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DER PHASENUBERGANG C-Typ-PrOaz0 ~ A-Typ-PrOI.~O 
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The thermal behaviour of C-type PrOi,50, A-type PrOLs0 and PrOl.s33 was investi- 
gated by thermodilatometric and DTA measurements in the temperature range from 
20 to 1200 ~ in air and in a hydrogen atmosphere. The phase transition C-type 
PrOl.~0-* A-type PrO1.5o proceeds at 790-t- 10 ~ C-type PRO1.50 is stable only 
below this temperature, but A-type PrO~.50 in the whole range. PrOL833 is stable up 
to 400 ~ at atmospheric pressure. When heated further it decomposes stepwise 
forming several defined intermediate oxide phases. 

l~ber die Reversibilit/it und Temperatur der Phasenumwandlungen zwischen 
den drei bekannten Modifikationen der Seltenerdsesquioxide (A-, B-, C-Typ; 
hexagonal, monoklin, bcc) herrscht noch keine Klarheit; so soll der f0bergang 
C-PrOl.5o --+ A-PrO~.~o nach Shafer und Roy [1] bei etwa 850 ~ nach Roth und 
Schneider [2] bei etwa 450 ~ erfolgen. 

Um die Phasenbeziehungen zwischen A-PrO~.50 und C-PrO1.5o zu klfiren, 
wurde diese Transformation dilatometrisch und mittels DTA untersucht. 

Experimentelles 

Praseodymoxalat mit einer Reinheit yon besser als 99.9~ wurde bei 800 ~ an 
Luft gegltiht und oxydierend abgektihlt, wonach ein braunschwarzes Oxid der 
Zusammensetzung PrO,.833 resultiert. Ffir thermodilatometrische Messungen genti- 
gend feste Proben der Abmessungen 2 x 5 x 20 mm lieBen sich durch 15-stfindiges 
Sintern bei 1350 ~ an Luft erhalten. R6ntgenographische Aufnahmen zeigten, dal3 
beim Sintern unter reduzierender Atmosphfire stets nur A-PrO1.5o entsteht. Feste 
Proben yon C-PrO1.5o konnten durch Reduktion yon gesinterten PrOl.s33-Proben 
bei 600 ~ direkt im Probenraum des Dilatometers erhalten werden. 

Die Messungen erfolgten auf einem Linseis-Hochtemperatur-Dilatometer, des- 
sen maximales Aufl6sungsverm6gen bei 2 �9 10 -3 mm je 1 cm Schreibbreite liegt. 
Eine speziell ffir diese Untersuchung gebaute Quarzapparatur erm6glichte alter- 
nierendes Arbeiten in Luft und Wasserstoff-Atmosphfire bis 1200 ~ Die Messungen 
erfolgten bei an- und absteigender Temperatur mit einer ~nderungsrate von 
8~ der Gasstrom betrug ca. 5 l/h; alle Gase wurden fiber Silikagel und Mol- 
sieb 4 A getrocknet. Die Probenl/inge war mittels eines Koinzidenz-Mal3stabes 
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auf 1/100 mm genau bestimmt worden. Die r6ntgenographische Identifizierung 
der Proben erfolgte mittels eines Z~ihlrohr-Goniometers. 

Erg/inzende DTA-Untersuchungen wurden auf einer Hochtemperatur-DTA- 
Apparatur mit Platintiegeln und PtRh-Widerstandsofen ausgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  

Abb. 1 gibt die erhaltenen Ergebnisse in der Auftragung A lilto gegen T wieder. 
Die Kurve des PrOj 8zz zeigt bei etwa 450 und 750 ~ Knickpunkte, die nach unseren 
Gleichgewichtsmessungen den Phasenumwandlungen PrO~.sa 3 ~ PrO~= s und 
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Abb. l. Verlauf des linearen Ausdehnungskoeffizienten d//A,0 der Praseodymoxide C-PrO~.,~o, 
A-PrO~,5o und PrOL.saa mit der Temperatur 

PrOja8 --+ PrO1.~14 entsprechen. Die Kurve des A-PrOL5 steigt bis 1200 ~ monoton 
an, die des C-PrO1.50 bis 790 ~ wo eine pl6tzliche Kontraktion erfolgt, die die 
Lfingeniinderung der Probe yon Raumtemperatur bis 790 ~ um ein Mehrfaches 
fiberwiegt. Der Mittelwert mehrerer Messungen ergab ftir die Transformations- 
temperature 790 ___ 10 ~ Dieser Obergang C-PrOl.a0 -+ A-PrO1.5o erwies sich als 
nicht reversibel. 

Reduktion yon PrOj.sa a (oder einem anderen h6heren Praseodymoxid) ftihrt 
unterhalb yon 790 ~ stets zu C-PrO1.5o, oberhalb dieser Temperatur stets zu 
A-PrOL50. Die Zusammensetzung des Endproduktes der Oxydation der beiden 
Sesquioxide hfingt vom Sauerstoffpartialdruck und yon der Temperatur ab; 
beim Arbeiten in Luft (ca. 150 Torr  Sauerstoffpartialdruck) und Erhitzungstem- 
peraturen yon mindestens 400 ~ erhMt man nach dem Abki,ihlen stets PrO1.saa- 

Alle Ergebnisse waren reproduzierbar. A-PrOl.aO ist in reduzierender Atmo- 
sph~ire bei allen Temperaturen yon Raumtemperatur bis 1200 ~ - -  soweit wurde 
gemessen - -  stabil, C-PrOl.~0 nut  unterhalb des Transformationspunktes. Tabelle 1 
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Tabelle I 

Existenzbereich yon C-PrOl.~o und A-PrOLso 
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Autor Jahr Methode C-Typ, T ~ A-Typ, T ~ 
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r6ntgen. 
r6ntgen. 
r6ntgen. 
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Me Cullough [5] 
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diese Arbeit 1969 
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Abb. 2. DTA-Kurven der Praseodymoxide A: PrOl.s~ ~ in Luft; B: PrOL5 in Wasserstoff 
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fal3t alle uns bekanntgewordenen  Arbei ten  mit  Angaben  tiber die Ternperatur  

des Existenzgebietes bzw. des Umwand lungspunk tes  der beiden Praseodym-  

sesquioxide zusammen.  

DTA-Messungen (Abb. 2) best/itigten den di la tometr ischen Befund. Die bei 

790 _+ 5 ~ ablaufende Phasenurnwandlung C-PrOi.~0 ~ A-PrOL~o ist exo therm 

und irreversibel;  sie verl~iuft innerhalb  weniger Minuten.  Beim Abkt ih len  von  

A-PrO~.~o ist keine Rt ickreakt ion  zu bemerken.  Die D T A - K u r v e  des PrO~.8aa 

zeigt bei e twa 400, 700 und 900 ~ endotherme Peaks, die Phasenumwandlungen  zu 

jeweils sauerstoff~rmeren Praseodyrnoxiden entsprechen.  Die Zusammense tzung  

des Praseodymoxids  in Abh~ngigkei t  v o n d e r  Tempera tu r  und  dem Sauerstoff- 

gleichgewichtsdruck in der Gasphase  wurde therrnogravimetr isch untersucht.  

Hier i iber  wird in e inem weiteren Art ikel  berichtet.  
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RI~SUMI~ - -  On a 6tudi6 par thermodilatom6trie et ATD le comportement thermique de PrOLa0- 
type C, PrO~.~0-type A, et PrO~.8~z, dans le domaine de temp6rature allant jusqu'h 1200 ~ 
dans l'air et en atmosph6re d'hydrogbne. On a trouv6 790 -I- 10 ~ comme temp6rature de la 
transition de phase C-PrOL~0/A-PrO~.~0. C-PrO~.ao n'est stable qu'au-dessous de la 
temp6rature de conversion, alors que A-PrO~.z0 l'est daris tout le domaine de temp6rature 
examin6. PrOLsaz chauff6 dans l'air se transforme au-dessus de 400 ~ en dormant plusieurs 
phases interm6diaires d'oxydes d6finis avant A-PrO~zo. 

ZUSAMMENYASSUNG - -  Durch thermodilatometrische und DTA-Untersuchungen wurde 
das thermische Verhalten von C-Typ-PrOt.50, A-Typ-PrO~.5o und PrO~.sz3 im Temperaturin- 
tervall von Raumtemperatur bis 1200 ~ in Luft und Wasserstoff-Atmosph/ire untersucht. 
Die Temperatur des Phasentiberganges C-PrO1.50 ~ A-PrO1.50 wurde zu 790 4- 10 ~ gefun- 
den. C-PrOLs0 ist nur unterhalb der Umwandlungstemperatur bestfindig, A-PrOLz o i m  
gesamten untersuchten Temperaturbereich. PrOt.s~, geht oberhalb von 400 ~ in Luft 
erhitzt, fiber mehrere definierte oxidische Zwischenphasen in A-PrO~.~0 tiber. 

P e 3 f o M e .  - -  TCpM~tRCCKOe n o B e ~ e a n e  T u n a  C PRO1.50 , T H n a  A PrO~.5o H PrO~.833 I, ICCJIeJIOBaHO 

MeTo~aMa TepMa'~ecKoro pacmapemtn H ~TA B o6nacxri TeMnepaTyp 20--1200 ~ B aTMoc~epe 
BO~Opo~a ~ Bo3~yxa. 1-Ipo~Iecc npeBpa~eriag qba3bi Tan C PRO1.50 Tan A PrOnto 
npoacxo~ax npa xeMnepaType 790 q- 10~ Trm C PrOLso cTa6rIZmri TO.rlbKO na~e 
~TOfI Te~riepaTyp~,i; rio TvIri A PrO~.so B Ilenof~ oSnacxa PrO~.sz.~ cTa6rrJIeH ~o TeMriepa- 
~cyp~,l 400 ~ npa aTMOCqbepHOM )laBJIenaa. Ecna ero ~arpeBarr, Bbluxe 3TO~ TeMnepaTypsI, TO OH 
pacria~IaeTcn 11o cTyaeHgM, o6pa3ya pa3aHqgble onpe~IeneHHbm qba3~i o~r~ce~. 
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