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Kurzfassung

Es wurden experimentelle Untersuchungen zum Reaktionsver-
halten von wichtigen festen Spaltprodukten in Nitrid- und
Carbid-Brennstoff durchgefiihrt.

Im Nitrid-Brennstoff zeigen die Untersuchungen in den quasi-
bindren Mononitrid-Systemen UN-ZrN, UN-YN, UN-LaN, UN-CeN,
UN-PrN und UN-NdN, daf UN mit ZrN und den Nitriden der
Seltenen Erdmetalle bei hohen Temperaturen (1800 - 2000 c)
vollkommen mischbar ist. Aufgrund dieser Ergebnisse und
thermodynamischer Stabilitdtsdaten werden Aussagen iber
Spaltproduktreaktionen im Mischnitrid (U,Pu)N bei hohem
Abbrand gemacht . Die Auswirkungen des Reaktionsverhaltens
der Spaltprodukte auf das Stickstoffpotential in (U,Pu)N
werden abgeschédtzt.

Im Carbid-Brennstoff wurden die Wechselwirkungen zwischen
unter- und iiberstdchiometrischem Urancarbid (C/U<{1 bzw.
C/U > 1) und gleichzeitig mehreren Spaltprodukten (Zr,

Mo, Ru, Rh, Pd, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Sr) bei simuliertem
hohen Abbrand (10, 20, 30 %) untersucht.

In unterstSchiometrischem Urancarbid konnten bei?allen
simulierten Abbrédnden die Phasen (U, Zr, Mo, S.E.)C,

UMOCZ, U2(Ru,Rh)C2, (U,S.E.)x1(Ru,Rh)y und (U,S.E.)x

(Ru,Rh,Pd)
1 2 b4

2
nachgewiesen werden.

In {iberstdchiometrischem Urancarbid traten bei allen simulierten
Abbrédnden die Phasen (U,%Zr,Mo,S.E.)C, UMoC,, U2(Ru,Rh)C2,
(U,Zr)Pd3, S.E.C1'5_2’o und UZC3 auf.

Wie beim Nitrid-Brennstoff werden auch fiilr den Carbid-
Brennstoff Aussagen lUber die zu erwartenden Spaltprodukt-
reaktionen im Mischcarbid (U,Pu)C bei hohem Abbrand gemacht.

Die Auswirkungen des Reaktionsverhaltens der Spaltprodukte

auf das Kohlenstoffpotential in (U,Pu)C werden abgeschdtzt.

+)S.E. = Seltene Erdmetalle



Reaction behaviour of fission products in carbide and

nitride fuel based on simulated fuel compositions

Abstract

The reaction behaviour of the important solid fission pro-
ducts was experimentally investigated in nitride and carbide
fuels. In the nitride fuel, the quasibinary mononitride
systems UN-ZrN, UN-YN, UN-LaN, UN-CeN, UN-PrN and UN-NAGN

show that UN exhibits complete solid solubility at high
temperatures (1800 - 2000°C) with ZrN and rare earth metal
nitrides. Based on these results and thermodynamic stability
data, fission product reactions in mixed nitride fuel (U,Pu)N
at high burn up are deduced. The consequences of the reaction
behaviour of the fission products on the nitrogen chemical
potential in (U,Pu)N are estimated. ‘

In the carbide fuel the reactions between hypostoichometric
(C/U < 1) and hyperstoichometric (C/U > 1) fuel and various
fission products (Zr,Mo,Ru,Rh,Pd,Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm,Sr) were
investigated. The simulated burn up was 10, 20 and %0 o/o.

In hypostoichometric fuel, the following phases were identi-
fied: (U,Zr,Mo,S.E.")C, UMoC,, U, (Ru,Rh)C,, (U,8.E.)y, (Ru,Rh)y,
and (U,S.E.)X2 (Ru,Rh,Pd)yg. In hyperstoichometric fuel the
phases identified were: (U,Zr,Mo,S.E.)C, UMoC,,, Ug(Ru,Rh)Cg,
(U,Zr)PdB, S'E'Cﬂ,B—z,o and U205. The likely fission product
reactions in mixed carbide fuel (U,Pu)C at high burn up are
deduced on a basis simular to that in the nitride fuel. The
consequences of the reaction behaviour of the fission products
on the carbon chemical potential in (U,Pu)C are estimated.

+)S.E. = rare earth metals
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1. Einleitung und Problemstellung

Im Kernreaktorbau hat der Einsatz keramischer Kernbrennstoffe
stdndig an Bedeutung gewonnen., Dabei nimmt das Urandioxid
(UOZ)' wegen der geringen Neutronenabsorption des Sauerstoffs
(0,4 mb), dem sehr hohen Schmelzpunkt (2840 oC)hund der Ver-
trédglichkeit mit Wasser bzw., Wasserdampf eine flihrende Stellung
ein. Es wird bevorzugt bei den wassergekiihlten Kraftwerks-
reaktoren (Siédewasser- oder Druckwasserreaktor) als Brennstoff
eingesetzt. Die Nachteile von U0, bzw. (u, Pu)O2 sind seine
verhdltnismdBig niedrige Urandichte und die schlechte Wdrme-
leitfdhigkeit, Sie treten im Zuge der Entwicklung der schnel-
len Brutreaktoren und Hochtemperaturreaktoren, bei denen hohe
Abbrdnde und hdhere Brutraten angestrebt werden, deutlicher
hervor.

Urannitride und Urancarbide sowie die Uran-Plutonium-Misch-
verbindungen (U, Pu)N und (U, Pu)C werden wegen ihrer hohen
Oxydations— und Korrosionsanfédlligkeit in den wassergekiihlten
Kraftwerksreaktoren nicht eingesetzt,

Vor allem wegen ihrer besseren Wdrmeleitfdhigkeit und der
hoheren Urandichte gewannen seit einiger Zeit Carbid- und
Nitrid-~Brennstoffe filir den Einsatz in gas— und fliissigme-
tall-gekiihlten schnellen Brutreaktoren an Bedeutung., Im
Vergleich zu den Oxiden bieten sie eine h&here Stableistung
und bessere Brutraten und ermdglichen so eine Reduzierung
der Brennstoffkreislaufkosten., Bei den bisher durchgefiihrten
Bestrahlungsversuchen wurden bei den Carbiden Stableistungen
von etwa 1000 W/cm erreicht. Das Ziel von etwa 1200 W/cm
darf als realistisch betrachtet werden.

Gute physikalische Eigenschaften, wie hohe Wdrmeleitfdhigkeit
und groBe Urandichte, geniligen alleine jedoch nicht, um einen

Brennstoff als Kernbrennstoff einzusetzen. Sehr wichtig fiir



seinen Einsatz im Reaktor ist die Kenntnis seines Verhaltens,
insbesondere bezliglich des Schwellens und der Vertr&dglich-
keit mit den Hlillmaterialien. Hohe Schwellraten und unzu-
reichende Vertrdglichkeit kdnnen die Lebensdauer der Brenn-

elemente zeitlich einschrédnken.

Da sich mit steigendem Abbrand infolge der entstehenden Spalt-
produkte die Zusammensetzung des Systems &ndert, kdnnen Aus-
sagen ilber das Verhalten eines Kernbrennstoffs nicht nur

auf Grund von Untersuchungen im Ausgangssystem (z.B. Brenn-
stoff-Hlille) gemacht werden. Es miissen auch die Spaltprodukte
mitberiicksichtigt werden. Die Spaltprodukte gehen bei den im
Brennstoff herrschenden Temperaturen mit dem Brennstoff oder
untereinander bestimmte Reaktionen ein. Ein Teil der Spaltpro-
dukte kann auch direkt mit der Hlille reagieren oder an Reaktionen
mit der Hllle beteiligt sein. Dies hat zur Folge, daB eine
Stbchiometriednderung im Brennstoff auftritt. Dadurch kénnen
betridchtliche Ver&dnderungen innerhalb des Brennstoffs bezliglich

seines Verhaltens auftreten.

Um Aussagen iber das Verhalten eines Kernbrennstoffs bei h&heren
Abbrinden machen zu kdnnen, ist es daher unerl&glich, den Ein-
fluB der entstehenden Spaltprodukte mitzuberlicksichtigen. Als
wesentlich flr eine St&chiometriednderung im Brennstoff wdhrend
des Abbrands kann allerdings auch der sich aufbauende Tempera-
turgradient angesehen werden. Auch er bewirkt durch Transport
von Brennstoffkomponenten durch die feste oder iliber die Gas-

phase eine Anderung in der Zusammensetzung des Brennstoffs.

Ein Beispiel dafilr, wie sich das Vertrdglichkeitsverhalten beim
Abbrand verdndern kann, liefert der oxidische Brennstoff. Auf
Grund von thermodynamischen Daten alleine wlirde st6chiometri-
scher und unterstdchiometrischer oxidischer Brennstoff mit
austenitischen Stdhlen als Hlllmaterial keine Vertré&glich-

keitsprobleme verursachen. Out-of-pile Untersuchungenbestédtigten



dies. Nachbestrahlungsuntersuchungen zeigten aber bei hdheren
Abbrdnden starke Reaktionen zwischen Brennstoff und Hiille. Die
Ursache dafiir ist in der Anderung der Stdchiometrie und des
Sauerstoffpotentials zu suchen, die wdhrend des Abbrands im
Brennstoff durch den EinfluB der entstehenden Spaltprodukte

und des Temperaturgradienten erfolgt. Es 1l&48t sich erkennen,
daB das Verhalten eines Kernbrennstoffs bei hSheren Abbrdn-

den weitgehend durch den Zustand der entstehenden Spaltprodukte
bestimmt wird. Die Kenntnis des Reaktionsverhaltens der Spalt-
produkte im Brennstoff filihrt somit zu wichtigen Aussagen. Da-
bei kommt den Spaltproduktén Zirkon, Molybd#dn, den Platinmetal-
len , den Seltenen Erdmetallen und dem Erdalkalimetall Strontium
eine besondere Bedeutung zu, da sie eine groBe Hdufigkeit unter
den Spaltprodukten aufweisen, Insbesondere treten die Seltenen
Erdmetalle und Platinmetalle,als Gesamtheit betrachtet, mit

der grosten HAufigkeit unter den Spaltprodukten auf.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum Zustand wichtiger
fester Spaltprodukte in Nitrid- und Carbidbrennstoff zu liefern.
Zu diesem Zwecke werden in Urannitrid Konstitutionsuntersuchun-
gen in den quasibindren Mononitrid-Systemen UN-ZrN, UN-Y¥YN,
UN-LaN, UN-CeN, UN-PrN und UN-NAN durchgeflihrt., Auf Grund der
Ergebnisse dieser experimentellen Untersuchungen und theoreti-
scher Uberlegungen zur Stabilit&dt moglicher Phasen des Viel-
stoffsystems Brennstoff-Spaltprodukte werden Aussagen tiber das
Reaktionsverhalten der wichtigsten Spaltprodukte in einem
Nitridbrennstoff bei hohem Abbrand gemacht. Eine Abschdtzung
des Einflusses der Spaltproduktreaktion auf das Abbrandverhalten
wird vorgenommen. '

Bezliglich des Carbids werden Untersuchungen mit st&chiometri-
schem und Uberstdchiometrischem Urancarbid mit gleichzeitig
mehreren Spaltprodukten Z%r, Mo, Ru, Rh, P4, Y, La, Ce, Pr, N4,
Sm und Sr bei simuliertem hohen Abbrand (1o, 20 und 30 At. %)
durchgefiihrt. Ehnlich wie im Nitridbrennstoff werden auch hier



Aussagen Uber das Reaktionsverhalten der Spaltprodukte im
Carbidbrennstoff bei hohem Abbrand gemacht und der EinfluB
der Spaltproduktreaktionen auf das Abbrandverhalten abge-
schdtzt.

2, zum Verhalten der Spaltprodukte in einem Nitridbrennstoff

2.1 Literaturiibersicht

In der Literaturilibersicht soll ein Uberblick sowohl iliber die
bisherigen Untersuchungen zum Aufbau von Teilsystemen (bi-

ndre Nitridsysteme, terndre Nitridsysteme) als auch ilber die
Untersuchungen beziiglich des Reaktionsverhaltens von Spaltpro-
dukten an bestrahlten Nitridproben gegeben werden. Obwohl nur
das Reaktionsverhalten der Spaltprodukte im UN Gegenstand dieser
Arbeit ist, wird hier auch iiber die bisherigen Konstitutions-
untersuchungen mit Plutonium berichtet, da als Kernbrennstoff
meist das Mischnitrid (U, Pu)N in Betracht zu ziehen widre. Auf
einen Uberblick liber die bisherigen Untersuchungen in den
metallischen Systemen wird hier verzichtet, da sie in Sammel-
werken bereits sehr ausfiihrlich behandelt wurden (vgl. 1, 2, 3).
Aus demselben Grund sollen fir die bindren Nitridsysteme nur

die wesentlichen Merkmale wiedergegeben werden.,

2.1.1 Phasendiagramme

2,17.1.1 Bindre Nitridsysteme

Uran-Stickstoff

Das System Uran-Stickstoff ist wegen seiner Bedeutung mehrfach

untersucht worden. Abb. 1 zeigt das Phasendiagramm dieses Sy-

stems, wie es Benz und Hutdhinson[@] aufstellten. Es ergibt



eine etwas gednderte Form des von Benz und Bowman [5] ange-

gebenen Phasendiagramms,
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Abb. 1 U-N Phasendiagramm [47]

Es sind folgende Urannitride bekannt:

Uranmononitrid

UN hat eine kubisch flichenzentrierte Struktur (NaCl-Typ) [6] .
Unterhalb 1500 ©C besitzt UN keinen Homogenit&tsbereich,
wihrend es oberhalb 1500 °C einen sehr schmalen Homogenitédts-

bereich aufweist, Die obere Homogenitdtsgrenze von UN liegt

bei N/U = 1,0, die untere bei N/U = 0,991, was einem Stick-
stoffanteil von 0,5 bzw. 0,498 entspricht [}] . Nichtsttchiome-
trisches Uranmononitrid kann ohne Zersetzung nicht auf Raum-—
temperatur abgeschreckt werden [5] . Die Gitterkonstante von

UN ist stark von Verunreinigungen, z.B. von C und O abhédngig [7] .
Reines UN hat eine Gitterkonstante von a = 4,889 ] 5] .



Uransesquinitrid

U,Ng tritt als o(—UZN3 und B—U2N3 (Hochtemperaturphase) auf.
Die <X—U2N3—Phase kristallisiert kubisch raumzentriert
(Mn203—Typ) mit einer Gitterkonstante von & = 10,678 2 rs] .

Sie weist einen weiten Homogenitdtsbereich auf. Die untere

Homogenitédtsgrenze der Phase o(—UZN3 ist noch nicht geklért.

So wird von Bugl und Bauer [9) ein N/U-Verh&ltnis von 1,535
angegeben, wihrend Lapat und Holden [10] bzw. Miller und

Ragoss EH] flir die untere Homogenitdtsgrenze ein N/U-Ver-
hdltnis von 1,56 bzw. 1,57 festgestellt haben. Sicher steht,

daB die untere Homogenitdtsgrenze der Phase cK—U2N3 bei

N/U) 1,5 liegt (Stickstoffanteil ) 0,6), was einem hdheren Stick-
stoffanteil als die Formel U2N3 entspricht. In Abb. 1 ist von
Benz und Hutchinson[A] die untere Homogenitdtsgrenze bei einem
Stickstoffanteil von 0,61 angegeben, was einem N/U-Verhdltnis
von 1,58 entspricht. Die obere Homogenit&dtsgrenze der Phase
<>(—-U2N3 ist von Benz und Hutchinson{4] in Abb. 1 nicht angegeben.
Trzebiatowski und Trod [12] geben als obere Homogenitdtsgrenze
einen Wert von N/U = 1,75 an. Die Phase o(—U2N3 existiert bis
etwa 800 °cC.

Oberhalb 800 °C tritt das B-U2N3 mit einer hexagonalen dichtesten
Packung (La2 03—Typ) und den Gitterkonstanten von a = 3,700 und

c = 5,847 B [13] auf. Bei 1350 °C zersetzt sich das 8-U,N
UN und N,. '

2311’1

Urandinitrid

UN, mit einer kubisch fldchenzentrierten Struktur (Can-Typ) und
einer Gitterkonstante von a = 5,31 & [8] existiert nur bei
sehr hohen Stickstoffdrucken.



Plutonium-Stickstoff

Einen sehr ausflihrlichen Literaturiiberblick iliber das System
Pu-N geben Holleck und Kleykamp [14] . Als einzige Verbindung
existiert das Plut@niummononitrid (PuN) mit einer kubisch
flachenzentrierten Struktur (NaCl-Typ) [15] .

Die Gitterkonstante h&éngt stark von den Herstellungsbedingun-

gen, den Verunreinigungen und der St&chiometrie ab. Rand

und Street [16] stellten fest, daB die Gitterkonstante ober-
halb 900 °C abnimmt. Dies wurde durch das Auftreten eines
unterstdchiometrischen PuN, oberhalb 900 °C erklirt, das
sich bei Raumtemperatur in das stdchiometrische PuN umwandelt.

Diese Angaben konnten von Anselin E17J nicht bestdtigt werden.

Zirkon—-Stickstoff
Im System Zr-N tritt als einzige Verbindung das Mononitrid

ZrN mit einer kubisch fldchenzentrierten Struktur (NaCl-Typ)
und einem weiten Homogenit&dtsbereich auf, der sich bei 1500 Oc
zwischen 35 und 50 At.% N [18] und bei 1985 Oc zwischen 46

und 50 At.% N erstreckt [19].

Molybd&n-Stickstoff
Untersuchungen von Evans et, al, [20]bzw, Ettmayer [21] im

System Mo-N zeigten das Auftreten der Verbindungen Mo, N und
MoN. Mo,N besitzt zwei Modifikationen, die tetragonale
Tieftemperaturmodifikation 8-Mo,N und die kubische Hoch-
temperaturmodifikation X—MozN. Die Umwandlungstemperatur

liegt zwischen 400 und 850 ©°C, Die stickstoffreichere Phase MoN
hat eine hexagonale Struktur. Alle Molybdédnnitride zersetzen
sich oberhalb 850 °c.

Platinmetalle~Stickstoff
Stickstoff igst in Palladium bei 1400 Oc unldslich [22]. Unter-




suchungen in den Systemen Ru-N und Rh-N sind nicht bekannt.
Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Platinmetalle keine Nitride
bilden,

Seltene  Erdmetalle - Stickstoff

Die Seltenen Erdmetalle bilden mit Stickstoff die kubisch fl&chen-
zentrierten isotypen Verbindungen (NaCl-Typ) YN EZi] , LaN,

CeN, PrN, NdAN [24] und smN [25] . Sauerstoffgehalt und St&chiome-
trie beeinflussen die Gitterkonstante der Seltenen Erdmetalle. Hb&here
Stickstoffdrucke (30 - 300 atm) fiihren zur Bildung stickstoff-
reicherer Nitride. Im Falle von Ce, Pr und Nd wurden Dinitride be-
obachtet [26] .

Erdalkalimetalle - Stickstoff
Die Erdalkalimetalle Sr und Ba bilden mit Stickstoff Verbindungen

der Zusammensetzung M2N und M3N2 (M = Sr, Ba) [27, 28, 2§1 .

Weitere Verbindungen sind: Sr,N, [30), BaN, [29] und Ba (N3)2[31] .
Die Phase Ba(N3) hat eine monokline Kristallstruktur [31],
2

wahrend Ba3N2 und Sr3N2 eine pseudohexagonale Struktur aufweisen

[?8, 25]. Die Kristallstruktur der anderen Nitridphasen der Erd-
alkalimetalle ist noch nicht geklért.

Alkalimetalle - Stickstoff
Rb und Cs bilden mit Stickstoff Verbindungen der Zusammensetzung

MN3 und M3N (M = Rb, Cs) [32]. Die stickstoffdrmeren Nitride M3N

zersetzen sich bei etwa 400 OC. RbN3 und CSN3 weisen eine tetra-

gonale Kristallstruktur auf [31] , wdhrend die Nitride Rb3N und

Cs;N bezliglich ihrer Struktur noch nicht charakterisiert sind.




Selen, Tellur - Stickstoff
Se und Te bilden mit Stickstoff die Verbindungen (SeN)X EBi]
bzw. Te;N, [34] . Uber die stabilitdt beider Verbindungen

existieren keine Daten. Es ist wahrscheinlich, daB sie sich bei

tiefen Temperaturen zersetzen,

2.1.1.2 Terndre Nitridsysteme

Die Literaturangaben zum System U-Pu-N wurden von Holleck und
Kleykamp [ﬁQ] diskutiert. PuN und UN sind vollkommen mischbar.

Im Gegensatz zu den bindren Nitridsystemen, die gut untersucht
sind, liegen fir die terndren Systeme Uran bzw, Plutonium - Spalt-
produkte - Stickstoff nur sehr wenige Angaben vor. Holleck und
Wagner [35] stellten in ihren Untersuchungen fest, daB in den
quasibindren Systemen UN-ZxrN bei 1800 °C und UN-CeN bei 2000 °c
ausgedehnte LOslichkeitsbereiche vorliegen. Im System U-Mo-N
stehen wegen der Instabilit#t der Molybdédnnitride bei hdheren
Temperaturen () 850 °C) UN und Mo im Gleichgewicht [36]. Die
Soliduslinie im System UN-Mo wurde experimentell zu etwa

2400 °C bestimmt (pN2 = 0,85 atm) [37].

2.1.2 Bestrahlte Proben

Untersuchungen an bestrahltem Mischnitrid der Zusammensetzung
(Uo,83 Puo'17)N bei einem Abbrand von 10,000 MWd/t und einer
zentralen Brennstofftemperatur von etwa 1620 °C zeigten das
Auftreten von zwei Phasen, einer metallischen und einer kerami-
schen [38]. Uber die Zusammensetzung beider Phasen liegen keine
Angaben vor. Andere diesbeziigliche Untersuchungen sind nicht be-
kannt, ebenso Konstitutionsuntersuchungen mit gleichzeitig
mehreren Spaltprodukten.



2.2 Theoretische Uberleqgungen zur Stabilitidt mdglicher

Phasen des Vielstoffsystems Brennstoff - Spaltprodukte

Nach dieser Literaturiibersicht liber Brennstoff-Spaltprodukt«
Systeme soll in diesem Abschnitt auf Grund von thermodynamischen
Literaturdaten eine Abschédtzung vorgenommen werden, in welchem
Zustand die Spaltprodukte im Brennstoff auftreten sollten. Da es
das Ziel dieser Arbeit ist, Aussagen iber das Reaktionsver-
halten der festen Spaltprodukte im Brennstoff zu machen, sind

nur die Reaktionen von Interesse, die bei den im Brennstoff
herrschenden Temperaturen von etwa 900 ©°Cc an der Brennstoffober-
fliche und etwa 1500 °C im Zentrum stattfinden. Spaltprodukt-
phasen, welche sich unterhalb 900 °c zersetzen, werden im Brenn-
stoff nicht betrachtet. Obwohl in der Literaturiibersicht auf
einen Uberblick {iber die bisherigen Untersuchungen in den metalli-
schen Systemen verzichtet wurde, werden hier die Stabilit&dtswer-
te von Phasen auch dieser Systeme mitberlicksichtigt, da in
manchen metallischen Systemen auBerordentlich stabile Phasen auf-
treten.

Metallische Phasen

Die Konstitutionsuntersuchungen zeigen, daf Zirkon, Molybdé&n,
Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle weder mit Uran noch
mit Plutonium stabile Phasen bei hdheren Temperaturen bilden
D, 2,Eﬂ -Dagegen bilden die Platinmetalle sowohl mit Uran und
Plutonium als auch mit den Spaltprodukten Verbindungen, von
denen die Laves-Phasen UMe, und PuMe, bzw. SpMe, und die
Ordnungsphasen UMe 4 und PuMe3 bzw. SpMe3 am stabilsten zu

sein scheinen (Me = Platinmetalle, Sp = Spaltprodukte).

Um quantitative Aussagen lber die Stabilitdt der Phasen UMej
und PuMe, zu erhalten, wurde von Holleck und Kleykamp [39, 46]
sowie Campbell et. al. [41] und Lorenzelli und Marcon [42]

die freie Bildungsenthalpie der Phasen URu3, URhg, UPd3 und

PuRu, gemessen. Es ergaben sich folgende Werte:



Il
1}

-45,5 ¥ 1,0 kcal/mol bei T = 1000 K [39],

£

aG® 1000 <KURugy
0c° 500 CURBY)
£

AGO1673 <UPd3>

fAGO1 000 <PuRu2>

-62,5 ¥ 0,4 kcal/mol bei T = 1100 K [40],

i
]

-62 kcal/mol bei T = 1673 K [42],

]
]

-19,9 kcal/mol bei T = 1000 K [41].

Die Stabilitdt dieser Phasen macht ihr Auftreten im Brennstoff
sehr wahrscheinlich, d.h. die Spaltprodukte aus der Reihe der
Platinmetalle werden aus der Brennstoffverbindung‘Stickstoff
freisetzen, was zu einer Verdnderung des (U,Pu)/N-Verhdltnisses
bei einem nitridischen Brennstoff fiihrt,

Weitere Untersuchungen {iber die Stabilitdt metallischer U- bzw.
Pu~-Spaltproduktphasen sind nicht bekannt. Quantitative Ergeb-
nisse iiber die Stabilitdt reiner Spaltproduktphasen liegen
ebenfalls nicht vor.

Bindre Nitridphasen »

Die in Abb., 2 und Tab. 1 dargestellten Werte der freien Bildungs-
enthalpie von Spaltstoff- und Spaltprodukt-Nitriden in Abh&ngig-
keit von der Temperatur sind Arbeiten von [36, 43, 44, 45, 46,

4771 entnommen. Ein Vergleich dieser Werte mit der freien Bildungs-
enthalpie flr die Reaktion 4UN + N, = 2U2N3 liefert eine Aussage
ber ein mdgliches Aufnitrieren des Brennstoffs. Da bei der Be-
rechnung der freien Bildungsenthalpie von Reaktionen in Nitriden
der Druck mitberlicksichtigt werden mug, ist in Abb. 2 auch der
Stickstoffpartialdruck aufgetragen.

-ZrN

Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, daf Zr mit Stickstoff ein sehr sta-
biles Mononitrid bildet und die Reaktion 22r+N, = 2Z2rN eine
kleinere freie Bildungsenthalpie als die Reaktion 4UN + N, =
2U2N3 aufweist. Die Reaktion 2Zr + N2= 2Z2rN findet also statt,



und Zirkon wird im Brennstoff als Mononitrid (ZrN) auftreten.

-Molybddnnitrid

Da sich die Molybdédnnitride (Mo,N und MoN) oberhalb 850 °C zer-
setzen, wird Molybdin bei den im Brennstoff herrschenden Temperatu-
ren ( ) 850 ©C) metallisch (elementar oder als Mo-Ru Legierung)

in Ausscheidungen auftreten,

-Platinmetalle (Ru, Rh, Pd) ,
Die Platinmetalle bilden keine Nitride. Um 2zu kldren, in welchem
Zustand die Platinmetalle bei den im Brennstoff (UN) herrschen-
den Temperaturen von etwa 1800 K im Zentrum und etwa 1200 K

an dessen Oberfldche auftreten werden, wurden folgende Uber-
legungen gemacht: Der bei der Spaltung freiwerdende Stickstoff
wird die Oberfl&dche des Brennstoffs wegen der dort herrschenden
niedrigen Temperatur aufnitrieren, dadurch entsteht dort U2N3.
Der Stickstoffpartialdruck des Systems (Brennstoffzentrum -
Brennstoffoberflédche) wird sich nach dem niedrigst mdglichen
Gleichgewichtsdruck von UN und U2N3 einstellen., Das ist dort der
Fall, wo der Brennstoff die niedrigste Temperatur hat (1200 K).
Der Gleichgewichtsdruck von UN und U,N4 betrdgt nach Abb. 2

bei 1200 K etwa 10°2 atm. Sollte sich im heiBen Zentrum des
Brennstoffs (1800 K) ein hdherer Stickstoffpartialdruck ein-
stellen, findet durch Stickstofftransport zurk&lteren Brenn-
stoffoberflédche hin ein Druckausgleich statt, solange noch UN
vorhanden ist. Da im Brennstoff immer UN vorhanden ist, sollte
im ganzen Brennstoff ein Stickstoffpartialdruck von etwa 10—2 atm
herrschen.

a) Zustand der Platinmetalle bei 1800 K

Bei der im Zentrum des Brennstoffs herrschenden Temperatur von

etwa 1800 K und bei Py. = 10—2 atm reagieren die bei der Spaltung
2
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entstehenden Platinmetalle mit dem Brennstoff und bilden sta-

bile Uran-Platinmetallphasen und freien Stickstoff nach den

Gleichungen:

UN + 3Ru —> URuy + 1/2 N, (1)
bzw. UN + 3Rh ——>URh3 +1/2 N, (2)
und UN + 3Pd —>UPd; + 1/2 N, (3)

Aus Gleichung (1) ergibt sich fiir die charakteristische Tempera-
5

tur im Zentrum des Brennstoffs von T = 1800 K und Py = 10" “ atm:
2
s O _f,.0 , _f,.0 1/2
AG° 1600 = 8G% a00 <URu3> AG® g KON+ R.T.lnpN2
. £, .0 N\ = - |
Mit AG% 1800 (URuzy= - 37 keal/mol,
(Extrapolation des von Holleck und Kleykamp [}é]
angegebenen Wertes bei 1000 K)
£, .0 _ _
86° 5. <ON) = 33 kcal/mol
1/2 _
und R.T.lnpN = - 8,2 kcal/mol
2
folgt: ZGO = - 12,2 kcal/mol
: 1800 ! ’
Aus Gleichung (2) ergibt sich bei T = 1800 K und pg = 1072 atm:

2

£

r, O _ £, .0 _ o 1/2
061800 = 061500 URNY - 7867 5  ON)+ R.T.lnpN2

. f, -0
Mit AGT 1800 <@Rh£> = = 67 kcal/mol,

(Extrapolation des von Holleck und Kleykamp [Ad]
angegebenen Wertes bei 1100 K)
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£,.0 _ _
86°% 5, <N 33 kcal/mol

und R.T.1n pN1/2 = -=8,2 kcal/mol

2

folgt: *ag® - 42,2 kcal/mol.

1800

Aus Gleichung (3) ergibt sich ebenfalls bei T = 1800 K und

= 10"2 )
r,~0 _ £, 0 _f,.0 1/2
86% 1800 = 8671500 <UPAS) AG™ 500 UNY + R.Tulnpy 75
Mit fAGO UPd‘> = - 62 kcal/mol (unter der Annahme, daB die
* 1800 3 ,

freie Bildungsenthalpie der Phase UPd; temperaturunabhéngig ist),

1800 <@N>

1/2
2

ﬁAGO

Ii

- 33 kcal/mol

- 8,2 kcal/mol

und Ra'l‘elnpN

folgt:rAGo - 37,2 kcal/mol

1800

Somit k6nnen die Reaktionen (1) bis (3) auftreten. Danach sollten
die Platinmetalle im Nitridbrennstoff als intermetallische Uran-
Platinmetallphasen auftreten.

Aus den Konstitutionsuntersuchungen geht hervor, das auBer der
Phase UPd, noch hdhere Pd-Phasen (z.B. UPd,) auftreten [1, 2, 37 .
Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB sich die Mischphase

U(Ru, Rh, pa)3 bildet, in der das UPd, stabilisiert wird.
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b) Zustand der Platinmetalle bei 1200 K

Bel der an der Brennstoffoberflidche herrschenden Temperatur von

etwa 1200 K und bei Py, = 10-'2 atm reagieren die Platinmetalle
2

mit dem Brennstoff und bilden intermetallische Phasen und h8heres
Brennstoffnitrid (U2N3) nach den Gleichungen:

3 UN + 3 Ru—>URu, + U,N4 (4)
bzw, 3 UN + 3 Rh—>URh; + U,N, (5)
und 3 UN + 3 PA—=UPd3 + U,N, (6)
Aus Gleichung (4) ergibt sich bei 1200 K und Py = 1072 atm
2

X, -0 = £,n0 f,..0 -2 Ern0
AG 1200 AG 1200 @Ru3> + AG 1200 <UZN3> 3.7A¢ 1200 <UN> *

Mit fAc;°1 200 <URu 3‘> -

£

A6 500 <U2N3> =
und 3.%&@01200 <@N>
folgt: TAG®

43,7 kcal/mol,

99 kcal/mol

139,5 kcal/mol

1200 3,2 kcal/mol.

-2

Aus Gleichung (5) ergibt sich bei 1200 K und Py = 10 atm

2
T Yerd = faAgo URh> + fAg® .8 - 3.5a6° <UN> .
1200 1200 3 1200 \[2 '3 ’ 1200

£

Mit AGC ., @Rh3> = - 63,5 kecal/mol,
£, .0 _
8G° ., <U2N3> = - 99  kcal/mol

und  3.%AG°

-139,5 kcal/mol

1200 <UN>

v . Ip.0
folgt: “AG 1200

- 23 kcal/mol.

Aus Gleichung (6) ergibt sich ebenfalls bei T = 1200 K und

Py = 1072 atm

r, O - £.n0 fan0 _fan0
B 1200 = A8 1200 de3> + Ac 1200 <12N3> 34 1200 <UN> *
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£, .0 -
Mit A6, o @de = - 62 kcal/mol (unter der Annahme, daB die

freie Bildungsenthalpie der Phase UPd3 temperaturunabhéngig

ist),
f,~0
ac 1zqo<JzN3>

und 3, fAG"1 200 <JN>

- 99 kcal/mol

-139,5 kcal/mol

folgt: “Ac®

1200 - 21,5 keal/mol,

Somit k&nnen die Reaktionen (4) bis (6), ggf. auch unter Misch-
phasenbildung stattfinden. Danach werden die Platinmetalle auch

an der Brennstoffoberflédche als intermetallische Uranplatinmetall-
phasen auftreten.

-Nitride der Seltenen Erdmetalle

Die einzigen gemessenen Werte fiir die freie Bildungsenthalpie
von LaN und CeN [46] sowie die abgeschitzten Werte fiir YN, PrN
und NAN [36] zeigen, daB die Nitride der Seltenen Erdmetalle
sehr stabil sind. Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, daB die Reaktion
2 S.E. + N, = 2 S.E,N eine kleinere freie Bildungsenthalpie

als die Reaktion 4 UN + N, = 202N3 aufweist. Die Reaktion

25,E, + N, = 2S.E.N findet also statt, und die Seltenen Erd-

metalle werden im Brennstoff als Mononitride (S.E.N) auftreten.

-Nitride der Erdalkalimetalle

Die flir die Nitride Sr,N, und BasN, von Smithells [47] ange-
gebenen Werte flir die freie Bildungsenthalpie im Temperatur-
bereich 298 - 500 K bzw., 298 - 1000 K zeigen, daSB Sr3N2 und
Ba3N2 bei tiefen Temperaturen stabiler sind als das hohere
Nitrid UZN3. tber die Stabilitit der Nitride der Erdalkali-
metalle bei hSheren Temperaturen ist nichts bekannt. Nach
Houston [}8] treten Sr und Ba bei den im Brennstoff herrschen-
den Temperaturen als SriN, bzw. Ba,N, auf.

- Nitride der Alkalimetalle

Die Nitride der Alkalimetalle sind sehr instabil und zersetzen
sich bei sehr tiéfen Temperaturen. Rb und Cs werden deshalb

im Brennstoff als Metalle in der kilteren Zone zu finden sein.
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-Nitride von Selen und Tellur

Uber die Stabilit#t der Nitride SeN, und Te,;N, ist nichts be-
kannt. Es ist sehr wahrscheinlich, daB8 sich beide Nitridphasen bei
tiefen Temperaturen zersetzen und Selen und Tellur in metallischer
Form im Brennstoff auftreten,

-Terndre Nitridphasen
Thermodynamische Untersuchungen in den Dreistoffsystemen Brenn-
stoff~Spaltprodukte-Stickstoff liegen nicht vor,
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Tab. 1 Freie Bildungsenthalpie von Spaltstoff-
und Spaltprodukt-Nitriden
fAGOT [kcal /moX] gg?gﬁraE§§?e~ Lit.

Bemerkung

UN - 73,157 + 22,533.T 298-2500 [@3])

PuN -  70.000 + 21,2 .T 298-2000 [44]
(abgeschidtzt)

U,N, - 170.300 + 71,7 .T-3,9.T.log T | 298-2000 [45]

ZrN - 87.000 + 22,3 .T 298-1135 [46]

ZrN -  87.925 + 23,1 .T 1135-1500 [46]

Mo,N -  17.200 + 28,95 .T-4,6,T.logT | 298-1300 [46]

YN - 71.500 + 25,0 .T abgeschétzt [:365,

LaN - 72.100 + 25,0 .T 298-1000 [46]

CeN - 78,000 + 25,0 T 298-1000 [46]

PrN - 75.000 + 25,0 .T abgeschédtzt [?ﬂ

NdAN - 71,000 + 25,0 .T abgeschitzt | E36]

SryN, - 81.929 + 15,4 .T 298-500 [47]

BajN, -  87.000 + 57,4 .T 298-1000 El?]
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Abb, 2 Freie Bildungsenthalpie von Spaltstoff- und
Spaltprodukt-Nitriden [ 36, 43, 44, 45, 46, a7_|
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2.3 Eigene experimentelle Untersuchungen zur Konstitution des

Systems Brennstoff-Spaltprodukte

Die Tatsache, daB die Spaltprodukte auf Grund ihres Reaktionsver-
haltens betré&dchtliche Verdnderungen im Brennstoff herbeifiihren
konnen, macht die Kenntnis ihres Verhaltens notwendig. Um Aus-
sagen Uber das Reaktionsverhalten der Spaltprodukte im Nitridbrenn-
stoff zu machen, ist es erforderlich, Kenntnisse liber die Konstitu-
tion der wichtigsten nitridhaltigen Systeme zu erhalten. In diesem
Abschnitt wird lber Untersuchungen in den quasibindren Mononitrid-
Systemen UN-ZrN T, un-cen *t, un-nan **, un-vyn Y, un-ran tHt

und UN-prN Tt berichtet.

2,3.1 Probenherstellung

2.3.1.1 Ausgangsmaterialien

Ausgangsmaterialien flir die Probenherstellung waren UN (1500 ppm Oy
350 ppm C), welches durch Nitrieren von Uransp&dnen der Fa. NUKEM
(Wolfgang bei Hanau) zu U,N5 bei 850 ©°C und Zersetzen zu UN bei

1150 °C im Hochvakuum hergestellt wurde; ZrN (87,6 Gew.% Zr,

12,3 Gew.% N) der Fa. STARK (Goslar/Harz); Y-Metall (99,9 % +

0,1 % Dy+G#); La-Metall (99,5 %); Ce-Metall (99,5 % Ce + 0,5 % Fe);
Pr-Metall (99,9 % + 0,1 % Ce+Nd) und Nd-Metall (99,9 %+ 0,1 %

Pr + Sm) der Fa. FLUKA (Neu-Ulm),

2,3.1.2 Herstellungsbedingungen

Die Herstellung der Proben in den Systemen UN-ZrN und UN-NdN er-

folgte pulvermetallurgisch, wdhrend die Proben in den Systemen

+ Bereits vertffentlicht von H. Holleck, E. Smailos, F. Thiimmler
- in Mh.Chem. 99 (1968) 985

Bereits verdffentlicht von H. Holleck, E. Smailos, F. Thiimmler
. in J. Nucl. Mat. 28 (1968) 105

Bereits verOffentlicht von H. Holleck, E. Smailos, F. Thiimmler
in J. Nucl. Mat. 32 (1969) 281 ‘



UN-YN, UN-LaN, UN-CeN und UN-PrN sowohl pulvermetallurgisch
als auch schmelzmetallurgisch hergestellt wurden.

Pulvermetallurgische Herstellung

Die Séltenen Erdmetalle wurden unter Stickstoff zwischen 850

und 1600 °C zu den Mononitriden aufnitriert., Diese wurden mit UN
mechanisch gut durchmischt, zu Kaltpreflingen verarbeitet und
durch eine Homogenisierungsglilhung in einem Hbchtemperaturofen

der Fa. HERAEUS (Hanau) unter Stickstoff (400 Torr)

in den Gleichgewichtszustand gebracht, Die Temperaturmessung
erfolgte sowohl pyrometrisch als auch mit Thermoelementen. Wegen
der hohen Oxydationsempfindlichkeit der Seltenen Erdnitride war

es notwendig, sdmtliche Pr&parationsarbeiten in einer mit reinstem
Argon gefiillten Schutzbox durchzufiihren. Es erwies sich als not-
wendig, die hergestellten Urannitrid -~ Seltene Erdnitrid - Proben
sofort zu gliihen und zu untersuchen. Jede Verlédngerung der Lagerungs-
zeit fihrte zu sauerstoffhaltigen Produkten, Die pulvermetallurgi-
sche Herstellung flihrte bei den weniger sauerstoffempfindlichen
UN-ZrN-Proben zu guten Ergebnissen. Die sehr oxydationsempfind-
lichen UN- (YN, LaN, CeN, PrN, NdN) Proben waren aber sauerstoff-
reich,

Schmelzmetallurgische Herstellung

‘'Die Seltenen Erdmetalle Y, La, Ce und Pr wurden mechanisch unter
Schutzflissigkeit (Dekalin) abgeschliffen, um die haftende Oxid-
haut zu entfernen, in einer Schutzbox in kleine Spdne zerschnit-
ten, mit UN gemischt, kaltgepreft und anschliefend im Licht-

bogen (Fa. HERAEUS (Hanau)) unter drei atm Stickstoff geschmolzen.
Der Uberdruck wurde angewandt, damit sich die beim Schmelzen ge-
bildeten Nitride der Seltenen Erdmetalle nicht zersetzten. Zum
Erreichen einer hohen Homogenitdt wurden die Proben zwei-bis drei-
mal gewendet und umgeschmolzen. Die Gleichgewichtseinstellung er-
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folgte durch eine ldngere Homogenisierungsgliihung unter Stick-
stoff. Es war so m&glich, sauerstoffdrmere Proben herzustellen,
jedoch war der Ausgleich der in den Schmelzproben auftretenden
Inhomogenitédten etwas schwieriger. Zur Vermeidung der Bildung
hdherer Urannitride wurde nach Ende der Glihung beim Abkiihlen
gleichzeitig der Stickstoff abgepumpt. Abb. 3 zeigt den Stick-
stoffpartialdruck und die Temperatur in Abhdngigkeit von der Ab-
kihlzeit. Unter Zugrundelegung eines p-T-Zustandsdiagramms des
Systems U-N [}i] erkennt man, daB die Proben sich immer im Existenz-
bereich von UN befinden, wobei die Frage-einer etwaigen Unter- bzw.
Uberstdchiometrie offenbleibt.

310’
‘\
2250 - —— N ] 10-1
20004 + L] |
% 1750 1%.«» \ ’ 10-2 *
S | 5
2 1500 S 2
" o
5 L&
"6' 1250 |— — 10 %
g . g
‘ 0O
._5.» 1000 TN ‘
750 ‘

80 160 240 320
Zeit tlsec] —a==

oT=f(t) op=flt)

Abb. 3 Stickstoffpartialdruck und Temperatur in Abhédngig-
keit von der Abkilihlzeit.
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Die Probenlage sowie die Gliihbehandlung der untersuchten Proben
sind in Tab. 2 angegeben. Die Proben wurden roéntgenographisch
(Guinier- und Debye-Aufnahmen) und zum Teil metallographisch und

chemisch analytisch untersucht.
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Tab. 2: Probenlage und Gliihbehandlung der untersuchten Proben-
reihen in den Systemen UN-ZrN, UN-YN, UN-LaN, UN-CeN,
UN-PrN und UN-NdN
System Probenlage (Mol % von Glihdauer, N2~ Druck
ZrN, YN, LaN, CeN, PrN, NdN) |Temperatur Torr
0, 10,20, 30, 40,50, 60, I. 90 Std.,1700°C 450
70,75,80,85,90,95, 100 IT. 13 Std.,2000°C 450
UN-ZrN III. 90 Std.,1700°C 450
+ 68 Std.,2000°C 450
v, 72 Std.,2000°C 450 +)
10,30,50,70,90 I. 24 Std.,2000°C 300
II. Schmelzen 3 atm
UN-YN + 28 Std.,1800°C 300
20,40,60,80 I. 40 std.,1900°C 300
II. Schmelzen 3 atm
+ 24 Std.,19009C 300
0,10,20,30,40,50,60, I. 39 Std.,1900°C 300
UN-LaN 70,80,90,100 II. Schmelzen 3 atm
+ 18 Std.,1900°C 300
0,10,20,30,40,50, 60, I. 63 std.,1700°C 300
70,80, 90, 100 II. 24 Std.,1900°C 300
UN-CeN III. 66 Std.,1800°C 300
0,15,30,50,70,85 ' Schmelzen 3 atm
+ 24 Std.,1900°C 300
0,15,50,85,100 Schmelzen 3 atm
+ 28 Std.,1800°C 300
UN-PrN | 20,40,60,80,100 44 std.,19%00°C 300
0,10,30,50,70,90,100 Schmelzen 3 atm
+ 24 Std.,19oo°C 300
UN-NAN 0,10,20,30,40,50,60 43 std.,1900°C 250
70,80,90,100
+)

Die Proben wurden schon unter Stlckstoff aufgeheizt. Bei allen

anderen Glihungen wurde im HV bis 1500 Oc erhitzt und erst
dann Stickstoff zugelassen.
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2,3.1.3 Unter suchungsmethoden

a) Rontgenographische Untersuchungen

Von allen Proben wurden Pulveraufnahmen mit einer Ni-gefilterten CuKa-
Strahlung gemacht. Dazu stand eine Rdntgenanlage (Fa. Richard
SEIFFERT, Ahrensburg) mit einer Debye-Scherrer- und einer Guinier-
Kamera zur Verfiigung. Die Guinier-Aufnahmen dienten wegen der

hohen Empfindlichkeit der Guinierkamera zur Identifizierung der
auftretenden Phasen, wdhrend mit Hilfe der Debye-Scherrer-Auf-
nahmen die Gitterkonstanten der Phasen bestimmt wurden. Dabei wur-
den die im Rickstrahlbereich liegenden Linien mit den hoéchsten
Reflexen zur Berechnung der Gitterkonstanten herangezogen, da

hier der Fehler, der auf Grund der endlichen Dicke der Proben
auftritt, minimal ist ( Asin® ist klein beim Vorliegen eines A9

im Bereich grofer Winkel). Die Gitterkonstanten wurden nach der
Nelson-Riley-Methode berechnet. Die r&ntgenographische Untersuchung
der Proben, die auf der Se;te der Nitride der Seltenen Erdmetalle
lagen, erfolgte wegen der hohen Oxydationsempfindlichkeit bei
Debye-Scherrer~Aufnahmen in Kapillaren und bei Guinier-Aufnahmen
durch Abdecken des Pulvers mit einem Schutzfilm.

b) Metallographische Untersuchungen

Die Identifizierung der Phasen erfolgte mittels Schliffbildern.
Zur Schliffherstellung wurden die Proben in Technovit, einem
schnellaushdrtenden Zweikomponenten-Kunststoff eingebettet,
geschliffen und poliert. Wegen der hohen Oxydatiansempfindlich-
keit muBte das Schleifen unter einer wasserfreien Schutzfllissig-
keit erfolgen., Als Poliermittel wurde Diamantpaste verwendet.
Die so hergestellten Schliffe wurden unter dem Mikroskop beur-
teilt und photographiert.
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<) Chemische Analysen

Sauerstoff und Stickstoffbestimmung

Um den EinfluB der Stdchiometrie und des Sauerstoffgehaltes auf
die Anderung der Gitterkonstante in den Nitriden zu erfassen,
wurde an einigen Proben eine Sauerstoff- und Stickstoffbestimmung
durchgefiihrt. Die Analyse erfolgte mit Hilfe des Hochvakuum- '
HeipBextraktionsverfahrens. Als Analysator diente eine von

Hein et al._[5d] modifizierte Heraeus-Heifextraktionsapparatur.

2,3.2 Ergebnisse

2.3.2.1 Bindre Nitridsysteme
UN

Wie schon erwdhnt, wird UN bei Raumtemperatur immer stochiometrisch
mit einer Gitterkonstante von a = 4,889 2 beobachtet. Anselin
[51] gibt fiir sauerstoffgesdttigtes UN (etwa 5 Mol % "UO")

eine Gitterkonstante von a = 4,8925 t 58 an. In Tab. 3 sind
die Gitterkonstanten zusammengestellt, welche bei den eigenen
Untersuchungen erhalten wurden. Die Werte streuen zwischen

4,883 t 1 B und 4,893 t 1 R. Werte unter 4,889 wurden allerdings
nur bei Schmelzproben und Werte lber 4,889 8 nur bei den UN-
Proben beobachtet, welche gemeinsam mit den Nitriden der Seltenen
Erdmetalle lange Zeit gegliiht wurden. Die Nitride der Seltenen
Erdmetalle, welche durchweg ein groferes Zellvolumen aufweisen,
bewirken diese Gitteraufweitung im UN offensichtlich durch ihren
Einbau lber die Dampfphase. Nach Langzeitgliihungen von reinen
UN~-Proben gemeinsam mit ZrN- oder ¥YN-haltigen Proben wurde fiir UN
durchweg eine Gitterkonstante von 4,888 oder 4,889 8 gefunden.
Die kleinen Werte, welche sich bei reinen Schmelzproben aus un-

+) Fr. Dr., H. Schneider und Mitarbeitern danke ich flir die sorg-

fdltige Durchflihrung der chemischen Analysen.
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scharfen, nach anschlieBfender Sinterung aus sehr scharfen rick-
wdrtigen Interferenzen ergaben, werden auf eine L&sung von Wolfram
in UN zurickgefiihrt, verursacht durch das Niederschmelzen der
Proben im Lichtbogen mit einer Wolframelektrode. Ein abgeschreck-
ter, unterstdchiometrischer Zustand scheidet aus, weil die an-
schlieBende Homogenisierungsgliihung zu denselben kleinen Werten
fihrte,

Unter Berilicksichtigung dieser Sachverhalte und unter diesen Be-
dingungen konnte kein Einfluf des Sauerstoffgehaltes auf die Gitter-
konstante von UN festgestellt werden, obwohl UO2 in den Proben

réntgenographisch nachweisbar war.

YN, LaN, CeN, PrN, NAN

Die Gitterkonstanten der Nitride der Seltenen Erdmetalle sind
stark abhdngig von der Stdchiometrie und vom Sauerstoffgehalt.
Verschiedene Herstellungsbedingungen ergaben wegen der grofien
Oxydationsempfindlichkeit meist unterschiedliche Werte. Im
Lichtbogen unter drei atm Stickstoff geschmolzene Metalle er-
gaben fir die Nitride folgende Gitterkonstanten:

Nitride YN LaN CeN PrN NAN

a (R) 4,892 5,305 5,024 5,165 5,126

Diese Werte entsprechen sauerstoffarmen und wahrscheinlich leicht
unterstdchiometrischen Nitriden. Die Proben enthielten, wie die
Schliffbilder zeigen (Abb. 4 - 8), die Nitride gemeinsam mit dem
entsprechenden Metall. Die Nitridphasen waren sehr oxydations-

empfindlich und liefen unter dem Mikroskop schnell an.
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Tab., 3 Gitterkonstanten von UN nach

verschiedenen
Gliihbehandlungen
Temperatur Glihdauer (Std.) und Stickstoffdruck a( 8)
( °¢) 2éﬁgeglﬁhte Substan- (Torr)
2150 2 ZrN 10 4,889
2000 9 ZrN 300 4,889
1900 40 YN 300 4,889
1900 44 PrN 300 4,893
1900 45 CeN 300 4,892
1900 90 LaN 300 4,893
1900 92 YN 300 4,888
1800 42 CeN 300 4,89
1800 44 NdAN 300 4,891
1800 90 PrN 300 4,892
1100 3 - Hochvakuum 4,889
Schmelzprobe 1 - - 3 atm N, 4,883
Schmelzprobe 2 - - 3 atm N2 4,884
- " - + 1900 18 LaN 300 4,884
- " - + 1900 24 PrN 300 4,884

Eine genaue Bestimmung des Metall/Stickstoff-Verhdltnisses ist,

wie Probeversuche zeigten, schwierig, weil der in der R&ntgen-

beugung erfaBtbare gelSste Sauerstoffanteil nicht von jenem als

Oxid vorliegenden zu trennen ist.




Abb, 4 Yttrium geschmolzen bei 3 atm N2, ungedtzt.
Befund: YN (groBe Kristalle) + Y-Metall (helle Korn-

grenzenphase). x 500

Abb. 5 Lanthan geschmolzen bei 3 atm N2’ ungedtzt.
Befund LaN (dunkle Phase) + La-Metall (helle Phase).
x 500



Abb. 6 Cer geschmolzen bei 3 atm N2' ungeétzt,
Befund: CeN (dunkle Phase) + Ce-Metall (helle
Phase) x 500

Abb. 7 Praseodym geschmolzen bei 3 atm N,, ungedtazt.
Befund: PrN (dunkle Phase) + Pr-Metall (helle Phase)
x 500



Abb. 8

31

§

Neodym geschmolzen bei 3 atm N2, ungedtzt.

Befund: NdN (dunkle Phase) + Nd-Metall (helle

Phase)

x 500

Eine 20-stlindige Homogenisierungsgliihung der Schmelzproben
bei 1800 bis 2000 °Cc und 300 Torr N, ergab mit Ausnahme

von CeN durchweg kleinere Gitterkonstanten:

Nitride YN LaN CeN PrN NAN
a (8) |4,880- 5,274 5,029 5,160 5,104
4,885
Das Nitrieren von Ce unter 300 Torr N2 bei 850 °C und von Y
La, Pr und Nd bei 1600 °C fiihrte zu folgenden Werten:
Nitride YN LaN CeN PrN NAN
a( 2 ) 4,885- 5,295 5,022 5,162 5,126
4,891

’
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Die anschlieBende Homogenisierungsgliihung dieser mit Luft

flir kurze Zeit in Beriihrung gekommenen Nitride fiihrte zu den

nachstehenden Gitterkonstanten:

Nitride

YN

LaN

CeN

PrN

NAN

a (R)

4,879-4,885

5,264

5,057

5,137

5,096

Fir die Abnahme des Zellvolumens ist vor allem der Sauerstoff

verantwortlich. Im Falle des CeN (Aufbau vorwiegend aus

Ce4+—Ionen) wird durch den Sauerstoff offensichtlich der drei~

wertige Zustand des Cers stabilisiert, was eine Vergr&Berung

der Gitterkonstante zur Folge hat.

Tab.

4 zeigt die Gitterkonstanten von YN bei verschiedenen

Herstellungsbedingungen. Eine Tendenz der Gitterkonstante

in Abhdngigkeit von den Herstellungs- und Gliihbedingungen und

somit vom Sauerstoffgehalt oder von der Stdchiometrie ist nicht
so offensichtlich, obwohl auch hier die erschmolzenen und damit

wahrscheinlich unterst&chiometrischen Proben die gr&Bten Werte

aufweisen.

Zum Vergleich seien die aus der Literatur entnommenen folgenden

Werte fiir die Mononitride angegeben:

Nitride YN LaN CeN PrN NAN
4,8675 [52] |5,295 [53] 5,021 [53] |5,16 [53] 5,126 [52]

a (}) 4,877 [53] {5,303 [52] [5,026 [53] |{5,165[55]) 5,151 [55]
4,878 [54] |5,286 [22] |5,01 [53]

Es besteht also weitgehende Ubereinstimmung mit den eigenen Werten.

Der kleine Wert von ¥YN(a = 4,8675 R)sowie der groBe Wert fiir
NdN (a = 5,151 R) konnten allerdings nicht beobachtet werden.




Tab.

Gitterkonstanten von YN in Abh&hgigkeit von den Her-
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stellungsbedingungen

a (R) Probe Nr. Herstellungsbedingungen

4,892 1 Y geschmolzen unter 3 atm N,

4,892 2 Y geschmolzen unter 3 atm N,

4,892 3 Y geschmolzen unter 3 atm N,

4,891 4 Y nitriert, 15 Std., 1600 OC, 300 Torr N2

4,888 5 Y nitriert, 15 Std., 1600 oC, 300 Torrx N2

4,885 6 Y geschmolzen unter 3 atm N2

4,885 7 Y nitriert, 15 std., 18oo0 OC, 350 Torr N,

4,885 8 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1800 oC,
350 Torr N2 .

4,885 9 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1900 OC,

| 300 Torr N2

4,885 10 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1900 °C,
300 Torr N2

4,885 11 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1900 OC,
300 Torr N2

4,885 12 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1900 oC,
300 Torr N,

4,885 13 YN gesintert bei 1800 OC, 350 Torr N2

4,882 14 YN gesintert bei 1800 °C, 350 Torr N,

4,882 15 YN gesintert bei 1800 °C, 350 Torr N,

4,882 16 YN gesintert bei 1900 OC, 3oo Torr N,

4,882 17 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1800 °c,
350 Torr N2

4,882 18 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1900 °c,
300 Torr N,

4,880 19 YN (Schmelzprobe) homogenisiert bei 1800 OC,
300 Torr N, '

4,879 20 YN gesintert bei 1900 oC, 300 Torr N,

4,879 21 YN gesintert bei 2000 OC, 400 Torr N

2
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2.,3.2.2 Nitrid-Mischsysteme

UN=-ZrN

Bezliglich der Gleichgewichtseinstellung wurden zwei Fé&dlle unter-

schieden:

1. Der Stickstoff wird erst bei 1500 °C zugegeben, d.h., die
Ausgangsphasen UN und ZrN bleiben wdhrend des Aufheizens
erhalten. '

2, Es wird unter Stickstoff von Raumtemperatur an aufgeheizt, wo-
bei sich zuerst U2N3 bildet, welches bei hSheren Temperaturen
wieder zerféllt,

Im ersten Fall war es flir das quasibindre System UN-ZrN auch bei
68-stilindiger Gliihung bei 2000 Yc nicht mdglich, ein volles Gleich-
gewicht zu erreichen, wdhrend im zweiten Fall 16 Stunden bei 2000 °c
geniigten, um vollkommen scharfe R6ntgeninterferenzen der Misch-
phase (U, Zr)N 2zu erhalten. Proben, welche bei 1700 °c gegliiht
wurden, waren nicht im Gleichgewicht und zeigten bei der r&ntgeno-
graphischen Untersuchung unscharfe bis diffuse Reflexe. Die Gitter-
konstanten stimmten auf der ZrN-reichen Seite weitgehend mit den
Werten des Gleichgewichts liberein, lagen aber auf der UN-reichen
Seite durchweg zu hoch., Wie bei den Untersuchungen von Holleck und
Wagner [35] wurden auch hier bei solchen Proben immer relativ
scharfe Interferenzen von fast reinem UN neben jenen der Mischphasen
gefunden. Dies deutet darauf hin, daB der langsamste Vorgang die
Diffusion im UN ist., Die durch Reaktion iiber U2N3 und anschlieBende
Zersetzung mit in situ gebildetem UN erreichten Gleichgewichte
flihrten Zur Bildung vollkommener Mischkristallreihen im quasi-
bindren System UN-ZrN bei 2000 °C. Abb. 9 zeigt den Verlauf der
Gitterkonstanten im System UN-ZrN. Er folét praktisch der
Vegardschen Gerade.,
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Abb. 9 Gitterkonstantenverlauf im System UN-ZrN
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UN-YN

Die Gitterkonstanten der beiden Nitride UN und YN unterscheiden

sich nur unwesentlich voneinander. Da, wie Tab. 4 zeigt, ¥N

selbst sowohl mit geringfiigig gr6Berem als auch mit kleinerem Zell-
volumen beobachtet wurde, ist eine Beurteilung des L8sungsver-
haltens aus dem Verlauf der Gitterkonstanten allein nicht még-

lich., Die hohe Schédrfe der rlickwdrtigen Interferenzen einerseits

und die Schliffbilder andererseits lassen allerdings auf voll-
kommene Mischbarkeit schlieBen. Abb. 10 gibt die Gitterkonstanten
der bei den verschiedenen Konzentrationen und Herstellungsbedingun-
g=n erhaltenen Proben wieder. In Abb. 10 ist durch die gestrichelten
Geraden eine lineare Abhdngigkeit fiir die kleinste bzw. gr&fte be-
obachtete Gitterkonstante des YN, Das Lichtbogenschmelzen fiihrte so-
wohl bei Preflingen aus UN und Y-Metall als auch bei den vorgebildeten
Mischphasen zu einem Gefiige, das aus Mischnitrid (U,Y¥)N und me-
tallischen Komponenten besteht (Abb. 11). Diese metallische
Komponente konnte auch wihrend der Homogenisierungsgliihung nicht
voll aufnitriert werden.

UN-LaN

Sinterproben aus MiSchungen der vorgebildeten Nitride (44 Stunden

bei 1900 °

C, 300 Torr NZ) fihrten nicht zu homogenen Proben.
Schmelzproben ergaben dagegen nach einer 24-stiindigen Homogeni-
sierungsglithung unter Stickstoff bei 1900 ¢ homogene Misch-
kristalle. Abb. 12 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten in Ab-
hdngigkeit von der Ausgangszusammensetkung,welcher‘ auf voll-
stidndige Mischbarkeit schlieBen 1&Bt. Vollstdndige L&slichkeit
scheint in diesem System, welches eine betrichtliche Differenz
der Gitterkonstanten der Komponenten aufweist, jedoch nur bei
sehr hohen Temperaturen vorzuliegen. Prdben mit 30 Mol % LaN
zeigten bei 1700 °c Entmischungserscheinungen. Wdhrend der
Gliihung muB mit geringfiigigen LaN-Verlusten gerechnet werden. Die
chemische Analyse einer Probe der Ausgangszusammensetzung UN/LaN =

4o0/60 ergab nach der Gliihung bei 1900 OCc unter Stickstoff einen
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Abb. 10 Gitterkonstanten im System UN-Y¥YN in Abh&ngigkeit von
den Herstellungsbedingungen. O Schmelzproben (3 atm N2) +
28 std. bei 1800 °C (300 Torr N,); ® Schmelzproben(3 atm N,)
+ 24 std. bei 1900°C (300 Torr N,); A Sinterproben 40 Std.
bei 1900 °c (300 Torr N,); DSinterproben 24 Std. bei
2000 °C (300 Torr N,).

Abb. 11 UN/YN (50/50 Mol %), Schmelzprobe (3 atm N,)ungeftzt.
Befund: (U,Y)N (dunkle Phase) + ¥Y=Metall (helle Phase)
x 500
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LaN-Verlust von rund 2 Mol %. Unter Beriicksichtigung dieser
Tatsache ergibt sich eine weitgehend lineare Abhd&ngigkeit der

Gitterkonstante von der Konzentration.

UN-CeN

Um Gleichgewicht zu erhalten, muBten hohe Temperaturen und lange
Glihzeiten angewandt werden. Untersuchungen von Holleck und
Wagner EBS] im System UN-CeN zeigten schon frither, daBg
Glihungen bei 1500 und 1800 SC nicht zu einem Gleichgewicht
fiihrten. Dagegen traten bei 2000 Oc ceN-Verluste auf. Die
Gitterkonstante wich stark von der Vegardschen Geraden ab.
Deshalb wurden diese Versuche bei 1700 und 1900 °c durchge-
fiihrt. Bei 1700 °C (63 Stunden) wurde kein Gleichgewicht er-
reicht., Die Gleichgewichtseinstellung auf der CeN-reichen
Seite ging schneller vor sich als auf der UN-reichen Seite.
Bei 1900 °C wurden fiir alle Zusammensetzungen einphasige Pro-
ben gefunden., Der Verlauf der Gitterkonstanten wich relativ
‘stark im negativen Sinne von der Vegardschen Geraden ab. Die
Untersuchung verschiedener Stellen derselben Probe ergab
Unterschiede in den Gitterkonstanten. Rontgendiagramme mancher
Probenstellen ergaben "Zweiphasigkeit" mit sehr &hnlichen Git-
terkonstanten, Chemische Analysen auf Cer und Uran zeigten,
daB in dieser Probenreihe mehr oder weniger grofe CeN-Ver-
luste auftraten. Es war eine Inhomogenitdt der Proben von

der Mitte zur Oberfliche zu beobachten., Die Homogenisierungs-
temperatur wurde daher auf 1800 OC erniedrigt, gleichzeitig die
Gllihzeit erhdht (66 Stunden). Die Proben wurden vor und nach
der Glihung gewogen, wobei kein Gewichtsverlust mehr festge-

stellt werden konnte. Alle Proben dieser Reihe waren einphasig.

Der Verlauf der Gitterkonstanten (Abb. 13) 148t auf voll-

kommene Mischbarkeit von UN und CeN schliefen. Eine Abweichung



- 39 =

UIN 5 4 60 80 N
5.30 Jﬁ 5.30
A — 47 A

/(
520 /6/ 520
fay
‘7#5
510 70 510
,/’5
0
5,00 — 5.00
/jgiﬁ
4.90 8 ’ 4.90

Uy 20 40 60 80 gN
Mol & LaN

Abb. 12 Gitterkonstanten im System UN-LaN.
X Schmelzprobe (3 atm N2)7

o Schmelzproben (3 atm Nz) + 18 std. bei 1900 °cC
(300 Torr N2)7

g La nitriert (15 Std. bei 1600 °C, 300 Torr N,);
A Sinterproben (39 Std. bei 1900 °C, 300 Torr N,).
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Abb. 13 Gitterkonstantenverlauf im System UN-CeN (66 Std.
bei 1800 ©C, 300 Torr N2)
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der Gitterkonstanten von der Vegardschen Geraden blieb auch
hier erhalten. Die Gitterkonstante von reinem CeN lag nach
dieser Langzeitgliihung durchweg h&her als nach der Her-
stellung (Tab. 5). Dies wird teils auf eine L&sung von Sauer-
stoff, teils auf eine leichte Unterstdchiometrie im Vergleich
zu der Ausgangszusammensetzung zurlickgefihrt. Die in Abb. 13
fir CeN angedeutete Streuung der Gitterkonstante bezieht

sich demnach nicht auf das rein bindre System Ce-N, sondern
gibt die Streuung der beobachteten Gitterkonstanten wieder.
Proben, die im Lichtbogen unter Stickstoff geschmolzen wurden,
fiihrten praktisch zur gleichen Abh&ngigkeit der Gitterkonstante
von der Ausgangszusammensetzung (Abb. 14), In Abb. 14 ist
durch die gestrichelten Geraden eine lineare Abhdngigkeit

flir die kleinste bzw. gr6Bte beobachtete Gitterkonstante des
"CeN" angedeutet. Die Inhomogenitdten innerhalb einer Probe,
welche schon bei den gesinterten Proben beobachtet wurden,
traten auch hier auf, Ce=Analysen in verschiedenen Proben
nach der Homogenisierungsgliihung ergaben nur geringfiigige
Konzentrationsverschiebungen.

UN-NdN

Das Mischnitrid (U, Nd)N wurde rein pulvermetallurgisch herge-
stellt. Alle Proben, welche 43 Stunden bei 1900 °c gegliht
wurden, waren einphasig. Der Verlauf der Gitterkonstanten

(Abb. 15) 188t auch hier auf vollkommene Mischbarkeit schliefen.
Er weicht geringfligig von der Vegardschen Geraden ab, wobei
bericksichtigt werden muB, daBf sich offensichtlich durch Sauer-
stoffldsung diesmal ein Abfall der Gitterkonstante auf der
NdN-reichen Seite ergibt (Tab. 5 und Diskussion). Die in Abb.

15 fir NdN angedeutete Abhdngigkeit der Gitterkonstanten be-
zieht sich, wie flir das CeN, nicht auf das rein bindre System
Nd-N, sondern gibt die Streuung der beobachteten Gitterkonstanten
wieder,
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Tab. 5: Rontgenbefund der Cer- bzw. Neodym-Nitride
Herstellungs-
bedingungen
Nitrid Behandlung pNZ t | T Gitterkonstante
o 2
(Torr) | (std.) (7C)
CeN | Nitrieren 300 : 1 1100 5,022
von Ce 300 1 1700 5,024
Glihung von CeN- 250 45 1900 5,057
Preflingen 300 66 1800 5,048
Nitrieren von Nd 250 2 1550 5,126
‘ 400 2 1600 5,126
NAN 300 1 1700 5,126
400 1 1800 5,127
300 2 1900 5,128
300 15 1900 5,128
Glihung von NAN- 250 42 1800 5,101
PreBSlingen 250 43 1900 5,096
250 63 1800 5,101
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Abb.

14 Gitterkonstanten von Schmelzproben im System UN-CeN.

O Schmelzprobe (3 atm N ),

0 Schmelzproben(3 atm N2)+28 Std.bei 1800 C(300 Torr N ),
o Schmelzproben(3 atm N,)+24 Std.bei 1900°C (300 Torr N ,) i

X Schmelzprobe(3 atm N )+24 Std.bei 1900 °C (300 Torr N ),
"'haltig °

+Die beiden gestrichelten Geraden stellen eine lineare Abhdngig-

keit fir die kleinste bzw. gr8pte beobachtete Gitterkonstante des
"ceN" dar'
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15 Gitterkonstantenverlauf im System UN-NdN(43 Std. bei
350 Torr N )
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Abb. 16 Gitterkonstanten im System UN-PrN
O Schmelzprobe (3 atm Nz);

® Schmelzproben + 24 Std. bei 1900 OC
(300 Torr N2)

A Sinterproben (44 Std.bei 1900 ©c, 300 Torr Nz)
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UN~-PrN

Die Gitterkonstanten sowohl von Schmelz-als auch von Sinter-
proben lassen vollkommene Mischbarkeit in diesem quasibi-
ndren System erkennen (Abb. 16). Der Verlauf ist auch hier
weitgehend linéar, wenn man bericksichtigt, das geringfligige
PrN-Verluste aufgetreten sind. Die chemische Analyse einer ge-
schmolzenen und 24 Stunden bei 1900 °C homogenisierten Probe
mit dem Ausgangsverhdltnis UN/PrN = 30/70 Mol % ergab einen
PrN-Verlust von 1 Mol %.

2.4 Diskussion

2,4.1 UN-ZrN

Das System UN-ZrN verh&dlt sich dem analogen System UC-2rC
dhnlich: es besteht vollkommene Mischbarkeit bei hohen Tempera-
turen (2000 °C)., Die kritische Entmischungstemperatur konnte
nicht ermittelt werden. Die Mischphase (U, Zr)N mit 50 Mol %
ZrN, welche 48 Stunden bei 1050 °c gegliiht wurde, zeigte keine
Entmischungserscheinungen, Die Gleichgewichtseinstellung

in den verschiedenen Proben war sebr schwierig,

Beziiglich der beschleunigten Gleichgewichtseinstellung {ber
die U2N3—Bildung bieten sich zwei Erkldrungen an:

(1) UN ist sehr oxydationsempfindlich und wird mit U0,-
Hauten umhiillt. Diese diffusionshemmenden UOZ-Héute
werden wdhrend der intermedidren U2N3—Bildung zerstort,
wobei die Volumenidnderung wdhrend der Reaktion die Ur-
sache sein kann., Es ist bekannt, daB Sintervorgénge beim

UN durch solche Schichten stark behindert werden [56] .
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(2) Das UN entsteht bei der Zersetzung des U2N3 zundchst

in einer aktiveren Form, die wdhrend ihrer Entstehung
unmittelbar reagiert.

Es wird angenommen, daf der unter (1) genannte Vorgang
den gr8Beren EinfluB besitzt. Auf Grund dieser Ergeb-
nisse (vollkommene Mischbarkeit im quasibindren System
UN-ZrN) wurden von Holleck und Ishii [36] im System
U~-Zr-N terndre Schnitte bei verschiedenen Temperaturen
errechnet, Abb, 17 zeigt eine errechnete Phasenfeldauf-
teilung bei 1000 °c.

2.4.2 UN-(YN, LaN, CeN, PrN, NdN)

Bei den Untersuchungen in den Nitridsystemen UN-YN, UN-LaN,
UN~CeN, UN-PrN und UN-NdN liegen Verh&dltnisse vor, die einer-
seits die Gleichgewichtseinstellung, zum anderen die Erzielung

bzw.

Beibehaltung einer hohen Sauerstofffreiheit erschweren.

Sie liegen in folgendem begriindet:

(1)
(2)

(3)

Man hat es mit sehr reaktiven Stoffen zu tun.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist insbesondere bei den UN-
reichen Proben sehr klein, so daB zu einer Gleichgewichts-
einstellung in der ganzen Probe hohe Temperaturen und
lange Glihzeiten erforderlich sind. Bei hohen Temperatu-
ren haben UN und die Nitride der Seltenen Erdmetalle
andererseits einen erheblichen Dampf- (CeN) bzw, Zer-
setzungsdruck.

Der N2—Druck bei der Herstellung - wegen des Zersetzungs-
drucks der Nitride Gliihung unter N, - mus wdhrend des Ab-
kiihlens gedndert werden, da bei tiefen Temperaturen

unter Stickstoff UN zu U,N, aufnitriert wird.
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Das Auftreten zweiphasiger R&ntgenogramme im System UN-CeN

mit sehr benachbarten Gitterkonstanten von Proben, die bei
1900 und 2000 ©C wédrmebehandelt wurden, wurde in einer friihe-
ren Arbeit von Holleck und Wagner [35] mit dem Vorliegen einer
kleinen Mischungsliicke gedeutet, kann aber wahrscheinlich

mit dem unterschiedlichen CeN-Verlust in einer Probe erklédrt
werden. Um den EinfluB des Sauerstoffs und der Anderung der
Stéchiometrie wd&hrend des Abkilihlens abschdtzen zu kOnnen,
wurden die Proben der verschiedenen Systeme mehrfach herge-
stellt und verschiedene Teile der Proben untersucht. Ge-
18ster Sauerstoff fiihrt bei LaN, PrN und NdAN zur Ver-
kleinerung des Zellvolumens, wdhrend sich beim CeN das Zell-

3+—Zustands). Eine Er-

volumen vergr&pert (Stabilisierung des Ce
kldrung hierflir liefert Abb, 18 wie folgt: Die Gitterkonstante
fir das Monoxid "ceo"' liegt Uber jenem von CeN, wdhrend

"La0"+, "PrO"+ und "Nao"* eine kleinere Gitterkonstante als

LaN, PrN und NdN besitzen. Der bei der Probenherstellung einge-
schleppte Sauerstoff wird wdhrend der Glihung offensichtlich

in der Nitridmischphase geldst und verschiebt die Zellabmessun-
gen (Verkleinerung bzw. VergrdBerung). Flir YN kann hier eine
eindeutige Anderungstendenz in Abh&dngigkeit von gel8stem Sauer-
stoff nicht angegeben werden. Wdhrend die Befunde bei den Nitri-
den der anderen Seltenen Erden auf enge Homogenitdtsbereiche
schlieBen lassen, besitzt YN offensichtlich einen ausgedehnten
homogenen Bereich, so daf zu dem EinfluB des geldsten Sauer-
stoffs noch der EinfluB einer St&chiometrieverschiebung kommt
und eine Tendenz aus den untersuchten Proben nicht sichtbar
wird. Auf der UN-reichen Seite konnte eine solche Sauerstoff-
18sung - zumindest an Hand der Gitterkonstanten - nicht beob-
achtet werden. Aus Abb. 18 ist dariliber hinaus zu entnehmen,

dap flir abnehmenden Stickstoffgehalt in den Nitriden der Selte-
nen Erdmetalle, sofern dieser nicht durch Sauerstoff ersetzt
ist und somit N-Leerstellen vorliegen, ansteigende Gitterkonstan-

ten erwartet werden kdnnen.

+) Existenz nicht eindeutig geklért.
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Diese Untersuchungen zeigen, daf8 UN mit YN, LaN, CeN, PrN

und NdN bei hohen Temperaturen vollkommen mischbar ist. Auf
Grund dieser Tatsache errechneten Holleck und Ishii [36]

terniire Schnitte in den Systemen U-(Y, La, Ce, Pr, Nd)-N bei
verschiedenen Temperaturen. Abb. 19 - 23 zeigen die Ergebnisse
in diesen Systemen bei 1200 °C, Die bei 1200 °c im System U-La-N
angegebene begrenzte Randldslichkeit beruht ebenfalls auf diesen
Untersuchungen, die bei Temperaturen unterhalb 1700 OCc Ent-
mischungserscheinungen des Mischkristalls (U, La)N ergaben.

Eine vollkommene Mischbarkeit im System UN-LaN ist oberhalb

1800 °C zu erwarten. Da der Unterschied im Volumen der
Elementarzelle bei den Kombinationen Urannitrid-Nitride der
Seltenen Erdmetalle im Falle des Systems UN-LaN am grdB8ten und
damit flir eine Mischphasenbildung am unglinstigsten ist, macht
die in diesem System festgestellte Mischphasenbildung eine voll-
kommene Mischbarkeit aller Mononitride der Seltenen Erdmetalle
mit UN sehr wahrscheinlich. Bis auf das System UN-CeN ergibt
sich eine weitgehende lineare Abhdngigkeit der Gitterkonstante
von der Konzentration. Eine Diskussion des Verlaufes wird
allerdings durch die Tatsache erschwert, daB die Zusammen-
setzung der Proben nach der Homogenisierungsgliihung nicht mehr
im reinen quasibindren Nitridsystem liegt (geldster Sauerstoff,
Unterstdchiometrie).

In der Literatur werden Monoxide der Seltenen Erdmetalle er-
wdhnt [54] . In den meisten Fillen scheint es sich allerdings

um Oxidnitride zu handeln. So wurde eine L&slichkeit von 50 Mol %
"SmO" in SmN gefunden, und die Endphase SmN ,500 5 zeigte die
selbe Gitterkonstante wie das eigentliche "SmO" [57] Versuche
zur Reindarstellung von NdO, SmO und YbO miBlangen [58]

ebenso wurde bei einer Untersuchung des Systems ¥Y-O kein YO be-
obachtet [Sﬁ], Diese Untersuchungen sprechen flir eine hohe Stabi-
lit&t von Oxidnitriden. Dies erkldrt zum Teil das Auftreten der
offensichtlich stickstoffhaltigen Monoxide in den vermeintlich

bindren Systemen Seltene Erdmetalle - Sauerstoff.
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Abb, 18 Abhdngigkeit der Gitterkonstante der Metalle

der Seltenen Erden sowie deren Nitride und Oxide

von der Ordnungszahl des Seltenen Erdmetalls

N
U-Y-N
1200 °C '
€,y = 17200 (lig.) cal/Mol
EUN-YN® -7400 cal/Mol

Abb. 19 U-Y-N, errechneter Schnitt bei 1200 °c [36]



N
U-La-N
1200 °C
€ La = 13800 (lig.} cal/Mol
€ = 8400 cal/ Mol
UN-LaN

70,2 atm. 1,0

La

Abb. 20 U-~La-N, errechneter Schnitt bei 1200 °c [36]

N
U-Ce-N
1200 °C
€).ce = 11900 (liq.) cal/Mol

€ = -2400 cal/ Mol
UN-CeN

CeN

Abb. 21 U-Ce-N, errechneter Schnitt bei 1200 °c [36)



N
U-Pr-N
1200 °C
€0-pr =14000{lig) cal/Mol

EUN-PrN=3000 cal/Mol

Abb. 22 U-Pr-N, errechneter Schnitt bei 1200 °c [36]

N
U-Nd-N
1200 °C
€y ng® 14000 (lig.) cal /Mol
eUN_NdN=1500 cal/Mol

Nd

Abb., 23 U-Nd-N, errechneter Schnitt bei 1200 °c [36]
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2.5 Zu erwartende Phasen in einem Nitridbrennstoff bei
hohem Abbrand und ihr Einfluf auf das Abbrandverhalten

Untersuchungen an bestrahlten Nitridproben sowie Konstitutions-
untersuchungen mit gleichzeitig mehreren Spaltprodukten bei
simuliertem hohen Abbrand, welche Aussagen bezliglich des
Reaktionsverhaltens der Spaltprodukte bei hohem Abbrand liefern
wirden, liegen bisher nicht vor. Da aber die Verhdltnisse im
Nitrid auf Grund der Untersuchungen in den einzelnen Teilsystemen
und den thermodynamischen Daten der in diesen Systemen auf-
tretenden Phasen relativ leicht liberschaubar sind, soll hier
angegeben werden, welche Reaktionen von Spaltprodukten in einem
Nitridbrennstoff bei hohem Abbrand als wahrscheinlich erscheinen
und welchen EinfluB sie auf das Abbrandverhalten ausiiben kodnnten.

Folgende Reaktionen sind zu erwarten:

- Zr wird als Mononitrid (ZrN) im Brennstoff geldst vorliegen.

- Mo wird in metallischer eleméntarer Form oder mit Ru als
intermetallische Phase in Ausscheidungen auftreten.

-~ Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd werden als U- bzw. Pu—-halti-
ge intermetallische Phasen (U, Pu) (Ru, Rh, Pd)3 in Aus-
scheidungen auftreten.

— Die Seltenen Erdmetalle werden als Mononitride im Brenn-
stoff geldst vorliegen,

- Die Erdalkalimetalle Sr, Ba werden als Nitride (wahrschein-
lich als Sr3N2 bzw. Ba3N2) in Ausséheidungen auftreten.

- Die Alkalimetalle Rb, Cs werden an der kdlteren Oberfldche
in elementarer metallischer Form oder teilweise als Jodide
(RbJ, CsJ) zu finden sein.

- Se und Te werden in elementarer metallischer Form oder als
Selenide bzw, Telluride des Caesiums in Ausscheidungen
auftreten.
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Um den EinfluB dieser Spaltproduktreaktionen auf das Abbrand-
verhalten zu erfassen, wurde eine Stickstoffbilanz bei 10 At.%
Abbrand aufgestellt (Tab. 6). Dabei wurde als Brennstoff ein
Mischnitrid (U, Pu)N mit U-238 angenommen. In der Stickstoff-
bilanz wurde angenommen, daf Molybd&n in elementarer Form auf-
tritt. Fir die Spaltproduktausbeute wurde eine von Holleck und
Kleykamp [60] nach Angaben von Andenson [6f] berechnete
Spaltproduktverteilung zugrunde gelegt, die bei der Spaltung
von Pu-239 mit schnellen Neutronen einer Energie von etwa 1 MeV
entsteht. Die Isobarenausbeuten sowie die Isotope, welche in
der jeweiligen Isobarenkette bei einer Abklingzeit von einem
Jahr zur Konzentration der Spaltprodukte wesentlich beitragen,
sind in Tab. 7 angegeben. Die Zahlen entsprechen einer Atom-
zahl pro 100 Spaltungen. Wie Tab. 6 zeigt, werden von den bei
der Spaltung entstehenden zehn Atomen Stickstoff nur etwa

5,883 Atome von den Spaltprodukten zur Nitridbildung verbraucht.
Der von den Spaltprodukten nicht aufgenommene Stickstoff (etwa
4,117 Atome) wirde zur Bildung von h8herem Brennstoffnitrid
fihren.



Tab. 6 Zur Verteilung des bei der Spaltung von Pu-239 mit schnellen Neutronen
im Mononitrid freiwerdenden Stickstoffs auf die entstehenden Spaltpro-
dukte bei 10 At.$% Abbrand.
Spaltprodukte Anzahl der entstehen- Auftretende Phasen N-Bedarf pro Atom N-Bedarf pro
den Spaltproduktatome bei Bildung von Ausbeute bei
(+) Spaltproduktni- Bildung wvon
triden Spaltprodukt-
nitriden
r 2,02 ZrN 1 2,02
Mo 2,0 Mo 0o o
Ru,Rh,Pd 3,98 (U,Pu) . (Ru,Rh,Pd) , - 1/3 -1,327
Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm 4,53 YN, LaN,CeN,PrN, 1 4,53
NAN, SmN
Sr ,Ba 1,0 Sr3N2, Ba3N2 2/3 0,66
Rb, Cs 2,06 Rb , Cs 0 0
Se,Te 0,36 Se, Te 0 - 0]
Summe:5,883
+)

Nach H. Holleck, H. Kleykamp [60]

_ES_
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Tab. 7 Spaltproduktausbeute bei der Spaltung von Pu 239 mit

schnellen Neutronen (

zeit von 1 Jahr [60]

1 MeV) nach einer Abkling-

Massenzahl Isobarenausbeute Stabile Isotope

77 0,019 Se

78 0,039 Se

79 0,070 Se

8o o,110 Se

81 0,178 Br

82 0,26 Se

83 0,38 Kr

84 0,52 Kr

85 0,69 0,67 Kr, 0,02 Rb
86 0,90 Kr .

87 1,15 Rb

88 1,43 Sr

89 1,80 0,37 Sr, 1,43 Y
90 2,12 Sr

91 2,60 0,61 Y, 1,99 Zr
92 3,15 Zr

93 3,80 Zy

94 4,60 Zr

95 5,30 1,4 2r, 0,56 Nb, 3,34 Mo
96 5,25 zZr

97 5,20 Mo

98 5,50 Mo

99 5,80 Tc

100 6,00 Mo

101 6,00 Ru

102 6,00 Ru

103 5,85 0,91 Ru, 4,94 Rh
104 5,60 Ru

105 5,30 Pd

106 4,70 3,4 Ru, 1,3 Pd
107 3,70 Ppd

108 2,70 Pd

109 1,67 Ag

110 0,82 Pd

111 0,50 cd

112 0,15 cd
113 o,11 cd

114 0,099 cd

115 0,095 In
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7 (Fortsetzung)
Massenzahl Isobarenausbeute Stabile Isotope
116 0,089 Ccd
117 0,087 Sn
118 0,086 Sn
119 0,086 Sn
120 0,089 Sn
121 0,092 Sb
122 0,097 Sn
123 o,110 Sb
124 0,129 Sn
125 0,167 0,15 8b, 0,017 Te
126 0,28 Sn '
127 0,43 I
128 o,71 Te
129 1,20 I
130 2,35 Te
131 3,40 Xe
132 4,55 Xe
133 5,70 Cs
134 6,45 Xe
135 6,85 Cs
136 6,95 Xe
137 6,85 Cs
138 6,10 Ba
139 5,30 La
140 5,% Ce
141 5,35 0,67 Ce, 4,68 Pr
142 5,40 Ce
143 4,9%0 Nd
144 4,30 2,8 Ce, 1,5 Nd
145 3,55 Nd
146 2,85 Nd
147 2,25 1,99 Pm, 0,25 Sm
148 1,75 Nd
149 1,43 Sm
150 1,15 Nd
151 0,89 Sm
152 o,70 Sm
153 0,48 Eu
154 0,36 Sm
155 0,26 0,22 Eu, o,04 Gd
156 0,180 Gd
157 0,120 Gd
158 0,072 Gd
159 0,045 Tb
160 0,026 Gd
161 0,014 Dy
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3. Zum Verhalten der Spaltprodukte in einem
Carbidbrennstoff
3.1 Literaturlibersicht

In der Literaturiibersicht soll ein Uberblick gegeben werden
sowohl liber die bisherigen Untersuchungen zum Aufbau von Teil-
systemen (bindre und terndre Carbidsysteme) als auch iiber die
Untersuchungen bezliglich des Reaktionsverhaltens von Spalt-
produkten an bestrahlten Carbidproben. Hierbei werden auch

die Teilsysteme mit Plutonium beriicksichtigt.

3.1.1 Phasendiagramme

3.1.1.1 Bindre Carbidsysteme

Uran-Kohlenstoff
Das Phasendiagramm U-C ist von Storms [62] entnommen (Abb. 24).

Es existieren die drei Carbide UC, U,C, und UC, -
Uranmonocarbid

UC mit einer kubisch fl&chenzentrierten Struktur (NaCl-Typ) [55]
ist stabil von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt (etwa 2500 oOC).

Bei Raumtemperatur ist UC nahezu st6chiometrisch, dagegen kann
es oberhalb 1000 °C Uranmetall und oberhalb 1500 °C auch Kohlen-
stoff aufnehmen. Die Gitterkonstante ist von der Zusammen-
setzung und von Stickstoff- und Sauerstoffverunreinigungen ab-
hidngig [64]. Als allgemein gliltiger Wert der Gitterkonstante

von reinem UC1 o wird a = 4,960 2 angenommen [8] .

14

Uransesquicarbid

U,C4 ist eine bei Raumtemperatur stabile Phase und hat eine
kubisch raumzentrierte Struktur (Pu2C3—Typ) mit einer Gitter-
konstante von a = 8,088 R [65] .
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Abb. 24 U-C-Phasendiagramm [62]
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Es zersetzt sich bei 1730 °C peritektoidisch in UC und uc,.

Urandicarbid

UG, _« ist eine Hochtemperaturphase und ist von etwa 1500 °C
bis zum Schmelzpunkt (etwa 2475 ©C) stabil. Es tritt in zwei
Modifikationen auf, o-UC,_ _ und 8-UC,_ . «-UC, . existiert
bis etwa 1765 °C und ist bei Raumtemperatur metastabil. Seine
Struktur wurde an abgeschreckten Proben von Austin [56] als

dem tetragonalen CaC,-Typ zugehdrig bestimmt. Oberhalb 1765 °©

C
wandelt sich das tetragonale cK—UCZ_X in Gegenwart von Kohlen-
stoff in das kubisch fl&chenzentrierte 8-UC (NaCl-Typ) um

2-X
[68]. Beim Abkiihlen zersetzt sich UC zu U.C, + C.

2~-x 273

Schneider [57] gibt flir den Dicarbidzerfall als obere Tempera-
turgrenze etwa 1500 ©C an. Die untere Grenze der Zersetzungs-
temperatur liegt seinen Angaben zufolge bei etwa 1200 °c. pie
Angaben von Henney et. al. [59] iber den stabilisierenden Ein-
fluB von Sauerstoff auf das UC,_, s der die Bildung von U,C4
verhindert, konnten von ihm nicht best&tigt werden. Die
Gitterkonstanten, die in der Literatur éngegeben werden, sind
sehr unterschiedlich. Verantwortlich daflir ist die variierende
Zusammensetzung (UC1,8 bis UC1,96) auf Grund Verschiedener Ab-
kithlbedingungen. Fiir ‘X_UC1,89—1,94
von a = 3,519 - 3,524 und ¢ = 5,979-5,996 R angegeben. Die
betridgt a = 5,488 & .

wird eine Gitterkonstante

Gitterkonstante von B-UC, _«

Plutonium~Kohlenstoff

Das Phasendiagramm Pu-C ist einer Ubersichtsarbeit von Holleck

und Kleykamp [7d]entnommen (Abb. 25). Danach existieren die vier
1-x" Pu2C3 und PuCZ.
Pu3C2 (¢ ~Phase) : Pu3C2 existiert bei tiefen Temperaturen und
zerf411lt bei 575 °C in €-Pu und PuC

konnte bisher nicht bestimmt werden.

Plutoniumcarbide Pu3C2, PuC

1-x° Seine Kristallstruktur



PuC1_X: Plutoniummonocarbid existiert nur unterstdchiometrisch
(PuC,
und Schmelze. Seine kohlenstoffarme (38 - 45,4 At.%C) und
kohlenstoffreiche Grenze (44,8~ 48 At.% C) sind temperaturab-
héngig [71, 72]. Puc, hat eine kubisch fldchenzentrierte

_x)und zersetzt sich peritektisch bei 1654 °C in Pu,Cq

Struktur (NaCl-Typ), die Gitterkonstante ist von den Verun-
reinigungen und den Herstellungsbedingungen abhdngig E?jj .
Filr Proben, welche von 570 ©C abgeschreckt wurden wird fiir
die kohlenstoffarme Grenze eine Gitterkonstante von

4,957 ® und fiir die kohlenstoffreiche Grenze von

4,973 8 angegeben [74] .

a

a

I

Puzca: Plutoniumsesquicarbid hat einen sehr engen Homogenit&dts-
bereich um 60 At.-% C und zersetzt sich bei etwa 2050 ©C in
Puc, und Schmelze. Seine Kristallstruktur ist kubisch raum-
Zzentriert und hat einen eigenen Strukturtyp E?ij. Die Gitter-
konstante‘wird bei Sinterproben (1500 °C) mit a = 8.1311 &

angegeben,
2500 7
//
e |
’/
7~ 1]
2000 _ /“""Z'QEL'/ ——
} 7 ,/ PusCy*PuCy | PuCyeC
L e | ] .
el <
1500 //’ \‘a
3) / | |
(o] / \
/ |
H 1000l
-
s |
g Lol
= =—n
B _ogo-2e 2L V| PuCePugts PuCy+C
15102 PusCy|
»—1120.7%___— &)\
@f +PuC |

Pu 0.4 08 1.2 1.6 2.0 2.4
C/Pu Atomverh&ltnis

Abb, 25 Pu-C Phasendiagramm[70]
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PuC,: Plutoniumdicarbid ist eine Hochtemperaturphase und

existiert zwischen 1660 und 2230 °C. Im Gegensatz zu Uran-
dicarbid tritt Plutoniumdicarbid st&chiometrisch auf. Seine
Kristallstruktur ist kubisch fladchenzentriert mit einer
Gitterkonstante von a = 5,70 R [75] . purch Abschrecken

vom kubischen PuC2 erhdlt man das metastabile tetragonale
PuC, [76] .

Zirkon—-Kohlenstoff

Im System Zr-C existiert nur eine Verbindung, das ZrC mit einer
kubisch fl&dchenzentrierten Struktur (NaCl-Typ) [?7, 75] und einem
weiten Homogenit&tsbereich. Die in der Literatur angegebenen
Homogenitédtsgrenzen schwanken untereinander. Verantwortlich
dafir sind die verschiedenen Herstellungsmethoden. Nach den
Untersuchungen von Sara [7@], der die Proben aus Zirkonhydrid
und Graphit durch Reaktionssintern herstellte, liegt der Homo-
genitdtsbereich bei 3300 Oc zwischen 38,5 At.% C (ZrCO,62)

und 49 At. % C (2xC 45). Farr [80] gibt bei 2850 °C einen
Homogenitdtsbereich zwischen 35,4 At. % C (Zrco,SS) und

49,1 At. % C (ZrCo’97) an. Bei Proben, die im Lichtbogen herge-
stellt wurden, liegt der Homogenitdtsbereich zwischen

35,6 At. % C (2rC, 5o) und 50 At. % C (2rC, ) Us1] .

Inanc [82] gibt flir Proben, die aus Zirkonmetall und Graphit-
scheiben durch Lichtbogenschmelzen hergestellt wurden, einen
Homogenit&tsbereich zwischen 38,4 At. % C (Zrco,62) und 50

At. & C (ZrC1,o) an.

Molybd&n~Kohlenstoff

Das System Mo~C ist eingehend untersucht worden [83, 84] .
Es sind die drei Molybd&ncarbide Mo,C, Mo,C, und MoC, o be-
kannt. Die Phase MoZC mit einem Homogenitdtsbereich von 30,0
bis 32,8 At. % C hat unterhalb 1400 OC eine orthorhombische
Kristallstruktur «X—MOZC) und wandelt sich oberhalb 1400 °c
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in das hexagonale B-Mo,C um, was auf einem Ordnungs-Unordnungs-
Ubergang im Kohlenstoff-Teilgitter beruht. Die kohlenstoff-
reichen Carbide my-Mo,C, mit einer hexagonalen Struktur und
einem Homogenitdtsbereich zwischen 38 und 39 At., % C sowie
X-MoC, _
Hochtemperaturphasen, die unterhalb 1655 °c Qn;Mo3C2) bzw.
1960 °cC (¢X~M0C1_X) zerfallen. Die von Kuo und Higg [85] an-

mit einer kubisch fl&dchenzentrierten Struktur sind

gegebene Phase MoC ist wahrscheinlich durch Sauerstoff
stabilisiert [86] .

Platinmetalle - Kohlenstoff
Ruthenium, Rhodium und Palladium bilden nach Untersuchungen
ven [87, 8€]keine Carbide. Kempter [8§] berichtet von der

Existenz einer Verbindung der Zusammensetzung RuC bei

2600 °C. Eine solche Verbindung existiert jedoch ziemlich

sicher nicht. Die Systeme Ru-C, Rh-C und Pd-C sind eutektische

Systeme, ihre eutektischen Temperaturen liegen bei 1942 * 16 ©

(Ru-C), 1694 ¥ 17 °C (Rh-C) bzw. 1504 £ 16 °c (pa-c) [90].

C

Seltene Erdmetalle - Kohlenstoff
In den Systemen Seltene Erdmetalle - Kohlenstoff sind bisher

drei Carbide gesichert und hinsichtlich ihrer Kristallstruktur
gut charakterisiert, das Sesquicarbid M2C3, das Dicarbid

MC, (M = Y¥Y,La, Ce, Pr, Nd, Sm) und das Subcarbid MC1—x M =Y,
Sm) . Die Sesquicarbide sind stabil bis oberhalb 1400 °C und
haben eine kubisch raumzentrierte Struktur (Pu2C3—Typ) [9ﬂ '
wdhrend die Dicarbide mit einer Schmelztemperatur oberhalb

2000 °C eine tetragonale Struktur (LaCZ—Typ) aufweisen [92] .
Krikorian et al. [93] bzw. McColm et al. [94]berichten von
einer Umwandlung der tetragonalen Struktur der Dicarbide in eine
kubische (FeS,-Typ) bei Temperaturen zwischen 995 und 1320 ¢

(Tab. 8).
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Tab. 8: Umwandlungstemperatur von der tetragonalen Kristall-
struktur der Dicarbide der Seltenen Erdmetalle in
die kubische. '

Carbide Umwand lungstemperatur °c _
nach [93 nach [94]
YC, 1320 +
LaC, 1060 995
CeC, 1090 1090
Prc, 1135 1100
NdC, v 1150 1150
SmC,, 1170 +

+ keine Angaben .

Wdhrend bei den Sesquicarbiden und Dicarbiden der Seltenen
Erdmetalle Klarheit herrscht, gibt es widersprilichliche Meinun-
gen bezliglich der Existenz von Monocarbiden. Im System Ce-C
soll ein Monocarbid "CeC" mit einer kubisch flichenzentrierten
Struktur (NaCl ) und einer Gitterkonstanten von a = 5,130 R
existieren [95] . Dancy et al. [96] berichten vom Auftreten eines
Monocarbids "PrC" im System Pr-C mit einer kubisch fl&chen-
zentrierten Struktur (NaCl-Typ) und einer Gitterkonstante

von a = 5,131 2. Untersuchungen von Spedding et al. Co1l zelg-
ten dagegen, daB in den Systemen Ce-C und Pr-C keine Monocar-
bide auftreten. Es wird vermutet, daB das angegebene "CeC"
keine Verbindung, sondern nur eine feéte L8sung von C in Ce
ist, denn die angegebene Gitterkonstante von a = 5,130 R ist
identisch mit der Gitterkonstante von Ce bei Séttigdng mit
Kohlenstoff. Es scheint also, daB die Seltenen Erdmetalle



- 63 =

auBer Y und Sm keine Monocarbide oder Subcarbide bilden.
In Untersuchungen der Systeme Y-C und Sm-C wurde die Existenz

der Subcarbide YC1-x (x = 0,60-0,75) und Sm3C nachgewiesen [9ﬂ

Strontium, Barium = Kohlenstoff

Sr und Ba bilden mit C die Phasen SrC2 bzw. BaC2'

Beide Phasen weisen bei tiefen Temperaturen eine tetrago-
nale Kristallstruktur (CaCz—Typ) auf [92] . Bel Temperaturen
oberhalb 370 °C fiir srC, und 150 °C fiir BaC, wandelt sich die

tetragonale Struktur in die kubisch fl&chenzentrierte Struktur

um [98] .

Rubidium, Cdsium - Kohlenstoff
Die Alkalimetalle Rb und Cs bilden mit C Graphitverbindungen
der Art CxRb und Csz (x = 8,24,48,60) [97, 9§] . Diese Ver-

bindungen haben eine sehr geringe Stabilitit.

Selen, Tellur ~ Kohlenstoff
Se bildet mit C eine Verbindung der Zusammensetzung Se,C .[10@]
Im System Te-C tritt keine Verbindung auf [101] .

3.1.1.2 Terndre Carbidsysteme

Uran-Plutonium—=Kohlenstoff

Das System U-Pu-C ist von mehreren Autoren eingehend untersucht
worden. Holleck und Kleykamp [ﬁd] geben einen ausfiihrlichen

Literaturiiberblick. Die Monocarbide UC und PuC sowie die

1-x
2C3 und Pu,C, sind vollkommen mischbar [102} .

Die Dicarbide UC2 und PuC2 bilden zumindest in weiten Konzen-

Sesquicarbide U

trationsbereichen kubische Mischkristalle.
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Uran-Zirkon-Kohlenstoff

Im System U-Zr-C bilden UC und ZrC eine llickenlose Mischkristall-
¥eihe [uxﬂ . Bedingt durch die h&here Stabilit&dt von ZrC im
Vergleich zu UC steht ein zirkonreicher Carbidmischkristall

mit einem uranreichen und einem zirkonreichen Metallmischkristall
im Gleichgewicht [104]. Abb. 26 zeigt einen von Holleck [ﬁOé]
nach Angaben von Benesovsky und Rudy [jod]berechneten isothermen
Schnitt im System U-Zr-C bei 1700 °c.

Uran—-Molybd&dn~Kohlenstoff

Aus Untersuchungen im System U-Mo-C ergeben sich zwei ternére
Phasen UMoC2 [107, 108, 109] und UMoC1’7 [_110]. Die Phase
UMoC,, hat eine orthorhombische Kristallstruktqr mit den Gitter-
konstanten a = 5,625, b = 3,249 und ¢ = 10,980 & [108] .

Anselin und Barthelemy [j1f] bestimmten die Struktur der Phase
UMoC, . als monoklin mit a = 5,626, b = 3,238, ¢ = 11,661 )¢
und 8 = 109 © 40'. Abb. 27 zeigt einen isothermen Schnitt im
system U-Mo-C bei 1500 °c [109, 112] .

Uran-Platinmetalle-Kohlenstoff

Der Aufbau der Systeme U-Ru-C [39] und U-Rh-C [ﬂd]ist &hnlich.
Auf den Schnitten UC~Ru und UC-Rh treten terndre Phasen der
Zusammensetzung U2RuC2 [J13] bzw. UthC2 [114, 115] auf. Diese
Phasen bilden sich peritektisch, kristallisieren tetragonal und

stehen mit U,C_, und Kohlenstoff im Gleichgewicht. Bei h&Sheren

273 |
Platinmetallkonzentrationen laufen folgende Reaktionen ab:
uCc + 3 (Ru,Rh,Pd) = U(Ru, Rh, Pd)3 CX + C . Diese sich bildende

Phase U(Ru, Rh, Pd) Cx entsteht durch Kohlenstoffeinlagerung in

den auBerordentlich stabilen Ordnungsphasen URu3 und URh3. Die
ebenfalls stabile Phase UPd3 wird in dieser Mischphase stabili-

siert.
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Bemerkenswert ist die starke Stabilitdtssteigerung von URu, [}9]
durch die Kohlenstoffeinlagerung (etwa 15 At.-%). Die geringe
L6slichkeit von Kohlenstoff in URh3 bewirkt dagegen keine nennens-
werte Erhdhung der Stabilitdt dieser Phase [40] . stabilitéts-
werte fir die Verbindungen URu3,URu3Cx (xx< 0,7), URh3
URh,C, ( xa~ 0,1) sind im Abschnitt 3.2 angegeben. Flir die
tetragonalen Phasen U2RuC2 und U2RhC2 werden bei 1300 °C
Gitterkonstanten von a = 3,445 - 3,455 R und ¢ = 12,563 -
12,592 8 [39] bzw. a = 3,464 und ¢ = 12,513 & angegeben [113].

Die etwas unterschiedlichen Gitterkonstanten von U2RuC2 in ver-

und

schiedenen Proben lassen auf einen geringen Homogenitdtsbereich
schlieBen [39] . Die Phasen URu,C_ o und URh,C_ , kristalli-

14 14
sieren kubisch fldchenzentriert, ihre Gitterkonstante betrdgt

a = 4,051 R fir URuyC_ - [39] und a = 4,o158vfur URhyC, 4 [40) .

Im System Uran-Palladium-Kohlenstoff tritt keine terndre Verbin-
dung auf, bei 1300 ©c bildet die Phase UPd3 Zweiphasengleichge-
wichte mit UC, U2C3 und Kohlenstoff E116] . Die Abb. 28 bis 30
zeigen isotherme Schnitte in den Systemen U-Ru-C [39] , U-Rh-C
[40) und u-pd-c [116] bei 1300 °c.
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Abb. 26 U-2r-C, Schnitt bei 1700 °c [105]

Abb. 27 U-Mo-C, Schnitt bei 1500 °c [109, 112]
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U URu, Ru

Abb. 28 U-Ru-C, Schnitt bei 1300 °c [39]

Abb. 29 U-Rh-C, Schnitt bei 1300 °c C407
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Pd

Abb. 30 U-Pd-C, Schnitt bei 1300 °c [116]
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Uran—-Seltene Erdmetalle-Kohlenstoff

Untersuchungen in den Systemen U-La-C [117, 118] U-Ce~-C

[35, 117, 118, 119]und U-Nd-C [117, 118] zeigen, daB durch
L6sung der Seltenen Erdmetalle in Urancarbid ein Monocarbid

der Seltenen Erdmetalle der Formel "MC" (M = La, Ce, NA4)
stabilisiert wird. Es herrscht allerdings noch keine Klarheit
liber die Grenzen der LO&slichkeit dieser stabilisierten Monocar-

bide in UC. Die Aussagen der verschiedenen Autoren sind etwas
unterschiedlich. Im System U-Ce-C wurde bei 1500 und 1600 °c

eine maximale L&slichkeit von "CeC" in UC von etwa 30 Mol. % fest-
gestellt [35, 11i] . Haines und Potter [118] fanden bei 1450 ©c
etwa 9,5 Mol % sowie bei 1250 Oc zwei kubisch flichenzentrierte
Phasen (NaCl-Typ) mit benachbarten Gitterkonstanten, in denen die
L&slichkeit von "CeC" in UC 4 bzw. 15 Mol. % betrdgt. Nach neueren
Untersuchungen von Lorenzelli und Marcon [117] betrdgt die maxi-
male L&slichkeit von "CeC" in UC bei 1600 und 1250 °C zwischen

7 und 14 Mol %, je nachdem, ob die zweite Gleichgewichtsphasé
h6heres Ce-Carbid oder Ce-Metall ist.

Die maximale L¥slichkeit von "LaC" in UC betr&dgt bei 1250 °c

0,2 Mol % [118] bzw. 0,5Mol % [117] . Haines und Potter [118])
stellten fest, daB mit steigender Temperatur die Ldslichkeit

von "LaC" in UC abnimmt.

Bei der Untersuchung des Systems U-Nd~C wurde bei 1000 bzw.
1250 °C eine maximale Ldslichkeit von "NAC" in UC von etwa 2
bis 4 Mol % [118] bzw. 8 Mol.% [117] festgestellt.

Untersuchungen in den Systemen U=Pr-C und U-Sm-=C sind nicht
bekannt. Es ist anzunehmen, daB durch L&sung von Pr-Metall

in UC ein Monocarbid "PrC" stabilisiert werden kann, und daf
Sm3C und UC bei hohen Temperaturen vollkommen mischbar sind.

Aus den Untersuchungen im System U-Y-C bei 1500 °c [10i]

ist zu entnehmen, daB das Monocarbid YC, . und UC vollkommen
mischbar sind. Die Abb., 31 bis 34 zeigen isotherme Schnitte

im System U-Yy-C bei 1500 °c [109] sowie in den Systemen U-La-C,
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U-Ce-C und U-Nd-C bei 1250 °c Ti17] .

Uran—-Erdalkalimetalle, Alkalimetalle-Kohlenstoff
Untersuchungen in den Systemen Uran-Erdalkalimetalle-Kohlen-
stoff sowie Uran-Alkalimetalle~Kohlenstoff sind nicht bekannt.

Uran—~-Selen, Tellur-XKohlenstoff

Im System U-Te-C tritt die terndre Verbindung U2TeC2 mit einer

tetragonalen Kristallstruktur auf EHKﬂ . Dagegen existiert im
System U-Se-C keine terndre Verbindung [126ﬂ.
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Abb. 31 U-Y-C, Schnitt bei 1500 °c [109]

Abb. 32 U-La-C, Schnitt bei 1250 °c [117]
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Ce

lig.

Abb. 33 U-Ce~C, Schnitt bei 1250 °c [117]

Abb. 34 U-Nd-C, Schnitt bei 1250 °c [117]
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Plutonium-Zirkon-Kohlenstoff

Proben auf dem quasibindren Schnitt PuC-ZrC, die im Licht-
bogen geschmolzen und anschliefend bei 1500 °c homogenisiert
wurden, zeigen ein einphasiges Monocarbid von reinem ZrC bis zu
etwa 24,8 Gew. % PuC [121] . Haines und Potter [118)stellten
fest, daB die L&slichkeit von PuC in ZrC beil Schmelzeproben nur
etwa 5,5 Mol % betrdgt. Nach der Homogenisierungsgliihung schien
sogar die L&slichkeit von PuC in ZrC abzunehmen. Abb. 35 zeigt
einen von Holleck [105]nach Angaben von [118] aufgestellten
Temperaturschnitt im System Pu-2Zr-C bei 1250 °cC.

Plutonium-Molybddn-Kohlenstoff

Der Aufbau des Systems Pu-Mo-C ist dem des Systems U-Mo-C sehr

dhnlich. Nach Dalton et al. [122] treten zwei terndre Verbindun-

gen Pu4Mo3C3 und PuMoC2 auf. Die Verbindung PuMoC2 hat oberhalb

1680 °C eine orthorhombische Kristallstruktur analog zu UMoC,, .
Haines und Potter [115} konnten das Auftreten der Verbindung
Pu,Mo,Cq nicht bestdtigen. Als einzige terndre Verbindung trat
die Phase PuMoC2 + % auf. Abb. 36 zeigt einen isothermen Schnitt

im System Pu-Mo-C bei 900 °c [118] .
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Pu | . Zy

Abb. 35 Pu-Zr-C, Schnitt bei 1250 °c [105]

Pu Mo

Abb. 36 Pu-Mo-C, Schnitt bei 900 °c [118]
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Plutonium-Platinmetalle-Kohlenstoff

In den Systemen Pu-Ru-C und Pu-Rh-C treten die terndren Ver-
1y auf [1o5)] . pagegen
existiert im System Pu-Pd-C keine terndre Verbindung C105]) .

bindungen PuRu3C1_x bzw. PuRh, C
Die Abb. 37 bis 39 zeigen abgeschidtzte isotherme Schnitte in

den Systemen Pu-Ru-C, Pu-Rh-C und Pu-Pd-C bei 1000 °c  [105] .

Plutonium=-Seltene Erdmetalle-Kohlenstoff

Untersuchungen von Haines und Potter [118] in den Systemen

Pu-La~-C, Pu-Ce-C und Pu-Nd-C zeigen, daB es eine geringe LOs-
lichkeit der Seltenen Erdmetalle in den Plutoniumcarbiden gibt.
Bei hohen Temperaturen (etwa 1500 oC) sind Pu2C3 und Ce2C3
vollkommen mischbar. Es wird von denselben Autoren vermutet, dag
Pu2C3 und La2C3 sowie Pu2C3 und Nd2C3 bei hohen Temperaturen
ebenfalls vollkommen mischbar sind. Tab. 9 gibt die L&slich-
keitsgrenzen der Seltenen Erdmetalle La, Ce und Nd in den
Plutoniumcarbiden bei verschiedenen Temperaturen an. Unter-
suchungen in den Systemen Pu-Y-C, Pu~Pr-C und Pu-Sm-C sind nicht
bekannt. Abb. 40 zeigt einen von‘Holleck [105]) nach Angaben von
Haines und Potter [118] berechneten isothermen Sdhnitt im System
Pu-Ce-C bei 800 °cC.
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Tab. 9 L&slichkeitsgrenzen von La, Ce und Nd in den
Plutoniumcarbiden [118]

Seltenes Temperatur L6slichkeitsgrenzen in
Erdmetall Oc PuC Pu,C3
Mol % S.E.C Mol % S.E.2C3
950 2 6 - 7
La 1250 - -
1450 2 8
800 6 - 7 9 - 16
1000 6 - 7 11
Ce 1250 - -
1450 - oberhalb 1450 °c
_ _ sind die Sesqui-
1500-1600 carbide vollkommen
mischbar
Nd 1OOOV ' - -
1400 - -
S.E. = Seltene Erdmetalle

- keine Angaben

Plutonium-Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Selen, Tellur-Kohlenstof?¥

Untersuchungen in den Systemen Plutonium-Erdalkalimetalle—-Kohlen-

stoff, Plutonium~Alkalimetalle-Kohlenstoff und Plutonium-Selen,
Tellur-Kohlenstoff liegen noch nicht vor
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Pu PuRu  PuRu, Ru

Abb. 37 Pu-Ru-C, Schnitt bei 1000 °c [105]

Pu PuRh  PuRh, Rh
PU5RhL PU3Rh[, PURh3

Abb. 38 Pu-Rh-C, Schnitt bei 1000 °c  [105]
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Pu PuPd PuPd,  Pd

Abb. 39  Pu-Pd-C, Schnitt bei 1000 °c [105]

Pu Ce

Abb. 40 Pu-Ce-C, Schnitt bei 800 °c [105)
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3.1.2 Bestrahlte Proben

Bel Untersuchungen an Mischcarbidproben (Uo,85Pu0,15)C

wurde von Bramman et al. [323] im Zentrum eines mit schnellen
Neutronen bis zu einem Abbrand von etwa 4,7 At. % und einer zen-
tralen Temperatur von etwa 1300 Oc pestrahlten Mischcarbid-Brenn-
stabs die intermetallische Phase (U, Pu) . (Ru,Rh,Pd)3 mit

U:Pu = 1,4:1 und Pd: Ru: Rh = 6:1:1 beobachtet. Es wird ver-
mutet, daB diese intermetallische Phase durch peritektische Zer-

setzung von terndren Carbiden entstand.

oi [324] beobachtete kleine Spaltprodukteinschliisse in thermisch
bestrahltem Urancarbid (2 At. % Abbrand), die aus Ruthenium,
Rhodium und Palladium, nicht aber aus Brennstoffkomponenten
bestanden. Aus den bisherigen Untersuchungen an bestrahlten
Carbidproben ergibt sich nur ein uneinheitliches Bild iber das

Reaktionsverhalten der Spaltprodukte im Brennstoff.

3.2 Theoretische Uberlegungen zur Stabilitdt méglicher

Phasen des Vielstoffsystems Brennstoff-Spaltprodukte

(bindre und terndre Carbidphasen)

Nach der Literaturiibersicht {iber Brennstoff-Spaltprodukt-Systeme
wird im Carbid, dhnlich wie im Nitrid mit Hilfe von theoretischen
auf thermodynamischen Daten basierenden Uberlegungen eine Ab-
schdtzung durchgefiihrt, in welchem Zustand die wichtigsten festen
Spaltprodukte im Brennstoff auftreten werden. Da lber die Sta-
bilit&dt der intermetallischen Phasen Brennstoff-Spaltprodukte
bereits berichtet wurde (vgl. Abschn. 2.2) soll hier nur die
Stabilitdt der bindren und terniren Carbidphasen betrachtet wer-
den.
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Bindre Carbidphasen

Die in Abb. 41 dargestellten Werte der freien Bildungsenthalpie
von Spaltstoff- und Spaltproduktphasen in Abhangigkeit von der
Temperatur sind Arbeiten verschiedener Autoren [39, 40, 62, 84,
125, 129, 130] entnommen. Ein Vergleich dieser Werte mit der
freien Bildungsenthalpie filir die Reaktion 2UC + C = U,Cq bzw.

2 PuC + C = Pu,C liefert eine Aussage ilber ein m&gliches

273
Aufkarburieren des Brennstoffs,

- ZxrC
Aus Abb. 41 ist zu entnehmen, daB Zirkon mit Kohlenstoff ein

sehr stabiles Monocarbid (zrC, ) bildet und die Reaktion zur

Bildung dieses Monocarbids eile viel kleinere freie Bildungs-
enthalpie aufweist als die Reaktion zur Bildung eines hdheren
Brennstoffcarbids. Zirkon kann deshalb als Monocarbid

2rCy_y im Brennstoff auftreten.

- Molybdé&ncarbide

Bei den im Brennstoff in Frage kommenden Temperaturen (T { 1650 OC)
tritt nur das Molybddnsubcarbid (MoZC) auf. Wie Abb. 41 zeigt

hat die Reaktion zur Bildung von Mo,C eine kleinere freie

2
Bildungsenthalpie als die Reaktion zur Bildung eines hoheren
Brennstoffcarbids. Die Reaktion 2 Mo + C = Mozc kann also

stattfinden. Danach wlirde Mo als M02C auftreten, wenn es das
stabilere tern&dre Komplexcarbid UMoC, nicht gdbe (vgl.

Abb. 41).

- Platinmetalle
Wie aus den Konstitutionsuntersuchungen hervorgeht, bilden
die Platinmetalle keine Carbide.
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Abb. 41 Freie Bildungsenthalpie von Spaltstoff und Spalt-
stoff-Carbiden [39, 40, 62, 84, 125, 129, 130]
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- Carbide der Seltenen Erdmetalle

Flir die gesicherten Subcarbide der Seltenen Erdmetalle

YC, 4 und Sm,C existieren keine AG-Werte. Die Seltenen
Erdmetalle La, Ce, Pr und Nd bilden keine Monocarbide oder
Subcarbide. Die von Dancy et al. [Pé] angegebenen AG-Werte
flir "CeC" und "PrC" entsprechen Wasserstoff stabilisierten
Phasen. Die von Andenson und Bagshaw [jZé] gemessenen Werte
der freien Bildungsenthalpie der Sesquicarbide und Dicarbide
machen das Auftreten der Seltenen Erdmetalle im Brennstoff
als Carbide (Sesquicarbide oder Dicarbide) sehr wahrschein-
lich. Zur besseren Ubersicht sind diese Werte in einem Dia-
gramm fir sich aufgetragen (Abb. 42). Auffdllig ist dabei die

fl.\GO-Kurven. Es ist m8glich, daB durch

groBe Steigung der
Ldsung von Sauerstoff in den Carbiden ein zu hoher fASO—Wert

gemessen wurde [127] .

- Carbide der Erdalkalimetalle

Die von Cuthbert et al. [j28] angegebenen Werte filir die freie
Bildungsenthalpie von SrC, und BaC, (Abb. 41) machen das Vor-
liegen der Erdalkalimetalle im Brennstoff als Dicarbide sehr
wahrscheinlich.

- Alkalimetalle

Die von den Alkalimetallen Rb und Cs mit Kohlenstoff gebilde-
ten Graphitverbindungen der Formel CxRb und CyCs (x = 8, 24, 48,
60) werden im Carbidbrennstoff nicht auftreten, da der notwen-
dige Kohlenstoff zur Bildung dieser Verbindungen nicht vor-
handen sein wird. Rb und Cs werden in metallischer elementa-

rer Form oder zum Teil als Jodide (RbJ, CsJ) in der k&lteren

Oberfldche des Brennstoffs auftreten.
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- Selen, Tellur

Uber die Stabilitdt der Verbindung Se,C ist nichts bekannt.
Es ist sehr wahrscheinlich, dag Se,C bei hohen Temperaturen
instabil ist und im Brennstoff nicht auftritt. Selen sollte
metallisch oder als Cs—-Selenid im Brennstoff auftreten.

Tellur bildet keine bindren Carbide.Tellur wiirde in metalli-

scher Form auftreten, wenn es das terndre Komplexcarbid

U2TeC2 nicht géabe.

Terndre Carbidphasen

Die gemessenen Werte fiir die freie Bildungsenthalpie der
terndren Urancarbidphasen UMoC2 [j29] ' UzRuC2 [13d], URu
[39] , uyrnc, [129] und URhye | [40] sind in Abb. 41 und

in Tab. 10 angegeben, Zum Vergleich sind in Tab. 10 auch die

3Co,7

aus den entsprechenden Phasendiagrammen abgeschdtzten Werte
fir die freie Bildungsenthalpie der Verbindungen UMoC, [j12] '
U2RuC2 [3§] und UZRhC2 [Ao] zusammengestellt. Die abgeschdtzten

Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen.

- Molybddncarbide

Aus Abb. 41 istzu entnehmen, dapf die Reaktion 1/2 U + 1/2 Mo + C
1/2 UMoC, eine kleinere freie Bildungsenthalpie als die Reaktion
2Mo + C = M02C aufweist. Die Reaktion 1/2 U + 1/2 Mo+C =

1/2 UMoC,, kann also stattfinden. Danach wird Molybd&dn als

Komplexcarbid UMoC, im Brennstoff vorliegen.

= Platinmetallcarbide
Aus den Konstitutionsuntersuchungen [39, 40] geht hervor,
daB in den Systemen U-Ru-C und U-Rh-C die terndren Verbindungen

U,RuC, und URu,C bzw. U,RhC, und URh, C auftreten. Ob-—-
2 3%0, 2 3

2 7 2 o,1
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wohl die terndren Verbindungen URu3 C und URh Co

o,7 3 .1
bil sind (vgl. Tab. 10), treten sie im Brennstoff nicht auf,

sta-

da aus den Phasendiagrammen U=Ru-C und U-Rh-C zu entnehmen
ist, daB das bei der Spaltung entstehende Ru bzw. Rh nur zur
2RhC2 fihren kann.
Danach werden Ruthenium und Rhodium im carbidischen Brenn-
stoff als komplexe’Carbide (U,Pu)z. (Ru,Rh)C2 auftreten.

Bildung der terndren Phasen UzRuCZ;bzw. U

Palladium bildet keine terndren Carbide. Es sollte als inter-
metallische Phase (U,Pu)Pd3 auftreten oder in der Phase
(U,Pu)2 . (Ru,Rh,Pd)C2 stabilisiert werden.

—- Seltene Erdmetalle, Erdalkalimetalle, Alkalimetalle,

Selen und Tellur
Die Metalle aus der Reihe der Seltenen Erden, Erdalkalien
und Alkalien sowie Selen bilden keine terndren Carbide.
Tellur bildet das terndre Carbid U2TeC2. Fir UZTeC2 sind
keine Stabilitdtswerte bekannt. Es ist aber sehr wahrschein-

lich, daB dies im Brennstoff auftritt.




Tab. 10: Freie Bildungsenthalpie von terndren Urancarbiden
£, .0 £, .0 £, .0 £, .0 Lit.
. AG 298 kcal/mol| AG 1000 Xcal/mol AG 1100 kcal/mol 8G7 1800 kcal/mol
Verbindung
unt. obere unt. obere unt. obere unt. obere
Grenze | Grenze Grenze Grenze Grenze Grenze Grenze Grenze
UMoC, -46,8 | -34,8 - - - — |-51,0 | -39,9 [112)
) abgeschdtzt
UMoC,, - — -45,9 -44,0 - — [129]
U,RuC, - — -120 -63 - — - — [39]
abgeschitzt
U,RuC, - - -80 | — — — — [130]
URu,C, - — -60, 1 — — - — [39]
U,RhC, - o =125 ~63,5 o - o —- agég;chétzt
U,RhC, - — -67,1 -66,6 — — [129]
|
URh;C, — — -62,5 — — - — [40]

— keine Angaben

_98—
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Dicarbiden der Seltenen Erdmetalle

£126]




- 87 =

3.3 Eigene experimentelle Untersuchungen zur Konstitution

des Systems Brennstoff-Spaltprodukte

Wie aus dem Literaturiberblick (Abschn. 3.1) 2zu ersehen ist,
liegen bis jetzt Konstitutionsuntersuchungen nur in den Teil-
systemen Uran bzw. Plutonium - Spaltprodukt - Kohlenstoff vor.
Man kann aber auf Grund von Untersuchungen in den Teilsystemen
keine endgliltigen Aussagen {iber das Reaktionsverhalten der Spalt-
produkte im Brennstoff machen, da ihr Verhalten in den Teil-
systemen nicht identisch mit dem im Gesamtsystem Brennstoff -

Spaltprodukte sein muf.

Um Aussagen ﬁber das Reaktionsverhalten der wichtigsten festen
Spaltprodukte im. Urancarbid zu machen, wurden Untersuchungen mit
st6chiometrischem und liberstSchiometrischem Urancarbid

(%' = 1,0 bzw, % > 1,0) im Gegenwert von gleichzeitig mehreren
Spaltprodukten (Zirkon, Molybd&n, Platinmetalle, Seltene Erd-
metalle und Strontium) durchgefiihrt. Dabei wurde ein Abbrand

von 10, 20 und 30 At. % simuliert.+)

Die Untersuchung des Reaktionsverhaltens von gleichzeitig
mehreren Spaltprodukten im Brennstoff bringt durch deren

sehr unterschiedliche Schmelz- und Siedepunkte sowie wegen

der Schwierigkeiten, einen Gleichgewichtszustand in der

ganzen Probe bei den teilweise sehr geringen Konzentrationen
einzelner Komponenten zu erreichen, besondere Probleme mit sich.
Deshalb wurden die Untersuchungen mit stdchiometrischem
Urancarbid (UC1'O) in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten
Schritt wurde das Reaktionsverhalten der hochschmelzenden
Spaltprodukte Zr, Mo, Ru, Rh und Pd in UC1,o bei simuliertem

+) Simulierter Abbrand von 10, 20 und 30 At. % bedeutet

Simulation einer Spaltung von 10, 20 und 30 % der
S$paltbaren Schwermetallatome.



- 88 -

hohen Abbrand (10, 20, 30 At. %) untersucht, wdhrend im
zweliten Schritt die Seltenen Erdmetalle und das Erdalkali-
metall Strontium miteinbezogen wurden. Nachdem die Unter-
suchungen mit stéchiometrischem Urancarbid gezeigt haben,
daB es durch geeignete Herstellungsmethoden auch unter Ein-
beziehung der Seltenen Erdmetalle und des Erdalkalimetalls
Strontium méglich ist, ein Gleichgewicht in der ganzen
Probe zu erreichen,wurde das Reaktionsverhalten der Spalt-
produkte Z2r, Mo, Ru, Rh, Pd, ¥, La, Ce, Pr, Nd, Sm und Sr

in Uberstdchiometrischem Urancarbid (UC ) bei simuliertem

T4+x
hohen Abbrand in einem Schritt untersucht.

3.3.1 Probenherstellung

3.3.1.1 Ausgangsmaterialien

Kernbrennstoff

Als Kernbrennstoff wurde geschmolzenes, st8chiometrisches
Urancarbid der Fa. NUKEM {(Hanau) verwendet. Die chemische
Analyse ergab flir das UC etwa 4,77 Gew. % Kohlenstoff, etwa
550 ppm Sauerstoff und Spuren von Stickstoff. Der Aquivalent-
kohlenstoffanteil lag also etwas {ber 4,8 Gew. %. Metallo-
graphisch konnte in diesem UC keine zweite Phase nachgewieseﬁ

werden,

Spaltprodukte

Flir die Spaltproduktausbeute wurde, wie im Nitrid, die von
Holleck und Kleykamp [60]} nach Daten von Anderson [61] bve-
rechnete Spaltproduktverteilung bei einer Spaltung von

Pu 239 mit schnellen Neutronen ( 1MeV) zugrunde gelegt
(vgl. Tab. 7). Die eingesetzten simulierten Spaltprodukte

waren:
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ZrC (11,62 Gew., % C, 0,27 Gew. % 0O), Mo,C (5,85 Gew. % C,
0,05 Gew. % O) der Fa. H.C.STARK (Goslar); Ru ( 99,9 %),

Rh ( 99,9 %), Pd ( 99,9 %), Y (99,9 ¢ + 0,1 % Dy + Gd),

La (99,5 %), Ce (99,5 % + 0,5 % Fe und Spuren anderer Metalle),
Pr (99,9 % + 0,1 % Ce + Nd), Nd (99,9 % + 0,1 % Pr + Sm),

Sm (99,9 % + 0,1 $ Nd + GAd + Eu) der Fa. FLUKA (Neu-Ulm) und

Sr (99,0 %) der Fa. SCHUCHARDT {(Miinchen).

Kohlenstoff
Der bei der Spaltung von 10, 20 und 30 At. % Schwermetall~-

atome freiwerdende Kohlenstoff wurde durch spektralreinen
Graphit der Fa. RINGSDORFF (Bad Godesberg/Mehlen) einge-
bracht.

3.3.1.2 Herstellungsbedingungen

Es wurde sowohl bei den Untersuchungen mit stdchiometrischem
als auch mit lUberstdchiometrischem Urancarbid ein Abbrand
von 10, 20 und 30 At. % simuliert.

Flir die Herstellung der Proben wurde das UC in einer mit
Argon gefiillten Box zu einer KorngroBe ‘<_1OO pm gemahlen.

Es wurden Versuche mit UC-Proben verschiedenen Kohlenstoff~-
gehalts durchgefiihrt, und zwar sowohl mit stdchiometrischer
als auch mit UberstSchiometrischer Zusammensetzung. Das lber-

stochiometrische Urancarbid (UC ) wurde durch entsprechen-

1+x
den Zusatz von Kohlenstoff zum stbchiometrischen Urancarbid
(UC1’

Das untersuchte liberstdchiometrische Urancarbid hatte die Aus-

o) in der gewlinschten Zusammensetzung hergestellt.

gangszusammensetzung UC1 9°
!

+) Zu einer schnelleren Gleichgewichtseinstellung wurden die

Spaltprodukte Zr und Mo als ZrxrC bzw. Mo,C eingesetzt,
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Ruthenium, Rhodium, Palladium, 2rC und M02C kamen in Pulver-
form zum Einsatz, wdhrend die Seltenen Erdmetalle Y, La, Ce,
Pr, Nd und Sm und das unter getrocknetem Xylol aufbewahrte
Strontium in der mit Argon geflillten Box zur Entfernung der
Oxidhdute abgeschliffen und anschliefend in kleine Spéne
zerschnitten wurden,Dadurch konnte eine Oxydation dieser
empfindlichen Metalle weitgehend vermieden werden. Nach
dieser Vorbehandlung wurde das Urancarbid mit den Spalt-
produkten und dem Kohlenstoff jeweils in dem entsprechenden
Verhdltnis durchmischt ﬁnd in Stahlmatrizen mit etwa 8 t/cm2
zu zylindrischen Korpern (10 @ mm) kaltgepreBt. '
Zur Gleichgewichtseinstellung der Proben wurden zweil
Verfahren angewandt:

1. Sintern bei 1500 °C im Hochvakuum ( <'1O-'5

2, Lichtbogenschmelzen unter Argon (etwa 500 Torr)

Torrx)

mit anschlieBender Homogenisierungsgliithung bei
1500 °C im Hochvakuum.

Die Temperatur von 1500 °C muBte eingehalten werden, weil es
das Bestreben war, mdglichst diejenige Temperatur 2zu si-
mulieren, die eétwa im Zentrum des carbidischen Brennstoffs
herrscht. Um ein Gleichgewicht zu erreichen, wurden die Pro-
ben einer ldngeren Homdgenisierungsglﬁhung von etwa 150 bis
250 Stunden unterworfen. Sowohl die Sinterproben als auch
die im Lichtbogen geschmolzenen und anschliefend homogeni-
sierten Proben waren nach diesen ldngeren Gliihzeiten bei

1500 °C im Gleichgewicht, wie die Nachunhersuchungen zeigten.
"Die Sinterproben hatten eine geringere Dichte (etwa 60 % T .D.)
und waren-somit fir eine metallographische und mikroanaly-
tische Untersuchung (Mikrosonde) nicht geeignet. Sie wur-
den deshalb nur r6ntgenographisch untersucht. Die sehr
dichten und relativ sauerstoffarmen Schmelzproben wurden
rdntgenographisch, metallographisch, chemisch analytisch

und mit der Mikrosonde untersucht.




3.3.1.3 Unter suchungsmethoden

a) Rontgenographische Untersuchungen

Die rdntgenographische Untersuchung der Proben erfolgte

wie bei den Nitridproben mittels Pulveraufnahmen. Dabei
wurde ausschlieBlich das Guinier-Verfahren angewandt. Das
Debye~Scherrer-Verfahren hat sich wegen seiner geringen
Empfindlichkeit zur Identifizierung von Phasen, die in ge-
ringen Anteilen in den Proben enthalten sind, als unge-
eignet erwiesen. Wegen der hohen Oxydationsempfindlichkeit .
wurden die Proben dhnlich wie bei Nitrid mit einem Schutz-
film abgedeckt. Die Gitterkonstanten der auftretenden Phasen
wurden aus Guinier-Aufnahmen mit NaCl als Eichsubstanz be-
stimnmt.

b) Metallographische Untersuchungen

Die Schliffherstellung erfolgte im Prinzip wie bei den Nitrid-
proben (vgl.Abschn,2.3.1.3).Die Carbidproben wurden in Graphit
eingebettet, da bei der Mikrosondenuntersuchung die Einbett-
masse stromleitend sein muB. Um die verschiedenen Phasen unter
dem Mikroskop sichtbar zu machen, wurden die Proben leicht
angedtzt (Atzmittel: HNO: CH3COOH : H20 = 1:1:1). Die Pri-
paration der Schliffe muBte sehr vorsichtig erfolgen, da

die Gefahr von Ausbriichen verschiedener Komponenten bestand.
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c) Chemische Analysen

Kohlenstoffbestimmung

Der Gesamtkohlenstoff wurde im Sauerstoffstrom bei 1300 °c

zu CO, verbrannt. Das entstandene Co, wurde in einer Ba(ClO4)2—
Losung absorbiert und coulometrisch bestimmt. Als Analysen-
gerdt stand ein coulometrischer Titrierautomat CTA 5C der

Fa. R. SCHOEPS (Duisburg) zur Verfligung.

Sauerstoff- und Stickstoffbestimmung

Die Sauerstoff- und Stickstoffbestimmung erfolgte wie bei
den Nitridproben mit Hilfe des Hochvakuum-HeiBextraktions-
verfahrens. Als Analysengerdt wurde hier statt der HERAEUS-
HeiBextraktionsapparatur ein Exhalograph EA1 der Fa. BALZERS
verwendet. Uber den Aufbau, die Arbeitsweise und den Einsatz
des Exhaldgraphen wurde von Schneider und Nold [131] bereits
berichtet.

Cer-Bestimmung

Um ein eventuelles Abdampfen der Seltenen Erdmetalle wdhrend
der thermischen Behandlung (Glihen bzw. Schmelzen) zu liberprii-
fen, wurde in einigen Proben eine Analyse auf Cer durchge-
fihrt. Die Bestimmung von Cer wurde mit einer FeSO4—Lésung
maBanalytisch durchgefiihrt. Die Endpunktsanzeige erfolgte

potentiometrisch.

+ . , . , s
) Fr., Dr. H. Schneider und Mitarbeitern danke ich fiir die

sorgfdltige Durchflihrung der chemischen Analysen.
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d) Mikrosondenuntersuchungen

Die Untersuchung der Proben mit der Elektronenstrahl-Mikro-
sonde diente zur Identifizierung der einzelnen Elemente

in den verschiedenen Phasen. Dazu stand eine Cameca-Sonde
sowohl fir eine qualitative als auch quantitative Unter-
suchung zur Verfligung. Die Genauigkeit der Bestimmung von
Kohlenstoff ist geringer als die der schweren Elemente.

Die Untersuchung der verschiedenen auftretenden Phasen er-
folgte sowohl qualitativ als auch quantitativ.

Qualitative Untersuchung

Zur qualitativen Untersuchung wurden Probenstellen ausge-
sucht, die auf Grund ihres lichtmikroskopischen Bildes
interessant erschienen. An diesen Probenstellen wurden
Spektrogramme der in den Proben vorhandenen Elemente
aufgenommen. Wenn festgestellt wurde, daB in einem Proben-
abschnitt alle in der Probe enthaltenen Elemente vorhanden
waren, wurden von dieser Probenstelle mit der jeweiligen
charakteristischen R&ntgenlinie der Elemente mit Hilfe

einer Polaroid-Kamera R&ntgenrasterbilder angefertigt. Um
die Reproduzierbarkeit der qualitativen Untersuchung zu iliber-
priifen, wurden mehrere Proben von jeweils 10, 20 und 30 At. %
Abbrand untersucht und von jeder Probe mehrere Stellen analy-
siert. Es ergab sich immer dieselbe Art von Phasen. Elemente,
die in Ausscheidungen auftraten, konnten relativ leicht
identifiziert werden, wdhrend die Identifizierung von Spalt-
produkten, die in der Brennstoffmatrix (UC) geldst waren
(z.B. Zr) sich bei kleineren Abbrdnden als sehr schwierig
herausstellte. Die verschiedenen Phasen wurden

durch Rontgenrasterbilder der Mikrosonde identifiziert.
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Quantitative Untersuchung

Im Gegensatz zur qualitativen Untersuchung, die sich relativ
leicht durchfiihren lief, bereitete die quantitative Unter-
suchung von bestimmten auftretenden Phasen gewisse Schwierig-
keiten. Die geringe Gr&6Be von bestimmten Spaltproduktein-
schiﬁssen, deren GropRe oft die Gr&Benordnung des aus der
Probenoberfléche austretenden ROntgenstrahls erreichte (et-

wa 2 pm Durchmesser), und die unebene Probenoberfl&che, die
sich durch die unterschiedliche H&rte der verschiedenen Phasen
ergab, waren die Ursache hierfiir. Der kleine Abnahmewinkel

der Cameca-Sonde von 18 ©

hat zwar den Vorteil, daR keine
Fluoreszenzkorrektur notwendig ist, hat aber den Nachteil

der geringen lateralen Aufl&sung. So wird bei der Analyse

von Ausscheidungen, die eine Gr&fe unterhalb 5 pm be-

sitzen, die Nachbarphase miterfaft. Es muBten somit Aus-
scheidungen untersucht werden, deren Grdfe mindestens 5 - 6 Pm

betrug.

Bei der quantitativen Bestimmung von Uran ergab sich folgende
Schwierigkeit: Da die kritische Anregungsspannung der K- und L=
Linien so hoch liegt, daB die hieraus folgende Hochspannung
der Mikrosonde mit sehr schlechter zeitlicher Stabilitédt
erreicht werden kann und der Anteil des Bremsspektrums sehr
hoch wird, muBte mit den M-Linien gemessen werden. Dies

hatte zur Folge, daB der in den verschiedenen Phasen ent-
haltene MeSwert der Urankonzentration stets niedriger war

als der tatsdchliche.

Die quantitative Bestimmung von Kohlenstoff konnte nicht ge-
nau erfdlgen, da die zu messende Probenstelle wdhrend der
MeBzeit durch das Cracken des Oles der Diffusionspumpe auf-
gekohlt wird, was zu MeBwerten fiihrt, welche hdher liegen als
die tatsdchlichen. Die unvermeidliche unterschiedliche Dichte
und Oberfl&ichenglite von Probe und Standard waren weitere

Fehlerquellen bei der quantitativen Untersuchung.
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Es wurden zwel MeBverfahren angewandt:

a) Punktanalysen ausgewdhlter Probenstellen in geeigneten Ab-
stdnden (ausgedruckte Impulszahlen oder Spektrogramme) ;

b) Aufnahme von Konzentrationsprofilen von verschiedenen
Elementen mit dem Linienschreiber bei kontinuierlichem
Verschieben der Probe (Line-Scan).

Ein gleichzeitiges Aufnehmen von Seltenen Erdmetallen und
Platinmetallen mit dem Linienschreiber, was flir die

Seltenen Erd- und Platinmetalle enthaltenden Phasen
interessant widre, war wegen der Kristallbestickung der Mikro-
sonde nicht m8glich. Ein Bedampfen der Proben zur besseren
Justierung und genauen Lokalisierung des Elektronenstrahls
war nicht notwendig, da die Carbidproben eine flir die Mikro-
sonde ausreichend elektrische Leitfdhigkeit besitzen.
AuBerdem flihrt das Bedampfen der Proben (z.B. mit Gold)

oft zur Zerstdrung des mikroskopischen Bildes. Es ergaben
sich beim Justieren und Lokalisieren des Elektronenstrahls
keine nennenswerte Schwierigkeiten. Die halb quantitative
Auswertung der Proben erfolgte unter der Annahme einer
linearen Abhdngigkeit zwischen den gemessenen Impulszahlen
und der Massenkonzentration nach der Beziehung

Io o

I = die um den Untergrund reduzierte Z&hlrate und C
die Massenkonzentration. Die Indizes x und o beziehen sich

auf die Probe bzw. Standard.
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3.3.2 Ergebnisse
3.3.2.1 Untersuchungen mit st&chiometrischem Urancarbid
(uc C) und den Spaltprodukten 2r, Mo,Ru, Rh und
14

1
Pd bei simuliertem hohen Abbrand (10, 20, 30 At.$%)

Die r&ntgenographische, metallographische und Mikrosondenunter-
suchung von Probenreihen mit 10, 20 und 30 At. % simuliertem Ab-
brand, welche 145 Stunden bei 1500 Oc im Hochvakuum homogenisiert
wurden, sowie Probenreihen, welche im Lichtbogen unter Argon

(500 Torr) geschmolzen und anschlieBend bei 1500 ©Cc 145 stunden
homogenisiert wurden, zeigte sowohl bei 10 als auch bei 20

und 30 At. % Abbrand das Auftreten der Phasen (U, 2r, Mo) C,

UMoC2 und U2(Ru, Rh, Pd) C

2.
Flir die kubisch fl&chenzentrierte Mischphase (U, Zr, Mo) C
wurde sowohl bei den Sinterproben als auch bei den im Licht-

bogen geschmolzenen und anschlieBend homogenisierten Proben

bei 10 At.% Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,948 8,
bei 20 At.% Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,943 R,
und bei 30 At.% Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,936 i

bestimmt. Die Gitterkonstante von reinem UC betrug a = 4,960 8.
Flir das orthorhombische UMoC2 und das tetragonale U2(Ru, Rh, Pd)C2
wurden sowohl bei 10 3als auch bei 20 und 30 At.% Abbrand fir
die Sinter- sowie homogenisierten Proben eine Gitterkonstante

von a = 5,642 8, b = 3,250 R und ¢ = 11,027 R fir UMoC2 sowie

a = 3,442 ® und ¢ = 12,559 R fir U2(Ru, Rh, P4d) C2 gemessen.

Die kleine Gitterkonstante von UC, die mit steigendem Abbrand

zu kleineren Werten libergeht, 148t sich durch die L&sung von Zr
1-x bzw. MoC, .
Losung von Zr und Mo in UC eine Kontraktion der Gitterkonstante

und Mo (teilweise) als 7zrcC in UC erkldren, da die
von UC bewirkt. Die gemessenen Gitterkonstanten der Phase
Uz(Ru,Rh, Pd)C2 zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den von

Holleck und Kleykamp [39] angegebenen Gitterkonstanten flir die



Phase U,RuC, (a = 3,445 - 3,455 8, ¢ = 12,592 &). Es scheint,
daB die L&sung von Pd in der Phase U2RuC2 eine derartige Ver-
dnderung der Elementarzelle dieser Phase bewirkt, so daB die
VergrdBerung der a-Achse bzw. Verkleinerung der c-~Achse

der Elementarzelle der Phase U2RuC2, die durch die LOsung von Rh

auftreten wilirde, kompensiert wird.

Die Identifizierung der einzelnen Elemente in den verschiedenen
Phasen erfolgte mit Hilfe der Mikrosonde. Abb. 43 und 44 zei-
gen Schliffbilder erschmolzener Proben der Ausgangszusammen-
setzung UC1,o + Spaltprodukte (Zr, Mo, Ru, Rh, P4d),

die durch auftretende Kohlenstoffverluste unterstdchiometrisch
wurden, entsprechend 10 bzw. 20 At.$% Abbrand. Das Geflige zeigt
drei Phasen: (U, Zr, Mo)C, UMoC2 und U2(Ru, Rh, Pd)Cz.

Der stereometrische Gefligeaufbau entspricht einer Kombination
aus zwei Phasen (U, 2r, Mo)C und U2(Ru, Rh, Pd)Cz, die in der
gesamten Probe mit Matrixcharakter vorliegen und einer dritten Phase
(UMoCz), die in der Matrix der beiden anderen Phasen eingebettet
ist.

Darliberhinaus zeigen die Abbildungen 43 und 44 die mit der Mi-
krosonde erhaltenen Anhaltspunkte fiir die Konzentrationen der
Elemente U, Ru, Rh, Pd, C, Mo und Zr in den verschiedenen auf-
tretenden Phasen. Daraus ist folgendes zu entnehmen:

- Zr ist in UC geldst,

- Mo tritt mit U und C hauptsdchlich in Ausscheidungen auf,

~ die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich gleich

und treten mit U und C als getrennte Phase auf.

Die quantitative Punktanalyse der Mischphase (U, Zr)C zeigt,
daB in dieser Phase sowohl bei 10 als auch bei 20 und 30 At.%
Abbrand geringe Mengen an Mo vermutlich als MoC1_X geldst sind.
Auf eine quantitative Analyse der Phasen UMoC,, und

U2(Ru, Rh, Pd)C2 wurde verzichtet, da beide Phasen bezlig-
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lich ihrer Zusammensetzung und Kristallstruktur bereits
rontgenographisch gut charakterisiert waren. Die Ergebnisse
der Kohlenstoff- und Sauerstoffanalysen nach der Herstellung
bei 10, 20 und 30 At.% Abbrand sind in Tab. 11 zusammenge-
stellt. Der Stickstoffgehalt aller Proben lag zwischen 400
und 500 ppm. Wie Tab. 11 zeigt, sind wd&hrend der Herstellung
bei allen Proben Kohlenstoffverluste aufgetreten, die zu
einer Unterstdchiometrie (C/U <:1) der untersuchten Proben
flihrten. Tab. 12 gibt die Gliihbehandlung sowie die rdntgeno-
graphischen, metallographischen und Mikrosondenbefunde der
untersuchten Proben der Zusammensetzung UC1—x + (Z2r, Mo, Ru,
Rh, Pd) bei 10, 20 und 30 At. % Abbrand wieder. Somit wurde
zwar von einem stdchiometrischen Urancarbid UC

1,0
aber durch die auftretenden Kohlenstoffverluste sind Ver-

ausgegangen,

hdltnisse wie in unterst&chiometrischem Urancarbid UC1—x
entstanden. Die hier gemachten Aussagen gelten also flir ein
unterstdchiometrisches Urancarbid, was wichtiger ist als die
Aussagen Uber ein stbchiometrisches Urancarbid, da die
Verwendung von stdchiometrischem Urancarbid als Brennstoff
wegen seiner schwierigen und teuren Herstellung nicht in

Frage kommt.
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Abb. 43 Relative Verteilung der Elemente U,Ru,Rh,Pd,C, Mo und Zr
in einer bei ISOOOC, 145 Std. im Hochvakuum homogenisier—
ten Schmelzprobe der Zusammensetzung UC +(Zr ,Mo,Ru,Rh;

1-x

Pd) entsprechend 10 At.-7 Abbrand x 630

Befund: (U,Zr,Mo)C, UMoC U2(Ru,Rh,Pd)C2
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Abb. 44 Relative Verteilung der Elemente U,Ru,Rh,Pd,C,Mo und Zr

in einer bei lSOOoC, 145 Std. im Hochvakuum homogeni-
sierten Schmelzprobe der Zusammensetzung UCl_X+(Zr,Mo,

Ru,Rh,Pd) entsprechend 20 At.-% Abbrand x 630

Befund: (U,Zr,Mo)C, UMoC (Ru,Rh,Pd)C2
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Tabelle 11:

Ergebnisse der chemischen Analyse

in Proben der Zusammensetzung

uc,_, + (2r, Mo, Ru, Rh, Pd) +)
Kohlenstoffgehalt Kohlenstoffgehalt Sauerstoffgehalt
Ausgangszusammen- der Proben vor der der Proben nach der der Proben nach der
Herstellung Herstellungtt) Herstellung
setzung und Gew. % Gew. % Gew. %
Glihbehandlung 1o % 20 % 30 % 10 % 20 % 30 & 10 & 20 % 30 %
Abbr. | Abbr. Abbr. Abbr. Abbr. Abbr. | Abbr. | Abbr. Abbr.
UC1 o+Zr,Mo,Ru,Rh,Pd
7
Schmelzproben
homogenisiert bei 4,808 | 4,817 4,824 4,71 4,63 4,78 0,07 o,14 0,14
1500 °C 145 std.
im Hochvakuum
UC1 o+Zr,Mo,Ru,Rh,Pd
7
Sinterproben 4,808 | 4,817 4,824 4,74 4,72 4,60 0,24 0,22 0,73
bei 1500 °C 145 std. :
im Hochvakuum
+) Der Stickstoffgehalt der Proben betrug nach der Glithung £500 ppm

++)

0,962
Schmelzproben).

:99

(bei 30 % Abbr.) entstanden

Durch die Kohlenstoffverluste sind Verhdltnisse wie in UCo 979 ({bei 10 % Abbr.),
[4

9] {bei 20 % Abbr.) und UCo {bezogen auf die homogenen

- €01



Tabelle 12: Identifizierte Phasen im System UC

1-x
10, 20 und 30 At. % simuliertem Abbrand

+(Zr ,Mo,Ru,Rh,Pd) bei

Befund

Glihbehandlung réntgeno- metallo- Mikrosonde
graphisch graphisch qualitativ quantitativ
Gew. %
Schmelzproben (U,Z2r ,Mo)C (U,2r,Mo)C 0,5 Mo
homogenisiert dreiphasi- ’
bei 1500 °C 145 std. UMoC, ges Gefiige UMoC,,

im Hochvakuum

U2(Ru,Rh,Pd)C2

U, (Ru,Rh,Pd)C,

Sinterproben
bei 1500 °C 145 std.
im Hochwakuum

(U,2r ,Mo)C
UMOC2
U2(Ru,Rh,Pd)C2

nicht untersucht

ol
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3.3.2.2 Untersuchungen mit st8chiometrischem Urancarbid
291’0 und den Spaltprodukten Zr,Mo, Ru, Rh, Pd, Y,
La, Ce, Pr, Nd, Sm und Sr bei simuliertem hohen
Abbrand (10, 20, 30 At. %)

Probenreihen mit 10, 20 und 30 At. % simuliertem Abbrand,
welche im Lichtbogen unter Argon (500 Torr) geschmolzen

und anschliefend 145 Stunden bei 1500 °C im Hochvakuum
homogenisiert wurden, zeigten nach den rdntgenographischen,
metallographischen und Mikrosondenunter suchungen sowohl bei
10 als auch bei 20 und 30 At. % Abbrand das Auftreten
folgender finf Phasen:

(U,2r, Mo, La, Ce, Pr, N4)C,

UMoCz,

U2(Ru,Rh)C2,

(U, La, Ce, Pr, N4, Sm)x1.(Ru,Rh)y1.Cz1,

. (Ru, Rh, Pd)yz.c22

l

- (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)x
2

mit x1> Xyr Y4 L ¥y und z,22 2z, .

Eine genaue quantitative Bestimmung der Zusammensetzung der
letzten beiden Phasen konnte mit der Mikrosonde wegen der ge-
ringen GrdBe beider Phasen und der im Verlauf dieses Abschnitts
geschilderten Schwierigkeiten nicht erfolgen., Die Phasen

(U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)_ . (Ru,Rh)_.C und
X4 Y1 24

(U, La, Ce, Pr, Nd, Sm) . {Ru, Rh, P4d) .C sind interme-
*2 Y2 %
tallische Phasen und werden mdglicherweise durch etwas

Kohlenstoff stabilisiert. Die Phase (U, La, Ce, Pr, N4, Sm)X .

(Ru, Rh)y C, -enthdélt wenig Uran, groBe Mengen Seltene Erd-
1 1
metalle und von den Platinmetallen hauptsdchlich Ruthenium,

wdhrend die Phase (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)X . (Ru, Rh, Pd).Cz
2 2
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wenig Uran, geringe Mengen Seltene Erdmetalle, einen

hohen Gehalt an Rhodium und Palladium sowie etwas Ruthenium
enthdlt., Der Kohlenstoffgehalt beider Phasen ist ziemlich
gleich und betrdgt etwa 0,3 - 0,4 Gew. %. Diese beiden Phasen
treten nach dem Gefligebild immer als zweiphasige Ausscheidun-
gen um die Phase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C auf. R&ntgeno-
graphisch (Guinier-Aufnahmen) konnten eindeutig die Phasen
(U, z2r, Mo, La, Ce, Pr, N4A)C, UMoC2 und U2(Ru, Rh)C2 identi-
fiziert werden. Neben den Linien dieser Phasen befinden

sich jedoch noch einige zus&dtzliche Linien, welche zu zweil

kubisch fl&dchenzentrierten Phasen mit MgCu,-Struktur zuge-~-

ordnet werden kénnten. Die Gitterkonstantezdieser beiden
Phasen betrdgt a = 7,847 bzw. a = 8,02 &. Auf Grund der
Gitterstruktur, des Typs und der Gitterkonstante beider
Phasen ist es m6glich, daB es sich bei den mit Hilfe der
metallographischen und Mikrosondenuntersuchungen nachge-

wiesenen Phasen (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)X . (Ru, Rh)y .Cz
1 1
und (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)x . (Ru, Rh;, Pd) .C um die
2 Yo 2%
von Compton und Matthias [332] angegebene Laves-Phase der

1

Zusammensetzung (La, Ce, Pr, Nd) (Ru, Rh)2 handelt, in denen
wenig Uran und etwas Kohlenstoff bzw. wenig Uran, etwas Kohlen-
stoff und Palladium geldst sind.

Die Tatsache aber, daB die mit Hilfe der Mikrosonde durchge-
fihrte quantitative Bestimmung der einzelnen Elemente in den
beiden Phasen MeRwerte lieferte, welche sehr weit von dieser
Zusammensetzung liegen (vgl. Tab. 14), 188t einen eindeutigen
Schluf iiber die quantitative Zusammensetzung der Phasen

(U, La, Ce, Pr, N4, Sm)X o (Ru, Rh)y .CZ und

1 1 1
(U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)_ .(Ru, Rh, P4)_ .C nicht zu. Flir
< %2 Y 23

die kubisch flédchenzentrierte Mischphase (U, Zr, Mo, La, Ce,

Pr, Nd)C wurde in den Proben
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bei 10 At.% simuliertem Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,953
bei 20 At.% simuliertem Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,946
bei 30 At.% simuliertem Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,938

bestimmt. _

Fiir das orthorhombische UMoC, und das tetragonale U2(Ru, Rh)C2
wurden bei 10, 20 und 30 At.$% Abbrand Gitterkonstanten von
a=5,642, b = 3,250 und ¢ = 11,027 & fir UMoC, sowie a =
3,451 und ¢ = 12,542 R fir U, (Ru, Rh)C, gemessen. Die Gitter-
konstante der Phase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C liegt sowohl
bei 10 als auch bei 20 und 30 At.% Abbrand hoher als die der
Phase (U, Zr, Mo)C. Dies erklidrt sich durch die zusdtzliche
beschrédnkte LOsung der Seltenen Erdmetalle in der Phase

(U, Z2r, Mo)C.Allerdings 1liegt die Gitterkonstante der Misch-
phase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C immer noch tiefer als die
Gitterkonstante von UC (a = 4,960 R). Dies deutet darauf hin ,
daB die Kontraktion der Gitterkonstante von UC durch die LOsung
von Zr und Mo in UC gr&Ber ist als die Ausdehnung durch die
L&sung der Seltenen Erdmetalle in UC, Die geringe LOsung

von Rh in der Phase U2RuC2 bewirkt erwartungsgemdf eine ge-
ringe Vergr&ferung der a-Achse und eine Verkleinerung der

c~-Achse in der Elementarzelle dieser Phase.

Die Identifizierung der einzelnen Elemente in den verschiede-
nen Phasen erfolgte mit Hilfe der Mikrosonde. Abb. 45 und 46
zeigen Geflgebilder wvon Proben der Ausgangszusammensetzung
UC1,o + Spaltprodukte, die durch die auftretenden Kohlen-
stoffverluste unterstdchiometrisch wurden, entsprechend 10
bzw. 20 At.% Abbrand. Sie zeigen jeweils flinf Phasen, von
denen zwei kombiniert in Form einer zweiphasigen Ausscheidung
erscheinen. Diese Phasen sind:

- (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, NA)C,

- UMoC2,

- U2(Ru, Rh)C2

und die zweiphasige Ausscheidung, die einmal Seltene Erdmetalle

und von den Platinmetallen vorwiegend Ruthenium und einmal

]
8
)
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Seltene Erdmetalle und von den Platinmetallen vorwiegend
Rhodium und Palladium enthdlt. Der stereometrische Geflige-
aufbau entspricht einer Kombination aus zwel Phasen

(u, 2r, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C und U2(Ru, Rh)Cz,
samten Probe mit Matrixcharakter vorliegen und drei weiteren
Phasen UMoCZ, (u, La, Ce, Pr, N4, Sm)x1(Ru, Rh)y1CZ1 und

(u, La, Ce, Pr, N4, Sm)X (Ru, Rh, Pd)y Cz , die in der Matrix

der beiden ersten Phasenzeingebettet s%nd%

die in der ge-

Darliberhinaus zeigen Abb. 45 und 46 die mit der Mikrosonde
erhaltenen Anhaltspunkte filir die Konzentrationen der Elemente
U, 2r, C, Ru, Rh, Pd, Mo, La, Ce, Pr und Nd in den verschiede-
nen Phasen. Daraus ist folgendes zu entnehmen:

- 2Zr ist in UC geldst,

~ Mo tritt mit U und C vorwiegend in Ausscheidungen auf,

- die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich verschieden:
Ruthenium scheidet sich einerseits mit Uran, Kohlenstoff
und etwas Rhodium vorwiegend aus, andererseits liegt es
mit etwas Rhodium und den Seltenen Erdmetallen als inter-
metallische Phase in Ausscheidungen vor. Palladium und
Rhodium mit etwas Ruthenium scheiden sich mit Seltenen Erd-
metallen als weitere intermetallische Phase aus,

- die Seltenen Erdmetalle treten, wie bereits erwdhnt,
vorwiegend mit den Platinmetallen als zwel getrennte inter-
metallische Phasen in Ausscheidungen auf,

- Bei simuliertem Abbrand von 10 und 20 At.% ist das Reaktions-
verhalten der Spaltprodukte in UC dasselbe.

Die Elemente Y und Sr konnten mit der Mikrosonde nicht nach-
gewiesen werden. Aus den Konstitutionsuntersuchungen im System
u-y-c [109] ist bekannt, dag YC,__ und UC bei 1500 °C voll-
kommen mischbar sind. Es wird als sehr wahrscheinlich ange-

nommen, daf Yttrium in UC als Monocarbid YC1—x geldst vorliegt
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und wegen seiner geringen Konzentration mit der Mikrosonde
nicht nachzuweisen ist. Strontium konnte trotz langsamen Ab-
tastens der Proben niemals nachgewiesen werden, obwohl

die chemische Analyse gezeigt hat, daB es nach der Homogeni~
sierungsgliihung in den Proben enthalten war. Samarium war zwar
im R6ntgenrasterbild nicht erkennbar, konnte aber im Spektro-
gramm in Ausscheidungen in den beiden Seltene Erdmetalle

und Platinmetalle enthaltenden Phasen nachgewiesen werden.

Es ist sehr wahrscheinlich, daBf Sm &hnlich wie die anderen
Seltenen Erdmetalle in geringer Konzentration auch in der
Phase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C geldst ist, was aber mit
der Mikrosonde  wegen seiner geringen Ausbeute nicht nachge-

wiesen werden konnte,

Alle auftretenden Phasen wurden bezliglich der Konzentration
der in ihnen enthaltenen Elemente quantitativ analysiert.

Von den auftretenden Phasen in der Reihenfolge (U, Zr, Mo, 1La,
Pr, Nd)C, (U, La, Ce, Pr, N4, Sm)xz.(Ru,Rh,Pd)yz.C22 ,

U2(Ru, Rh)C2 und UMoC2 wurden elementspezifische Profile

u, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, La, Ce, Pr, Nd und C geschrieben

(Abb, 47). Eine Trennung der beiden Seltene Erdmetalle

und Platinmetalle enthaltenden Phasen, die immer gemeinsam
auftreten, konnte mit dieser Methode wegen der geringen GrofRe

und Phase (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)_ .(Ru, Rh)_ .C nicht er-
X4 Yy 2,
folgen. So konnte letztere Phase nicht miterfaft werden.

Abb., 47 verdeutlicht, daf auBer Zr geringe Mengen an Mo und

Seltene Erdmetalle in UC1—x geldst sind, Ferner zeigt dieselbe

Abbildung, daB in der Seltene Erdmetalle und Platinmetalle ent-

haltenden Phase geringe Mengen an Uran und Kohlenstoff geldst
sind, und daB8 Rhodium nur in sehr geringen Mengen in der Phase
U2(Ru, Rh)C2 geldst ist. Die Tatsache, daBf der Kohlenstoffge-
halt der Phase UMoC, niedriger liegt als der von UC, obwohl
der tatsdchliche Kohlenstoffgehalt der Phase UMoC, mit c =

2
6,7 Gew, % hdher ist als der von UC ( c = 4,8 Gew, %), liegt

Ce,
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daran, daf der Massenabsorptionskoeffizient von C in Mo viel

grbBer ist als derjenigé in Uran. Dieser vorgetduschte Effekt
der Kohlenstofferniedrigung in der Phase UMoC2 tritt auch in

den Rasterbildern auf (vgl. Abb. 43, 44, 45, 46).

Eine Trennung und somit Erfassung der beiden Seltene Erd-
metalle und Platinmetalle enthaltenden Phasen erfolgte durch
Aufnahme von R&ntgenspektren der in den beiden Phasen ent-
haltenden Elemente,Die charakteristischen R&ntgenspektren
der Elemente U, Ru, Rh, La, Ce, Pr, Nd und Sm der Phase (U,
La, Ce, Pr, Nd, Sm)x1.(Ru, Rh)y1'cz1 sowie der Elemente

Ru, Rh, Pd, U, La, Ce, Pr, Nd und Sm der Phase (U, La, Ce,

Pr, Nd, Sm)X . {Ru, Rh, Pd)y .CZ sind als Spektrogramme in

2 2 2
den Abb. 48 und 49 dargestellt. Die quantitative Bestimmung

der auftretenden Phasen erfolgte mittels Punktanalysen; die
MefRzeit betrug dabei fir jedes Element auBer fiir Kohlenstoff
100 Sekunden. Die Kohlenstoffbestimmung in den verschiedenen
Phasen konnte nicht genau durchgefiihrt werden, da, wie bereits
erwdhnt, die zu messende Stelle wédhrend der Messung infolge
des Crackens des DiffusionspumpenSles aufgekohlt wurde, was

zu MeRwerten fiihrte, die hOher lagen als die tatsdchlichen.
Obwohl die MeBzeit zur Bestimmung von Kohlenstoff auf 50 Se-
kunden reduziert wurde, konnte eine solche Aufkohlung nicht
vermieden werden. Eine Abhilfe daflir wdre das Anbringen einer
Kiihlfalle (z.B. fllissiger Stickstoff). Die Phase (U, La, Ce,

Pr, N4, Sm)x . (Ru, Rh)y .CZ hatte eine sehr geringe Gr&Be von
1 1 1
etwa 3 bis 4 ja, daher konnten die Konzentrationen der in

dieser Phase enthaltenden Elemente nicht genau bestimmt wer-
den. Somit gelten die quantitativen MeBergebnisse flir diese
Phase nur als Richtwerte. Die Phase (U, La, Ce, Pr, Nd, Sm)x .

(Ru, Rh, Pd)yz.C22
Punktanalyse lieferte flir die Elemente Ru, Rh und Pd gute

hatte eine GroBe von etwa 10 Pm und die

MeBergebnisse. Auch hier traten groBfe Schwierigkeiten be-
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zliglich der Kohlenstoff- und Uranbestimmung auf. Aus diesem
Grund sowie wegen der relativ geringen Gr&Be der beiden
Seltene Erdmetalle und Platinmetalle enthaltenden Phasen

kann keine genaue Zusammensetzung angegeben werden.

Die quantitative Analyse der Phasen UMoC, und Uz(Ru, Rh)C2
ergab etwa 55 Gew. % U und 21 Gew. % Mo flir die Phase

'UMoC2 bzw. 70 Gew. % U, 14 Gew. % Ru und etwa 0,5 Gew. % Rh
fir die Phqse U2(Ru, Rh)Cz. Daraus ergibt sich ein Atomver-
hdltnis U/Mo von etwa 51:49 flir die Phase UMoC2 und U/ (Ru + Rh)
von etwa 67:33 fir die Phase U2(Ru, Rh)Cz. Diese durch die
Mikrosonde gewonnenen Konzentrationswerte stimmen mit den Zu-
sammensetzungen UMoC, und U2(Ru, Rh)C2 gut {iberein. Dariber-
hinaus wurden die Phasen UMoC2 und U2(Ru, Rh)C2 bereits mit
Hilfe der rodntgenographischen Untersuchung identifiziert.

Es hat sich aber anhand dieses MeBergebnisses gezeigt,

daB die CAMECA-Sonde bei der quantitativen Analyse von Pha-
sen mit einem relativ groBen Durchmesser zuverldssige MeR-
werte flr Ru, Rh, P4 und Mo liefert., So sind die hier ange-

gebenen Werte als ziemlich genau zu betrachten,

Die Ergebnisse der chemischen Analyse beziiglich der C-, O-

und Ce-Gehaltes der Proben nach der Herstellung sowie der C-

und Ce-Gehalt der Proben vor der Herstellung bei 10, 20

und 30 At. % Abbrand sind in Tab. 13 zusammengestellt. Aus

ihr ergibt sich, daB bei allen Proben wdhrend der Herstellung
Kohlenstoffverluste eingetreten sind, was zu einer
UnterstO8chiometrie (C/U <€ 1) der untersuchten Proben gefilihrt
hat. Verluste an Cer wurden nicht festgestellt. Tab. 14 gibt
die Glihbehandlung sowie die rdntgenographischen, metallographi-
schen und Mikrosondenbefunde der untersuchten Proben der Zu-
sammensetzung UC1__X + Spaltprodukte bei 10, 20 und 30 At. %
simuliertem Abbrand an. Die hier gemachten Aussagen liber das
Reaktionsverhalten der Spaltprodukte Zirkon, Molybd&n, der
Platinmetalle, Seltenen Erdmetalle und Strontium in Urancarbid
gelten wegen der aufgetretenen Kohlenstoffverluste fiir ein unter-

stOchiometrisches Urancarbid (UC1_X).



Tabelle 13:

' Ergebnisse der chemischen Analyse in Proben der Zusammensetzung

und UC
o)

¢

(bei 30 % Abbr.) entstanden.

uc,_,+(Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Sr) +)
Ausgangs- C-Gehalt C-Gehalt Ce-Gehalt Ce-Gehalt O0-Gehalt

der Proben vor der Proben nach+9 der Proben vor |der Proben nach|der Proben nach
zusammensetzung der Herstellung der Herstellung der Herstellung|dexr Herstellung |der Herstellung

Gew. % Gew. % Gew. % Gew. % Gew. 3%
und Glih-

1o % |20 % |30 % |10 % |20 & |30 % |20 % 30 % 20 % 30 % 10 % |20 &% |30 %
behandlung Abbr. Abbr.| Abbr. |Abbr.|Abbr. |Abbr.|Abbr. Abbr. |[Abbr. Abbr. |Abbr.|Abbr.{Abbr.
UC1,O+Sp.Prod.

Schmelzproben
homogenisiert 4,973|5,16 {5,361{4,74 | 4,85 |4,97 (1,68 2,61 1,8 2,8 o,10 |o,08 0,28
bei 1500 °c
145 std. im
Hochvakuum
+) : | -

Der Stickstoffgehalt der Proben betrug <500 ppm.
++) . . " . L

Durch die C-Verluste sind Verh#ltnisse wie in UCO’QS(bei 10 % Abbr.), UCO 94(bei 20 % Abbr.)

7

- Cli



Tab. 14: Identifizierte Phasen im System UC1_X+(Zr, Mo,Ru,Rh,Pd,Y,La,Ce,Pr ,Nd,Sm, Sr)
bei 10, 20 und 30 At. % simuliertem Abbrand
(S.E. = Seltene Erdmetalle)
Befund
Glih- réntgeno- metallo- Mikrosonde
behandlung graphisch graphisch qualitativ guantitativ
Gew. %
Schmelz- (U, 2r,Mo,S.E.)C finfphasiges (U,2r ,M0,S.E.)C 0,5 Mo
proben ..
homogeni- Gefiige 1,3 S.E.
siert bei
1500 ©cC UMoC,, UMoC,, 55 U
145 Std. 21 Mo
im Hoch- -
vakuum U2(Ru,Rh)C2 U2(Ru,Rh)C2 70 U, 14 Ru,
0,5 Rh

(U,S.E.)X . (Ru
1

/Rh)  .C_
Y1 24

3 U, 13 S.E.,
17 Ru, 0,5 Rh
0,4 C

(U,S.E.)x,. (Ru

Rh,Pd) .C
vy z

2

2

30U, 6 S.E.,

55 pd, 0,4 C
4 Ru, 21 Rh

- €Ll



Uz(RU,Rh)Cz
(UZrMo,SE)C
UMoC»

2- phasige

U.SE.RuRh,Pd,C
enthaltende Aus-
scheidungen.

Schliffbild x 500

Probenstrombild
(negativ)

Abb.45 Relative Verteilung der Elemente U,Zr,C,Ru,Rh,Pd,Mo,La,
Ce,Pr und Nd in einer bei lSOOoC, 145 Std. im Hochvakuum

homogenisierten Schmelzprobe der Zusammensetzung UC _X—Spalt-

1
produkte entsprechend 10 At.-7 Abbrand x 680

Befund: (U,Zr,Mo,S.E.)C,U2(Ru,Rh)C2, UMoC
(U,S.E.)y, (Ru,Rh,Pd) y C,

,» (U,S.E.) ](Ru,Rh)y]cZ ,

]
2

S.E. = Seltene Erden



Pd Mo

Abb., 45 (Fortsetzung)
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Abb. 46

(UZrMo,SE)C

2-phasige

USERuRKhPd,C
enthaltende
Ausscheidungen

i
-
5

W@

Schliffbild X 500

Schliffbild mit Markierung der untersuchten
Stelle X 500

Relative Verteilung der Elemente U,Zr,C,Ru,Rh,
Pd,Mo,La,Ce,Pr,Nd in einer bei 1500°C, 145 Std.
im Hochvakuum homogenisierten Schmelzprobe

der Zusammensetzung UC’_-rxSpaltprodukte ent -

sprechend 20°% Abbrand X 640
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Probenstrombild Ru
(negativ)

Rh Pd

Abb. 46 (Fortsetzung) '



Probenstrombild Mo
(negativ}

il
Gl

i

Pr Nd

Abb, 46 (Fortsetzung)
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Phi4Ph 3 Ph 2 Ph 1

Ph1.(UZrMo SE)C
Ph2{USE ) RuRhPd,Co,
Ph.3: Uz(Ru,Rh)Cz
Ph4:UMoC,

SE=Seltene Erden

] {
| I
' |
I

l
| I

Uran

Kohlenstoff

| Untergrund U

- Untergrund C

Zirkon . Untergrund Zr
Molybdan ——Untergrund Mo
Ruthenium __Untergrund Ru
Rhodium - Untergrund Rh

Palladium _____Untergrund Pd

, |
Lanthan AM7\4w«»\y/{l\ﬁw\'\/‘v_._Un’tergrund La
Cer Mm_mtergrund Ce
|

Praseodym - Untergrund Pr

Neodym | L Untergrund Nd

Abb, 47 Konzentrationsprofile der Elemente U,C,Zr,Mo,Ru,
Rh,Pd,La,Ce,Pr und Nd der in UC auftretenden Phasen

1=x
(U, 2xr ,Mo0,S.E.)C, (U,S.E.) (Ru,Rh,Pd) C ’
) Yy %3
U2(Ru,Rh)C2 und UMoC2
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Abb. 49

der Phase (U,La,Ce,Pr,Nd,Sm)X (Ru,Rh,Pd)y CZ
2

schem Urancarbid (UC1_X)

2 "2

R&ntgenspektrogramm der Elemente U,Pd,Rh,Ru,Sm,Nd,Pr,Ce und La

in unterstdchiometri-
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3.3.2.3 Untersuchungen mit lberstdchiometrischem Urancarbid
Qg1+x und den Spaltprodukten Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, ¥, La, Ce,

Pr, Nd, Sm, Sr bei simuliertem hohen Abbrand (10, 20,
30 At. %)

Die Gleichgewichtseinstellung in den Proben mit iberstdchio-
metrischem Urancarbid der Ausgangszusammensetzung UC1,1 und
Spaltprodukten, die einem simulierten Abbrand von 10, 20

und 30 At.% entsprachen, war sehr schwierig. Die r&ntgeno-
graphische und metallographische Untersuchung von Proben-
reihen, welche durch Schmelzen im Lichtbogen unter Argon

mit anschliefender Homogenisierungsgliithung bei 1500 °c

145 Stunden im Hochvakuum hergestellt wurden, zeigte, daB die
Proben nicht im Gleichgewicht waren. In den Rontgenaufnahmen
trat neben den Phasen (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C, UMoC2

und Uz(Ru,Rh)Cz immer das hohere Urancarbid UC, auf, welches

2
beim Schmelzen entsteht und sich nur durch l&ngeres Homogeni-
sieren der Proben in U2C3 umwandelt. Metallographische Schliffe,
welche von diesen Proben angefertigt wurden, zeigten die typi-~

sche Nadeln von UC, und ein inhomogenes Schmelzgeflige.

Erst bei Gliihzeiten von {iber 200 Stunden bei 1500 °C im Hoch-
vakuum ist es gelungen, die im Lichtbogen hergestellten Proben
ins Gleichgewicht zu bringen. R&ntgenographische, metallographi-
sche und Mikrosondenuntersuchungen von Proben, welche im
Lichtbogen unter Argon geschmolzen und anschlieBfend bei 1500 °¢c
220 bis 250 Stunden im Hochvakuum homogenisiert wurden, zeig-
ten sowohl bei 10 als auch bei 20 und 30 At.$% Abbrand das
Auftreten folgender sechs Phasen:

- (U, %r, Mo, La, Ce, Pr, Nd) C

- U,C,,

- UMoC, ohne andere Elemente in L&sung,

- U2(Ru, Rh)CZ,

(u, Zr)Pd3,

(La, Ce, Pr, Nd) C

1,5_2,0
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Eine genaue Kohlenstoffbestimmung in der Phase

(La,Ce,Pxr,Nd)C konnte mit der Mikrosonde nicht erfolgen,

1,5—2’0
Réntgenographisch konnten nur die PWasen (U, Zr, Mo, La,
Ce, Pr, Nd)C, U2C3, UMoC, und U2(Ru, Rh)C2 identifiziert
werden. Die beiden Phasen (U, Zr)Pd3 und (La, Ce, Pr,

NdICy 5-2,0
wurden mit Hilfe der metallographischen und Mikrosonden-

traten in den ROntgenaufnahmen nicht auf und

untersuchungen identifiziert. Wie bei den Untersuchungen in
unterstdchiometrischem Urancarbid wurde auch hier fiir die
Mischphase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C bei den im Lichtbogen
geschmolzenen und anschliefBend homogenisierten Proben bei
10 At. % Abbrand eine Gitterkonstante von a = 4,953 R,

bei 20 At. % Abbrand von a = 4,946 ! und bei 30 At. % Ab-
brand von a = 4,938 R gemessen. Flr das orthorhombische
UMoC2 und das tetragonale U2(Ru, Rh)C2 wurden bei 10, 20
und 30 At. % Abbrand filir die homogenisierten Schmelzproben
Gitterkonstanten von a = 5,642 %, b = 3,250 8 und ¢ =
11,027 R fiir UMOC, sowie a = 3,458 R und ¢ = 12,528 R fir
U2('Ru,Rh)C2 gemessen. Die Gitterkonstante des kubisch raum-
zentrierten U,C4 betrug a = 8,089 R. Die Tatsache, daR fiir
die Mischphase (U, Z2r, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C bei 10, 20

und 30 At. % Abbrand die gleichen Gitterkonstanten filir

das unter- und Uberstdchiometrische Urancarbid gemessen wur-
den, deutet auf gleiches Verhalten von Zirkon und gleiche
Konzentration der in dieser Mischphase gelOsten Elemente
Molybd&n und der Seltenen Erdmetalle in unter- und iber-
stbchiometrischem Urancarbid hin. Der Nachweis von hohen
Rhodium-Gehalten in der Phase U2RuC2 bewirkte eine Ver-
grbBerung der a-Achse bzw. Verkleinerung der c-Achse der
Elementarzelle dieser Phase. Die Phase UMoC,, trat mit der-
selben Gitterkonstante wie in unterstdchiometrischem Uran-
carbid auf. Dies deutet auf das gleiche Reaktionsverhalten
von Molybd&n in unter- und libersttchiometrischem Urancarbid

hin.
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Die Identifizierung der einzelnen Elemente in den verschie-
denen Phasen erfolgte mit Hilfe der Mikrosonde. Abb. 50

und 51 zeigen Gefligebilder von Proben der Zusammensetzung
UC, o t Spaltprodukte entsprechend 10 bzw. 20 At. % Abbrand.
Sie zeigen jeweils vier Phasen:

- (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd4)C,

UMOCZ,
U2(Ru,Rh)C2,

~ (La, Ce, Pr, Nd)C

1,5-2,0

Die beiden weiteren Phasen U2C3 und (U, Zr)Pd3 konnten
lichtmikroskopisch nicht beobachtet werden. Das hOhere
Carbid U2C3 wurde rontgenographisch eindeutig identifiziert,
wdhrend die Phase (U,Zr)Pd3
Phase (U, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C mit Hilfe der Mikrosonde

als feine Ausscheidung in der

nachgewiesen wurde (vgl., Abb. 50 und 51). Der stereometri-
sche Gefligeaufbau der Proben mit lUberstdchiometrischem Uran-
carbid UC1+X
jenigen der Proben mit unterstdchiometrischem Urancarbid UC

und Spaltprodukten unterscheidet sich von dem-
1-x
dadurch, daB offensichtlich nur eine einzige Phase (U, Zr, Mo,
La, Ce, Pr, Nd)C als kontinuierliche Phase auftritt. In
‘dieser Matrixphase sind alle anderen Phasen diskontinuierlich
eingelagert. Dariiber hinaus zeigen Abb. 50 und 51 die mit der
Mikrosonde erhaltenen Anhaltspunkte fiir die Konzentrationen
der Elemente U, Z2r, C, Ru, Rh, Pd, Mo, La, Ce, Pr und Nd.

Im einzelnen ergibt sich aus den Mikrosondenuntersuchungen
folgendes:

- Zr ist in UC geldst,

- Mo tritt mit1$xund C vorwiegend in Ausscheidungen auf,

- Die Platinmetalle Ru, Rh und Pd verhalten sich verschieden.
Ruthenium und Rohodium scheiden sich mit Uran und Kohlenstoff
aus, wdhrend Palladium mit Uran und etwas 2r in Ausscheidun-
gen vorliegt,

- Die Seltenen Erdmetalle treten in Ausscheidungen auf,
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- Das Reaktionsverhalten der Spaltprodukte in liberstdchiome-
trischem Urancarbid (UC1+x) ist bei 10 und 20 At. % Abbrand
dasselbe.

Die Elemente Yttrium, Samarium und Strontium konnten mit der
Mikrosonde nicht nachgewiesen werden. Es wird auf Grund der
bisherigen Untersuchungen [ 109, 92] als sehr wahrscheinlich
angenommen, daf Yttrium in der Mischphase (U, Zr, Mo, La,

Ce, Pr, Nd)C als Monocarbid (YC1—x) geldst vorliegt und Strontium
als bicarbid (SrC2) in Ausscheidungen auftritt. Samarium liegt
wahrscheinlich &hnlich wie die anderen Seltenen Erdmetalle zu-
mindest teilweise in UC geldst vor. Teilweise kann es aber auch
in carbidischer Form (Dicarbid oder Sesquicarbid) in Ausscheidun-
gen existieren. Die quantitative Untersuchung (Punktanalyse)

der Phase (U, 2r)C zeigte &dhnlich wie im UC daB in dieser

!
Phase geringe Mengen an Molybddn und Selten;anrdmetallen ge-
18st sind, und ergab fir diese Elemente fast dieselben
Konzentrationswerte wie fiir dieselbe Phase im unterstdchiome-
trischen Urancarbid UC,_ 4+ Der kleine Unterschied beziliglich

der Konzentrationswerte fiir die Seltenen Erdmetalle (1,3 Gew. %
im UC1_x und 1,4 Gew. % imUCH_X) liegt innerhalb der MeBge-
nauigkeit. Eine quantitative Analyse der Phasen UMOC2 und

U2(Ru, Rh)C, wurde nicht durchgefiihrt, da beide Phasen bezlig-
lich ihrer Zusammensetzung und Kristallstruktur bereits
rontgenographisch gut charakterisiert waren. Die Phase (U,Zr)Pd3
hatte eine sehr geringe GroBe von etwa 3 pm. Wegen der ge-
ringen Ausdehnung dieser Phase konnte eine quantitative Be-
stimmung der Elemente U, Zr und Pd nicht erfolgen. Der Ver-

such einer quantitativen Bestimmung dieser Phase mittels Punkt-
analyse fihrte zu falschen Ergebnissen, da immer Elemente der
benachbarten Matrix (U, 2r, Mo, La, Ce, Pr, Nd)C miterfaBt
wurden. Aus den Untersuchungen im System U-Pd geht hervor,

daB bei 1500 °C nur die Phasen UPd3 und UPd

eine Aussage machen zu k&nnen, ob es sich dabei um die Phase
(U, Zr)Pd3 oder (U, Zr)Pd4 handelt, wurden einige Proben nach
den Lichtbogenschmelzen bei 1600 Oc etwa 200 Stunden im Hoch-

4 auftreten. Um
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vakuum homogenisiert. Die Untersuchung dieser Proben mit der
Mikrosonde zeigte, daB ebenfalls eine U~Zr-Pd-haltige Phase
wie in den bei 1500 °C homogenisierten Schmelzproben auftrat.
Da aber die Phase UPd4 bei 1530 °C sich zersetzt, miifte

es sich dabei um die Phase (U, Zr)Pd3 handeln,

Von Ausscheidungen, die Seltene Erdmetalle und Kohlenstoff
enthielten, wurden elementspezifische Nd- und C-Profile ge-
schrieben; beide Elemente wurden gleichzeitig aufgenommen

(Abb. 52). Der Vergleich mit dem Nd- und C-Standard ergab

etwa 83 Gew. % Nd und 17 Gew. % C. Daraus ergibt sich ein Atom-
verhidltnis C/Nd von etwa 71:29. Diese Werte fiir C und Nd
stimmen mit der Zusammensetzung NdC2 (85,7 Gew. % Nd und 14,3
Gew. % C) ziemlich gut Uberein. Die Tatsache aber, daf wihrend
der Untersuchung die zu messende Probenstelle trotz aller Vor-
sichtsmaBnahmen immer aufgekohlt wird, schlieft die MOglichkeit
nicht aus, daB die Seltenen Erdmetalle evtl. als Sesquicarbide

auftreten,

Die Ergebnisse der chemischen Analyse beziglich des C- und O-
Gehaltes der Proben nach der Herstellung sowie der Kohlenstoff-
gehalt der Proben vor der Herstellung bei 10, 20 und 30 At. %
simuliertem Abbrand sind in Tab. 15 zusammengestellt., Der Stick~
stoffgehalt aller Proben lag um 500 ppm. Wie Tab. 15 zeigt,
sind, wie bei den unterstdchiometrischen, auch bei den liber-
stbchiometrischen Urancarbidproben wdhrend der Glliihbehandlung
Verluste an Kohlenstoff aufgetreten. Eine Uberstdchiometrie

der Proben blieb aber erhalten.

Die Glihbehandlung sowie die rontgenographischen,metallographi-
schen und Mikrosondenbefunde der untersuchten Proben der Zu-
14x + Spaltprodukte bei 10, 20 und 30 At. %
simuliertem Abbrand sind in Tab. 16 angegeben.

sammensetzung UC




(UZr,Mo,S.E)C
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2 s UyRuRh,IC,

UMOCZ

S.E Ci15-20

Schliffbild ' x 500

Probenstrombild
(negativ)

Abb. 50 Relative Konzentration der Elemente U,Zr,C,Ru,Rh,Pd,Mo,La,
Ce,Pr und Nd in einer bei ISOOOC, 230 Std. im Hochvakuum

homogenisierten Schmelzprobe der Zusammensetzung UC,, +Spalt~-

I+x
produkte entsprechend 10 At.-7 Abbrand x 680
Befund: (U,Zr,Mo,S.E.)C,Uz(Ru,Rh)Cz, UMoC

und S.E. Cl,5—2,o

5> UnCyq, (U,2r)Pd,
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(U,ZrMo,SE.)C
UMoC2

Schliffbild X 500

Probenstrombild (positiv ) U

Abb. 51 Relative Verteilung der Elemente U,Zr,C,Ru,Rh,Pd,
Mo,La,Ce,Pr,Nd in einer bei 1500°C, 230 Std. im
Hochvakuum homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung UC1+X + Spaltprodukte entsprechend
20 °/ Abbrand X 680
Befund(UZrMo,SEIC, UZ(Ru,Rh)C2 , UMoC2 , UaGy

(U, Zr) Pd3, S.E,CL5 =20

S.E.= Seltene FErden
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Tab. 15 Ergebnisse der chemischen Analysen in Proben der Zusammensetzung
uc,, +(Zr,Mo, Ru, Rh, Pd, ¥, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Sr) *+)
Ausgangs- C-Gehalt C-Gehalt 0-Gehalt
der Proben vor der Proben nach der Proben nach
zusammensetzung der Herstellung der Herstellung t+)| der Herstellung

und Gliihbehandlung

Gew, % Gew, % Gew. %
10 % 20 % 30 % 10 3 |20 % |30 % 10 $ |20 % |30 %
Abbr. | Abbr. | Abbr. | Abbr.| Abbr. |Abbr. Abbr.| Abbr. |Abbr.

UC‘]’1 + Sp.Prod.
Schmelzproben
homogenisiert
bei 1500°C

230 Std. im

Hochvakuum

5,021} 5,258 { 5,513

5,01 {5,271 {5,49

0,07 |0,22 {o0,27

+)

++)
Abbr.) und UC

1,094

Durch die C-Verluste sind Verhdltnisse wie in UC
(bei 30 % Abbr.) entstanden.

Der Stickstoffgehalt der Proben betrug £ 500 Ppm.

1,06

(bei 10 % Abbr.), UC

1,

Og(bei 20 %

- 9¢1



Tab. 16 Identifizierte Phasen im System UC +(Z2r, Mo, Ru, Rh, Pd, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Sr)

bei 10, 20 und 30 At.% simuliertem Abbrand

(6§.E. = Seltene Erdmetalle)

Befundad
Glih- rontgeno- metallo- Mikrosonde
behandlung graphisch graphisch gualitativ quantitativ
Gew. %

Schmelzpro- (U,2r,M0,S.E.)C vierphasiges (U,2r ,Mo,5.E.)C 0,5 Mo, 1,4 S.E.
ben homogeni- Gefige

siert bei UMoC2 UMoC2

1500 °¢

230 std. im U2(Ru,Rh)C2 U2(Ru,Rh)C2
Hochwvakuum

(U,Zr)Pd3

S 83 S.E., 17 C

E-Cq5-2,0

- LEL
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3.4 Diskussion

3.4.1 Reaktionsverhalten der Spaltprodukte in unterst8chiometrischem
Urancarbid UC

1-X

Von den beiden angewandten Herstellungsverfahren, Sintern und
Lichtbogenschmelzen unter Argon mit anschlieBender Homogeni-
sierungsgliihung, hat sich das Schmelzen im Lichtbogen als
besser geeignet erwiesen. Dadurch wurden sehr dichte, sauer-
stoffarme Proben erhalten. Die Kohlenstoffverluste, die so-
wohl bei den Sinterproben als auch bei den im Lichtbogen ge-
schmolzenen und anschlieBend homogenisierten Proben auftraten
und zu einer Unterst®chiometrie der eingesetzten stbchiometri-
schen UC-Proben filihrten, erkldren sich dadurch, daB bei den

im Sinterofen bzw. Lichtbogen herrschenden Temperaturen

der Kohlenstoff, der teilweise frei und teilweise gebunden

in UC vorliegt, mit dem in der Ofen- bzw. Lichtbogenatmosphére

immer vorhandenen Sauerstoff reagiert und als CO entweicht.

Die Untersuchungen mit gleichzeitig mehreren Spaltprodukten
haben in Ubereinstimmung mit den Konstitutionsuntersuchungen
in den Teilsystemen U-zr-C [103] und U-Mo-C [133]gezeigt,

daBf Zr in UC1-x als ZrC1_X und geringe Mengen Mo wahrschein-
lich als MoC, _. geldst vorliegen. Da bei einem Abbrand

von 10, 20 und 30 At. % mehr Molybd&n entsteht als in UC
gelbst werden kann (etwa 1 Gew. % bei 1600 oC), wurde das
Molybdédn hauptsédchlich als uranhaltiges Komplexcarbid (UMoCz)

ausgeschieden,

Im Gegensatz zu den Konstitutionsuntersuchungen in den Teil-
systemen Uran-Seltene Erdmetalle-Kohlenstoff [35, 117, 118,
1197 , aus denen zu erwarten ist, daB die Seltenen Erdmetalle
als stabilisierte Monocarbide im Brennstoff gel®dst sind, geht
aus diesen Untersuchungen hervor, daB die Seltenen Erdmetalle

nur in sehr geringen Mengen als stabilisierte Monocarbide in
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UC1—x geldst vorliegen. Die Seltenen Erdmetalle treten haupt-
sdchlich mit Uran, Platinmetallen und etwas Kohlenstoff als
zwei verschiedene intermetallische, méglicherweise durch
Kohlenstoff stabilisierte Phasen in Ausscheidungen auf. Es
scheint, daB die Platinmetalle mit den Seltenen Erdmetallen
sehr stabile intermetallische Phasen bilden. Bisher sind
keine thermodynamischen Untersuchungen bezliglich der Stabi-
litdt solcher Phasen bekannt. Auf die hohe Stabilitdt der
Verbindungen zwischen Seltenen Erdmetallen und Platinmetallen
in Gegenwart von Kohlenstoff und auf ihr m&gliches Auftreten
im carbidischen Brennstoff hat bereits Holleck [134] hinge-

wiesen.

Aus den Arbeiten zur Konstitution der terndren Systeme Uran-
Platinmetalle-Kohlenstoff ist bekannt, daBf die Elemente Ru
und Rh mit UC zu terndren Komplexcarbiden UzRuC2 und UthC2
reagieren, die eine Mischphase bilden k&nnen, wdhrend Pd mit
UC kein terndres Carbid bildet. Aus den Untersuchungen im
simulierten Teilsystem von UC, 4 mit den hochschmelzenden Me-
tallen Zr, Mo, Ru, Rh und Pd folgt jedoch, daB8 Pd im beob-
achteten Komplexcarbid Uz(Ru, Rh, Pd)C2 stabilisiert werden
kann. Die Einbeziehung der Seltenen Erdmetalle in die Unter-
suchungen verdndert das Reaktionsverhalten der Platinmetalle
in UC1_x v6llig. So hat sich gezeigt, daB Ru teils als

U,RuC, und teils als intermetallische Phase mit den Seltenen
Erdmetallen auftritt, wdhrend Rh und Pd mit den Seltenen Erd-
metallen als weitere intermetallische Phase auftreten. Daraus
ist zu ersehen, daB man aus Untersuchungen in den Teilsystemen
Brennstoff-Spaltprodukte keine endgliltigen Aussagen lber das
Reaktionsverhalten der Spaltprodukte im Gesamtsystem machen
kann.

Die Untersuchungen von Lorenzelli und Marcon [135] , die auf
Grund der gemessenen hohen thermodynamischen Aktivitdt der

Seltenen Erdmetalle in UC,_x das Auftreten der Seltenen Erd-
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metalle in UC,
stehen in guter Ubereinstimmung mit diesen Untersuchungen,
in welchen die Seltenen Erdmetalle mit den Platinmetallen
als intermetallische Phase auftreten. Dagegen tritt die

in metallischer Form wahrscheinlich machen,

von denselben Autoren [135] in einem unterstdchiometrischen
Urancarbid UC,_« bei einem simulierten Abbrand von etwa

9,6 At. % beobachtete Phase UMoC1,7 und die Zersetzung der
Phase U2RuC2 in diesen Untersuchungen nicht auf. In allen Pro-
ben wurden immer wieder die Phasen UMoC, und U2RuC2 mit etwas
Rh in L&sung nachgewiesen. Die Untersuchungen von Benedict

et al. [13{] , beli denen an simulierten Mischcarbidproben
Uo,85Puo,1SC git 16 At. % Abbrand nach Homogenisierungsgliihun-
gen bei 1800 “C rdntgenographisch die Phase UMoC, nachgewiesen
wurde, stehen in guter Ubereinstimmung mit dieser Arbeit.

Aus diesen Untersuchungen mit gleichzeitig mehreren Spaltpro-
dukten geht weiterhin hervor, daB das Reaktionsverhalten der
Spaltprodukte in unterstdchiometrischem Urancarbid UC

1-x
vom Abbrand unabhédngig ist.

3.4.2 Zu erwartende Phasen in einem unterstéchiometriséhen
Carbidbrennstoff bei hohem Abbrand und ihr EinfluB
auf das Abbrandverhalten

Die aus den Untersuchungen gewonnenen Kenntnisse iber das

Reaktionsverhalten der Spaltprodukte in UC X gestatten , Aus-

sagen Uber die zu erwartenden Phasen in ei;em Mischcarbid
(U,Pu)C1_x zu machen, da sich Uran und Plutonium bezliglich

der Konstitution &hnlich verhalten. Vor allem aber kann der
Pu-Anteil sehr wahrscheinlich in den entsprechenden Uranphasen
geldst werden. Auf Grund der Untersuchungen im simulierten Ge-
samtsystem und der vorhandenen Literaturdaten sind in einem
unterstdchiometrischen Carbidbrennstoff folgende Phasen zu

erwarten:
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- Zx sowie geringe Konzentrationen an Mo und Seltenen Erd-
metallen werden als Monocarbide unter Bildung der Phase
(U, Pu, 2r, Mo, Y, La, Ce, Pr, Nd)C im Brennstoff gelSst
vorliegen, was zu einer Kontraktion der Gitterkonstante
der Matrix fiihren wird.

-~ Mo wird hauptsdchlich als U~ bzw. Pu-haltiges Komplexcar-
bid (U, Pu)MoC2 in Ausscheidungen auftreten,

- die Platinmetalle Ru, Rh und Pd werden sich verschieden
verhalten. Ru wird sich einerseits mit etwas Rh bevor-
zugt als Komplexcarbid(U,Pu)z(Ru,Rh)C2 ausscheiden, anderer-
seits wird es mit geringen Konzentrationen Rh sowie U bzw.
Pu und Seltenen Erdmetallen als intermetallische, mdglicher-
welse durch Kohlenstoff stabilisierte Phase

(U,Pu,La,Ce,Pr,Nd,Sm)X .(Ru,Rh)y Cz in Ausscheidungen vor-
1 1 71
liegen. Pd und Rh mit wenig Ru werden mit U bzw. Pu und

Seltenen Erdmetallen als weitere intermetallische, m&g-
licherweise durch Kohlenstoff stabilisierte Phase
(U,Pu,La,Ce,Pr,Nd,Sm)X

auftreten,

.(Ru,Rh,Pd)y 'Cz in Ausscheidungen

2 2 2

- die Seltenen Erdmetalle werden nur in geringen Konzentrationen
als stabilisierte Monocarbide im Brennstoff geldst sein.
Sie werden sich bevorzugt in der oben erwdhnten Weise ver-
halten.

- Die Erdalkalimetalle Sr und Ea werden als Dicarbide (SrC2
bzw. BaCZ) in Ausscheidungen auftreten,

- die Alkalimetalle Rb, Cs werden in elementarer metallischer
Form oder teils als Verbindungen mit Jod (z.B. CsJ) in Aus-

scheidungen vorliegen,
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- Se wird in elementarer metallischer Form oder als Cs-
Selenid und Te als Komplexcarbis (U,Pu)zTeCZ in Aus-
scheidungen auftreten,

Um den EinfluB dieser Spaltproduktreaktionen auf das Abbrand-
verhalten zu erfassen, wurde fir den unterstdchiometrischen
Carbidbrennstoff eine Kohlenstoffbilanz bei 10 At. % Abbrand
aufgestellt (Tab. 17). Als Brennstoff wurde (U,Pu)C1__x mit
U~-238 angenommen. Die Kohlenstoffbilanz kann hier nur ndherungs-
weise erfolgen, da der in den beiden Phasen der Seltenen Erd-
metalle mit den Platinmetallen enthaltende

Uran- und geringe Kohlenstoffanteil nicht genau bestimmt wer-
den konnten. So wurde bei der Aufstellung dieser Kohlenstoff-
bilanz die Annahme gemacht, daBR der Brennstoff- und Kohlen-
stoffanteil in beiden Phasen gleich groB ist (U+Pu)/C=1, und
somit tragen diese beiden Phasen zur Stdchiometrieverschiebung
nichts bei. Der geringe Anteil von Seltenen Erdmetallen (etwa
1,3 Gew. %), die in der Brennstoffmatrix als stabilisiertes
Monocarbid gelbst sind, wurde nicht berlicksichtigt. Diese
kleine Vereinfachung ist erlaubt, da dadurch eine nur sehr ge-
ringfigige Anderung in der Kohlenstoffbilanz entsteht.

Es zeigt sich, daB der bei der Spaltung von Pu-239 mit schnel-
len Neutronen freiwerdende Kohlenstoff von den Spaltprodukten
nur teilweise gebunden wird. Dies hat zur Folge, daf mit
steigendem Abbrand das Kohlenstoffpotential in unterstdchio-
metrischem Carbid zunimmt (nachdem das als zweite Phase vor-

liegende freie Metall U bzw. Pu aufkarburiert wird ). Da die
Kohlenstoffbilanz nur N&herungscharakter hat, wurde hier auf eine

Berechnung der mittleren Endst®&chiometrie des Mischcarbids verzichtet.

3.4.3 Reaktionsverhalten der Spaltprodukte in liberst&chiome-

trischem Urancarbid UC1+

X

Wie in UC1—x hat sich auch bei den Proben mit UCy 4x als bestes

Herstellungsverfahren das Schmelzen im Lichtbogen mit an-




Tabelle 17: Zur Verteilung des bei der Spaltung von Pu 239 mit schnellen Neutronen in unter-

stochiometrischem Monocarbid freiwerdenden Kohlenstoffs auf die entstehenden Spalt-
produkte bei 10 At. % Abbrand

~Epl-

Spaltprodukte Anzahl der entstehenden Auftretende Phasen+) C-Bedarf pro C~-Bedarf pro
Spaltproduktatome [607) Atom bei Bil- Ausbeute bei
dung von Spalt-| Bildung von
produktcarbiden | Spaltprodukt-
Carbiden
2y 2,02 ZrC 1 2,02
Mo 2,0 (U,Pu)MoC2 1 2,0
Ru 2,19 (U,Pu)zRuC2 0 0]
Rh,Pd 1,79 (U,Pu,M) (Ru,Rh,Pd)C o 0
Y,La,Ce,Pr,Nd, Sm 4,53 (U,Pu,M) (Ru,Rh)C 0] 0
+(U,Pu,M) (Ru,Rh,Pd)C
Rb,Cs 2,06 Rb,Cs 0 0}
Sr ,Ba 1,0 SrCz,BaC2 2 2,0
Se 0,05 Se - 0] 0
Te 0,31 (U,Pu)z'I‘eC2 0 0
Summe: 6,02
+)

M = Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm
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schlieBender Homogenisierungsgliihung erwiesen., Die berechnete
Gitterkonstante der Mischphase (U,%2r,Mo,La, Ce,Pr,Nd)C bei

10, 20 und 30 At. % Abbrand unter Zugrundelegung der mit der
Mikrosonde bestimmten Konzentrationen fir Mo (0,5 Gew. %)

und die Seltenen Exdmetalle (1,4 Gew. %) stehen in guter Uber-
einstimmung mit den gemessenen Gitterkonstanten (Tab. 18).
Diese Untersuchungen in iberstdchiometrischem Urancarbid
(UC1+x) mit gleichzeitig mehreren Spaltprodukten zeigen liber-
einstimmend mit den Konstitutionsuntersuchungen in den Teil-
systemen U-Zr-C [103] , u-Mo-C [133], U- (Ru,Rh,Pd)-C [39,

40, 116] und U-(La,Ce,Nd)-C [35, 117, 118, 119] , daB 2r
sowie geringe Mengen an Mo und an Seltenen Erdmetallen in
UC1+x geldst vorliegen. Mo scheidet sich, wenn seine Grenz-
18slichkeit etwa 1 Gew. % bei 1600 °C iiberschritten wird,

als UMoC2 aus, Ru und Rh treten als terndres Komplexcarbid
Uz(Ru,Rh)C2 in Ausscheidungen auf, Pd bildet mit U und etwas
Zr die intermetallische Phase (U,Zr)Pd3 und die Seltenen Erd-
metalle treten bevorzugt als Carbide in Ausscheidungen auf.
Die von Lorenzelli und Marcon [135] in einem ilberstdchiome-
trischen Urancarbid bei etwa 9,6 At. % simuliertem Abbrand be-
obachteten Phasen UMoC, und U2RuC2 stehen mit diesen Unter-
suchungen in guter Ubereinstimmung. Die von Kleykamp [ﬁ37]
beobachteten Ausscheidungen in einer im thermischen Neutronen-
fluB bestrahlten UC1+X—Probe mit 4,96 Gew. % C und etwa 0,66 At.%
Abbrand, konnten mit Hilfe dieser Untersuchungen als die Phase
U2(Tc,Ru,Rh)C2 gedeutet werden. Die bei den Untersuchungen im
siebenkomponentigen System von UC mit Zr, Mo, Ru, Rh und Pd
auftretende Ldsung von Pd in der Phase U2(Ru,Rh,Pd)C2 wurde
auch an einer Stelle dieser bestrahlten UC1+X-Probe als
U2(Tc,Ru,Rh,Pd)C2 beobachtet.

Die von Bramman et al. [12i} beobachtete Phase (U,Pu).(Ru,Rh,Pd)3
im Zentrum eines mit schnellen Neutronen bis zu einem Abbrand

von etwa 4,7 At. % mit einer zentralen Temperatur von etwa
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Tabelle 18: Berechnete und gemessene Gitterkonstanten von UC bei

Ldsung von Zr als ZrC und teilweise L&sung von

1=-x
Mo (0,5 Gew. %) und Seltenen Erdmetallen (1,4 Gew. %)

als MoC,__ bzw. S.E.C+)

Gitterkonstanten von UC

a(®)
berechnet gemessen
10 At. % (20 At., % |30 At. % 10 At. %| 20 At. % | 30 At.%
Abbrand Abbrand Abbrand Abbrand Abbrand Abbrand
4,951 4,945 4,940 4,953 4,943 4,936

+)S.E., = Seltene Erdmetalle
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1300 ©C bestrahlten Mischcarbid-Brennstabs 148t sich mit
diesen Untersuchungen an simulierten Carbidproben nicht leicht
vergleichen, da nur sehr wenig llber den Bestrahlungsablauf be-
richtet wird. Vielleicht traten am Bestrahlungsbeginn lokale
Uberhitzungen ( > 1500 °c) auf, die zu einer Zersetzung des

in diesen Untersuchungen auftretenden terndren Carbids
U2(Ru,Rh)C2 fihrten.

Auf Grund der Konstitutionsuntersuchungen zum Aufbau von Teil-
systemen und dieser Untersuchungen an simulierten Proben k&nnen
die von 0i [124] beobachteten Spaltprodukteinschliisse, die in
thermisch bestrahltem Urancarbid (2 At. % Abbrand) auftraten
und aus Ru, Rh und Pd, nicht aber aus Brennstoffkomponenten
bestanden, nicht erkl&rt werden. Ahnlich wie im unterstdchio-
metrischen Urancarbid UCq_y + SO hat sich auch im liberst&chio-
metrischen Urancarbid UC +x gezeigt, daB das Reaktionsver-

1
halten der Spaltprodukte vom Abbrand unabhédngig ist.

3.4.4 Zu erwartende Phasen in einem ﬁberstéchiometfischen
Carbidbrennstoff bei hohem Abbrand und ihr Einfluf
auf das Abbrandverhalten

Auf Grund der Untersuchungen im lberstbchiometrischen Uran-
carbid UC1+x

Uran und Plutonium sich konstitutionsmédfig &hnlich verhalten,

bei simuliertem Abbrand und der Tatsache, daB

sind in einem {iberstbchiometrischen Mischcarbid (U,Pu)C1+x

bei hohem Abbrand folgende Phasen zu erwarten:

- Zr sowie geringe Konzentrationen an Mo und Seltenen Erdme-
tallen werden als Monocarbide unter Bildung der Mischphase
(U,Pu,2%r,Mo,Y,La,Ce,Pr,Nd)C im Brennstoff geldst vorliegen,
was zu einer Kontraktion der Gitterkonstante der Matrix
fiithren wird,
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- Mo wird hauptsdchlich als U~ bzw. Pu-haltiges Komplex-
carbid (U,‘Pu)MoC2 in Ausscheidungen vorliegen,

- die Platinmetalle Ru, Rh und Pd werden sich verschieden ver-
halten. Ru und Rh werden sich als Komplexcarbid (U,Pu)z(Ru,Rh)C2
ausscheiden (evtl. mit etwas Pd geldst), Pd wird mit U bzw.

Pu und etwas Zr als intermetallische Phase (U,Pu,Zr)Pd3

in Ausscheidungen zu finden sein,

- Die Seltenen Erdmetalle werden nur in sehr geringen Konzentra-
tionen als stabilisierte Monocarbide im Brennstoff geldst
sein. Sie werden bevorzugt als Dicarbide (evtl. als Sesqui-

carbide) in Ausscheidungen auftreten,

- die Erdalkalimetalle Sr, Ba werden als Dicarbide
(SrC2 bzw. BaCz) in Ausscheidungen auftreten,

= die Alkalimetalle Rb, Cs werden in elementarer metalli-
scher Form oder teils als Jodide(RbJ, CsJ ) in Ausscheidungen
vorliegen,

- Se wird in metallischer Form oder als Cs~Selenid und Te

als Komplexcarbid (U,Pu)zTeCZ in Ausscheidungen auftreten.
Um den EinfluB dieser Spaltproduktreaktionen auf das Abbrand-
verhalten des lberstdchiometrischen Carbidbrennstoffs zu er-
fassen, wurde eine Kohlenstoffbilanz bei 10 At. % Abbrand
aufgestellt (Tab. 19). Als Brennstoff wurde (U,Pu)C1+X mit
U-238 angenommen. Die Seltenen Erdmetalle wurden in der Bilanz
als Dicarbide eingesetzt. Der geringe Anteil von Seltenen Erd-
metallen (1,4 Gew. %), die als stabilisiertes Monocarbid in
der Brennstoffmatrix geldst vorliegen, wurde dabei nicht be-
rlicksichtigt. Wie die Kohlenstoffbilanz zeigt,‘wird zur Bildung
der Spaltproduktphasen mehr Kohlenstoff verbraucht als bei der



Tabelle 19: Zur Verteilung des bei der Spaltung von Pu 239 mit schnellen Neutronen in iberstéchio-
metrischem Monocarbid freiwerdenden Kohlenstoffs auf die entstehenden Spaltprodukte
bei 10 At.% Abbrand

Spaltprodukte Anzahl der ent- Auftretende C-Bedarf pro C-Bedarf pro
stehenden Spalt- Phasen *) Atom bei Bildung Ausbeute bei Bildung
produktatome von Spaltprodukt- von Spaltprodukt-

[60] carbiden carbiden
zr 2,02 2rC 1 2,02
Mo 2,0 (U, Pu)MoC, 1 2,0
Ru,Rh 2,68 (U,Pu) ,RuC, | o o
(U,Pu) 2RhC2
Pd 1,30 (U,Pu,Zr)Pd3 -1/3 -0,433
Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm 4,53 MC2 2 9,06
Rb,Cs 2,06 Rb , Cs ¢} ¢}
Sr ,Ba 1,0 'Srcz, BaC2 2 2,0
Se 0,05 Se o )
Te 0,31 (U,Pu)zTeC2 0 0
Summe: 14,647

- grL -

M =Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm
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Spaltung entsteht. Dadurch nimmt das Kohlenstoffpotential in
iberstdchiometrischem Carbid ab (nachdem das gesamte h&here
Carbid reduziert wird) .Die berechnete mittlere Endstéchiometrie
des Mischcarbids in Abhdngigkeit von der Anfangsstdchiometrie
nach 10 % Abbrand gibt Tab. 20 an. Flir die untersuchten Proben
UC1’1, in denen durch C-Verluste Verhdltnisse wie in UC1,06 ent-
standen sind, ergibt sich nach 10 % Abbr. eine mittlere End-

stbchiometrie von UC1'015 .

Tab. 20 Berechnete mittl. St8chiometrie des (U,Pu)C1+x in Ab-

héngigkeit von der Ausgangsstdchiometrie nach 1o % Abbr.

Ausgangs- verfigb. Kohlenstoff-Verbrauch End-
stOchiometrie Kohlenstoff zur Bildung von Spalt- stbchio~-
produkt+)—Carbiden metrie
(Atome) (Atome)
(U,Pu)C1'06 10,6 14,65 (U,Pu)C1'015
(U,Pu)C1,07 10,7 14,65 (U,Pu)C1’026
‘(U,Pu)C1’1 11 14,65 (U,Pu.)C1’06

*) 2r, Mo,Ru,Rh,Pd,Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm,Sr,Ba,Rb,Cs,Se und Te.

Das von Hofmann und G&tzmann [138] festgestellte bessere Ver-
trdglichkeitsverhalten von Vanadinlegierungen mit lberstdchio-

metrischem Urancarbid (UC ) in Gegenwart von simulierten

1+x
Spaltprodukten gegeniiber dem in spaltproduktfreiem liberst6chio-
metrischem Urancarbid ist den Spaltprodukten zuzuschreiben,

die durch Carbidbildung dem Brennstoff Kohlenstoff entziehen.
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4, Zusammenfassung

4.1 Nitridbrennstoff

Um Aussagen llber das Reaktionsverhalten der wichtigsten festen
Spaltprodukte im Nitridbrennstoff zu machen, wurden experimentel-
le Untersuchungen in den quasibindren Mononitridsystemen

UN~Z2rN, UN-YN, UN-LaN, UN-CeN, UN-PrN und UN-NdN durchgefiihrt.

Es wurde gezeigt, daB ZrN und die Nitride der Seltenen Erdmetalle
bei hohen Temperaturen mit UN vollkommen mischbar sind. Auf Grund
dieser Ergebnisse und der thermodynamischen Literaturdaten der in
den Teilsystemen Urannitrid-Spaltprodukte auftretenden Phasen sowie
der Tatsache, daBf sich Uran und Plutonium beziiglich der Konstitution
dhnlich verhalten, sind in einem Mischnitrid (U,Pu)N bei hohem
Abbrand folgende Reaktionen zu erwarten:

Zr wird als Mononitrid (ZrN) im Brennstoff geldst vorliegen,

- Mo wird in elementarer metallischer Form oder mit Ru als inter-

metallische Phase in Ausscheidungen zu finden sein,

- die Platinmetalle Ru, Rh und Pd werden als U- bzw. Pu-haltige
intermetallische Phase (U,Pu)(Ru,Rh,Pd)3in Ausscheidungen auf-
treten,

- die Seltenen Erdmetalle werden als Mononitride im Brennstoff
geldst vorliegen,

- die Erdalkalimetalle Sr und Ba werden als Nitride (wahrschein-
lich als Sr3N2 bzw. Ba3N2) in Ausscheidungen auftreten,

- die Alkalimetalle Rb, Cs werden in elementarer metallischer
Form oder teils als Verbindungen mit Jod (RbJ, CsJ) in Aus-

scheidungen auftreten,

- Se und Te werden in Ausscheidungen in elementarer metallischer
Form oder als Cs-Selenid bzw. Cs-Tellurid zu finden sein.
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4,2 Carbidbrennstoff

Um das Reaktionsverhalten der wichtigsten festen Spaltprodukte

im Carbidbrennstoff bei hohem Abbrand zu erfassen, wurden
experimentelle Untersuchungen an unter- und Uberst&chiometrischem
Urancarbid mit gleichzeitig mehreren Spaltprodukten Zr, Mo, Ru, Rh,
pd, ¥, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Sr bei simuliertem hohen Abbrand

(10, 20, 30 At.%) durchgefiihrt.

Bei den Untersuchungen im siebenkomponentigen System
UC1_X+(Zr,Mo,Ru,Rh,Pd) enthalten die Proben nach der Glihbe-
handlung bei allen simulierten Abbré&nden folgende drei Phasen:
- {(U,Zr,Mo)C, mit etwa 0,5 Gew. % Mo,

- UMOCZ,

- U, (Ru,Rh,Pd)C,.

Bei den Untersuchungen an unterstdchiometrischem Urancarbid U,_y unter
Einbeziehung der Seltenen Erdmetalle und des Erdalkalimetalls
Sr treten bei allen simulierten Abbré&nden folgende fiinf Phasen
auf:
-(U,%2r,Mo,La,Ce,Pr,Nd)C mit etwa 0,5 Gew. % Mo und etwa
1,3 Gew. % Seltene Erdmetalle,

-U2(Ru,Rh)C2 mit etwa 14 Gew.% Ru und 0,5 Gew. % Rh,

- (U,La,Ce,Pr,Nd,Sm) (Ru,Rh)y (mit etwa 0,3 Gew.% C geldst),
_ 1
(U,La,Ce,Pr,Nd,Sm)xz.(Ru,Rh,Pd)y (mit etwa 0,3 Gew.% C gelésth

2
wobei x, ) X, und Y4 < Yy o

Auf Grund der Tatsache, daBf sich Uran und Plutonium konstitutions-
mdBig dhnlich verhalten und vor allem der Pu-Anteil in den Uran-
phasen geldst werden kann, 148t sich im unterstdchiometrischen
Mischcarbid (U,Pu)C1_x bei hohem Abbrand fiir die Spaltprodukte

Zr ,Mo,Ru,Rh,Pd,Y¥,La,Ce,Pr ,Nd und Sm dasselbe Reaktionsverhalten,

wie in unterstdchiometrischem Urancarbid UC,_, erwarten.
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Fir die nicht untersuchten Spaltprodukte Sr (konnte bei
den Untersuchungen nicht identifiziert werden), Ba , Rb, Cs, Se und
Te 148t sich in (U,Pu)C1_x bei hohem Abbrand folgendes Verhalten

erwarten:

-~ Sr und Ba werden als Dicarbide (SrC2 bzw. BaCz) in Aus-

scheidungen vorliegen,

- Rb und Cs werden in elementarer metallischer Form oder teils

als Jodide (RbJ, CsJ ) in Ausscheidungen auftreten,

- Se wird in elementarer metallischer Form oder als

Cs=Selenid und Te als (U,Pu)2 TeC., auftreten.

2
Bei den Untersuchungen an liberstSchiometrischem Urancarbid
UC1+X mit den Spaltprodukten Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm und Sr treten nach der Gliihbehandlung bei allen

simulierten Abbrédnden folgende sechs Phasen auf:

(U,%2r,Mo,La,Ce,Pr,Nd)C mit etwa 0,5 Gew. % Mo
und 1,4 Gew. % Seltene Erdmetalle,

- U2C3

- UMOC2

(U,Zr)Pd3

i

(La,Ce,Pr,Nd)CLS“Z,o

Im Uberst&bchiometrischen Mischcarbid (U,Pu)C1+x 148t sich fiir
die Spaltprodukte Zr,Mo,Ru,Rh,Pd,Y,La,Ce,Pr,Nd und Sm dasselbe
Reaktionsverhalten, wie in iiberst8chiometrischem Urancarbid
UC1+x erwarten.

Die Spaltprodukte Sr,Ba,Rb,Cs, Se und Te werden im (U,Pu)C1+x
bei hohem Abbrand in der selben Form wie im (U,Pu)C,I_x auf-
treten, d.h. Sr, Ba und Te werden in carbidischer Form,
wihrend Rb, Cs und Se in metallischer Form auftreten werden.
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5. Schlusfolgerungen

5.1 Nitridbrennstoff

Als Folge der Spaltproduktreaktionen im Nitridbrennstoff er-
gibt sich, daB das Stickstoffpotential mit steigendem Abbrand
zunimmt. Der von den Spaltprodukten nicht abgebundene Stickstoff
kann mit dem Brennstoff zu htherem Nitrid reagieren oder die
Hiille direkt aufnitrieren (z.B. Bildung von Cr2N).

Das Stickstoffpotential, das zur Bildung von h&herem Nitrid
notwendig ist, entspricht demjenigen zur Bildung von

2 Cr + 1/2 N, = Cr,N [46] . pa Cr jedoch in der Stahlhiille
nicht elementar sondern als Komponente einer festen Ldsung vor-
liegt, ist 2zu seiner Aufnitrierung ein h8heres Stickstoff-
potential notwendig als zur Aufnitrierung des elementaren Chroms
bzw. Brennstoffs. Daher erscheint es wahrscheinlich, daB sich
ein hbheres Brennstoffnitrid bildet, bevor die Hiille aufnitriert
wird. Das gebildete hdhere Nitrid kann seinerseits mit der Hiille

reagieren (z.B. Bildung von U2CrN3).

5.2 Carbidbrennstoff

Als Folge des Reaktionsverhaltens der Spaltprodukte in unter-
stochiometrischem Carbidbrennstoff wird mit steigendem Abbrand
das als zweite Phase vorliegende freie Metall (U bzw. Pu) von
dem von den Spaltprodukten nicht abgebundenen Kohlenstoff zu UC
bzw. PuC aufkarburiert, d.h. der Brennstoff wird stdchiometrisch
(ﬁgﬁﬁ = 1).Wenn das freie Metall aufkarburiert ist, nimmt das
Kohlenstoffpotential zu. Eine Aufkarburierung des Brennstoffs
(C/U+Pu ) 1) ist unwahrscheinlich, da die Seltenen Erdmetalle
und Erdalkalimetalle mit dem nicht abgebundenen Kohlenstoff zu
Carbiden reagieren werden, bevor das hbhere Carbid (U,Pu)2C3

entsteht (vgl. AG-Werte, Abb. 41 und 42). Wie die Kohlenstoff-
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bilanz (Tab. 17) zeigt, werden nach der Spaltung immer mehr
Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle vorhanden sein als
durch den nicht abgebundenen Kohlenstoff aufkarburiert werden
k6énnen: Es bildet sich also kein hdheres Brennstoffcarbid
(U,Pu)2C3. Trotz dieses Vorteils sowie des Vorteils, daB unter-
st8chiometrischer Carbidbrennstoff zum st&chiometrischen auf-~
karburiert wird, scheint unterstdchiometrischer Carbidbrennstoff
als Kernbrennstoff mit den iUblichen austenitischen St&hlen

als Hillmaterial ungeeignet zu sein, da schon zu Beginn des
Reaktorbetriebs das freie U- bzw. Pu-Metall mit den Hlillmaterial-
komponenten niedrigschmelzende Verbindungen (z.B. UFe,, UNiS)
bildet.

Als Folge des Reaktionsverhaltens der Spaltprodukte in dber-
stochiometrischem Carbidbrennstoff wird das als zweite Phase
vorliegende hthere Carbid (U,Pu)2C3 zu (U,Pu)C reduziert: Der
Brennstoff ndhert sich mit steigendem Abbrand der stdchiometrischen
Zusammensetzung. Wenn das gesamte hohere Carbid reduziert ist,
nimmt das Kohlenstoffpotential ab., Damit wird die Wahrschein-
lichkeit der Aufkarburierung der Hiille mit steigendem Abbrand
geringer.

Die isothermen Simulationsuntersuchungen an Brennstoffen

bedlirfen naturgemdf der Bestdtigung an hochabgebranntem Material,

da das Reaktionsverhalten der Spaltprodukte unter Reaktorbedingungen
durch den NeutronenfluBf und steilen Temperaturgradienten beéin-

fluBt werden kann. Bestdtigung und - in Einzelf&llen - Unter-

schiede liegen nur in sehr begrenztem Umfange vor und werden erst |
im Verlauf der technologischen Entwicklung von Schnellbriiter-
Carbidbrennstdben in den ndchsten Jahren in grofem Umfange zu
erhalten sein,

Der Vorteil der Simulationsuntersuchungen an Brennstoffproben
besteht aber darin, daB sie die Voraussetzung fiir eine Deutung

der Ergebnisse an hochabgebranntem Material bilden und daB sie
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darliber hinaus die Zusammenhdnge verschiedener Reaktionen
erkennen lassen. Es ist grundsdtzlich als schwieriger anzusehen,
Aussagen Uber die Reaktionen zwischen Brennstoff und Spaltpro-
dukten in bestrahltem Carbid zu machen als in Oxid. Der Grund
daflir ist, daB die Temperatur und der Temperaturgradient in Car-
bid geringer und daB die auftretenden Phasen zum Teil sehr hoch-
schmelzend sind. Dies bedeutet, daf die Spaltproduktphasen in
ziemlich feiner Verteilung vorliegen, da ihre Teilchenwachstums-
geschwindigkeit unter Reaktorbedingungen nur gering ist. Sie

sind somit chemisch analytisch schwierig 2zu erfassen.
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