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The thermal behaviour of C-type PrO,;,, A-type PrO,;, and PrO, 4;; was investi-
gated by thermodilatometric and DTA measurements in the temperature range from
20 to 1200 °C in air and in a hydrogen atmosphere. The phase transition C-type
PrO, ;, > A-type PrO,;, proceeds at 790 + 10 °C; C-type PrO,;, is stable only
below this temperature, but A-type PrO,;, in the whole range. PrO; g4, is stable up
to 400 °C at atmospheric pressure. When heated further it decomposes stepwise
forming several defined intermediate oxide phases.

Uber die Reversibilitit und Temperatur der Phasenumwandlungen zwischen
den drei bekannten Modifikationen der Seltenerdsesquioxide (A-, B-, C-Typ;
hexagonal, monoklin, bec) herrscht noch keine Klarheit; so soll der Ubergang
C-PrO, 5, —»> A-PrO; 5, nach Shafer und Roy [1] bei etwa 850°, nach Roth und
Schneider [2] bei etwa 450° erfolgen.

Um die Phasenbeziehungen zwischen A-PrO;;, und C-PrO;, zu kléren,
wurde diese Transformation dilatometrisch und mittels DTA untersucht.

Experimentelles

Praseodymoxalat mit einer Reinheit von besser als 99.9%, wurde bei 800° an
Luft gegliiht und oxydierend abgekiihlt, wonach ein braunschwarzes Oxid der
Zusammensetzung PrO, 43, resultiert. Fiir thermodilatometrische Messungen genii-
gend feste Proben der Abmessungen 2 x 5x 20 mm lieBen sich durch 15-stiindiges
Sintern bei 1350° an Luft erhalten. Rdntgenographische Aufnahmen zeigten, daf3
beim Sintern unter reduzierender Atmosphére stets nur A-PrO; g, entsteht. Feste
Proben von C-PrO, 5, konnten durch Reduktion von gesinterten PrO; ¢55-Proben
bei 600° direkt im Probenraum des Dilatometers erhalten werden.

Die Messungen erfolgten auf einem Linseis-Hochtemperatur-Dilatometer, des-
sen maximales Auflésungsvermogen bei 2 * 10-® mm je 1 cm Schreibbreite liegt.
Eine speziell fiir diese Untersuchung gebaute Quarzapparatur erméglichte alter-
nierendes Arbeiten in Luft und Wasserstoff-Atmosphére bis 1200°. Die Messungen
erfolgten bei an- und absteigender Temperatur mit einer Anderungsrate von
8°/min, der Gasstrom betrug ca. 5 1/h; alle Gase wurden iiber Silikagel und Mol-
sieb 4 A getrocknet. Die Probenlinge war mittels eines Koinzidenz-MaBstabes
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auf 1/100 mm genau bestimmt worden. Die rontgenographische Identifizierung
der Proben erfolgte mittels eines Zihlrohr-Goniometers.

Ergéinzende DTA-Untersuchungen wurden auf einer Hochtemperatur-DTA-
Apparatur mit Platintiegeln und PiRh-Widerstandsofen ausgefiihrt.

Ergebnisse
Abb. 1 gibt die erhaltenen Ergebnisse in der Auftragung 4 //l, gegen T wieder.

Die Kurve des PrO; 444 zeigt bei etwa 450 und 750° Knickpunkte, die nach unseren
Gleichgewichtsmessungen den Phasenumwandlungen PrO,gy; — PrO;.; und
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Abb. 1. Verlauf des linearen Ausdehnungskoeffizienten 4//.1 ., der Praseodymoxide C-PrO 5,
A-PrO; 5 und PrO, ;5 mit der Temperatur

PrO, ;5 — PrO, .4, entsprechen. Die Kurve des A-PrO; ; steigt bis 1200° monoton
an, die des C-PrO,,, bis 790°, wo eine pl6tzliche Kontraktion erfolgt, die die
Langendnderung der Probe von Raumtemperatur bis 790° um ein Mehrfaches
iiberwiegt. Der Mittelwert mehrerer Messungen ergab fiir die Transformations-
temperature 790 + 10°. Dieser Ubergang C-PrO, 5, — A-PrO, , erwies sich als
nicht reversibel.

Reduktion von PrO, ¢35 (oder einem anderen hoheren Praseodymoxid) fiihrt
unterhalb von 790° stets zu C-PrO, 5, oberhalb dieser Temperatur stets zu
A-PrO, ;. Die Zusammensetzung des Endproduktes der Oxydation der beiden
Sesquioxide hidngt vom Sauerstoffpartialdruck und von der Temperatur ab;
beim Arbeiten in Luft (ca. 150 Torr Sauerstoffpartialdruck) und Erhitzungstem-
peraturen von mindestens 400° erhédlt man nach dem Abkiihlen stets PrOjgss.

Alle Ergebnisse waren reproduzierbar. A-PrOy;, ist in reduzierender Atmo-
sphire bei allen Temperaturen von Raumtemperatur bis 1200° — soweit wurde
gemessen — stabil, C-PrO, 5, nur unterhalb des Transformationspunktes. Tabelle 1
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Tabelle 1

Existenzbereich von C-PrO, ;, und A-Pro, ;,

Autor } Yahr Methode C-Typ, T°C | AsTyp, T°C

Foex [3] 1947 dilatom. —200 bis 900 bis
900 1200

Jandelli [4] 1947 rontgen. 500 bis 700 bis
600 1200
Mc Cullough [5] 1950 rontgen. — 1200
Eyring, Lohr und Cunningham [6] 1952 réntgen. 500 1000

Brauer u. Gradinger [7] 1954 rontgen. — 750 bis
1450

Andersen u. Gallagher [8] 1963 réngten. 500 bis 700 bis
600 1400
Chapin, Finn u. Honig [9] 1965 rontgen. 800 860
Brauer u. Pfeiffer [10] 1965 roéntgen. — 900

diese Arbeit 1969 dilatom., DTA| 790+ 10 790 bis
! 1200
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Abb. 2. DTA-Kurven der Praseodymoxide A: PrO,g;; in Luft; B: PrO,; in Wasserstoff
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fafit alle uns bekanntgewordenen Arbeiten mit Angaben iiber die Temperatur
des Existenzgebietes bzw. des Umwandlungspunktes der beiden Praseodym-
sesquioxide zusammen.

DTA-Messungen (Abb. 2) bestitigten den dilatometrischen Befund. Die bei
790 £+ 5° ablaufende Phasenumwandlung C-PrO,;, » A-PrOy, ist exotherm
und irreversibel; sie verlauft innerhalb weniger Minuten. Beim Abkiihlen von
A-PrO; 4, ist keine Riickreaktion zu bemerken. Die DTA-Kurve des PrO; g3,
zeigt bei etwa 400, 700 und 900° endotherme Peaks, die Phasenumwandlungen zu
jeweils sauerstoffarmeren Praseodymoxiden entsprechen. Die Zusammensetzung
des Praseodymoxids in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoff-
gleichgewichtsdruck in der Gasphase wurde thermogravimetrisch untersucht.

Hieriiber wird in einem weiteren Artikel berichtet.
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RESUME — On a étudié par thermodilatométrie et ATD le comportement thermique de PrO, ;-
type C, PrO, -type A, et PrO 433, dans le domaine de température allant jusqu’a 1200 °C,
dans ’air et en atmosphére d’hydrogéne. On a trouvé 790 + 10° comme température de la
transition de phase C-PrO,;/A-PrO;5. C-PrO,; n’est stable qu’au-dessous de la
température de conversion, alors que A-PrO,.;, I’est dans tout le domaine de température
examiné. PrO, y,, chauffé dans 'air se transforme au-dessus de 400 °C en donnant plusieurs
phases intermédiaires d’oxydes définis avant A-PrO 4.

ZUSAMMENFASSUNG — Durch thermodilatometrische und DTA-Untersuchungen wurde
das thermische Verhalten von C-Typ-PrO,;,, A-Typ-PrQO, 5 und PrO, 433 im Temperaturin-
tervall von Raumtemperatur bis 1200 °C in Luft und Wasserstoff-Atmosphére untersucht.
Die Temperatur des Phaseniiberganges C-PrO; 55 — A-PrO, ;, wurde zu 790 £+ 10 °C gefun-
den. C-PrO,;, ist nur unterhalb der Umwandlungstemperatur bestidndig, A-PrO;;, im
gesamten untersuchten Temperaturbereich. PrO,g;; geht oberhalb von 400 °C, in Luft
erhitzt, iiber mehrere definierte oxidische Zwischenphasen in A-PrO,, iiber.

Pesrome. — Tepmuueckoe nosenenne tuna C PrO, 5, Tana A PrO, 5, u PrO, g, nccmenosano
MeToJaMu TepMideckoro pacinupenms U JJTA B oGracTu TeMneparyp 20-—1200° B atmocdebe
pogopoja M Bosgysa. IIponecc mpespamesus ¢aser i C PrO;5 tom A PrOgy
NpONCXOmAT TpH Temmeparype 790 + 10°; tun C PrO,;, craGumen TOIBKO HEIXe
3TO¥ Temmeparypsi; HO tul A PrO,;, B memoii obmactm PrO, g, crabunen po Temmepa-
TypsI 400° Ipy aTMOCGhEPHOM AaBllcHHM. ECIM €r0 HaTrPeBaTh BEIIE TOH TeMIEepaTypEl, TO OH
pacnagaeTcs No CTyneHsM, 06pa3ys pasinysbie OnpeaeicHHble ha3sl okuceit.
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