-% EuO,]’5 vorliegen. Im Bereich unterhalb
50 Mol-% EuO,],5 liegt eine Fluoritphase vor, bei der der nach
der Formel (Uy,Eu,]_y)O2+X iiberschiissiger Sauerstoff auf die
freien Oktaederplatze des Fluoritgitters verteilt ist. Ob
dabei Sauerstoffcluster gebildet werden - wie es z.B. flr

UO2 diskutiert wird -, kann nicht angegeben werden, da einmal
die Angaben in der Literatur fir UO2+X nicht eindeutig sind
und zum anderen die Neutronenbeugungsanalyse fiir z.B.
(Uy,La,]_y)O2+X keine unzweideutige Interpretation zulaBt (25a).
Neutronenbeugungen an Eu-Prdparaten sind wegen des extrem
groBen Einfangsquerschnitts fiir Neutronen praktisch kaum
moglich,

2

Im Bereich oberhalb 65 Mol-% Eu04,5, in dem das Uran bis zur
Wertigkeitsstufe U(VI) oxidiert ist, liegt ein Sauerstoff-
Subtraktionsmischkristall (Uy,Eu,]_y)O2_X vor, wie er z.B.
auch flir reines U02, d.h. UO2-x und fiir Pu02, d.h. Pu02_X
sowie andere Selten Erd-Actiniden-Oxid-Fluoritphasen bekannt

ist (35).

4,2, Das Phasendiagramm des bindren Systems UO -Euoq .5
fir p(Oq) = 1 atm

Die Kenntnis der mittleren Wertigkeit des Urans im System
UO,L>~I_X--}E)1\J10,I,5 und die Ergebnisse der Kapitel 4.1.1. bis 4.1.7.
gestatten es, ein Phasendiagramm flir das echte bindre System
UOB—EuO,]’5 aufzustellen (Abb, 12).
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[°C]
1600 — B-Eu0 5 (= B)
»___ UO3'6EUO115 (= R)
@ ®
(qsmo}th)——r’ \\\
1400 |- | ¢ ¢ ®
nicht existent F+R B+R
¢ © ®
1200 —
B ¢ o ¢
I I | l | ! i
uo, 20 40 60 80 Eu0

EuO, 5-Gehalt [Mol-%] ——

Abbildung 12: Phasendiagramm fiir das bindre System UOB-Euoq 5
9

Da die mittlere Wertigkeit W des Urans zwischen O und 68 Mol-%
EuO,]’5 fir p(02) = 1 atm kleiner als sechs ist, ist das

System bei diesen Zusammensetzungen nicht existent. Ab 68 Mol-%
bis zu 72 Mol-% EuO,],5 liegt dann eine Fluoritphase vor.
AnschlieBend folgt bis 85,7 Mol-% ein Zweiphasengebiet aus

der gesattigten Fluoritphase und dem rhomboedrischen U05'6Eu01’5.

Bei 85,7 Mol-% EuO, 5 liegt dann das stdchiometrische
9
rhomboedrische U'03-6EuO1 5 VoT.
b

Oberhalb 85,7 Mol-% Equ 5 schlieflt sich ein Zweiphasengebiet
]
an, bestehend aus dem rhomboedrischen U03-6Eu01 5 und dem
9
monoklinen B-Equ 5e
9
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4,%, Das ternBre System UO,,—UOZ-EuO,I 5
[ _/ 9

Die Phasenverhdltnisse im System Uranoxid-Europiumoxid in
Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der Mischoxide und
vom Oxidationsgrad des Urans lassen sich exakt in einem
isothermen Dreistoffsystem darstellen. Uber ein solches
terndres System sind in der Literatur noch keine Angaben
zu finden. Auf der Suche nach der moglichen Bildung einer
intermedidren Phase im System Eu—]:.‘uO,hl_5 hatten Bedford und .
Catalano (34) ein EuuPt-Euoq’s—System bei 1500°C aufge-
stellt., Ein UOQ—Equ’B—Teilsystem bei hoherer Temperatur
und inerter Atmosphire wurde bereits von Grossmann, Lewis
und Rooney (35) angegeben. Dabei wurde eine grofe Ldslich-
keit des EuO,],5 in der UOE—Fluoritphase festgestellt. Eine
Loslichkeit des UO2 in monoklinem Eu01,5 wurde dagegen
nicht festgestellt. Eine Stabilisierung des kubischen
Bu0, g durch UO, bis 1885°C wurde beschrieben und die
Solidus- und Liquidustemperaturen wurden angegeben.

Bei der Aufstellung des Dreistoffdiagramms UOE—UO -Euoq’
wurde die Oxidationsstufe des Urans von U(IV) bis U(VI)
variiert. Die gewiinschte Oxidationsstufe des Urans wurde
durch Symproportionierung von UO2 und UBOB erzielt, Misch-
oxidpraparate mit einer Oxidationsstufe > 5,67 lassen sich
nur durch Tempern der Probe unter oxidierenden Reaktions-
bedingungen darstellen. Der Oxidationsgrad wurde dann
analytisch ermittelt.

Das isotherme Dreistoffdiagramm des UO2-U05—Eu01 5-Systems
wurde fiir eine Temperatur von 1250 ¢ aufgestellt. Diese
Temperaturwahl wurde einmal aus dem Grund heraus getroffen,

un das untersuchte System mit anderen Systemen zu vergleichen,
Uber die Studien bei gleicher Temperatur vorlagen. Zum anderen
ist diese Temperatur ein KompromiB hinsichtlich der Reaktions-
bedingungen, Bis zu dieser Temperatur kann fiir die Versuche

in Ampullen Quarz verwendet werden. Andererseits verlduft die
Reaktion bei niedrigen Temperaturen wesentlich langsamer als
bei 125000, so daB extrem lange Reaktionszeiten von bis zu
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mehreren Monaten in Kauf hiatten genommen werden miissen, um
Gleichgewichtseinstellung zu erreichen (selbst bei 425000.
sind Reaktionszeiten bis zu vier Wochen erforderlich).

Wegen der leichten Aufoxidation von Mischoxidpréparaten,

die U02,OO als Komponente enthielten (36,37), wurde die Auf-
arbeitung der abgeschreckten Ampullen in einer Glove-Box,
die stdndig mit reinem Argon gesplilt wurde, durchgefiihrt.

Tabelle 11: Auftretende Phasen im Systenm UO,-U0,-Eu0, 5
bei T = 1250°C (Reaktionszeit: 14-271 Tage5

Verhdltnis Mol-% im Réntgendiagramm Verh#dltnis
03U EuO,l,5 festzustellende Phasen  O:(U+Eu)
2,00 0 F 2,00
10 F 1,95
25 F 1,875
40 F 1,800
50 F+R 1,75
66 R 1,67
70 C+R 1,65
80 C + R 1,60
85,7 B+R+C , 1,571
95 B+R+C 1,525
08 B+R+C 1,51

2,05 50 F+R 1,775
70 C+R 1,665
80 C+R 1,61
90 B+R+C 1,555
98 B+R+C 1,511

2,10 10 F 2,04
30 F 1,92
42,5 F 1,839
50 F +R 1,800
55 F+R 1,77
65 F+R 1,68
75 C+ R 1,65
78 C+R
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Tabelle 11: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% im R6ntgendiagramm Verhdltnis
0:U EuO,],5 festzustellende Phasen  0:(U+Eu)
2,10 80 C+R 1,62

82,6 C+R+ B 1,604
85,6 C+R4+B 1,586
87,6 C+R+ B 1,574
89,9 B+R+C 1,56
95 B+R+ C 1,53
2,20 6,9 F 2,152
10 F 2,130
50 F 1,99
43,5 F 1,895
45,0 F 1,885
50 F +R 1,85
70 F+R 1,71
75 C+R 1,675
76,7 C + R 1,663
80 C + R 1,64
82 C+R 1,626
85,6 B+R+C 1,60
87,6 B+R+C 1,586
90 B+R+0C 1,57
95 B+R+C 1,535
98 B+R+C 1,514
2,30 5 0+ F 2,26
12 F 2,204
15 F 2,18
70 R+ F 1,74
75 R 1,70
80 R+ B 1,66
82,7 R +B 1,638
85,7 R + B 1,614
90 R+ B 1,58
2,40 51 F +R 1,941
55 F+R 1,905
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Tabelle 11: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% im ROntgendiagramm Verhdltnis
0:U EuO,”5 festzustellende Phasen 0: (U+Eu)
2,40 75 R+ F 1,725

78 R 1,698
85,7 R + B 1,628
90 R+ B 1,590
2,43 17 F+0 2,272
2,50 15 F + 0 2,350
31 F + 0 2,19
35 P+0 2,15
45 F 2,05
50 F 2,00
55 F+ R 1,95
60 F+R 1,90
70 F +R 1,80
78 R 1,72
82 R+ B 1,68
85,7 R+ B 1,643
87,7 R+ B 1,623
90 R+ B 1,60
99 R + B 1 51
2,52 32,3 F 2,19
41,3 F 2,10
51,6 F 1,99
2,60 10 O+ F 2,49
20 O+ F 2,38
34 O+ F 2,226
26 O+ F 2,204
40 F 2,160
50 F 2,05
2,67 6 O+ F 2,599
50 F 2,085
55,9 F 2,016
65 F+R 1,9
2,75 62 F+R 1,973
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Tabelle 11: Fortsetzung

Verhdltnis Mol-% im Rontgendiagramm Verhdltnis
0:U EuO,],5 festzustellende Phasen  O:(U+Eu)
2,83 68,6 R+ F 1,917

75,8 F +R 1,822
2,92 70,5 R+ F 1,919
75 R+ F 1,855
2,96 82 R+ F 1,763
83,7 R+ F 1,738
90 B+R 1,646
o8 B+R 1,53
3,00 68 F 1,98
70 F 1,95
80 F +R 1,80
83 F +R 1,755
85,4 R+ B 1,719
90 . R+ B 1,65
o4 R+ B 1,59
o8 B+ R 1,53
100 B 1,50

F = Fluoritphase

R = rhomboedrische U03-6Eu01’5-Phase

O = orthorhombisches B_UBOS

2 = monoklines Euo,]’5

= kubisches Eu.O,]’5

Die durch Wigung vorgegebene Oxidationsstufe des Urans der in
Quarzampullen hergestellten Mischoxidpraparate wurde nach

der Reaktion stichprobenweise naBchemisch liberpriift. Eine

die Fehlergrenzen iibersteigende Anderung wurde jedoch nicht
beobachtet.

Aus den Werten der Tabelle 12 wurden.die Phasenverhdltnisse

des Systems U02—U03—Eu01 5 in den Abbildungen 13-15 zusammen-
9

gefalBt, wobei in den Abbildungep 13 und 14 fir die Teilge-



- 42 -

biete mit mehr (Abb. 14) bzw. weniger (Abb. 13) als 50 Mol-%
'EuO,]’5 die MeRpunkte miteingezeichnet wurden, wdhrend Ab-
bildung 15 eine Kombination von Abbildung 13 + 14 ohne An-
gabe von MeRpunkten ist. Das Teilsystem UO2-UO5 wurde nach
Literaturangaben (38,39) iibernommen,

Nachfolgend werden die einzelnen Teilgebiete dieses Systems
naher diskutiert.

A-U;04 (= 0)
\ N\ \
uo, 21 22 23 24 25 26 27 28 29 UO,

Abbildung 1%: Terndres System UO?—UOa-Equ 5 im Bereich von
b
O bis 50 Mol-% Eu0, g bei 1250°¢
9
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uo, 2,1 22 23 2L 25 26 27 28 28 U0,
0:U-Verhaltnis ——e—

Abbildung 14: Das ternire System U02--U05—Euo,I 5 im Bereich
von 50-100 Mol-% Eu0, 5 bei 1250°C

(U,Eu)0p,y (=F)

F +0 (= B"U30e)

] L t

uo, 21 22 23 24 25 26 27 28 29 U0
0:U-Verhaltnis —e—

Abbildung 15: Das terndre System UO,-UO,-Eu0 bei 1250°C

5 1,5




Fir Untersuchungen in diesem Bereich wurden Gemische aus
U05-6E11O,I,5 und UBOS mit variierendem Eu:(U+Eu)-Verh#iltnis
in Quarzampullen unter 10 Torr Argongas (bei 25°C) bei
1250°¢ gegliiht. Dabel zeigte sich eindeutig Freisetzung
von Sauerstoff, was an einem "Aufblasen'" der Quarzampullen
zu beobachten war.

Tabelle 12: Die Anderung der Fluoritgitterkonstante (a)
von Mischoxidpréparaten, die durch Tempern
von UOB-6EuO,],5 und U508 in der Quarzampulle
fliir 21 Tage unter 10 Torr Argondruck (bezogen
auf Z.T.) bei 1250°C dargestellt wurden

Atom-% (UEHEH Oéii‘lfﬁlil:i::js Gltt;;%g::zante festgestellte
" ‘ (+ 0,03) Standardabweichung Phase
— von + 0,001
027 2, ot 5,410 "
41,3 2,52 5. 405 .
51,6 2,50 5 400 :
o000 2,62 5,397 7
oo 2,76 5,398 N
68,6 2,83 5. 410 .o
75,8 2,83 e

Die Werte der Tabelle sind in den Abbildungen 16 und 17
graphisch dargestellt.

Aus Tabelle 12 geht deutlich hervor, daB die Ausgangsver-
bindung U05'6Eu0,|"5 durch Reaktion mit U508 unter Freisetzung
von Sauerstoff vollstdndig zu einer vollbesetzten Fluorit-
phase abgebaut wird. Aus der Abbildung 17 1laBt sich ebenfalls
durch Verléngerung der Linie auf 0:U = 3,00 die Grenzlinie
des Bereichs mit O2 als Komponente durchziehen. Diese Linie
stimmt mit der aus Kapitel 4.1.7. festgestellten Linie sehr
gut liberein.
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Abbildung 16: Die Abhingigkeit der Gitterkonstanten von Eu:(U+Eu)-

X3 + P P — -—
Verhidltnis von Proben aus UO5 6EuO,l,5 + U308 Aus

gangsgemischen nach dreiwdchigem Tempern bei 1250°¢

30—
28—

26|

0:U-Verhiltnis —=

24 |-

22}

2,0 | \ | ) | 1 | ) |
10 30 50 70 80
Verhaltnis Eu:{U+Eu) im Mischoxid [Atom-°%)] ———s

Abbildung 17: Die Abhdngigkeit der Oxidationsstufe des Urans vom
Eu:(U+Eu)-Verhdltnis von Proben aus U03-6EuO,',5 +
U508-Ausgangsgemischen nach dreiwdchigem Tempern
bei 1250°C
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4:3.2.  Die B-U;0g-Phase
Robert et al., (38,39) hatten bei der Untersuchung des
Uran-Sauerstoff-Systems fiir die Temperatur T = 1250°C die
Existenz von drei Phasenbereichen festgestellt. Dabei
handelt es sich um ein Fluoritphasengebiet U02+x(ss) in
dem Grenzbereich 0:U = 2,00-2,25, ein Zweiphasengebiet
U02+x(ss) + UO2’6 im Bereich 0:U = 2,25 bis 2,59 und die
UO2 6-Phase zwischen 0:U = 2,59-2,65.

b

Tabelle 13: Die Anderungen der Fluoritgitterkonstanten
fiir Mischoxide mit 0:U = 2,60 (T = 1250°C)

berechnete analysierte GitterTﬁﬁstante festge-

Atom-7% TU%%57' 0:U- O:U-Verhdlt. Stand.Abwch. gﬁzééze
Verhsltnisse (+ 0,03) + 0,001
10 2,60 2,6 5,407 F + O
36 2,60 2,57 5,407 F +0
45 2,60 2,58 5,404 F
50 2,60 2,57 5, 400 F

In der Abbildung 18 wurde der Verlauf der Anderungen der
Gitterkonstanten mit der Zusammensetzung an Hand der Tabelle
132 fir 0:U = 2,6 zusammengestellt., Da in dieser Abbildung

die Oxidationsstufe des Urans konstant bleibt (analytisch
iiberpriift), kann die Unabhingigkeit der Gitterkonstanten von
der Zusammensetzung nur auf eine Zweiphasigkeit zuriickgefiihrt
werden. Daraus geht hervor, daB der Grenzpunkt des Zweiphasen-
gebietes (F+0) gegen die einphasige Fluoritphase fiir O0:U = 2,6
bei 41 Mol-% EuO,],5 ist. Damit stellt die Linie durch den
Punkt (41 Mol-% Bu0, g + 59 Mol-% UO2,6) und 100 Mol-% U0, 55
(38,39) die Grenzlinie zwischen dem B-U,O. + (U,Eu)02+x—Zwei-

3278
phasengebiet und der Fluoritphase dar.
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alk)
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Abbildung 18: Zur Bestimmung der Phasengrenze F/0 + F fiir
0:U = 2,6

Die Fluoritphase liberstreicht den groBten Bereich des
isothermen Dreistoffdiagramms UOQ—UOB—Equ’s (T = 1250°C).
Hier wurde die Grenzlinie gegen das Zweiphasengebiet eben-
falls iiber die Anderung der Fluoritgitterkonstanten bei
variierendenm Eu01,5—Gehalt, aber vorgegebenem Oxidations-
grad des Urans bestimmt.

Die Abbildung 19 ergibt die Grenzpunkte fiir 0:U = 2,1 bei
(45 Mol-% Eu01’5 + 55 Mol-% Uo2 ) und fiir 0:U = 2,5 bei
(53 Mol-% Eu0, 5+ 47 Mol-% UO2 5) Die Linie durch diese
beiden Punkte stellt damit die Grenzllnle zwischen Fluorit-
phase und (Fluorit- + orthorhomboedr.)-Zweiphasengebiet im
Dreistoff-Diagramm U02—U03-Eu01 5 dar, Damit wurde die

Fluoritphase gegen die Zwelphasengeblete (B—UBOB + Fluorit)
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Tabelle 14: Die Anderungen der Fluoritgitterkonstanten mit
9

Mol-%  berechnetes analysiertes Gitter%ﬁﬁstante festge-

EuO OAU— ' 0:U-Verhdlt, stellte
1,5 Verhsltnis (+ 0,02) Stand. Abwch. Phasen
. + 0,001

10 2,1 2,11 5,469 F

30 2,1 2,12 S,453 F
55 2,1 2,08 5, 444 F+R
62 2,1 2,12 5,441 F +R

41 2,5 2,53 5,405 F
45 255 2,51 ' 5,397 F+R
55 2,5 2,51 5,397 F+R
2’5 2952 5’597 F +R

56

(Grenzlinie durch die Punkte (U02,25) und (41 Mol-% Euoq,i +
59 Mol-% UBOS)) bzw. (rhomboedrische Phase + Fluoritphase)
(Grenzlinie durch die Punkte (42 Mol-% EuO,I,5 + 58 Mol-% U02)
und (56 Mol-% Eu01,5 + 44 Mol-% UO2,6)) abgegrenzt.
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Abbilduneg 19: Die Anderung der Fluoritgitterkonstanten fiir
Proben im System U02-U05-EuO,]’5 mit dem
Bu: (U+Eu)-Verhsltnis (Atom-%) bei 0:U = 2,1
und 2,5

O e o et s s e vt s R g e A s e S e ) D D TS O e D S TS st oy e e TS e s Y S . S i e e T o D S D D e S S s o e S s
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Zu diesem Zweck wurden die EMK E der Mischoxidprédparate mit
50 Mol-% Eu01 5 und variierenden 0:U-Verhiltnissen (0:U =

9
2,0 bis 2,5) durch die folgende galvanische Festkorperkette
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Pt(1)/(Bu,U)0,_ /(Zr0, + Cao)-Festelektrolyt/Fe,FeO/Pt(e)

(1,5 gx <2’0>

gemessen,

In der Tabelle 15 wurden die erhaltenen MeBwerte nach Um-
rechnung von EMK E in EMK E° sowie einige thermodynamische
Daten fir die Losung von Sauerstoff in den Mischoxid-

praparaten zusammengestellt.

In Abbildung 20 ist die Abhdngigkeit der EMK ‘E von der
Temperatur dargestellt.

E
(mV]
-400 [~
0:U=20
-500— 0:U=2,2(2}1)
0:U = 24
C 0:U=2,5
o ;ﬁo____o————*0——“0—_“4}_—_4L_4Lqr——00
-6000— —0
| L 1
700 800 900 1000 1100 1200

Abbildung 20:

Temperatur [°C) ——

Experimentelle EMK E-Werte fiir Mischoxide mit

50 Mol-% Eu01 fiir konstante 0:U-Verhdltnisse
9

(Fe+ FeO)als Gegenelektrode)

Aus der Abbildung 20 wurden die isothermen Abh#ingigkeiten

der EMK E° von den O:U-Verhiltnissen entnommen und fiir die
Abbildung 21 verwendet.




Tabelle 15:

BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN AUS EMK-WERTEN GALVANISCHER FESTKOERPERKETITEN
Referenzelektrode: Fe,FeO (#G*)

Gegeben: T, E, dE/AT Berechnet: E°, #G°, p, #S°, #H° (Standardwerte)
1. T[°C] E[mv] dE/dT[mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kcal/mol] platm] #35°[kcal/mol . K]  #H®°[kcal/mol]
700 =471 -. 04 -48.0 570 ~-52.6 .149217721642ex-11 -.03 -86.2
800 -475 -.04 ~46.4 533 -49.1 .956985125382ex-10 -.03 -86.2
850 -477 -.04 ~45.6 514 -47 .4 .580444506795ex~09 -.03 -86.2
200 =478 -.04 -44,9 496 -45,7 .290195708758ex-08 -.03 -86.3
950 -481 -.04 -44.1 477 -43.9 13722666201 3ex-07 -.03 -86.2
1010 =482 -.04 ~43.2 455 =-42.0 .686851995285ex~07 -.03 -86.3
1050 =484 -.04 ~42.6 440 =40.6 .194186082029%ex~06 ‘ -.03 -86.3
1100 -485 -.04 -41.8 422 -38.9 +621449059610ex-06 -.03 -86.4
1150 -486 -.04 -41.0 404 -37.3 .183270006130ex~-05 -.03 -86.5
1180 -488 -.04 -40.6 392 -36.2 «353842688982ex~05 -.03 -86.4
1200 -489 ~.04 -40.2 385 -35.5 .534886852176ex-05 -.03 -86.4
1242 =490 -.04 -39.6 370 -34.1 .118864339580ex-04 -.03 -86.5
1250 ~490 -.04 -39.5 367 -33.8 »136904266923ex-04 -.03 -86.5
1. T[°C] E[mV] dE/4T[mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kcal/mol] platm] #s°[kcal/mol.X] #H° [keal/mol]

700 -474 -.05 ~-48.0 567 -52,3 .172176878395ex-11 -.03 -86.8
800 =478 -.,05 -46.4 530 -48.8 .108959983466ex~09 ~-.03 -86.9
850 ~481 -.05 -45.6 510 ~-47.0 .684800262017ex~09 -.03 ~-86.9
900 =483 -.05 ~44,9 491 -45.3 +353687058932ex~-08 -.03 ~-86.9

950 -486 -.05 ~44.1 472 ~43.5 .165902784285ex~07 -.03 -86.9
1010 -489 -.05 -43.2 448 ~-41.3 .884807021163ex-07 -.03 -86.9
1050 =494 -.05 -42.6 434 -40,0 .239685085280ex-06 -.03 -86.9
1100 -493 -.05 -41.8 414 -38.2 «814448573621ex-06 -.03 -86.9
1150 =494 -.05 -41.0 396 -36.5 «237915313133ex-05 -.03 -87.1
1180 =496 -.05 -40.6 384 -35.4 . 45687909831 0ex~-05 -.03 -87.0
1200 ~-498 -.05 -40.2 376 -34.6 .710283107749%9ex~05 -.03 -86.9
1242 =500 -.05 ~39.6 360 -33.1 .161477735419%9ex-04 -.03 ~-86.9
1250 =499 -.05 -39.5 358 -~33.0 .180112103359ex-04 -.03 -87.1

I: (UE!.:)O:‘}’5 II (UEu)03,6

- LG -



Tabelle 15:

Fortsetzung

III.

T[°C]

700
800
850
900
950
1010
1050
1100
1150
1180
1200
1242
1250

T[°C]

700
800
850
900
950
1010
1050
1100
1150
1180
1200
1242
1250

E[nV]

~473
~478
~479
-482
~485
-487
-489
-491
-493
-494
-496
~499
-498

E[mV]

=561
=554
-551
-548
~545 -
~541
=539
-536
=533
=531
=531
=528
-527

BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN AUS EMK-WERTEN GALVANISCHER FESTKOERPERKETTEN

Gegebens:

dE/dT[mV/K]

-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06
-.06

dE/dT[mV/K]

.05
~+05
-.05
=.05
.05
~.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05
.05

Referenzelektrode: Fe,FeO (#G*)
T, E dE/4T Berechnet: E°, #G°, p, #5°, #H° (Standardwerte)
#G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kcal/mol] platm] #5°[kecal/mol.K]
-48.0 568 -52.4 .164155972377ex-11 -.03
=564 530 -48.8 .108959983466ex-~09 -.03
-45.6 512 -47.2 .630466930412ex-09 -.03
-44.9 492 454 .339964471598ex~-08 -.03
~44.1 473 «583¢6 .159724169857ex~07 -.03
~43.2 450 -41.5 .823046100066ex~07 -.03
~42.6 435 -40.1 +.231421582207ex-06 -.03
-41.8 416 -38.4 .761200621247ex-06 -.03
-41.0 397 -36.6 .230279893855ex~05 ~-.03
«50.6 386 -35.6 .428601339736ex-05 -.03
=40.2 378 ~34.8 .666899623352ex-05 -.03
-39.6 361 -33.2 .156605331556ex~-04 -.03
-39.5 359 -33.1 .174705543376ex-04 -.03
#G*[kecal/mol] E°[mV] #G°[kcal/mol] platm] #5°[keal/mol.K]
-48.0 480 -44.3 .109257977604ex~09 -.02
-46.4 454 ~41.8 .291810113342ex-08 -.02
~45.6 440 -40.6 .123628936766ex-07 -.02
~44.9 426 -39.3 .463111490240ex-07 -.02
-44,1 413 -38.0 .155722993219ex-06 -.02
-43.2 396 -36.5 .580607886560ex-06 -.02
-42.6 385 -35.5 .133740040395ex~05 -.02
~41.8 371 ~34.2 +348498670394ex-05 -.02
~41.0 357 -32.9 .849006524049ex-05 -.02
-40.6 349 -32.3 .139761383778ex-04 -.02
-40.2 343 -31.6 .200933902236ex-04 -.02
-39.6 332 -30.6 .380788340297ex-04 -.02
-39.5 330 -30.4 -422821295530ex~04 -.02

#H® [kcal/mol]

~87.8
-87.9
-88.1
-88.1
-88.1
-88.3
-88.3
-88.4
-88.5
-88.5
-88.5
-88.4
-88.6

#H° [kcal/mol]

~6954
-69.5
-69.5
-69.5
-69.5
-69.6
-69.6
-69.6
-69.6
-69.7
-69.6
-69.6
-69.7

_ag_



Tabelle 15: Fortsetzung

BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN AUS EMK-WERTEN GALVANISCHER FESTKOERPERKETITEN
Referenzelektrode: Fe,FeO (#G*)

Gegeben: T, E, dE/dT Berechnet: E°®, #G°, p, #5°, #H° (Standardwerte)

V. T[°C] E[mV] dE/dT[{wV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kecal/mol] platm] #5°[kcal/mol.K] #H° [kcal/mol]
700 -601 .10 =48.0 440 -40.6 »736510300795ex-09 -.02 -61.7
800 =595 .10 ~46.4 413 -38.0 .171940757504ex~07 -.02 -61.3
850 -591 .10 -45.6 400 -36.9 .64588062659%4ex-07 -.02 -61.2
900 -589 .10 -44,9 385 ~35.5 -234583067991ex-06 -.02 -60.9
950 -587 .10 -44,1 371 ~34.1 - 766726043319%ex~06 -.02 -60.7

1010 -582 .10 -43.2 355 -32.8 +25590755497 4ex~-05 -.02 -60.6
1050 =580 .10 ~42.6 344 ~31.7 +563617767069ex-05 -.02 -50.4
1100 ~577 .10 -41.8 330 -30.4 .139371524638ex-04 -.02 -60.2
1150 -574 .10 -41.0 316 -29.2 »323394336225ex-04 -.02 -60.0
1180 ~572 .10 -40.6 308 -28.4 .517864798743ex-04 -.02 -59.9
1200 -572 .10 ~40.2 302 -27.8 .731406822747ex-04 -.02 -59.7
1242 =569 .10 -39.6 291 -26.8 .133731594423ex~-03 -.02 -59.7
1250 -569 .10 =39.5 288 ~-26.5 .152081988964ex~03 -.02 -59.6

I1I. : (I]Eu)O:,”7 Iv. : (U}?.u)03’9 V. 3 (UEu)Olh0

_gg_
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Abbildung 21: EMK-E®-Werte fiir U-Eu-Mischoxide mit 50 Mol-%
EuO1 5 als Funktion des 0:U-Verhdltnisses fir
9
verschiedene Temperaturen

Daraus ergab sich fiir 50 Mol-% EuO,],5 (T = 1250°C) der Grenz-
punkt zwischen ein- und zweiphasigem Gebiet bei einem 0:U-
Verhdaltnis von 2,334, Flir niedrigere Temperaturen verschiebt
sich die Grenze zwischen Fluorit- und (Fluorit- + B-U508>—
Phase zu niedrigeren Werten des O0:U-~-Verhdltnisses. Beim Ver-
gleich dieses Grenzpunkts mit dem Wert, der aus der Anderung
der Gitterkonstanten der Mischoxidprédparate bestimmt wurde

(s. Abb., 22, 0:U = 2,333), zeigte sich trotz der unterschied-
lichen Untersuchungsmethode eine sehr gute Ubereinstimmung der
beiden Werte.
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.y (Uou7 EU0,53)01,97
0:U-Verhaltnis ——e= 26 27 28 29
@50 211 2',2 21,3 - 2,5 S ) ) A
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Abbildung 22: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des
~U0_=Eu0 - i =9
U0,-U 3 Eu 1,5 Systems bei 50 Mol-% EuO,],5

Aitken et al. beobachteten bei der Untersuchung des UO2—U05—Y04,5—
Systems (42) bei Temperaturen zwischen 10000-170000 in trockener
Luft und unter reduzierenden Bedingungen eine rhomboedrische

Phase bei konstantem O:Metall-Verh8ltnis = 12:7, d.h. einer
Stochiometrie von U Y, 0,4, (1€m£3,4), AuBerdem wurde bei

dieser Untersuchung iiber die Abhéngigkeit der rhomboedrischen
Phase vom Verh#iltnis der Ionenradien M(VI):SE(III) berichtet.
Dabei wurde das Verhiltnis r(M6+)zr(M5+) = 0,67 als unterste

Grenze zur Bildung einer rhomboedrischen Phase angegeben, so

daB M(VI)05-68E0, 5 mit (M) r(M7*) < 0,67 nicht existiert.

Bei der Untersuchung des UOE—UOB-Equ,5-Systems wurde auf dem
Schnitt UOB--EuO‘,],5 eine rhomboedrische Phase der Zusammen-
setzung 85,7 Mol-% EuO,],5 + 14,3 Mol-% UO3 = U05~6Eu0,"5 in
reiner Form beobachtet. Mit abnehmender Wertigkeit des Urans
tritt keine reine rhomboedrische Phase mehr auf, sondern es
existiert ein Zweiphasengebiet aus rhomboedrischer Phase und

monoklinem EuO,I 5 Dieser Befund eines Zweiphasengebiets wurde
9 .
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nicht nur an Hand der rontgenographischen Untersuchung be-
bbachtet; sondern auch durch die elektrochemische Unter-
suchung mittels galvanischer Festkdrperketten bestatigt.
Abbildung 23 zeigt die Abhdngigkeit der EMK E° von der
Temperatur fiir Eu:(U+Eu) = 6:7 bei variierenden 0:U-Ver-
haltnissen.,

ImV]
EO
500
-
‘\’_\O;U =3
S ~ s’ - -
\.\ -
400}~ Te~o
0:U=25 -
0:U=22 . ’Fo:u:z,z.
300
200~
| l

I J I |
700 800 800 1000 —— [°C)

Abbildung 23: EMK EC-Werte fiir UO <" 6Bu0,; 5-Proben bei ver-

Z.
schiedenen Temperaturen (O g:,c <0,8)

Mit variierenden Eu:(U+Eu)-Verhiltnissen entlang der U02-U03—
Abschnitte wurde dagegen eine sich linear ausdehnende
rhomboedrische Phase beobachtet, die durch die Grenzzusammen-

44 6+ :
setzungen U Eu205(M505) —_— 7 Eu6012(M7012) beschrieben
werden kann.

Da sich aus den rontgenographischen Untersuchungen keine ein-
deutigen Aussagen iiber die Reinheit der Phasen ergaben, wurden
auch hier mittels EMK E° Messungen unter Verwendung galvani-
scher FestkOrperketten die Phasengrenzen bestimmt.
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Aus den EMK E° MeBwerten der drei rhomboedrischen Proben
(Abb. 27) 188t sich an Hand der konstanten Steigung eindeutig

erkennen, daB die Gerade durch die Grenzpunkte (U

(= 150

) und UO

3

6EuO

(=

0,3% g, 66>°1 ,67
42) im System U-Eu-0 ‘bei 1250 C

eine relne rhomboedrlsche Phase angibt.

EO
550
i ~o - (U0'25Eu0'75)0,'7°
450 TS~
{Ug,3,Euq6610,67
350 |-
U0, 6EUO, 5
250 - | | | | | :
700 800 800 1000 1100 1200 ——[°C)
Abbildung 24: EMK E Werte fir (U4+33,Euo 67791, 6o
(Ug, p50B4, 75)04 ng und U05-6Euo1 5 in Ab-

hanglgkelt der Temperatur (Pe, Feb als
Gegenelektrode)

Tabelle 16 stellt wieder die Unrechnung EMK E in EMK E° und

einige thermodynamlsche Daten dar.



Tabelle 16:

BERECHNUNG THERMODYNAMISCHER DATEN &S EMK-~WERTEN GALVANISCHER FESTROERPERKETTEN
Referenzelektrode: Fe,FeO (#G*)

Gegeben: T, E, &/dT Berechnet: E°, #G°, p, #S°, #H® (Standardwerte)
A. T[°C] E[mv] dE/AT[mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kcal/mol] platm] #5°[kcal/mol.K] #H®{kcal/mol}
1005 -469 -.09 -43.3 470 -43.3 .377870415634ex-07 -.03 -94.0
1050 -473 -.09 -42,6 451 -41.6 .132010789748ex-06 -.03 -94.1
1100 477 -.09 ~-41.8 430 -39.7 .474184554148ex~06 -.03 -94.1
1145 ~-482 -.09 ~41.1 410 -37.8 .145267904929%ex-05 -.03 -94.1
1200 -489 -.09 ~-40.2 385 -35.5 .534886852176ex-05 -.03 -93.9
1250 -488 -.09 -39.5 369 -34.0 .128808510663ex~04 -.03 -94.4
B. T[°C] E[mV] dE/dT[mV/K] #G*[kcal/mol] E°[mV] #G°[kecal/mol] platm] #58°[keal/mol.K] #H®°{[kcal/mol] i
850 =501 -.87 -45.6 490 ~45.2 .156523654660ex-08 -.03 -87.3 Eg
900 =504 -.07 -44.,9 470 ~43.3 .811928041383ex-08 -.03 -87.3 1
950 -508 -.07 -44.1 450 -41.4 .38236703715%ex-07 -.03 -87.3
1004 -510 -.07 -43.3 429 -39.6 .163480359766ex-06 -.03 -87.4
1048 =512 -.07 -42.6 413 -38.0 .495577689930ex~06 -.03 -87.6
1100 =517 -.07 ~-41.8 390 -36.0 .183331909739ex-05 -.03 -87.4
1145 =522 -.07 @hl:1 370 =-34.1 .538050151901ex~05 -.03 ~87.3
1200 -527 -.07 -40.2 347 -32.0 .177137777083ex~-04 -.03 -87.2
1243 =531 -.07 -39.6 328 -30.3 «424568915711ex~04 -.03 -87.1
c. T[°C] E[mV] dE/4T[mV/K] #G*[kcal/mol] E?[mV] #G°[kcal/mol] platm] #5°[keal/mol.K] #H°[kecal/mol]
958 =555 -.08 ~44.0 400 ~36.9 .278143400623ex~06 -.03 -84.5
1000 -563 -.08 -43.3 378 -34.8 -102375479105ex~05 ~.03 -84.1
1044  -569 -.08 -42.7 357 -32.9 .337219803338ex-05 -.03 -83.9
1120 =574 -.08 -41.5 327 -30.1 .185138976666ex-04 -.03 -84.1
1159 -572 -.08 -40.9 315 -29.1 »356671938765ex-04 -.03 -84.6
1202 -580 -.08 -40.2 293 -27.0 .973341473843ex~-04 -.03 -84.2
1245 ~-582 -.08 -39.5 277 -25.5 .20887282589%4ex-03 -.03 -84.3

A. : 0:U=2,0 66M012Eu01’5 B. : 0:U=2,3 75M012Eu01’5 C. : 0:U=3 85,7MolZEuOl,5
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Oberhalb des Schnittes, der durch die Grenzzusammensetzungen
33,3 Mol-% UO2 + 6,67 Mol-% Eu.O,],5 und 14,3 Mol-% UO5 +

85,7 Mol-% EuO,],5 gegeben ist, liegt neben der rhomboedri-

schen Phase EuO,],5 vor. Dabei igt liberraschend, dal bei 1250°C
im Teilbereich mit 2,0 <€0:U2,% eine kubische Eu01’5—Phase

zu beobachten ist, obwohl reines kubisches EuO1 5 oberhalb
1150°C nicht mehr - auch nicht in metastabiler ﬁorm - existieren
kann.,

Diese Beobachtung 1aBt sich an Hand des Vergleichs mit dem
ThOz-Eu01’558ystem (43-46) und unter Beriicksichtigung der
thermodynamischen Daten zur Sauerstoffldslichkeit in EuO,]’5
(Kapitel 4.1.5.) verstehen. Im System ‘I.‘hOE—EuO,],5 wurde eine
kubische Euoq,S—Phase gefunden, die sich durch Aufldsung von
ThO, in Eu01,5 bildet und die bis zu Temperaturen von iiber
1800°C stabil ist. Dies bedeutet, daB der Einbau von ThO, das
kubische Selten-Erd-Oxid stabilisiert, da kubische C-Typ-
(SE,Th)Oq,5+x—Phasen auch fiir SE = Sm, G4 und Tb gefunden
wurden, Auch filir Uran trifft dies nach den in dieser Arbeit
gefundenen Ergebnissen zu, eine Postulation von Grossmann

et al. (35) iiber die Stabilisierung von kubischem EuO,],5 durch
UO2 bis gegen 1850°¢ bestdtigend. Allerdings wird Uranoxid nur
bis zu einem O:U-~Verhdltnis von O:U -« 2,3 in das kubische
Eu04,5-Gitter eingebaut, da im Eu04,5—reichen Gebiet oberhaldb
der rhomboedrischen Phase bei O0:U>2,3 B--Euo,],5 auftritt.

Fir B—EuO,"5 wurde keine die MeBgenauigkeit iibersteigende
Loslichkeit von Uranoxid festgestellt.

Diese Beobachtung, daf C-Eu0; o Actinidenoxide mit 0:U<L2, 3
in sein Gitter aufnimmt und Be--,,'.E}u.O,,],5 nicht, 188t sich an Hand
der thermodynamischen Daten (Kapitel #4.1.5. + 4.3.5.,) ver-
stehen. Beim Einbau von M02(+x) in das Equ,B—Gitter mufl zu-
sdtzlicher Sauerstoff im Gitter untergebracht werden. Fir
C-Bu0, g ist dabeil—AG(Oz)lhéher als fiir B-Fu0, g, d.h. der
Einbau von Sauerstoff in das Kristallgitter und damit die
Ldéslichkeit von Oxiden mit O:M>1,5 ist fiir das kubische Oxid
thermodynamisch beglinstigter als fiir das monokline Oxid.
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4.4, Das Phasendiagramm des Systems UOq—Uolequ 5
fat i 9

Die Ergebnisse der Kapitel #4.3.1. bis 4.3.5. ermdglichen
eine Aufstellung eines isothermen Dreistoffdiagramms des
U02—U05—Eu01,5—5ystems, bei der die Phasenverhidltnisse bei
den verschiedenen Zusammensetzungen in Abhdngigkeit von
der Oxidationsstufe des Urans anschaulich wiedergegeben
wird (Abb. 15).

Zeichnet man das Phasendiagramm des Systems UO2—U03-EuO,|’5
in das Dreistoffdiagramm U-Eu-O ein (Abb. 25), so 1ldBt sich
aus dieser Darstellung die Art der Fluoritmischkristalle
ersehen,

Oberhalb der Linie O:(U+Eu) = 2,00 liegt eine iiberstdchio-~
metrische Fluoritphase (U,Eu)02+x, darunter eine substdchio-
metrische Fluoritphase (U,Eu)Og_x. Das maximale x in der
Fluoritphase ist x = 2,25, d.h. die (U+Eu)-Fluoritphase
reicht hinsichtlich des Sauerstoff:Metall-Verhdltnisses
auch nicht {iber den Wert im reinem Uranoxid (U02,25) hinaus.
Das minimale x der Fluoritphase liegt auf dem Schnitt
UOQ—EuO,‘,5 bei der Zusammensetzung 43 Mol-% U0, + 57 Mol-%
EuO,],5 entsprechend (UO,43’EuO,57>01,71’

4,5, Vergleich der terndren Systeme UO,,-Uoj—SEO,l - mit
(= J 3/
SE = La, Nd, Eu und Lu

Das System UO2—U05—EuO,]’5 weist einige Unterschiede gegen-
iiber den Systemen UOz—UOB-La01,5 (1), U02—U05—Nd01,5 (2),
U02-U05—LuO,]’5 (40) auf., Im System UOQ—UOB-LaO,]’5 wurde auf
dem Schnitt UOB—Iu'aLO,I’5 hinsichtlich des U:La-Verhdltnisses
keine Phasenbreite der 1:6-Verbindung festgestellt, dagegen
zeigt sich aber hinsichtlich der Sauverstoffstdchiometrie eine
betrachtliche Breite der rhomboedrischen Phase, die durch die
Grenzzusammensetzungen M7011 (U4+, 85,7 Mol-% LaO, 5), McO40
(U7*, 83,3 Mol-% Lao, 5)» M50, (u”*, 87,5 Mol-% Lé01’5) und
M0, (Ue*+, 85,7 Mol-% LaO, 5) #u beschreiden ist. Im Bystem
UOE—UOB—NdO,]’5 dagegen existiert keine Phasenbreite der
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rhomboedrischen Phase hingichtlich deg U:Nd-Verhdltnisses
dagegen kann im einphasigen Gebiet das O:(U+Nd)-Verhdltnis

von 11:7 (U02~6Nd01,5) bis 12:7 (UOB.6Nqu,5) variieren.

Das U02—U05-Lu01’5—8ystem zelgt ferner nur auf dem Schnitt
UOz-Iu0, o eine Phasenbreite von 73 Mol-% In0, 5 bis 85,7 Mol-%
Luoq,s, eine feste Losung von UO3 in der rhomboedrischen
U05-6Lu01,5—Phase angebend. Eine Phasenbreite zu O:U-Ver-
h&dltnissen «< % konnte nicht festgestellt werden.

Im System U02—U05~Eu01,5 wurde hinsichtlich der Sauerstoff-
stochiometrie eine auf einer "Linie" liegende rhomboedrische
Phase gefunden, die durch die Grenzzusammensetzungen M O5
(U, 66 Mol-% B0y o) und (U, 85,7 Mol-% B0, 5) verliuft.

4,6, Das terndre System EuO-EuO, ~-UO
1y 5=m?
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Die Ausgangskomponente EuO fiir dieses System wurde nach
Shafer (41) durch Reduktion von EuO,],5 mit metallischem Eu
in einem Ta-Schiffchen in einem Nickelrohr (s. Abb, 26)
unter Vakuum (4¢10~° torr) bei 1000°C dargestellt.

Nach der Reaktion und nach Abkiihlung des Nickelrohrs und
Trocknen des Kihlfingers wurde der Hahn zur Pumpe ge-
schlossen, und das ganze Rohr in einer Glove-Box, die
stdndig mit reinem Argon gespiilt wurde, weiterbearbeitet.
Das Vorliegen von durch Sublimation gereinigtem schwarzen
EuO wurde durch Rontgenbeugung bestatigt.
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Abbildung 26: Apparative Anordnung zur EuO-Herstellung
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Die durch Differenzwdgung bestimmte EuO-Menge wurde mit
EuO,l’5 und U0, zusammengemischt (die Oxidationsstufe des

Eu und Eu:(U+Eu) wurden nach der Wagung berechnet), in Pt-
Tiegeln in Quarzampullen {iberfihrt unter 30 torr Argon-
druck (bei 25°C) bei 1250°C drei Wochen lang gegliiht.

Dabei zeigte sich nach dem Abschrecken der Quarzampullen
die Bildung einer schwarzen Schicht im Inneren der Ampullen,
die eindeutig auf die Fliichtigkeit des EuO zurickzufiihren
ist. Da die Menge des verfliichtigten EuO nicht reproduzierbar
ist, wurde die Untersuchung des Teilbereichs EuO—EuO,I,5—UO2
verzichtet. Qualitative Untersuchung der Riicksténde ergaben
jedoch, daB der weitaus groBte Teil des EuO verfliichtigt
sein muBRte und keine Reaktion mit UO2 ZU z.B. dem Perowskit
EuUO3 eingetreten ist. Die Praparation der Mischoxide im
System EuO—EuO,],5--UO2 ware nur.sinnvoll, wenn durch groBlen
Uberdruck im Reaktionsbehdlter die Fliichtigkeit des EuO
ganz unterdriickt wiirde.
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4,7, Das System U-Eu-0 bei 1250°C

Die in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen Unter-
suchungen gestatten die Aufstellung der Phasenbeziehungen

im Teilbereich U02~U05~Eu01’5e

Die Erweiterung des Phasendiagramms auf den Teilbereich
UO2—Eu01,5—1/2 O, bereitet keine Schwierigkeiten. Das in
Abbildung 27 aufgezeigte Diagramm ist das Ergebnis reiner
topologischer Uberlegungen.

Eine Aufstellung der Phasenbeziehungen auf der Metallseite
ist z.Zt. nicht méglich, da zum einen Teil das Phasendiagramm
des Systems Europium-Uran noch nicht beschrieben ist und

zum anderen noch keine bzw. keine verldRlichen Daten iber

die Loslichkeit von Sauerstoff in Uran bzw., Europium bei
1250°¢ vorliegen., Bekannt ist nur eine Loslichkeit von 2,87
Atom-% Furopium in Uranmetall bei 1250°C (50).

112 0,

uo EuO

U Eu
Uran mit 2,87 Atom-°s Eu

v Y Vi
uo 10 20 30 40 50 60 70 80 90 EuO

° Eu
Atom=/e =

Abbildung;é?: Isothermes Phasendiagramm des U02—Eu0—1/2 02-
Systems fiir 1250°C
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5.1, Allgemeine Versuchsdurchfithrung
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Die Darstellung der Prédparate dieser Arbeit erfolgte durch
Fdllen der Mischhydroxide aus dquimolaren Ldsungen. Dabei
wurden die entsprechenden Mengen der Jjeweils 0,1 M Europium-
und Uran-Losungen zusammengegeben und gut vermischt. Um eine
gemeinsame Fallung des Europiums und Urans zu gewdhrleisten,
wurde die Mischung in kochende 25 %ige, karbonatfreie
Ammoniakldsung gegossen. Der ausfallende Niederschlag wurde durch
ein Schwarzbandfilter filtriert, eine halbe Stunde lang an
der Inuft unter einer Quarzlampe erhitzt und anschlieBend im
Achatmbrser feinst pulverisiert. Zum Gliihen bei den ge-
wiinschten Temperaturen 1100°, 1250°, 1400° und 1500°C (Ge-
navigkeit + 20°¢) wurde ein Teil der jeweiligen Proben in
einem kleinen Platintiegel in einem mit Wasser gekiihlten
Silitrohrofen erhitzt, durch den ein Sauerstoff-Strom von

1 atm geleitet wurde.

Die Reaktionszeiten lagen zwischen 4 und 340 Stunden. Nach
Beendigung der Reaktion wurden die Proben durch schnelles
Herausziehen aus der heifBen Reaktionszone des Ofens abge-
schreckt, im Achatmdrser nochmals fein pulverisiert und so-
fort rontgenographisch untersucht.

5.1.1.2, Préparate fiir das terndre System U02—U05-Eu01 5
9

Zur Darstellung von Prédparaten mit gewlinschtem Sauerstoff-
gehalt wurde frisch reduziertes UO2 und zuvor gegliihtes U508
bzw. Eu.O,]’5 in den entsprechenden Mengen eingewogen, so daf
die Gesamtmenge Jeweils etwa 350 mg betrug. Diese Oxide wurden
im Achatmdrser innigst miteinander vermischt und in die in
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Quarzampullen befindlichen Platintiegel gebracht (fiir 0:U<2,1
wurden Ta-Tiegel benutzt). Durch AnschlieBen der Ampulle an
eine Vakuumpumpe und Erhitzen wurden danach Wasserspuren aus
der Ampulle entfernt. Um beim Glithen bei 1250°C ein Schrumpfen
oder Platzen zu vermeiden, wurde ein Argondruck von 30 Torr
vorgegeben., Um die Proben mit den gemischten Oxiden zur
Reaktion zu bringen, erfolgte ein Erhitzen bei 1250°C in einem
Tiegelofen; die Zeiten hierfilir betrugen 21 bis 30 Tage. Das
Einfrieren der bei den hohen Temperaturen vorliegenden Gleich-
gewichte geschah durch rasche Herausnahme der Proben aus dem
heiRen Ofen und Eintauchen in fliissigen Stickstoff. AnschlieRend
wurden rontgenographische Untersuchungen vorgenommen. Der Ver-
gleich rontgenographischer und elektrochemischer MeRergebnisse
- letztere ergeben "echte" Hochtemperaturwerte - bestdatigte,
daBR bei diesem Abschrecken die Hochtemperaturphasengleichge-
wichte eingefroren wurden.

5.2. Chemische Analyse

Der in den Ampullen eingestellte Sauerstoffgehalt wurde
stichprobenweise kontrolliert. Das Verhdltnis U(IV):U(VI)
ergab sich dabei folgendermaBen; in einem UberschuBl von

0,01 molarer Schwefelsdure Ce(IV)-Sulfat-Lisung wurden
10-30 mg der Probe bei 40° bis 60°C aufgeldst. Das unver-
brauchte Ce(IV) wurde mittels eingestellter 0,01 molarer
Fe(II)-Losung gegen Ferroin zuriicktitriert. Aus der ver-
brauchten Menge Ce(IV) ergab sich dann der in der Probe
vorhandene Anteil U(IV). Zur Bestimmung des Gesamt-Urans
wurden 10 bis 20 mg derselben Probe in verdinnter Hgso4
geldost, im Bleireduktor reduziert und der Urangehalt durch
Titration mit Ce(IV)-Losung und Ferroin als Indikator be-
stimmt. Aus der Gesamtmenge an Uran und dem Anteil von U(IV)
lieB sich das 0:U-Verhdltnis berechnen. Die Analysen der
durch Mischhydroxidf&dllung dargestellten Praparate im quasi-
bindren System erfolgte auf analoge Weise.
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5.%. Elektrochemische Untersuchung
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Die Grundanordnung der benutzten elektrochemischen Mefl3-
methode wurde erstmals 1957 in den Arbeiten von K, Kiukkola
und C. Wagner (51,52) beschrieben. Dabei war die Elektrolyt-
tablette sandwichartig zwischen der (Fe,FeO)-Bezugselektrode
und der MeBelektrode angebracht. Die von Liott (4) ent-
wickelte Tiegeltechnik gestattet dariiber hinaus die An-
wendung des MeBverfahrens auch bei sehr hohen Sauerstoff-
partialdriicken (bis 1 atm). Abbildung 28 zeigt halbschematisch
die Versuchsanordnung der FestkOrperkette I bei der ein
Gemisch aus (Fe+FeO) als Gegénelektrode verwendet wird.

- —— Druckschraube

Messingbolzen — .
Druckfeder

— Flihrungsstift

Quarzrohrstempel Pt-Zuleitung

2r0,- bzw.
ThO, -Tiegel

;__: __— Glasdichtung

Zr0,-Tablette — — Oxidprobe

Fe‘ FeO-Tablette Pt 'ZU‘Citung

Abbildung 28: Experimenteller Aufbau der Festkorperkette 1
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In einem kleinen, als Festelektrolyt dienenden Tiegel aus
CalO~-dotiertem ZrO2 befindet sich die zu untersuchende
Oxidprobe., In diese als MeBelektrode verwendete Substanz
ist ein spiralig gewundener Platindraht eingebettet, iiber
den die elektronische Zuleitung erfolgt.

Die Probe im Tiegel wird mit einem ZrOQ—Deckel abgeschlossen,
welcher durch eine Federkraft iiber einen Quarzrohrstempel
auf das Oxidpulver gepreBt wird. Als Dichtungsmasse, welche
den Sauerstoffaustritt aus der Probe verhindern soll, dient
AR-Glaspulver. AR-Glas schmilzt bei verhdltnismdBig niedriger
Temperatur und bildet eine fliissige Dichtung. Der Tiegel
steht in einer Quarzrohrhalterung und wird durch den er-
wihnten Quarzrohrstempel auf die tablettenfdrmige (Fe,FeO)-
Gegenelektrode gepreBt. Zwischen der Quarzhalterung und der
Gegenelektrode ist die Platinzufiihrung der Bezugselektrode
eingeklemmt.

Zur Préparation der Gegenelektrode wurden Fe und Fe205 im
Mengenverhdltnis 4:1 miteinander verrieben und unter einem
Druck von 5 t zu kleinen Tabletten gepreBt. AnschlieBend
wurden die Tabletten kurze Zeit bei 800°C unter Stickstoff
getempert.

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein in der Hohe des Zr02-
Tiegels an der AuBenseite der Quarzrohrhalterung angebrachtes
(Pt,Rh~Pt)-Thermoelement. Die Quarzhalterung selbst hingt
innerhalb eines duBeren Quarzrohres in einem senkrecht stehenden
Rohrofen und ist auBerhalb des Ofens durch Quarzrohrschliffe

mit dem Rohr verbunden.

Rohr und MeBzelle werden mit gereinigtem Argon gespiilt. Die
Zuleitungen der Elektroden und die Dréhte des Thermoelements
werden am oberen Ende der Quarzhalterung gasdicht nach aufen
gefihrt.

Der experimentelle Aufbau der Festkorperkette II geht aus der
Abbildung 29 hervor.
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Abbildung 29: Experimenteller Aufbau der Festkdrperkette II

Die Praparatelektrode ist identisch mit der in der FestkOrper-
kette I beschriebenen. Die Bezugselektrode ist hier Jjedoch die
Standardsauerstoffelektrode. Sie besteht aus einem ca. 30 cm’
langen, einseitig geschlossenen ZrOz-Rohr. Der Boden des ZrO2—
Rohres ist innen platiniert. Auf den Boden driickt durch Feder-
kraft eine ca. %5 cm lange Quarzrohrkapillare. Diese dient
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einerseits zur Aufnahme der Platinzufiilhrung; andererseits
wird durch die Quarzrohrkapillare Sauerstoff geleitet. Durch
diese Anordnung wird an der Phasengrenze Platin/Elektrolyt
ein schwacher Sauerstoffstrom von 1 atm aufrecht erhalten.
Am anderen Ende ist das Zrog—Rohr durch einen Metallflansch
verschlossen. Dieser tragt Anschliisse fir die Zu- und Ab-
leitung des Sauerstoffs und fir die Platinzufiihrungen.

Der Boden des ZrOg_Rohres wird in die konische Verjlingung der
Quarzhalterung der Préaparatelektrode eingefiithrt. Durch Feder-
kraft werden Préparatelektrode und Standardsauerstoffelektrode
aneinander geprelt. Durch das &duBere Quarzrohr stromt von oben
nach unten gereinigtes Argon. Der im folgenden beschriebene
Ubrige Versuchaufbau ist flir beide Ketten gleich.

Der Rohrofen enthdlt als Heizelement ein Silitrohr mit direktem
Stromdurchgang., Die Ofentemperatur wird durch einen Thyristor-
Regler auf + 1°C konstant gehalten. Ein im MeBstand (s. Abb, 30)
eingebautes Programmsteuer-
gerdt flhrt die Temperatur

des Ofens und ermdglicht den
automatischen Betrieb der
Versuchsanlage. Die Messung
der EMK erfolgt mittels eines
Prizisions-Transistorvolt-
meters mit einem Eingangswider-
stand von 5-1012Q, EMK und
Thermospannung werden mit Hilfe
eines Zweikanalschreibers auf-
gezeichnet.

Abbildung %0
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Zur EMK-Messung wurden 50 bis 150 mg Oxidpulver in die MeR-
zelle eingesetzt. Zur Abdichtung der MeRzelle wurde rasch
auf 1000°C aufgeheizt. Dann wurde das Programmsteuergerit so
eingestellt, daR die Ofentemperatur sich stufenweise um je-
weils 50 bzw. 100°C snderte. Die Jeweilige MeBzeit bei der
eingestellten Temperatur betrdgt 2 h (1000-1250°C) bzw. 4 h
(700-1000°C). Zur Priifung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
wurden mehrere Versuche mit dem gleichen Oxid in den MeR-
ketten I und II durchgefiihrt. Die Umrechnung der EMK E ge-
messen gegen die (Fe,FeO)-Elektrode in die Standard EMK E°,
gsowie die Berechnung der thermodynamischen Daten érfolgte
mit Hilfe eines Rechenprogramms auf der elektronischen Tisch-
rechenmaschine WANG 7700 B,
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Die bei der Messung moglichen Fehler kdnnen auf folgende
Grinde zurlickgefiihrt werden:

a) Ungenauigkeit der elektrochemischen Messung.

b) Verdampfung von Sauerstoff aus der MeBzelle und Oxidation
der Proben.

¢) Polarisation an den Elektroden,
d) EinfluB des Restsauerstoffpartialdrucks des Splilgases.

zu a) Die elektrochemische Messung zeigte bei ein und der-
selben Probe maximal + 5 mV Abweichung. Dies entspricht
einer Streuung des AG-Werts um ca. 0,5 kcal/mol.

zu b) Zur Messung wurde die speziell im Hinblick auf die
Verdampfung von Sauerstoff entwickelte Tiegeltechnik
benutzt. Die Verdampfung von Sauerstoff tritt besonders
beim erstmaligen Aufheizen der Probe auf, solange das
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zu d)
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AR-Glas noch keine flissige Dichtung bildet. Es wurde
daher moglichst rasch aufgeheizt. Durch Verwendung
kleiner Zrog-Tiegel lieB sich auch die Verdampfung
von Sauerstoff durch Tiegelporen klein halten.

Bei der Anwendung von Kette II wurde von Lott (4) be-
obachtet, daR sich in den Zirkonoxidrohren bei Tempe-
raturen oberhalb etwa 900°C hdufig Undichtigkeiten
(Poren) bilden. Durch diese gelangte Sauerstoff (das
Rohr ist von O2 mit einem Druck von 1 atm umgeben)

in das Innere der MeBlzelle und oxidierte die Proben
teilweise auf. Um diesen Fehler zu vermeiden, wurde
die AuBlenseite des ZrOz—Tiegels stdndig mit Argongas
gespllt,

Mit Polarisationseffekten ist bei dieser Art von
elektrochemi schen Messungen stets zu rechnen. Es
wurden in zwei verschiedenen MeRketten Jjeweils mehrere
Versuche mit einem Oxid gegebener Zusammensetzung
durchgefiihrt., Der Mittelwert wurde dann zur Berechnung
der thermodynamischen GrofRen verwendet,

Wie C. Wagner (52) bereits zeigte, bleibt der durch
die unvermeidlichen Verunreinigungen des verwendeten
Inertgases (Stickstoff, Argon) bedingte Restpartial-
druck des Sauerstoffs selbst bei Ketten, deren beide
als Tabletten vorliegenden Elektroden vom Inertgas
ungeben sind, vollig ohne EinfluB auf die sich ein-
stellende EMK, Der Grund hierfiir liegt wohl im Fehlen
der notwendigen Dreiphasengrenzen Sauerstoff/Elektrolyt/
metallische Zuleitung. Lott (4) hatte zur Kontrolle
FEMK-Messungen an einer Kette Pt/Fe, FeO/ZrO2(+ Ca0)/Ni,
NiO/Pt unter Verwendung der auch filir die eigentlichen
Messungen benutzten technisch reinen Inertgase vorge-
nommen. Die Ergebnisse stimmten bis auf 0,5 % mit den
berechneten Werten liberein.
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Dok, Rontgenographi sche Untersuchungsmethode

Neben dem elektrochemischen Verfahren erwies sich die rdnt-
genographische Untersuchung als wichtigste Methode zur Auf-
kldrung der Phasenverhdltnisse im untersuchten Oxidsystem.

Flir die Rontgenaufnahmen wurden die Proben in Glaskapillaren
von 0,% mm Durchmesser und 0,01 mm Wandstdrke eingeschmolzen.
Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit Ni-gefilterter Cu—K&—
Strahlung in einer Rontgenkamera von 114,6 mm Durchmesser
nach der asymmetrischen Methode von Straumanis (47) erhalten.
Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms Agfa-Texo-SH
betrug durchschnittlich 1,5 Stunden.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten (Fehlergrenzen von

+ 0,001 R vis 0,005 ®)wurde die Extrapolationsmethode

von Nelson-Riley (48) unter Verwendung des Rechenprogramms
KUGIKO des Instituts auf der Rechenanlage IBM 360/65 des
Kernforschungszentrums Karlsruhe herangezogen. Pir die Unter-
suchung der Phasenverhdltnisse in Bereichen mit orthorhombi-
scher und rhomboedrischer Struktur wurden stets Goniometer-
diagramme mit dem Gersat "Kristalloflex IV" der Fa. Siemens
und Halske unter Verwendung von hochreinem Gold (99,999 %,
Fa, Heraeus) als Eichsubstanz aufgenommen. Die Gitterkon-
stanten wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
mit Hilfe des abgednderten Programms B 106 (48) ebenfalls
auf der IBM 360/65 berechnet. Die Fehlergrenzen der unter
Verwendung des Rechenprogramms ermittelten Gitterparameter
betrugen + 0,001 bis 0,007 R,

5.5, Ausgangssubstanzen

UBOS (Fa. Merck) besal einen Reinheitsgrad von 99,9 %.
Euoq’5 mit 99,9 % Reinheitsgrad wurde von der Firma Rasmus
u, Co., Hamburg geliefert.

Eu-Metall war ebenfalls ein Produkt der Firma Kurt Rasmus u.
Co. mit einem Reinheitsgrad von 99,9 %.

Ferner wurden im Handel erhiltlicher reinster Wasserstoff,
Sauerstoff und Argon verwendet.
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6. __ZUSAMMENFASSUNG
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Unter Verwendung rontgenographischer Untersuchungen
und Messungen mit galvanischen Hochtemperatur-Fest-
kdrperketten wurden thermodynamische Daten und
Phasenbeziehungen im Teilbereich U02—Eu01,5-8auer—
stoff des terniren Systems U-Eu-0O bestimmt.

EMK-lMessungen mit der galvanischen Festkorperkette
P£(1)/Eu0, 5/Zr02(CaO)/02(1 atm)/Pt(2)
9

ergaben eindeutig, daB im Temperaturbereich 80015T[OC]<ﬂO5O
das kubische C—EuO,l,5 die thermodynamisch stabile
Modifikation und das monokline B-EuO1 5 die metastabile
Modifikation ist. Bei 1050°C geht C-E-flo,],5 in B-Bu0, g
iber.

Das Phasendiagramm des Systems UOg—Equ,5—1/2 0, fir
1250°C und diejenigen des Systems UOB—Equ 5 bzw, des
quasibindren Systems UO&_X—EuO,)’5 bei p(O2 = 1 atm
fir den Temperaturbereich 1100 T PC]ﬁﬂBBO wurden er-—
mittelt. In diesen Phasendiagrammen konnten folgende
Einphasengebiete nachgewiesen werden:

a) B_UBOB’ das kein EuO, 5 in fester Phase aufnimmt;
9

b) eine Fluoritphase (U,Eu)02+x, in der die Wertigkeit
des Urans zwischen U(IV) und U(VI) liegen kann. Der
maximale Sauerstoffgehalt in der Fluoritphase ent-
spricht der Formel (U,Eu)02,25 der minimale der Zu-
sammensetzung (U,Eu)01,71. Unter oxidierenden Be-
dingungen (p(02) = 1 atm) ist die Breite der Fluorit-
phase auf der Eu-reichen Seite im Bereich
1100 €T PC}<ﬂ550 temperaturunabhdngig, wdhrend auf
der U-reichen Seite eine mit der Temperatur steigende
Phasenbreite zu bemerken ist;

¢) eine rhomboedrische Phase, deren Eu- und O-reichste
Grenze der Zusammensetzung UO5'6EuO1 5 (Me7012) ent-
9
spricht. UO,-6Eu0 nimmt weder UO, noch EuO in
3 1,5 3 1,5
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sein Gitter auf, noch tritt es beli U:Eu = 1:6

mit SauerstoffunterschuBl auf. Mit variierenden

U:Eu-Verhaltnissen ist Jedoch eine linear sich

ausdehnende Phasenbreite zu beobachten mit der

Zusammensetzung UO,° 2Eu0 (Me,0.) als Eu~ und
2 1,5 375

o-armster Grenze.

a) B—-EuO,].)5 bzw. C—Eu01,5; B—Eu01,5 zeigt keine
Loslichkeit filir Uranoxid (U02,U02+X,UO§). Da-
gegen ist flir hohe Eu-Gehalte bei 0:U «2,3 eine
uranhaltige C—Equ’B—Phase zu beobachten, Dieser
Unterschied der Ldslichkeit von Uranoxid in
B—Eu04,5 bzw. C—EuO,]’5 188t sich durch die
experimentell ermittelte grolere freie molare
Losungsenthalpie flr Sauerstoff|—AG(02)lin
C—EuO,"5 im Vergleich zu B-—EuO,],5 erkldren, da
beim Einbau von U02(+X> in EuO,,],5 zusatzliche
Sauverstoffpunktlagen in den jeweiligen Gittern
besetzt werden,

In einzelnen Fdllen gleichzeitig durchgefiihrte EMK-

und rontgenographische Messungen ergaben identische
Phasengrenzwerte. Dies besagt, daB die von hohen
Temperaturen abgeschreckten Oxidproben bei Raumtempe-
ratur im metastabilen Zustand vorliegen und daB somit
die bei Raumtemperatur erhaltenen rontgenographischen
Daten die bei den hohen Resktionstemperaturen vor-
liegenden Phasengleichgewichte und Phasengrenzen wieder-
geben.
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