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Zusammenfassung

Mit Hilfe der Mehr-Phasen-Gleichgewichtsmethode wurden die Ober-
fldchen— und die Korngrenzenenergie von stdchiometrischem U02,
bei ISOOOC, 1750°C und 1900°C experimentell bestimmt. Es ergaben

sich lineare Temperaturfunktionen fiir beide Grdfen zwischen dem

Nullpunkt und dem Schmelzpunkt des UO2 durch Extrapolation.

Messungen der Phasengrenzfldchenenergie von U0, mit Nickel erga-

2
ben einen linearen Verlauf mit der Temperatur fiir T > TNi

(TNi = Schmelzpunkt des Nickels). Unter Hinzunahme von Literatur-

daten der Phasengrenzflichenenergien zwischen UO2 und anderen

fliissigen Metallen konnte gezeigt werden, daf die an Nickel ge-

fundene Beziehung auf alle Kombinationen von U0, mit fliissigen

2
Metallen ausgedehnt werden kann:

Ye1 = Ysim * K'(T_Tm?
yslm = 1700 ¥ 60 erg/cm2(Phasengrenzflﬁchenenergie am Schmelzpunkt
des jeweiligen Metalls)
= - 1,4 erg/cm2 grad
T =  Temperatur in °c
Tm =  Schmelzpunkt des Metalls in °c.

Fiir Kombinationen von anderen Oxiden mit fliissigen Metallen lassen
sich fiir die Phasengrenzflichenenergien ebenfalls lineare Beziehun-
gen angeben.

Es wurde zusitzlich erdrtert ob ein Zusammenhang zwischen dem An-
stieg der Phasengrenzflichenenergie mit der Temperatur (Ezgl) und
dem Ionen-Radius des oxidbildenden Metalls existiert, dt
AuBerdem wurden die Grenzflichenenergien zwischen UO2 und den Me-
tallen Cr, Mo und V im festen Zustand bestimmt. Mit ihrer Hilfe

wurden Abschitzungen der Phasengrenzenfestigkeit durchgefiihrt.
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Determination of Interfacial Energies for Oxide-Metal Combinations

Summarz

Using the multiphase equilibrium method the surface and grain

boundary energies of stoichiometric UO2 were determined

experimentally at lSOOOC, 1750°C, and 1900°C, Linear temperature
functions were obtained by extrapolation for both quantities

between zero and the melting point of U02.

Measurements of the interfacial energy of UO, with nickel

2
yielded a linear development with the temperature for
T > TNi (TNi = melting point of nickel). Including literature

data on interfacial energies between U0, and other liquid metals

2
we could show that the relation found for nickel can be extended to

all combinations of UO2 with liquid metals:

Ysl = Yslm * K (T - Tm)

1700 * 60 erg/cm2 (interfacial energy at the melting

-2
8

slm
point of the respective metal)

- 1.4 erg/cm2 degree

) 0 o
= temperature in C

m melting point of the metal in °c

For combinations of other oxides with liquid metals linear

relations can also be indicated for the interfacial energies.

It was discussed in addition whether a relationship exists
between the rise of the interfacial energy with the temperature

(dYsl) and the ion radius of the oxide~forming metal.
dT

Moreover, the interfacial energies were determined between UO2
and the metals Cr, Mo, and V in the solid state. They help to
estimate the strength of the phase boundary.
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n

Symbole

Grenzflichenenergie allgemein [_erg/cm2 /

27

Oberfldchenenergie fest(a)=-Gas L—erg/cm

Oberflichenenergie fest (B)-Gas /—erg/cmg7

Oberflichenenergie fliissig-Gas [_erg/cmz_/
Korngrenzenenergie fest(a)-fest(a) [_erg/cm2_7

Grenzflichenenergie fest-fliissig [_erg/cmz_/

Grenzfldchenenergie fest(a)-fest(B) [—erg/cm2_7

Grenfldchenenergie fest-Gas [—erg/cm2_7in Metall-Dampf Atmosphire

Kritische Oberfldchenenergie [—erg/cmz_/
Benetzungswinkel

Furchen (Groove)-Winkel in Ar—Atmosphire
Furchen(Groove)-Winkel in Ar- + Metall-Dampf-Atmosphire
Dihedral-Winkel

Schmelztemperatur

Siedetemperatur

Kriﬁische Temperatur

0/ %7

Adhisionsarbeit [—erg/cmz_/
dy _ - 2 i
T [ erg/cem” grad_/

Grenzfldchenenergie fest-fliissig am Schmelzpunkt der fliissigen

Phase Z—erg/cm2 grad_/



Einflihrung

Keramik /Metall-Verbundwerkstoffe, unter dem Begriff Cermets bekannt, haben
in den letzten Jahren eine vielfdltige, technische Anwendung als Hochtempe-

raturwerkstoffe, besonders in der Kerntechnik, gefunden.

Man ist bestrebt, die hohe Duktilit#t und Wirmeleitfihigkeit der metallischen
Komponenten mit der hohen Hirte, Warmfestigkeit und der Korrosionsbestin—
digkeit der keramischen Komponenten so zu kombinieren, daB der dabei ent-
stehende Verbundkdrper die gilinstigen Eigenschaften der beiden Komponenten

optimal verbindet.

U02/Cr—,U02/V-und U02/Mo—Cermetkombinationen wurden vor einiger Zeit als
Kernbrennstoffe fiir fortgeschrittene gasgekiihlte Briiter in Erwdgung gezogen.
Wiahrend die Kernspaltung selbst in der keramischen Phase stattfindet, iiber-
nimmt die metallische Matrix den Widrmetransport und gewdhrleistet mit der

Hiille die Stabilitit des Brennelements.

Die Verhdltnisse an der Phasengrenzfldche Keramik/Metall sind aus diesem
Grunde von groRer Bedeutung. Eine gute gegenseitige Haftbarkeit zwischen
Spaltstoff und Matrix bewirkt einerseits einen guten Wirmetransport vom
Spaltpartikel zum Kiihlmittel und eine damit verbundene niedrige Arbeits-
temperatur des Reaktors. Andererseits beeinfluBt sie positiv die mechani-

schen Eigenschaften des Brennstoffs (hohe Zugfestigkeit).

Neuerdings sind Betrachtungen von Grenzflichenverhdltnissen an nuklearen
Werkstoffkombinationen im Rahmen der nuklearen Sicherheit erforderlich (Core-

Schmelzen).

Die Literaturdurchsicht hat gezeigt, daB noch keine MeBergebnisse iiber die
Grenzfldchenenergie der Systeme U02/Cr, UOZ/V und UOZ/Mo vorliegen., Die
Bestimmung der Grenzflichenenergie der drei erwdhnten Cermet-Kombinatiomen
werden filr die Temperaturen T = 1500 oC, 1750 °C, und 1900 °C vorgenommen.
Dieser Temperaturbereich ist in der Absicht gewdhlt worden, um einen Vergleich

mit den im Reaktorbetrieb erzeugten Temperaturen zu ermSglichen.



Die Metalle Cr und V mit einem Schmelzpunkt bei etwa 1900 °C liegen im ge-
wdhlten Temperaturintervall sowohl in fester als auch in fliissiger Form vor,
dagegen Mo nur in fester Form. Es wird also die Messung der Grenzflichenener-
gie sowohl fiir den fest-fest-Kontakt als auch fiir den fest-fliissig (Benet-
zung)~Kontakt verlangt. Im Falle von fest U02/f1ﬁssig Cr bzw. V sind Benetzungs~

winkelbestimmungen bis etwa 2150 °c vorgesehen.

Diese Betrachtungen gelten jedoch nicht nur fiir den nuklearen Sektor, sondern
sind auch von erheblicher Bedeutung fiir die Pulvermetallurgie im allgemeinen.
Eine gute Benetzung der keramischen Phase durch das geschmolzene Metall er-
moglicht durch Sintern die Herstellung von hochdichten Verbundkdrpern. Die
Bestimmung der Grenzflichenenergie kann bisher nur auf dem experimentellen
Weg geschehen. Deshalb werden die eigenen, an U02/flﬁssig-Metall-Systemen
vorgenommenen Messungen im Vergleich mit Literaturdatep unter dem Aspekt
untersucht, ob sich eine GesetzmiBigkeit in den erzielten Ergebnissen er-
kennen 1dBt, die eine Voraussage iiber den Wert der Grenzflichenenergie ermdg-

licht, unter Umgehung des Experiments,

Die Arbeit wurde in folgende Abschnitte gegliedert:

- theoretische und methodische Grundlagen

- Versuchsdurchfiihrung

~ Auswertung der eigenen Experimente unter Hinzuziehung von

Literaturdaten.




1. Theoretische und methodische Grundlagen

1.1. Definition der Grenzflichen

Grenzflichen sind Diskontinuitdtsbereiche zwischen Phasen und Orientierungen.

Unter Phasengrenzfldchen versteht man dié Grenzflichen zwischen zwei konden-
sierten Phasen (fest-fliissig, fliissig (a)-fliissig (B) und fest (a)—-fest (B) );
als Korngrenze wird dagegen die Grenzfliche zwischen zwei Kristalliten der
gleichen Phase bezeichnet 1—2_7. Mit Oberfliche bezeichnet man die Phasen-—
grenze zwischen einer kondensierten Phase (Kristall, Fliissigkeit) und einer

nichtkondensierten Phase (Gas oder Vakuum).

Um ein Atom bzw, Molekiil aus dem Inneren eines Festkdrpers oder einer Fliissig-
keit an die Oberfldche zu bringen, muB Energie aufgewendet werden. Oberfld-
chen sind demnach Stellen erhéhten Energieinhalts. Die Bindungen eines Atoms
bzw. eines Molekiils im Inneren werden von den Nachbarbindungen allseitig ab-
gesidttigt, Durch das Fehlen von allseitigen Nachbarn entsteht an der Ober-
fldche ein ungesdttigter Bindungscharakter. Die Existenz von freien Bindun-
gen erhoht die Bereitschaft der Oberflichenbausteine mit Nachbaratomen oder
adsorbierten Molekiilen in Wechselwirkung zu treten, um durch Energieabgabe

neue Grenzflichen zu bilden / 1| /. Auf diesen energetischen Veriinderungen

der Oberflichen beruht das Phinomen der gegenseitigen Haftung zwischen zweil

oder mehreren Phasen.

Die GroBen, spezifische- (Oberfldchen—, Grenzflichen-, Korngrenzen—) Energie,
werden als der energetische UberschuB pro Flicheneinheit aufgefaBt, ihre
Dimension wird in erg/cm2 angegeben. Mit Oberflidchen—, Grenzflichen— und
Korngrenzenenergie werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit immer die spezi-

fischen GrdBen gemeint.

Die in der Literatiir fiir fliissig—-Gas—-Kombinationen verwendete Bezeichnung
'Oberfldchenspannung’ ist mit der Oberflichenenergie identisch [—dyn/cm_7 =
[_erg/cm2_7. Bei Gasen kommt es nicht zur Bildung von Oberfldchen, deshalb

kann ihre Oberflichenenergie gleich null gesetzt werden.

Als Grenzflichen, wenn es nicht anders ausdriicklich betont wird, werden

immer die Phasengrenzflidchen bezeichnet.



1.2, Thermodynamik der Grenzfldchen

In einem heterogenen System mit einer oder mehreren Komponenten und zweil

Phasen bildet sich eine Grenzfliche, die diese Phasen separiert [—16_7.

Eine einfache Beziehung zwischen der Grenzflidchenenergie und der freien
Grenzflichenenergie kann nach dem GIBBS'schen Ein-Ebenen-Modell (Abb.la) zur

Beschreibung der Thermodynamik der Grenzflichen gewonnen werden /—17_7.

Die infinitesimale Anderung der HELMHOLTZ'schen freien Energie fiir ein

n-Komponentensystem wird wie folgt angegeben:

n
dF = = SdT =~ pdV + ydA + I pidM m
i=]
S = Entropie T = absolute Temperatur
P = Druck V. = Volumen
My = chem. Pot, Ni = Molzahl von n-Komponenten
A = Grenzflidche Yy = Grenzflichenenergie
ydA = zur Erzeugung zusidtzlicher
Grenzfliche geleistete Arbeit
Phase P Phase "P“
Grenz- .
= l 4
flache Grenz'f.lac':.henphuse
S
Phase "a" Phase “a”
|
la 1b

Abb. la, b: Thermodynamische Darstellung einer Grenzfliche




Aus Gleichung (1) erhdlt man Yy = ( —% ) T,V,N; 2)

Die thermodynamische Beziehung zwischen Grenzflichenenergie, Zusammensetzung
und Temperatur erhdlt man nach einem von GUGGENHEIM vorgeschlagenen Zwei-
Ebenen-Modell / 23 7. In Abb. 1b ist die inhomogene Grenzflichenphase "s"

zwischen den homogenen Phasen "a" und 8" eingezeichnet.

Die GIBBS'sche Fundamental-Gleichung der freien Enthalpie fiir die Grenzfli-
chenphase "S" im Gleichgewicht lautet:
s s n s
dG~ = - 87dT + V%dp - Ady + % uydN, (3)
i=1
Die Integration von (3) mit T,p,Yy und My o= konstant liefert

S n S
G =% u.N, 4)

jop i
Differenziert man Gleichung (4), erhdlt man

ac® = g n.dnN. %+ ; N. %du. (5)
i=g Y imp PR
Gleichsetzung von (3) und (5) liefert die zur GIBBS~DUHEM analoge Gleichung
unter Berilicksichtigung der Grenzflidche

n
+ SsdT - Vsdp + Ady + I Ni dui =0 (6)
i=]

Fiir ein Zweistoffsystem, bezogen auf die Grenzflicheneinheit, erhilt man
durch Umformung

s

—dy = G )ar+ rau + )%, - ldp )

e

]

2
=

S

wobeil Pi = und 1 = ist.

s
A
Das Glied 1dp in Gleichung (7) kann vernachlissigt werden, weil es selbst

bei groRen Druckunterschieden sehr klein bleibt, da 1 = lO-7 cm.

Fiir ein Ein-Komponentensystem I = O erhilt man aus Gleichung (7)

1

~ay = (&) ar (8)



1.3. Benetzungswinkel und JOUNG~Gleichung

Benetzung tritt grundsdtzlich bei kondensierten Zwei- oder Mehrkomponenten-—

systemen ein, bei denen mindestens eine Phase fliissig ist.

Wenn ein System, das aus einer festen (s), einer fliissigen (1) und einer gas-
formigen (v) Phase besteht, sich im Gleichgewicht befindet, so muB die freie
Energie des gesamten Systems (bei konstanter Temperatur) ein Minimum besitzen
1—3_7. Im krdftefreien Raum nehmen deshalb Fliissigkeitstropfen Kugelform an.
Eine auf einer festen Unterlage ruhende fliissige Phase, nimmt unter dem Ein-

fluR der Gravitation die Form eines Rotationskdrpers an.,

Wenn man die spezifischen Oberflichen— bzw. Grenzflichenenergien als Vektoren
auffalt, mit Verlauf entlang der jeweiligen Phasengrenzen und Ursprung am
Drei-Phasen-Punkt (Abb. 2), gelangtman zu einer einfachen, zuerst von Joung
1—4_7, spiter von Dupré Z-5_7 theoretisch hergeleiteten Beziehung, die diese

energetischen GroRen miteinander verkniipft.

Yiv

Yi' 5

Abb, 2: Gleichgewicht im fest—fliissig~Gas—System



Ysv = Ya1 * Y1v©08 © (9)

mit
Yoy = SPez. Oberfldchenenergie fest-Gas [—erg/cm2_7
Y., = spez. Oberflidchenenergie fliissig—Gas L_erg/cm2_7

oder Oberflichenspannung [/ dyn/em_/
Yg1 = spez. Grenzflichenenergie fest-fliissig Z_erg/cm2_7

oder Grenzfldchenspannung [/ dyn/em_/
© = Grenz- oder Benetzungswinkel

Der Winkel 0 in der Literatur als Kontakt-, Grenz-, Rand- oder Benetzungs-
winkel angefiihrt, ist ein MaR fiir die Benetzbarkeit eines Systems. Er ist
temperaturabhingig und nimmt mit steigender Temperatur ab. Er ist invariant

gegeniiber Edelgasatmosphire.

Wenn 8 = 180° ist, bildet sich keine cemeinsame Grenzfliche zwischen den beiden
Phasen (fest—fliissig), es findet keine Benetzung statt.

Fir 180° »o> 90° spricht man von schlechtbenetzenden Systemen. Sintervor-
gdnge bei Verbundwerkstoffen werden nicht gefdrdert 1_6_7,und es entsteht
ein pordser Werkstoff mit schlechtem Verbund. Bei 90° »0> 0° tritt unvoll-
stdndige Benetzung ein, Die fliissige Phase iiberzieht einen Teil der Ober-
fldche der festen Phase. Man erzielt eine gute Verdichtung des Sinterkdr-—
pers [_7_7. Mit 6 = O tritt vollstindige Benetzung oder "Spreiten' der
fliissigen um die gesamte feste Phase ein. Wenn die fliissige Phase in gerin-
gen Mengen vorhanden ist, dauert der Ausbreitungsvorgang solange, bis sich
eine monomolekulare Schicht ausgebildet hat, Dies gilt fiir v6llig saubere
Oberfl&dchen.

Gleichung (9) gilt fiir Ye1 im Bereich

st * Y1v z-Ysl :-st - Y1v (10)

oder 180° > 0> 0°



Es wurde nun versucht, den Giiltigkeitsbereich der JOUNG-Gleichung (9) von
fliissig-fest—-Gas auf fest (a)-fest (B)—-Gas zu erweitern. Dabei geht man von
der Gleichgewichtsform aus, die ein Partikel in Kontakt mit einer festen

Phase annimmt (Abb. 3).

77

Abb, 3: Fest-Partikel p in Kontakt mit der festen Unterlage S

Die Gleichgewichtsform eines Partikels, umgeben von einer homogenen Phase,
kann mit Hilfe der Wulff-Konstruktion / 2, 10_/ bestimmt werden. Im Gleich-
gewicht, z.B. Partikel-Dampf, ist die Oberflichenenergie der Begrenzungs-—
fldchen des Partikels proportional dem Abstand dieser Flichen von einem zen-
tralen Punkt des Partikels (Wulff-Punkt). Fiir die i~-te Begrenzungsfliche
gilt die Beziehung Y; = konst. :hi. Unter der Annahme, daf die Oberfliche
der festen Unterlage und die Grenzfldche Partikel-Unterlage die gleiche
Orientierung (coplanar) besitzen, ist es Winterbottom / 9_7 gelungen, quali-

tative Aussagen iiber vollstidndige, partielle oder Nichtbenetzung zu erzielen.

Als Kriterium gilt die Relation

Yoo =Y., = vl
sp sV > pVv
mit
Ysp = Grenzflichenenergie Unterlage-Partikel
Yoy = Oberfldchenenergie der Unterlage
va = Oberflichenenergie des Partikels

Die Aussagen werden empfindlich gestdrt durch Verunreinigungen, Unebenheiten
der Teilchenoberflédche [—]1_7 und Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Wulff-
Punktes, wenn dieser auBerhalb des Teilchens liegt. Die Bestimmung eines Kon-

taktwinkels ist sehr schwierig.

Quantitative Aussagen sind erst in letzter Zeit erzielt worden. Mutr1_12_7
hat mit Hilfe des Raster-Elektronenmikroskops den Kontaktwinkel, der sich
zwischen einem kleinen festen Teilchen bzw. unterkiihltem Tropfen und einer
festen Unterlage bildet, bestimmt. Dieser Winkel entspricht dem Benetzungs-—
winkel eines fest-fliissig~Gas~Systems. Mit bekannten Oberfléichenenerxgien der

festen Phase hat er die Grenzflichenenergie und die Adh#dsionsarbeit von Ni/ThO2



bzw. rostfreiem Stahl/A1203 bei T = 1200 °C berechnet. Die Einstellzeiten je

nach verwendeten Bestimmungsmethoden, die hier nicht niher erldutert werden,
betrugen fiir das System rostfreier Stahl/A1203 15 min, und fiir das Ni/ThOz-
System 50 Stunden.

1.4, Oberflichenenergie fliissiger Phasen

Die Oberfléichenenergie fliissiger Phasen ist ftemperaturabhingig. Sie nimmt
mit steigender Temperatur ab (Gleichung (8) ). Die Oberflichenenergie der
fliissigen Metalle, wie Grosse 1-73_7 am Beispiel von Cdsium und Rubidium

zelgt, ist keine lineare Funktion der Temperatur.

Eine empirische Gleichung, die den Verlauf der Oberflichenenergie sehr gut

beschreibt, stammt von EStvés / 74 /

/3

2
iy M/p; ) = q (TC T)

ihre differentielle Form lautet

lev - T1v /72 (Té_T) dpL -17
dT T-T = 3 dT -
c L
mit M = Molekulargewicht

QL(T)= Dichte des fliissigen Metalls

Tc = Kritische Temperatur, bei welcher die Oberflichenenergie null wird

q

i

EJTVOS-Konstante, sie ist gleich 0,64 erg/grad fiir geschmolzene
Metalle,

Es gilt im allgemeinen die Relation

Tm = Schmelztemperatur
Die kritische Temperatur fiir Nickel liegt bei etwa 12000 °K.

Wie aus den Arbeiten von Grosse / 73 _7 und Bodansky und Schins /775 7/ her-
vorgeht, kann man fiir einen begrenzten Temperaturbereich etwa Tm bis Tb(=
Siedepunkt) die Temperaturabhingigkeit der Oberflichenenergie als linear an-—
sehen. Bei den fliissigen Metallen steigt in der Regel ihr Oberfldchenener-—

giewert mit zunehmender Schmelztemperatur (Abb. 4).
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Abb. 4: Abhingigkeit der Oberflichenenergie vom Schmelzpunkt des Metalls 1_17_7
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_ll_

Fiir die Messung der Oberflichenenergie von fliissigen Phasen gibt es eine
Reihe von experimentellen Methoden. Sie sind statischer Natur, die Oberfliche

befindet sich stets im Gleichgewicht mit der Umgebung.

Bei allen Methoden bildet die Kapillarititsgleichung die Basis zur Berechnung

der Oberflichenenergie

1 1
8p = vy, ( = T ) (i
1 2
Rl’ R2 = Radien der gekriimmten Oberfliche
Ap = Druckdifferenz

Es werden folgende Methoden verwendet:

a) Wilhelmy Platte / 14_/ b) Ring Methode / 14_/
¢) Kapillarer Anstieg d) Maximaler Blasendruck 1"18_7
e) Liegender Tropfen f) Gewicht des Tropfens L_Zl_7

g) Hingetropfen 1—22_7

Die Anwendbarkeit der erwidhnten Methoden wird bestimmt von der Einsatztempe-
ratur und der geforderten Genauigkeit. Methoden a) und b) verlangen vollstidn-
dige Benetzung und sind bei tieferen Temperaturen < 700 °C [—17_7anwendbar.

Man mift dabei das Gewicht, das eine Waage im Augenblick der AblSsung der
Metallplatte (a) oder des Rings (b) von der Fliissigkeitsoberflidche zeigt. Beil
c) ist die genaue Bestimmung des Benetzungswinkels schwierig. Fiir mittlere
Temperaturen sind die Methoden d) und e) die am meisten verwendeten, weil sie
den Verlauf der Oberflichenenergie mit der Temperatur am besten erfassen, wobei
Methode e) zusdtzlich die Messung des Benetzungswinkels ermdglicht. Bei
Methode d) ist wegen der hydrostatischen Abflachung der Blasen fiir breite
Tropfen eine Korrektur notwendig [_19_7 (Beispiel: Messung von Bi—BiCl3/UO2
/[ 2 0_/ ). Fiir die Messung der Oberflichenenergien von hdchstschmelzenden
Metallen (%.B. W) und Verbindungen, bei denen der Kontakt mit einer fremden

festen Unterlage nicht in Frage kommt, benutzt man die Methoden f) und g).
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In Tabelle | sind die Oberflidchenenergien von geschmolzenen Metallen bei
ihren Schmelzpunkten, sowie die lineare Steigung ihrer Temperaturfunktion

enthalten, Die Werte sind aus der Arbeit von Allen [—17_7 entnommen,

Tabelle 1
Metall ™ / °C_J Yiv [Erg/cm%7 lev/dT, Atmosphidre Literatur
lerg/em
grad 7
Na 98 191 ~0,1 Argon 17
Hg ~-38 498 -0,2 Vakuum 17
(Hg +20 290 Luft eigene)
Pb 327 468 =0,13 Argon 17
Al 660 914 -0,35 Stickstoff 17
Cu 1083 1360 -0,21 Helium 17
Ni 1453 1778 -=0,38 Wasserstoff 17
(Ni 1500 1849 Argon eigene)
Ag 961 903 -0, 16 Wasserstoff 17
Co 1495 1873 -0,49 Wasserstoff 17
\ 1900 1950 ~0,31 Vakuum 17
Cr 1875 1700 -0,32 Argon 17
Mo 2610 2250 -0,30 Vakuum 17

Fe 1537 1872 ~-0,49 Helium 17



1.5, Oberflichenenergie fester Phasen

Ein Festkdrper deformiert sich unter dem EinfluBR von Belastung in elasto-
plastischer Weise. Seine Form wird mehr durch seine 'Vorgeschichte' als durch

den EinfluB von Oberflichenkriften definiert / 18 /.

Die Atome besitzen in FestkSrpern eine geringere Beweglichkeit als in Fliissig-
keiten. Ein angenommener Oberflichenzuwachs wiirde neue Plitze fiir Atome aus
dem Inneren freigeben. Da aber ihre Beweglichkeit gering ist, werden diese
Pldtze nicht besetzt, sodaR insgesamt die Dichte der Oberfliche abnimmt. Im
Gegensatz dazu erfolgt bei Fliissigkeiten aufgrund der hohen Beweglichkeit

ein rascher Dichteausgleich im gesamten Kérper 1_23_7. Aus diesem Grundedarf
im Festkdrper die Oberflichenenergie nicht der Oberflichenspannung gleichge~

setzt werden, wie es in Fliissigkeiten der Fall ist.

Fiir Temperaturen in der Nihe des Schmelzpunktes des Festkdrpers ist die Be-
weglichkeit der Atome so hoch, daB die Oberflidchenenergie gleich der Ober-—
flichenspannung gesetzt werden kann. Die gemessene Oberflichenenergie eines
polykristallinen K8rpers stellt einen Mittelwert dar, weil diese GroBe

orientierungsabhdngig ist [_24_7.

Die Methoden zur Messung der Oberflichenenergie werden generell in zwei
Klassen eingeteilt
1.) Mechanische und

2.,) Thermodynamische.

Zu den mechanischen Methoden gehdrt

a.) die RiBmethode bei tiefen Temperaturen.

Bei dieser Methode wird die Arbeit bestimmt, die fiir die Spaltung eines
Kristalls, d.h. fiir die Bildung zweier neuer Oberfldchen, notwendig ist.
AuBerdem ist ein bestimmter Energiebetrag fiir die elastische Kriimmung des
Pldttchens aufzuwenden, da sich dadurch die potentielle Energie erhdht.
Die Oberfldchenenergie 14Rt sich aus folgender Beziehung berechnen

Yy = GFZLZ/szt2

E = Elastizitdtsmodul

= die kleinste Kraft, die fiir die Ausdehnung eines bereits vorhandenen
Risses notwendig ist

= Linge des Risses
= Breite des Kristalls

= halbe Dicke des Kristalls



b.)

J. Gilman 1_25_7 hat die Oberflichenenergien von Alkali- und Erdalkali-
Oxid~ und Halogenid-Kristallen gemessen. Diese Methode versagt aber bei

héheren Temperaturen, da dann plastisches FlieBen einsetzt.

Kriechkompensations—~Methode 1_26_7

Diese Methode wird hdufig zur Messung von Oberflichenenergien von Metallen
und Legierungen angewandt. Sehr diinne Drihte oder Folien dehnen sich aus
oder ziehen sich zusammen unter dem EinfluB von Oberflidchen- bzw. Korn-—
grenzen—wirksamen Krdften, wenn sie bis zu Temperaturen kurz unterhalb
ihres Schmelzpunktes erhitzt werden. Durch Aufbringung einer kleinen Last,
kann man diese Krdfte ausbalancieren, sodaB zum Beispiel ein Draht liber

ldngere Zeit seine Abmessungen nicht dndert. Es gilt
W=nmr (st T Ygs r/d)

mit W = Last, r = Radius des Drahtes, Yeg = Korngrenzenenergie, d =

mittlere Kornlidnge.

Die GréRe Yoo muB anderweitig bestimmt werden. Es sind auf diese Weise
die Oberfldchenenergien von Kupfer 1_26_7, Nickel / 27 _/, Gold und Silber
/728_], Platin / 29_] und Molybdin [—30_7 gemessen worden.

Zu den thermodynamischen Methoden gehdren

a.)

Messung der kritischen Oberflichenenergie

Zismann 1—31_7 hat als erster erkannt, da8 ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Benetzungswinkel 6 und der Oberflichenenergie Y, Vvon
homologen Fliissigkeiten in Kontakt mit der gleichen festen Unterlage
existiert, Durch Extrapolieren auf dem Benetzungswinkel 6 = O erhdlt man

die kritische Oberflichenenergie A

Die GroBe Ycist unabhidngig von den Oberflichenenergien der verwendeten

Fliissigkeiten und ist nur eine Eigenschaft der festen Unterlage.
Die Linearitdtsbeziehung ist gegeben durch die Gleichung
= - 12
cos B =1+b (YC Ylv) (12)

b = Konstante



b.)

Durch Einsetzen in die JOUNG-Beziehung, Gleichung (9) erhd#lt man unter
der Voraussetzung, dafB Y1 = 0 fiir 8 =0 [—32_7

v, = (y_+ D?/6b (13)

Mit Hilfe von gemessenen Oberfldchenenergien und Benetzungswinkelwerten
9 4x im Vakuum bei 1100 °C [“33_7 berechnete
Rhee / 32_/ anhand der Gleichungen (12) und (13) eine kritische Oberfli-

von Cu-Al-Legierungen an UO

chenenergie Y. = 598 erg/cmz, und eine Oberflichenenergie von UO2
2

Yoy = 931 erg/em’.

Durch Auftragung der an Wismut—-Blei-Legierungen gemessenen Yiv und 6-Wer-—

ten in Kontakt mit UO2 2-Atmosph§re bei 700 °c [—34_7

berechnete Eberhardt [—35_7 Y. = 600 erg/cmz. Mit Hilfe der Gleichung (13)

in einer Argon + O

berechneten wir die Oberfldchenenergie von Uozist = 920 erg/cm?.

Kalorimetrische Methode

Die Oberflidchenenergie von Festk8rpern kann aus der Ldsungswirmedifferenz
von Korpern gleicher Masse und unterschiedlicher PartikelgrtBe gemessen
werden [—23_7. Die experimentelle Bestimmung der Differenz der L&sungs-—
wirme- bzw. WiArme—Kapazitdt erlaubt die Ausrechnung der Oberflichen-
enthalpie bzw., —entropie bezogen auf die Oberflichendifferenz der verwen-
deten Partikel, Jura und Garland [_36_7 berechneten die Oberflidchenener-—
gien von MgO (st = 1000 erg/cmz) in guter Ubereinstimmung mit am gleichen

Material durch Anwendung anderer Methoden bestimmten Werten.

Die Helium—Blasen—Methode

Edelgase haben eine geringe Ldslichkeit in Metallen. Heliumatome, die durch
Bestrahlung von Metallen mit schnellen Neutronen in "in-pile'-Experimenten
oder a-Teilchen im Zyklotron erzeugt werden, zeigen die Tendenz, durch
Agglomeration Blasen zu bilden [_23_7.

Mit Hilfe des Elektronenmikroskops und des Massenspektrometers kann man

das Volumen (V) einer Blase und die Anzahl (m) der Heliumatome, die in (n)

Blasen enthalten sind, bestimmen.
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Durch Anwendung der Gleichung

2 YSV/R = mKT/nV

kann die Oberflichenenergie des Metalls bestimmt werden, sofern sich die Gleich-
gewichts—-Blasengrdfe und Druck eingestellt haben.(mit R = Blasenradius und

K = Boltzmann Konstante)

Diese Methode wird kaum zur Bestimmung der Oberflichenenergie angewendet. Fiir
die Reaktortechnologie ist sie aber von Bedeutung. Bei bekannter Oberflichen-
energie des Metalls kann man die Anzahl der in den Blasen enthaltenen Helium-

atome ausrechnen 1-37_7.

Neben den experimentellen Methoden gibt es eine Reihe von Ansitzen, die Ober-—

fldchenenergie in festem Zustand rechnerisch zu ermitteln.

Fiir Festkdrper (Metalle und Nichtmetalle) kann man anhand der Skapski-Formel
1-38_7 die Oberflichenenergie am Schmelzpunkt berechnen, wenn die Oberfldchen-

energien. der Schmelzen bei der gleichen Temperatur bekannt sind.

Die Theorie von Skapski stiitzt sich auf die Wechselwirkungskrifte, die ein
Atom bzw. Molekiil mit seinem ndchsten Nachbarn im Festkdrper eingeht. Da ein
Atom bzw. ein Molekiil an der Oberfliche nicht die gleiche Anzahl von Nachbarn
wie ein gleiches im Inneren besitzt, entsteht eine Potentialdifferenz. Sie
entspricht der Arbeit, die aufgewendet werden muB, um ein Atom bzw. Molekiil

aus dem Inneren eines Kdrpers an seine Oberfldche zu bringen.

. T
Yev © Z;;Za ;% *+ ;E )2/3 Yiv ? Xf (ASL - ASS) (14)
mit Zi =  Anzahl der Nachbarn im Inneren
Za =  Anzahl der Nachbarn an der Oberflidche
Qp =  Schmelzwirme Kcal/mol
PPy = Dichte des festen bzw. fliissigen Kdrpers
T = Schmelztemperatur

m
ASL—AS = Entropiedifferenz

A S= Molare Oberfliche = f'Nl/B-(M/pS)2/3
mit f = Packungsfaktor der Oberfliche

N = Avogrado Zahl

M = Molekulargewicht
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Bei Festkdrpern mit kubisch raumzentrierter Gitterstruktur wird folgendermaRfen
eingesetzt Zi = 8, Za = 6,f = 1,12 1-58_7, ASL-ASS = O,leO7 erg/grad, die
Werte fiir QF und Pl sind aus den Tabellen in / 39_/ und / 17_7 entsprechend
erhdltlich. Den Wert fiir Py erhdlt man durch Extrapolation des linearen
Ausdehnungskoeffizienten bis zum Schmelzpunkt. Die berechneten Oberflichen-
energiewerte befinden sich in gutem Einklang mit den experimentell an Alkali-
und Ubergangsmetallen gemessenen. Allen 1-40Q7 stellte fest, daB aus der

Skapski~Gleichung (14) im Mittel

Yoy = 1,1 Yiv (15)

folgt.

Der erste Ansatz zu einer theoretischen Berechnung der Oberflichenenergie von
Ionenkristallen des NaCl-Typs stammt von Born-Mayer. Nicolson 1—41_7 berech-
nete die Oberflichenenergie einer Reihe von Ionenkristallen. Es wurde der
Beitrag zur Oberflichenenergie der einzelnen, iiber die kubische Fliche eines
Kristalls vom NaCl-Typ wirkenden Krdfte ausgerechnet und dariiber aufsummiert.
Dabei wurde neben dem Anteil der stark wechselwirkenden Anziehungs— bzw. Ab-
stoBungskrdfte der Anteil an Van der Waal'schen und Ton-Dipol Kriften mit be-
riicksichtigt. Die Oberfléichenenergiewerte der 1-100_7—F1§chen von Alkalihalo-
genidkristallen bei 0°K sind von Benson und Yan [ 42_] spiter teilweise korri-
giert worden und liegen um den Faktor fiinf hoher als die korrespondierenden
Oberflichenenergiewerte nach Zadumkin / 43 7, Der Oberflichenenergiewert von
MgO iibersteigt mit 6,700 erg/cm2 den mit Hilfe der kalorimetrischen Methode

von Jura [_36_7 gemessenen um das 6,5 fache (st = 1000 erg/cmz).

Neuere theoretische Berechnungen von Walton [—44_7 ergeben eine gute Uberein-

stimmung mit den von Zadumkin 1_43_7 berechneten Oberflichenenergiewerten.

Die Uberfldchenenergie von UO2 in /111/-Richtung bei T = 0°K, berechnet nach
dem Born-Haber-Modell / 45_7 ist gleich 1030 erg/cmz.

Tabelle 2 enthdlt die Oberflichenenergien einiger Oxide.

Tabelle 2
Oxide T Yoy L_erg/cm2_7 Literatur
cdo 970 °c = 400 /733_7
MgO °k 1090 + 220 [ 33_7
A1,0, °k 1112 + 230 /733 7
a=A1,0, 0 °x 892 /790 7



1.6, Korngrenzenenergie

Korngrenzen sind zweidimensionale Fehler im Kristallaufbau. Sie entstehen wih-
rend des Kristallisationsvorganges als Ergebnis der Keimbildung. Die Korngren-
zen bilden die Grenzflichen zwischen den Kristallen eines homogenen KSrpers.
Die Tatsache, daB polykristalline Kdrper einen hSheren Energieinhalt besitzen
als Einkristalline besagt, daB die Korngrenzen Stellen erhShten Energieinhalts
sind. Der Mehrgehalt an Energie gegeniiber dem Einkristall wird als Korngrenzen-—
energie definiert. Korngrenzen beeinflussen stark die Eigenschaften der Fest-
kSrper und von ihnen kdnnen Diffusions-, Ausscheidungs—, Umwandlungs—, Korro-
sions= und Schmelzvorginge ausgehen. Die Korngrenzenenergie ist eine schwer-
zugidngliche GroRe und ihre direkte experimentelle Bestimmung schwierig. Es

gibt zwei direkte Messmethoden / 23_/:
a.) Kalorimetrische Bestimmungsmethode

Messung der freien abgegebenen Energie wihrend des Kristallwachstums.
Der so gemessene Korngrenzenenergiewert betrigt ungefdhr 1/3 des Oberfldchen-—

energiewertes,
b.) Korngrenzenbewegung unter dem EinfluB einer &uBeren Kraft

Die Magnetisierung von zwei verschieden orientierten Kristallenmit anisotroper
magnetischer Suszeptibilitdt (Wismut) erzeugt eine Druckspannung auf die gemein-
same Korngrenze, die durch die Kriimmungsinderung dieser Fliche aufgefangen

wird. Im Gleichgewicht gilt

2 2 2
YSS/r = H AK/2 (cos ¥ ~cos wz)
r =  Radius der Kriimmung
H = Magnetisches Feld
AK =  Suszeptibilitdtsinderung

wl,wz = Winkel zwischen Magnetfeld und Kristallachsen

Von den indirekten Methoden ist die am meisten angewandte die des 'Thermi-

schen Atzens'.
Die Bestimmung der Korngrenzenenergie erfolgt indirekt und setzt die Kenntnis

der Oberflichenenergie voraus. Es werden die Furchen—-(Grooves)-Winkel, die die

Korngrenzen eines gegliihten polykristallinen Kdrpers an den DurchstoBpunkten
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zur Oberflidche mit der Oberfliche selbst bilden, gemessen.

Im Gleichgewicht gilt nach Smith 1—47_7 die einfache Dreiecksbeziehung
(Abb. 5a)

Ygg¥ = Y;V - Ys v (16)
Sinwl 31mp2 sxnw3

Bei hohen Temperaturen darf man annehmen, daR die Oberflidchenenergie orien-
tierungsunabhidngig ist. Fiir einen homogenen Kdrper vereinfacht sich die

Beziehung (16) in

Ygs = 27, cOS V/2 (7
Ysv Ys*y
2) Oberfldche ¢, Oberflache
¢3 LPZ
Korn A Korn B
Yss *
0
X=0 X ——

Abb. 5: a) Thermisch ge#tzte Korngrenze
b) Chemisches Potential der Oberflichenatome in Abhingigkeit

von ihrem Ort entlang der Oberflidche
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An dem DurchstoBpunkt der Korngrenzen zur Oberfliche wird an einer somnst
flachen Oberfliche eine Kriimmung erzeugt. Die Atome der Oberfldche mit dem
Kriimmungsradius r haben ein hBheres chemisches Potential als die Atome der

flachen Oberfldche bei sonst gleichen Druck~ und Temperaturbedingungen (Abb.
Sb)a

Die Differenz des chemischen Potentials wird durch die Gibbs/Thomson Gleichung

wiedergegeben [ 48 7

= -'Y—Q =
Ay r yiu
§ = Atomvolumen
u = Krimmung der Oberfliche

Der Gradient in Au erzeugt einen FluB von Oberflichenatomen beiderseits der
Korngrenze. Diese Bewegung kann itiber Diffusion entlang der Oberfliche oder
durch den Kristall und iiber die Dampfphase stattfinden und dadurch die Furchen

(Grooves) erweitern und vertiefen.

Fiir die Entstehung der Korngrenzen—-Furchen (Grooves) ist nach Maiya [—49_7

an UO2 bei T <1700 °C.piffusion Uber die Dampfphase als Massentransportme-
chanismus anzusehen, fiir 1400°C<T<]jQO°C ist die Oberflidchendiffusion ver-
antwortlich / 49 , 50 /. Blakely / 51_/ gibt an, daR bei Gold fiir T = 1000 °C
die Oberfldchendiffusion der Anfa;gsmechanismus zur Entstehung der Furchen ist,

anschlieBend iiberwiegt die Volumendiffusion.

Neben der international am hdufigsten angewandten interferometrischen Furchen-
winkelbestimmungsmethode wurde in der letzten Zeit ein neues Verfahren von
Achutaramayya und Scott [_79_7 entwickelt, Bei dieser Methode erfolgt die
Messung des Furchenwinkels mittels Rasterelektronen-Mikroskop.. Nachteil

dieser Methode ist, daR eine Markierung senkrecht zur Korngrenze vorhanden

sein mu8, die im Mikroskop sichtbar ist, um die Tiefe und die Breite der Furchen
bestimmen zu kdnnen, Diese Leitlinie kann in Form von z.B. Kratzern oder Verun-
reinigungen angebracht sein. Wenn diese Voraussetzung erfiillt ist, ist die
Bestimmung des Furchenwinkels fiir w<1550 genauer als die interferometrische

wie die beiden erwdhnten Autoren 1_79_7 durch Fehlerabschidtzung nachgewiesen

haben.



Neben Furchen-Winkeln,die die Korngrenzen an ihren DurchstoBpunkten zur
freien Oberfliche bilden, existieren in mehrphasigen Werkstoffen sogenannte
Dihedral-Winkel, die die Korngrenzen der einen Phase am DurchstoBpunkt zur
gemeinsamen Phasengrenzfldche bilden (Abb. 7¢). Im Gleichgewicht erhilt

man durch Ersetzen der Oberflichenenergie Yoy durch Ye1 (fest-fliissig) oder
Y (fest(0)-fest(B) und des Furchen-Winkels y durch den Dihedral-Winkel ¢

8s
eine , zu (17) analoge Beziehung. Sie lautet

Yes ® 2 Ysl(ss*j cos ¥/2 (18)

Der Dihedral-Winkel kann nicht interferometrisch ermittelt werden, seine

GrbBe wird anhand von Schliffbildern bestimmt.

Wenn Beziehung (18) mit Ungleichheitszeichen existiert

Yss > 2 Ysl(ss*-‘) (18a)
tritt der Fall der Durchdringung der betrachteten Korngrenzen ein. Wenn man
mit AF = 2 v = Y, (19)

die freie Durchdringungsenergie fiir den fest-fliissig—Kontakt definiert,
dann werden fiir AF<O die einzelnen K8rner des Festkdrpers mit einem Fliissig-

keitsfilm iiberzogen.

1.7. Grenzfldchenenergie (Phasengrenze)

Wenn zweil Phasen verschiedenen Energieinhalts in Kontakt gebracht werden,
wird durch die Bildung einer gemeinsamen Grenzfliche die freie Oberfldchen-—
energie des Gesamtsystems erniedrigt. Aus der energetischen Betrachtung der
JOUNG-Gleichung (9) geht hervor, daB durch Erniedrigung der Grenzfldchen-—
energie ein nicht-benetzendes in ein benetzendes System iiberfiihrt werden
kann. Eine ErhShung der Oberflichenenergie der festen Phase begiinstigt eben-—
falls das Benetzungsverhalten.

Adsorptionsvorgidnge an der Oberfliche einer festen oder fliissigen Phase bzw.
an der Grenzflidche fest—fliissig sind im allgemeinen mit einer Anderung der

Oberfldchen— bzw. Grenzfldchenenergien verbunden.
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Eine freie Oberfliche wird durch Adsorption von gasfdrmigen Atomen oder
Molekiilen angereichert. Eine fest-fliissig—-Grenzflidche wird mit bestimmten,

in L&sung befindlichen Molekiilen angereichert, wobei sich zwischen der Kon-
zentration in der Grenzfliche und der L3sung ein Gleichgewicht einstellt.

Der UberschuB des gesdttigten Stoffes in der Grenzschicht wird durch die
Oberflachen~ bzw. Grenzfldchenkonzentration definiert. Welche Stoffe an

der Kristalloberfliche angereichert werden, hdngt von der, mit der Adsorption

verbundenen Anderung der Grenzflichenenergie ab.

Die Gibbs'sche Adsorptionsgleichung verkniipft die Grenzfldchenkonzentration
mit der Anderung der Grenzflichenenergie in Abhdngigkeit von der Konzentra-

tion des geldsten Stoffes.,

dy
re- i ﬁ (20)
r = Grenzflichenkonzentrationsiiberschuf
Yo = Grenzflichenenergie
¢ = Konzentration des geldsten Stoffes in der Ldsung
R = Gaskonstante
T = absolute Temperatur

Eine Erh8hung der Grenzflichenkonzentration I >0 ist mit einer Erniedrigung

dys1

der Grenzflichenenergie verbunden. Mit e

>0 wird I' <0, negative Ad-

sorption 1—2_7.

In Abb., 6 ist die Abnahme der Grenzflichenenergie in Abhingigkeit von grenz-—
flichenaktiven (6a) nichtmetallischen Zusdtzen und (6b) metallischen Zusdtzen
von jeweils einem fliissig Metall-Oxid-System nach Halden und Kingery 1—52_7

bzw. Kurkjian und Kingery [—53_7 aufgezeichnet.

Nichtmetallische Zusdtze bewirken im allgemeinen eine grtBere Erniedrigung

der Grenzflichenenergie als metallische.
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Abb, 6b: Einfluss von Ti-,Cr-,Sn-,In-Zusdtzen auf die Ni-A1203 Grenzflidchen—

energie bei 1475 °C [/ 52, 53_/
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Wie aus Abb. 6b zu ersehen ist, sind die Metalle Sn und In grenzflichen-

inaktiv, Beil einer schrittweisen Konzentrationserhthung der grenzflidchenak-
tiven Metalle Ti bzw. Cr zwischen 2-9 Gew.-% bzw. 12-20 Gew,-% in einem Ni-
A1203-System bei T = 1500 °C und p = 10—4
konstant, Ye1 = 700 erg/cm2 wie Armstrong et al. [—54_7 experimentell nach-

Hg bleibt die Grenzflichenenergie

gewiesen haben. Neuere Experimente von Eremenko u.a. [_55_7 an Ni-Cr—Schmel-
zen/A1203 bei T = 1600 °C in reiner Helium-Atmosphire liber den gesamten Kon-
zentrationsbereich zeigen, daf die Grenzflichenenergie bei der Zusammenset-
zung 75% Ni - 257 Cr ein flaches Minimum durchliuft., Geldste grenzflichenak-
tive Stoffe erniedrigen auch in der Regel, wie spiter besprochen wird, die
Oberfldchenenergie der fliissigen Phase. Als Gegenbeispiel fiihrte Kingery

1_56_7 Fe—~Si-Legierungen auf A120 bei 1550 °C in Helium-Atmosphidre an.

3
An der Oberfliche des fliissigen Eisens wurde kein UberschuB an Si-Konzentra-
tion festgestellt bis zu einem Si-Zusatz von 10%Z. Die Oberflichenenergie
blieb konstant, Die Grenzflichenenergie dagegen erniedrigte sich stark mit

zunehmender Si-Konzentration.

Ein zweiter Prozef, verbunden mit Abnahme der Grenzflédchenenergie, ist
die Diffusion, Samsonov et al. 1—57_7 haben das Benetzungsverhalten der

Metalle der Fe—Gruppe gegeniiber TiC untersucht und festgestellt, daf

0,96
der Benetzungswinkel und die Grenzflichenenergie mit steigender Diffusions-
tiefe von Fe {iber Co zum Ni in das TiC hinein, abnimmt. Die direkte Bestimmung
der Grenzflichenenergie ist aus dem Experiment nicht mdglich; die Kenntnis

der anderen oberflichenenergetischen GrdBen ermdglicht aber ihre Berechnung.

1.8. Adh#sionsarbeit

Die Adhdsionsarbeit W_ist als die Arbeit definiert, die aufgewendet werden
muB, um aus einer fest—fliissig-Grenzflidche (Ysl) zwel neue fest-Gas (ysv) -
und fliissig-Gas (ylv)-Grenzfléchen zu ‘'schaffen.

wa = st * Y1v - Ysl @n

wa ist ein MaR fiir die Stdrke der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen
der festen und der fliissigen Phase (l14). Aus Gleichung (9) und (21) erhidlt

man

wa = Yiv (1 + cos 8) (22)
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Die Existenz eines durch den hohen Dampfdruck der fliissigen Phase bedingten

Adsorptionsfilms auf der festen Oberfliche #ndert den Wert

Y:’:v = Yoy * Ast (23)
und
Wa Ast + Yiv (1 + cos 6) (22a)

Das bedeutet, daB Gleichung (2) in ihrer urspriinglichen Form nur dann gilt,
wenn keine Adsorption stattfindet, sonst gilt die von Harkins und Livingston

1_15_7 aufgestellte Beziehung

Yﬁ; = Ysl * Ylv cos 8 (24)

Fiir den fest(a)-fest (8)~-Kontakt gilt die Gleichung (21) in der abgednderten

Form
= + v, - '
Wy = Yoy ¥ Yghy T Yo (212)

wobei Yey? Yé*v die Oberfldchenenergien und Ys;* ihre Grenzflichenenergie

bedeuten.
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2. Messmethoden und Materialien

2.1, Mehr-Phasen—Gleichgewichtsmethode

Wegen des Fehlens von ausreichend gesicherten Literaturdaten iiber die

Oberflidchen~ bzw. Grenzfldchenenergien in UO,- bzw, UOZ/Metall-Systeme wur-=

den die gesuchten GrdBen experimentell bestiimt.

Die Mehrphasengleichgewichtsmethode bietet die Mdglichkeit, durch vier von-
einander unabhingigen Experimentiermethoden #ie an Phasen— bzw. Korngrenzen
eingestellten Gleichgewichtswinkel zu bestimmen. Dabei setzt man voraus,
daf

a) die Festkdrper isotrop und

b) die Korngrenzen senkrecht zur Oberfliche bzw. Grenzfliche durchstoBen.

In Abb. 7a, b sind die Furchenwinkel ¥ bzw. w* eingezeichnet, die durch das
thermische Atzen erzeugt werden. Diese Winkel gelten fiir den Fall fest(a)-
fest(a)~Gas (Ar) bzw. fest(a)~-fest(a)—~Gas (Ar) + Metalldampfatmbsphére.

In Abb., 7c ist der durch Glilhen eingestellte Dihedralwinkel ¢ eingezeichnet,
und gilt fiir den Fall fest(a)-fest(a)-fliissig(B) oder fest(a)-fest(a)-fest(B).
SchlieRlich ist in Abb. 7d der Benetzungswinkel 6 fiir ein fest(a)—-fliissig(B)-—
Gas-Gleichgewicht am Dreiphasenpunkt dargestellt unter Beriicksichtigung der
Anderung der Oberflichenenergie der festen Phase unter dem ﬁinfluB von an

der Oberfliche adsorbierten Ddmpfen des geschmolzenen Metalls.

Die aus den Gleichgewichtsbetrachtungen gewonnenen Beziehungen kann man

in einem Gleichungssystem zusammenfassen:

a) vy = 2 Yoy COS $/2

ss
3¢,
b) Yes = 2 f:v cos Y/2
(25)
c) Yeg 2 Ysl(ss*‘) cos ¢/2
®
) Ysv Ys1 * Y1y €08 ®

Das Gleichungssystem (25) enthdlt fiinf unbekannte Grenzflichen— bzw. Ober-
fldchenenergetische GrdBen. Fiir die eindeutige Angabe seiner Ldsungen ist

die Kenntnis einer dieser GroRen erforderlich.
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Argon

{ nicht adsorbierende Gas-Atmosphdre)

Yss =2 Ygy COS b/

teste Unterlage (Furchen Winkel)

Yss

Argon +Metall - Dampf

(adsor‘bierende Gas - Atmosphdre )
Ysv

Yo = 2 Ygy COS ‘b;z

teste Unterlage  ( Furchen Winkel )

Metall

teste oder flussige Phase)

Yss = 2Vs, cos ¥/
(ss®)
teste Unterlage (Dihedral Winkel)

Metall )
(Hussige Phase) =Yg, * Yy COs ©

d mProsel R\ Vsy
WOZ\YSL\ teste Unterlage (liegender Tropfen )
INSANRNN

Abb, 7: Schematische Darstellung eines fest-fliissig-Gas—Systems mit |

Furchen-, Dihedral- und Benetzungswinkeln
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Als freibestimmbarer Parameter wurde die Oberflichenenergie der fliissigen
Phase (Ylv),gewéhlt. Flir einen auf einer festen Unterlage ruhenden Tropfen
(Rotationsellipsoid) mit 180°>6>90° hdngt Y1y VOR der Gestalt und GroRe des
Tropfens ab. Der Benetzungswinkel der fliissigen Metalle Cr und V ist, wie

die Experimente zeigen, 6<90° und erfiillt diese Forderung nicht.

Fiir den Fall des Kontakts zwischen zwei festen Phasen unter AusschluB der
fliissigen Phase entf#llt Gleichung (25d). Wir haben dann ein Gleichungs-
system mit drei Gleichungen und vier Unbekannten. Als zusdtzliche Erschwer-
nis kommt hinzu, daR der experimentell leicht zugingliche Oberflichenenergie~
wert der fliissigen Phase als Parameter entfillt. Fiir die Bestimmung der
Oberfldchen- bzw. Grenzflichenenergien, sowohl im fest-fliissig als auch im
fest/fest—-Kontakt (an den Oxid-Keramik/Metall-Systemen) ist es daher not-

wendig, die Oberfldchen— bzw. Grenzflichenenergie von U0, gegeniiber einem

2
Hilfsmetall zu bestimmen. Mit Hilfe:rdieser Werte kann man die Grenzflichen-

energien von UOz/hochschmelzenden Metall-Systemen ausrechnen.

Da die Experimentier-Temperaturen gleich oder oberhalb von 1500 °c liegen,
soll das Hilfsmetall folgenden Forderungen geniigen:
a) sein Schmelzpunkt soll unterhalb 1500 °c liegen

b) bis zu hohen Temperaturen von ca. 2000-°C das UO, nicht benetzen(6>90°)

2
c¢) miglichst geringe Affinitdt zu Sauerstoff haben.

Das Metall, daB diese Bedingungen erfiillt, ist Nickel,

2.2. Materialien

Die fiir die vorliegenden Untersuchungen benutzten Ausgangsmaterialien sind
von der keramischen Seite UO2 und von der metallischen Seite Chrom, Vanadin,
Molybddn und Nickel.

Fiir die vier unabhingig voneinander durchgefiihrten experimentellen Verfahren
nach der Mehrphasengleichgewichtsmethode sind die oben angefiihrten Materia-

lien auf ihre Zusammensetzung untersucht worden.

Die Faktoren, die eine groBe Anderung der Grenzflichenenergie bewirken, sind

bei UO2 das O /U-Verhdltnis und bei den Metallen, da es sich um reine Materi-

alien handelt, der Anteil vor allem an nichtmetallischen Verunreinigungen.

Fiir das Experiment des liegenden Tropfens sind UOZ—Rundscheiben der Fa.

NUKEM verwendet worden. Tabelle 3 enthdlt die chemische Analyse.
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Tabelle 3
Spezifikation der U02—Scheiben in ppm
Verunrei- AL M Cr  Cu Fe Mn Mo Ni Si Smn W Mg
nigungen
Konzentra= o |n 4 5-10 <1 220-30 5-10 2-3 max5 50 maxl0 35 5
tion ppm

"+ nicht untersucht

Stdchiometrie: UO<2,005

Abmessung der Scheibe: 16 mm Durchmesser, 3 mm Dicke

Korndurchmesser des in den Scheiben enthaltenen U02: 2 10 ym

Dichte der Scheiben p = 94-95 % TD.

Von der Fa. Vakuumschmelze Hanau wurde Nickel-Draht der Qualitdt Ni~S mit
einem Reinheitsgrad >99,95%7 bezogen, er enthdlt ca, 500 ppm Verunreinigungen

an Co und Fe und 10 ppm Sauerstoff.

Die Gesellschaft fiir Elektrometallurgie m.b.H. Werk Niirnberg lieferte pulveri-
siertes Elektrolytchrom-Metall hochrein und Vanadinmetall (Pulver).

Das Elektrolytchrom~Pulver hatte einen Korndurchmesser von 5-6 um und einen
Sauerstoffgehalt von 0,35%. Der Reinheitsgrad des Vanadinmetall-Pulvers be-

trug ca. 99,67, der Korndurchmesser 60 um und der Sauerstoffgehalt ~0,4%.

Das fiir die Experimente der thermischen Atzung in Argon benutzte UO2 wurde

aus den UOZ-Scheiben durch Schmelzen in einer Vakuum-Druck-Lichtbogenschmelz-
anlage LU55 bei 10 Atii Argondruck hergestellt. Durch das Schmelzen und Wie-
dererstarren des UO2 gelang es, dichte Proben (1007 TD) mit einem Korndurch-

messer von 100-200 um herzustellen.

Fiir die Messung der Dihedral-Winkel sind durch isostatisches Heifpressen

hergestellte, idealisierte UO_-Metall-Cermets benutzt worden [_59_7. Das

2

zum HeiBRpressen verwendete stBchiometrische, kugelfdrmige UO, erhdlt man

2
durch Anwachsen von gut spdroidisierten Granulaten 1—60_/ (UXAEA/Harwell).

Die U02—Dichte betrdgt ca. 97%Z TD und der Durchmesser 104-124 ym,
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Die metallischen Komponenten V, Cr und Mo sind durch Abscheidung aus der
Gasphase auf die Keramikoberfliche aufgebracht worden, sodaB eine durchge-

hende Metallschicht die Keramikpartikel umgibt 1—61_7.

Das Hilfsmetall Nickel wurde in Pulverform mit den UOZ—Kugeln gemischt und
kaltgepresst, Eine aufwendige Aufbringungsmethode war nicht notwendig, da
Nickel in dem untersuchten Temperaturbereich nur in geschmolzenem Zustand

auftritt.
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3. Experimenteller Teil

(Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse)

3.1. Liegender Tropfen

3.1.1 Versuchsanordnung

Fiir die Messung des Benetzungswinkels bei den geforderten hohen Temperaturen
durch Anwendung der Methode des liegenden Tropfens wurde eine Apparatur ge-
baut, die in Abb. 8 schematisch dargestellt ist. Sie lehnt sich im Prinzip

an frilhere Konzepte fiir niedrigere Temperaturen an / 3, 62, 63 /.

Als Heizquelle dient ein HF-Generator (Fa. EMA Elektromaschinen KG. Schulze
und Co. Typ HGR 2, Leistung 15 KW, Arbeitsfrequenz v = 335 KHz). Der Ofen
besteht aus einem Quarzrohr (1) (500 mm Linge, 50 mm Durchmesser und 2 mm
Wandstirke), Die Quarzrohrenden sind mit Fiihrungsbuchsen (2) und O-Ringen
vakuumdicht mit den Endkdpfen verbunden. An beiden Enden sind Anschliisse

fir Vakuum und Schutzgas vorgesehen. An ihren Stirnflichen befinden sich
optische Fenster (3) aus Pyrex. Das Quarzrohr liegt in der Arbeitsspule des
HF-Generators (2 Windungen) (4). Als Suszeptor (5) dient ein Wolframrohr
(100 mm Linge, 30 mm Durchmesser, 0,2 mm Wandstdrke). In dem Suszeptor be-
findet sich ein Tisch aus Wolfram (6), der als Unterlage fiir die Keramik-~
scheibe (7) mit dem Metalltropfen (8) diente. Unmittelbar an beiden Enden
des Suszeptorrohres sind Abschirmungsbleche (9) aus Molybddn angebracht, die
einen Verlust an Strahlungswirme verhindern sollen. Um das Suszeptorrohr
waagrecht innerhalb des Quarzrohres zentrieren zu kdnnen und jegliche gegen-—
seitige Beriihrung auszuschlieBen, wurde innerhalb der Endkdpfe eine besondere
Aufhingevorrichtung angebracht. An dieser Vorrichtung ist jeweils ein Molyb-
ddnstab so befestigt (10), daB er in das Quarzrohr hineinragt. An den Enden
der freiragenden Molybdinstibe werden kleine gabelfSrmige Wolframstdbe an—

gebracht, die dann das Suszeptorrohr tragen und in seiner Lage stabilisieren.

3.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Sdmtliche Experimente wurden in Argon-Schutzgasatmosphidre durchgefiihrt, um
nach der Mehrphasengleichgewichtsmethode vergleichbare Ergebnisse erzielen

zu koOnnen,

Hohe
Durchmesser
entweder aus Pulver gepresst (Chrom und Vanadin), oder durch Schmelzen

erhalten (Ni-Draht).

Die metallischen Proben lagen in zylindrischer Form vor ( = 2,5)
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Abb. 8: Schematische Darstellung der Apparatur zur Messung des Benetzungswinkels
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Nach sorgfidltigem Justieren des W-Suszeptors mit dem W-Tisch wird eine po-
lierte UOZ-Scheibe mit dem zu schmelzenden Metall auf den W-Tisch aufge-
bracht, Das Metallstiick sollte sich in der Scheibenmitte befinden. Nun wird

die Apparatur bis auf lO_ Torr evakuiert und anschlieBend mit hochreinem
Argon durchflutet. Eine Oxisorbvorrichtung, zwischen Gasflasche und Apparatur
geschaltet, driickt den im Schutzgas noch enthaltenen Gehalt an Sauerstoff von
(1,8 vpm) auf < | vpm und den an Wasserdampf von 2,1 vpm auf < | vpm herab

im kalten Zustand. Ein Teil des strdmenden Schutzgases wird iiber einen Gaschro-
matographen (Fa., L'Air Liquide) geleitet und analysiert, Der restliche Teil
wird durch zwei gegeneinander geschaltete Waschflaschen abgeleitet., Die Gas-—

zusammensetzung wird von einem angeschlossenen Linienschreiber registriert.

Durch Aufrechterhalten eines leichten Uberdruckes von 5-10 Torr kann man wdh-
rend des ganzen Experimentes aus der Zusammensetzung des leicht flieBenden

Gases auf die Zusammensetzung der Ofenatmosphdre schliefen.

Abb, 9 zeigt ein Diagramm mit den Werten fiir H,, O_, N_ ., Fir sdmtliche durch-

2’
gefiihrten Experimente erhdlt man im Mittel fiir H

2 2°

m < 20 vpm, O, = < 10 vpm,

2 2

N2 = <20 vpm., Die relativ hohen Werte fiir H2 und O2 sind durch das Cracken
des in der Apparatur enthaltenen Wasserdampfes beim Passieren der Heizzone

zu erkliren.

Durch Einschalten des HF-Generators wird die Temperatur in der Apparatur
stufenweise erhSht. Die Temperaturmessung erfolgt pyrometrisch. Eigens zu
diesem Zweck sind an den Stirmseiten des W-Tisches kleine Bohrungen ange-
bracht (2,5x5 mm), die als schwarze KSrper dienen. Das Anpeilen des Metall-
tropfens durch das Pyrometer ist zur Temperaturbestimmung, wegen der hohen

Abstrahlung der Tropfenoberfldche, nicht geeignet.

Kontrollexperimente mit Hilfe von Thermoelementen aus Pt-Pt/Rh L18, die an
dem W-Tisch, der keramischen Unterlage und dem Metallstiick angebracht waren,
haben keine nennenswerte Abweichung des Temperaturwertes in den drei Systemen
gezeigt. Temperaturmessungen am W-Tisch mit Thermoelement (3 W/Rh vs. 25 W/RH)

und Pyrometer zeigten bis T:= 2100 °C tibereinstimmende Werte.

Die Temperaturwerte sind mit einer durch das Pyrometer bedingten Genauigkeit
von + 20 °¢ angegeben. Der Anteil der vom Pyrexfenster absorbierten Strahlung

wurde beriicksichtigt.
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Abb, 9: Gaschromatographische
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Die Aufnahmen von dem System: Fliissig-Metall/Feste-Keramische Unterlage sind
mit Hilfe eines EPI-Technoskops (Fa. Zeiss) erzielt worden. Der Arbeitsab-

stand betrdgt 500 mm,

3.1.3. Versuchsergebnisse

Bei der Auswertung der experimentell erzielten Ergebnisse werden die unter-
suchten Systeme je nach Benetzungsgrad gesondert betrachtet, d.h., als Aus-

wahlkriterium gilt 6 < 90° bzw. 8 > 90°.
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3.1.3.1 Benetzungswinkel von U02/Cr-und UO_/V-Systemen 6 < 90°
&

An den Systemen UOZ/Cr und UOZ/V sind Benetzungsexperimente im Temperaturbe-
reich 1900 °C <T< 2150 °C vorgenommen worden. Die experimentellen Daten sind
in Tabelle 4 enthalten, wobei die angegebenen Benetzungswinkel 6 die Mittel-
werte der jeweils unter gleichen Bedingungen durchgefiihrten Experimente

sind. Die Extrapolation auf 20 Minuten Benetzungsdauer erfolgt fiir T = 2150 °c
unter der Voraussetzung, daR die Abnahme des Benetzungswinkels proportional
zur Temperatur verlduft. Mo wird aufgrund seines hohen Schmelzpunktes nicht

untersucht,

Tabelle 4
Cr und V auf UO2
Feste Metall Atmos-— T (OC) t (min) 8
Unterlage phére
UO2 Cr H2<20 vpm 1900 2' 8006'i}o42' gemessen
0,<10 vpm 1900  20' 62°48"+1°48" "
N2<10 vpm
Cr " 1970 8’ 62%17+1° "
1970 20" 58°18° "
Cr " 2150 8" 60°30° gemessen
2150 20’ 56°18° extrapoliert
uo,, \Y " 1900 1! 76° gemessen
2" 6148 +1°30+ B
20" 57°25" +1°50 "
" " 2020 4' 55°12” +3° "
20" 52°12° "
" " 2150 4" 51°30° "
20" 49°12° éxtrapoliert

Bei der Auswertung der erzielten Aufnahmen betrachtet man den Metalltropfen
(Abb. 10a und 10b) als Kugelsegment. Die Anndherung ist zulidssig fiir kleine
Tropfen, da der EinfluB der Erdschwere vernachldssigbar ist (Abb. 10a und b).
Es gilt

= Hohe

z 0
x-t8 7 (26) halbe Auflagebreite

W N
1

1]
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Diese Tropfenform erlaub es jedoch nicht, gleichzeitig die jeweilige Ober-—
fldchenenergie Y1y 29 berechnen (s. 3.1.3.2). In Abb., 11 ist die zeitliche
Abhidngigkeit des Benetzungswinkels fiir verschiedene konstant gehaltene Tem-
peraturen wiedergegeben., Eine TemperaturerhShung bewirkt eine Abnahme des

Benetzungswinkels und somit eine bessere Benetzung des Gesamtsystems.

80 , 80
. g 'E
& 5]
- o 704 Cr auf UO,
60
50 -
T T
0 T T T T T 0 T T T T T m—
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Zeit (min) Zeit (min)
a b

Abb. 11: Benetzungswinkel-Zeit-Abhidngigkeit von UOZ/V— und UOZ/Cr—Systemen

Die zeitliche Abhdngigkeit des Benetzungswinkels wird im Wesentlichen durch

zwel entgegengerichtete Effekte bestimmt

a) eine Abnahme von 6 wird verursacht, durch die Anreicherung der Grenz-—
fliche mit grenzflichenaktiven, metallischen bzw. nichtmetallischen
Stoffen, die in der Metallschmelze vorhanden sind 1—64_7.

b) eine Zunahme erfolgt durch die Abnahme der Oberfldchenenergie der festen

Phase (UOZ) verursacht durch adsorbierte Metallddmpfe.

Es liberwiegt eindeutig Mechanismus a) (Abb. 11).

Der Benetzungswinkel nimmt linear mit der Temperatur ab Abb. 12 und 13. In
diesen Abbildungen sind neben den eigenen Ergebnissen diejenigen von Manning
1”1_7 aufgetragen. Es handelt sich dabei um die gleichen Metalle in Verbin-

dung mit verschiedenen dem UO2 vergleichbaren Oxiden.
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Oxiden
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3.1.3.2 Computerprogramm zur Berechnung der Oberflachenenergie(vlv)und

des Benetzungswinkels fiir 0 >90°

Im Folgenden wird kurz versucht, den mathematischen Zusammenhang zwischen
Oberfldchenenergie und Benetzungswinkel in Abh#ingigkeit von der Form des
Tropfens aufzuzeigen. Die Differenzialgleichung einer gekriimmten Oberfléche

unter dem EinfluB der Schwerkraft lautet (Kapillaritdt)

1 1
Yiv (T Y ) ezt (27) (11)
I 2

Yiv = Oberflichenenergie, Rl’ R2 = Hauptkriimmungsradien
p = Dichte, p = Kriimmungsdruck,
g = Erdschwere, 2z = Hohe
wobeil

2 2 2

- 9z.2- 3 9z.2~ 3= 3z 0z 9 2z
L [ 1 (ay)/——z'+[|+( Y-/ o7 " 2 3x 3y away (28)
R R
| ] 2 9z.2 = 3/2
2 [@H% e &% 7%

Abb. 14: Berechnung der Oberflichenenergie und des Benetzungswinkels aus

der Tropfengestalt und der Tropfengrdfle
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Die pewdhlte Experimentiermethode des liegenden Tropfens erlaubt das Auf-
stellen folgender Randbedingung: eine fliissige Phase (geschmolzener Tropfen)
auf einer festen Unterlage nimmt die Form eines Rotationskdrpers an - Isotro—
pie vorausgesetzt ~ , dessen Rotationsachse mit der z~Achse des Koordina-

tensystems zusammenfillt / 3_/.

Durch Verlegung des Koordinatenursprungs Abb. 14, an den Aufpunkt des Trop-
fens gilt fiir z = O

2y
R. =R, =5b und p = *—gl! (29)

Unter Beriicksichtigung der oben erwdhnten Randbedingung kann man die Kapilla-
ritdtsgleichung im Zweidimensionalen ausdriicken, wobei die partiellen Diffe-

rentiale in gewdhnliche iibergehen [—65_7.

Man erhdlt
2
b=dZ D@yt 7 dEL G M@y P2 6o
X
dx
.p.bz
R = 8P (31)
Yiv

Gleichung (30) beschreibt die Form des Tropfens, B gibt seine Gestalt und b
seine GroRe bei vorgegebenen B an. Sie ist eine nichtlineare Differential-~

gleichung zweiter Ordnung und ihre Ldsung kann nicht explizit angegeben wer-

den.

Bashforth und Adams 1—66_7 erstellten durch numerische Integration der umge-
formten Gleichung (30) ein umfangreiches Tabellenwerk. Die Tabellen sind so
abgefalt, daB die Kenntnis des Hquatorialen Durchmessers 2X900 und sein
Abstand vom Aufpunkt Z (Abb. 14) geniigen, um 8 und b zu bestimmen. Durch
Hinzunahme der Grigen ZXO Auflagebreite des Tropfens und Zo = Abstand vom
Aufpunkt, kann man den Benetzungswinkel,das Volumen, die Dichte (bei bekann-—

ter Masse des Tropfens) und die Oberflichenenergie berechnen.

Smolders und Dyuvis / 67 _/ entwickelten eine graphische Methode fiir die Be-
stimmung von R. Staicopolus 1—68_7 nidherte die Ldsungen der Gleichung (30)
mit algebraischen Funktionen an. Die letzteren beiden Methoden sind genauer als

die von Basforth und Adams / 66_/, aber dafiir langwieriger.
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Ellefson und Taylor 1—69_7 bzw. Zagar und Bernhardt [_3_7 berechneten mit
Hilfe der Tabellen von Bashforth und Adams / 66 / die Oberflichenenergien
und Benetzungswinkel an geschmolzenen Salzen bzw. Metall-Oxidkeramik—-Syste-
men. Die Genauigkeit der berechneten Werte ist von der genauen Bestimmung,

der aus dem Experiment gewonnenen Abstinden 2X Z_ . abhdngig. Diese Ab-

90’ 90

stdnde sind aber nicht exakt definierbar.

Buttler und Bloom 1_70_7 umgingen die Schwierigkeit der exakten Bestimmung

von 2X90 und Z90, indem sie die Gestalt B des Tropfens aus einer groBien Anzahl
von Punkten aus der Peripherie des Tropfens berechnen lieBen. Jedem Z-Wert
sind zwei X-Werte am Rand des Tropfens zugeordnet. Das aufgestellte iterative
Computerprogramm berechnet die zu den gemessenen X- bzw. Z~Werten zugehdrige
theoretische Kurve., Die Parameter R und b sind so angepaRlt, daB sie die beste
Verbindung zu den experimentellen Daten schaffen. Yiv erhdlt man bei bekann-

ter Dichte aus Gleichung (31).

Das Computerprogramm von Buttler und Bloom [—70_7 wurde von uns dahingehend
erweitert, daB wir durch Beriicksichtigung der Auflagenbreite des Tropfens ZXO
und des Abstandes ZO (Abb. 14) mit Hilfe der Tabellen von Bashforth und Adams
/ 66_/ den Benetzungswinkel, das Volumen und durch Eingabe seiner Anfangs-

masse die Dichte des Tropfens berechnen konnen.

Das so erstellte Fortran—IV-Programm (s. Anhang) erweist folgende Vorteile:

a) Neben dem Benetzungswinkel kann die Oberflichenenergie berechnet werden,
obwohl die Dichte des geschmolzenen Tropfens urspriinglich unbekannt war.

b) Wenn die Dichte bekannt ist, gibt der Vergleich mit der berechneten Dichte
einen wertvollen Hinweis iiber die Lage des ruhenden Tropfens. Unebenheiten,
Verschmutzungen oder eine Nicht-Planparallelitdt der festen Unterlage be-

einflussen seine Rotationssymmetrie und somit die Berechnung dr Dichte.

(Bei der Auswertung der Photoaufnahmen von U02/Ni-Systemen wurden Experimente
mit einer grofen Dichteabweichung von den theoretischen Werten nicht beriick-

sichtigt).

In den bisher besprochenen Berechnungsmethoden ist es deutlich geworden, daB
die gleichzeitige Bestimmung der Oberflichenenergie und des Benetzungswinkels
nur dann mdglich ist, wenn der Hdquatoriale Durchmesser des geschmolzenen

Tropfens bekannt ist, d.h. 8 > 90°,
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Ivashchenko et al. / 71_/ haben fiir breite Tropfen, die nicht als Kugel-
segmente betrachtet werden konnen mit 6 <90°, ein anderes Verfahren zur Be-
rechnung der Oberflichenenergie entwickelt. Durch Aufbringen von Tangenten
an der Tropfenoberflidche, die mit der Horizontalen Winkel von 7/4 bzw. 7/6
bilden, kann man anhand eines Tabellenwerkes die Oberflichenenergie be-
stimmen. Diese Methode ist aber ungenau, da das Aufbringen der Tangenten

anhand von Aufnahmen schwierig ist.

3.1.3.3 1O, /Ni-System 6 >90°

Mit Hilfe des Computerprogrammes wurde aus der Form des Tropfens die OUber-
fldchenenergie und der Benetzungswinkel von Nickel in Kontakt mit UO2 im
Temperaturintervall 1500 ©c<1<1900 °C bestimmt. Das Gewicht des verwendeten

Ni betrug jeweils ungefdhr 1 p.

Die Messung der X- bzw. Z-Werte aus den Photoaufnahmen (Abb. 15) erfolgte
mit Hilfe eines KoinzidenzmaBstabes (Genauigkeit 0,01 mm). Die geforderte
Genauigkeit ist groB, ein Fehler von 0,1%Z bei den Abmessungen von Z ent-
spricht ungefihr einem Fehler von 37 fiir Yiv [—70~7. Die vergleichbaren
Dichtewerte in Tabelle 5 sind der Arbeit von Didier-Lucas / 72_/ entnommen.

und bis auf T = 1900 °C extrapoliert worden.

Tabelle 5
Ni auf UO, I
Feste Me- |[Atmosphdre T£_°g7 o) t 6 [§§7 ylvl—erg/cmg7 wa=y1v
gzgzr_ tall [-g/émz7 /min/ (1+cos 6)
[—erg/cmg7
vo, Ni |Argon 1500 | 7,67 |20 {111°5"'+1°] 1849+134 1164+84
b=770 Torr
Hy<20vpm
02<]0vpm
N,<10vpm
1750 | 7,37 |20 |111°45'+1°] 1744+188 1097+119
1900 | 7,2 20 [102%0'+1°| 1584+97 1235+76
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-Unterlage

Abb, 15: Ni-Tropfen auf UO2
(nach 5 min bei T = 1750+10°C Vergr. 7,5x)
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Abb, 16: a) Benetzungswinkel=Zeit-Abhingigkeit des Ni auf UO2
b) Oberfldchenenergie-Temperatur—-Abhdngigkeit von Ni

in Argon—Gas=Atmosphire
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In Abb. 16a, b ist die Benetzungswinkel-Zeit- und die Oberflichenenergie-
Temperatur-Abhdngigkeit dargestellt. Fiir hochreines Nickel bleibt der Be-

netzungswinkel, {iber die Zeit aufgetragen, konstant (Abb. 16a).

Die Temperaturabhingigkeit macht sich erst bei 1900 °C bemerkbar. Der ein-
setzende Abfall des Benetzungswinkels bei Temperaturen, die weit i{iber der
Schmelztemperatur des Metalls liegen, diirfte auf die Abnahme der Oberfli-
chenenergie des UO2 (unter dem EinfluBf von absorbierten Metallddmpfen) zu-
riickzufiihren sein, Ein Vergleich mit dem stetigen Abfall des Benetzungswin-—
kels in den U02/Cr— bzw., U02/V—Systemen (Abb. lla, b) ist nicht relevant,

da dort der SauerstoffeinfluB dominiert.

Durch Anlegen der Ausgleichsgerade durch die MeBpunkte (Abb. 16b) erhdlt
man flir die Oberflichenenergie des Ni an seinem Schmelzpunkt (Tp= 1453 oC)
den Wert vy 2 1900 erg/cm?, der Temperaturanstieg betridgt dviv .

1lv 9 T
- 0,66 erg/cm”grad.

Nach dem Benetzungsexperiment bei T = 1900 °C und t = 20 min wurde die
Kontaktflédche des UO2 mit den geschmolzenen Metallen V, Cr und Ni mittels
Mikrosonde untersucht. Die Rontgenraster-Bilder zeigten eine scharfe Trennung
der beiden Phasen (Keramik/Metall) ohne neue Phasenbildung. Es findet auch,

wie die Konzentrationsprofile zeigten, keine gegenseitige Diffusion statt.

3.2. Thermisches Atzen (Furchen Winkel ¢, (%)

3.2,1, Versuchsdurchfiihrung

Zur Messung der Furchen (Groove)-Winkel ist es notwendig, polykristalline
UOZ—Proben mit mdglichst groBem Korndurchmesser zur Verfiigung zu haben. Da
die Messung interfer ometrisch erfolgt, zeigen grofe Kdrnmer ein ungestérten
Verlauf von Interferenzstreifen (Abb. 17). Dicht aufeinander folgende Korn-
grenzen stdren den parallelen Verlauf der Interferenzstreifen iiber die Pro-
benoberfliche., Versuche, den erwiinschten Korndurchmesser durch Gliihen der
UOZ-Scheiben {iber mehrere hundert Stunden in Ar-Atmosphdre und bei Tempera—
turen bis 2000 °C zu erhalten, haben sich als wenig sinnvoll erwiesen. Pro-
ben mit dem gewiinschten Korndurchmesser wurden durch Schmelzen (Kap. 2.2)

hergestellt.
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Das anfédnglich nach dem Schmelzen eingestellte Stdchiometrieverhidltnis O/M
= 1,997 wurde durch 6 Stunden—Glithen in Ar—Atmosphire bei 1600 °c unter den
Bedingungen des benutzten Ofens in O/M = 2,006 {ibergefiihrt. AnschlieBend
erfolgte die metallographische Behandlung der gegliihten Proben, indem sie
einzeln in 'Epofix' unter Vakuum eingebettet, dann geschliffen und mit Hilfe

von Tonerde 2 + Chromoxidzusdtzen poliert wurden.

Der eigentliche Atzvorgang fand in einem Degussa-Ofen (Typ VSL 6,5/18)
statt, Aufheizgeschwindigkeit ca. 25 °C/min. Die Proben wurden ausgebettet
und in den Ofen gelegt. Es war dabei darauf zu achten, daB die polierte
Oberfliche freiblieb, Die Ermittlung des Furchenwinkels § erfolgt in reiner
Argonatmosphire fiir T = 1500 °C, 1750 °C und 1900 °C. Zusitzlich wird die
Gliihzeit/Furchenwinkelabhdngigkeit flir konstantgehaltene Temperatur unter-
sucht. AnschlieBend wird thermogravimetrisch das O/M~Verhdltnis der Proben

bestimmt.

Bei der Bestimmung des Furchenwinkels y# (diese Messung erlaubt es,den Me-
tall-Dampf EinfluB quantitativ zu ermitteln) sind dem Argongas Metalldimpfe

beigemengt.In dem Ofen befindet sich ein Zr0O,-Tiegelchen mit dem zu ver-

2
dampfenden Metallpulver.

Fiir die Atztemperaturen T = 1500 °C und 1750 °C sind jeweils ein Experiment
mit Argon/Ni=-Dampf und fiir T = 1900 OC drei Versuche mit Argon und jeweils
Ni-, Cr- und V-Dampf durchgefiihrt worden. Die Proben wurden schnell abge-
kiihlt, um mbgliche Anderungen der Furchen-Winkel bedingt durch die widhrend

der Abkiihlphase ablaufenden Diffusionsprozesse zu verhindern.

3.2.2 Versuchsergebnisse

Die Messung der Furchenwinkel erfolgt mit Hilfe eines Leitz-Interferenzmi-
kroskops. Die Interferenzstreifen verlaufen senkrecht zu den an der Oberflid-
che durchstoBenden Korngrenzen (Abb., 17).

Der tatsdchliche Winkel y wird aus dem abgebildeten Streifenwinkel o durch

die von Amelinckx [_76_7 angegebene Beziehung ermittelt.

2d
teb/2 = TiToam - tee/2 (32)
d = Streifenabstand
= Wellenldnge des verwendeten monochromatischen Lichts

m = Vergroflerung
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Der Faktor F = 1,11 entspricht der Tolmon und Wood'schen 1—77_7 Korrektur
fiir starke Objektivlinsen mit groBer numerischer Apertur. Der Winkel o
(Abb, 17) wird mittels eines Koinzidenzma8stabes (Genauigkeit ~0,01 mm)

aus seiner Breite und seiner Tiefe gemessen (Genauigkeit ~0,5°).

Anhand der Schliffbilder (Abb. 17 bzw. 20) 148t sich nicht feststellen, ob
die Korngrenzen senkrecht zur Oberfldche durchstoBen. Abweichungen von der
Senkrechten fiihren zu Abweichungen bei der Bestimmung des Furchenwinkels.
Eine MSglichkeit diese Fehlerquelle in den Griff zu bekommen ist, ganz flache
Proben herzustellen, die es erlauben, den Verlauf der Korngrenzen von beiden
Seiten zu verfolgen. Eine andere Mdglichkeit besteht darin (wie in dieser
Arbeit angewandt), nur solche Winkel o (Abb. 17) in Betracht zu ziehen, bei:
denen die an den Furchen-Winkeln unterbrochenen Interferenzstreifen ihren
Gang geradlinig ohne parallele Verschiebung fortsetzen., Eine weitere Feh-
lerquelle liegt in der Anisotropie der Oberflichenenergie mit der Kristall-
orientierung. Hodgson und Mykura [_78_7 haben fiir Ni bei T = 1000 °C gezeigt,
daB die erfolgte Korrektur des Furchen—-Winkels zwischen zwei Kristallen ver-
schiedener Orientierung im Streubereich des experimentell, ohne Korrektur,

ermittelten Wertes liegt.

.

4

Abb. 17: Furchen-Winkel von UO2 in Argon-Atmosphdre (T = 1900 °c,

t = 2 Stunden, Wellenldnge A = 546 mm) V = 1064x
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Die in Tabelle 6 enthaltenen Werte entsprechen den Mittelwerten der in dem
Histogramm (Abb, 18) aufgezeichneten Verteilungen. Aus Abb. 19 ist zu er-
sehen, daBf der Furchenwinkel weitgehend zeitunabhidngig ist.

Tabelle 6

Daten zur Furchen-Winkelbildung von UO, in Argon-Gas (1} Atm)

2
t_/_§t._7 v /L] v /%] Stéchiometrie
1500 10 147°27'+3°36"
20 148°30"+2°50" 148°13'+2%6" 0/U = 2,025+0,006
30 148°26'+1°50"
1750 6 146°12'+2%2"
12 145°56'+2%" 146%4'+2°28" 0/U = 2,006 +0,006
20 146°3'+2°37"
1900 I 147°49'+2°50" . .
' ' =
) 149°48"43%5 " 148%45'+3°7 0/U = 1,999 +0,006
160~
UO,-Ar (£=1900°C)
150 2 [
UO,~Ar (t=1500°C)
l UO,~Ar (t=1750°C)
140-
130+
O—I— T T T T ) T
0 10 20

.30
Zeit (Std.)

Abb. 19: Abhdngigkeit des Furchen-Winkels von der Gliihzeit
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Bei T = 1900 °C und Gliihzeiten ldnger als 2 Std. bildet sich freies Uran an
der U02-Oberf15che (Abb. 20). Die Interferenzstreifen werden in ihrem Verlauf
stark gestdrt, sodaB eine eindeutige Furchenwinkelbestimmung nicht mehr mSg-
lich ist, Hinzu kommt, daB bei lingeren Gliihzeiten die Furchentiefe zunimmt

und dabei die Tiefenschirfe des verwendeten Mikroskops nicht mehr ausreichend
ist.

in Argon geglﬁht

Abb, 20: Rastermikroskopaufnahme von vo,
bei T = 1900 °Cc, ¢t = 5 Std., 1075:1, 0°, weiBe Phase U

Graue Phase UO2

Nach der Bestimmung von y wurden die Furchen-Winkel w*'ermittelt. Die Gliih-
zeiten wurden so gewdhlt, daB man zu y vergleichbare Ergebnisse bekam. Die
Mittelwerte der aus den Histogrammen Abb. 21, 22 ermittelten Winkel, sowie die
Gliihzeiten sind in Tabelle 7 enthalten. Bei allen Messungen wurde stets

darauf geachtet, daB die Korngrenzen stabil waren.
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Tabelle 7

Daten zur Furchenwinkelbildung von UO, gegeniiber Argon—Gas + Metalldampf Atm.

2
Material UOZ/ U02/ U02/Ar UOZ/Ar UOZ/Ar
Ar+Ni-Dampf Ar+Ni-Dampf +Ni-Dampf +Cr—Dampf +V-Dampf
T °C 1500 1750 1900
g 147°%42°21  141%46'+3%36"  146°24'+2°32" 146%27'+  149°%24"+4°
4%42"
Std. 10 6 1

In Abb. 23 ist die Temperaturabhingigkeit der Furchenwinkel ¥, y* aufge-

tragen.

Einer anfangs einsetzenden Abnahme des Furchenwinkels ¢ (reines Argon) im
Temperaturbereich 1500 °c - 1750 °¢C folgt anschlieBend eine Zunahme zwischen
1750 °c - 1900 °c. Als mogliche Ursache scheint -~ wie im Kapitel 1.6 be-
sprochen wurde - die Anderung des Materietransportmechanismus zu sein. Bis
etwa 1700 °¢C iiberwiegt die Oberflichendiffusion, fiir T >1700 °c erfolgt der
Massetransport iiber die Dampfphase L~49, 50_7. Der Furchenwinkel $*‘(Ar+Ni—
Dampf) gehorcht der gleichen GesetzmiRigkeit. Die w*‘Werte fiir Ar+Ni-Dampf
und Ar+Cr-Dampf liegen tiefer als die fiir reines Ar und Ar+V-Dampf. Die

Erkldrung liegt wahrscheinlich darin begriindet, daB UO, in der Lage ist, Cr

2
und Ni in hoherem MaBe als V zu adsorbieren. Dadurch kann sich seine Ober-

fldchenenergie erniedrigen.

Aus Gleichung (25b)

= H '
Yo, = 2 % cos %2 (25b)

ist ersichtlich, daB zur Erhaltung des Gleichgewichts ft& und w*‘gleich—

zeitig abnehmen miissen.
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3.3 Dihedrahl-Winkel (¢)

3.3.1, Versuchsdurchfiihrung

Die isostatisch heiBgepressten U02/Cr-, UOZ/V— und UOZ/Mo—Cermets mit idea-
lisiertem Gefiige und das kaltgepresste UOz/Ni werden in Argon-Reinst—-Atmos-
phidre gegliiht. Die gewdhlten Gliihtemperaturen betragen 1500 oC, 1750 °C und
1900 °C. Bei der jeweiligen Temperatur wird die Glithzeit variiert., Die Pro-
ben werden nach der Entnahme aus dem Ofenraum der iiblichen metallographischen
Behandlung unterworfen, AnschlieRend werden die sorgfiltig priparierten Pro-
ben auf ihre keramische Komponente (UOZ) zur Sichtbarmachung der Korngrenzen

gedtzt., Die jeweils verwendeten Atzmittel sind in Tabelle 8 enthalten.

Wegen der hohen L&slichkeit des Molybdidns in den fiir UO, bestimmten Atzmit-

teln, ist es nicht gelungen, klare Atzfiguren an U02/Mo—éermets zu erzielen.

In diesem speziellen Fall wurde deshalb die Metallkomponente gedtzt. Durch

die Bestimmung des Dihedral-Winkels von Molybdin gegeniiber UO2 und unter
Zuhilfenahme von gutgesicherten Literaturdaten iiber die Korngrenzen— und Ober-
fldchenenergie des Molybdins, war es mdglich - wie es in Kapitel 4.2 bespro-

chen wird - die gesuchten Dihedral-Winkel von UO, gegeniiber Molybddn zu be-

2
rechnen, Deshalb wird in der Bezeichnung U02/Mo- bzw. Mo /U0, unterschieden

2
(Abb. 29).

Die geidtzten Schliffoberflidchen werden im Reichert-Mikroskop (Typ MeF 2) mit
140x 01 Objektiv schrittweise abgelichtet. Wie Abb. 24 am Beispiel eines
UOZ/Cr-Cermets zeigt wird der Dihedral-Winkel am Durchstofpunkt der Korngren-
ze der keramischen Komponente zur gemeinsamen Keramik/Metall-Grenzfliche

gebildet.

3.3.2 Versuchsergebnisse

Ausgehend vom Durchstofpunkt (Abb. 24) werden die Tangenten angebracht. Mit
Hilfe eines Winkelmessers kann man dann den Dihedral-Winkel bestimmen. Beil
der Auswertung sind nur diejenigen Winkel beriicksichtigt, bei denen die Korn-

grenzen moglichst senkrecht zur Grenzfliche durchstoBen (Abb. 24).
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Abb, 24: Dihedral=Winkel von UOZ/Cr (T = 1750°C,t = 100 h, V = 1000x )

Die in Tabelle 8 enthaltenen Werte aus der gesondert durchgefiihrten, zeit-
abhdngigen Auswertung der Verteilungen zeigen im allgemeinen eine schwach
abfallende Tendenz. Da die Streubreite der Messwerte groB ist, kann man den
Wert im Zeitmittel als konstant betrachten. Die liber die Temperatur aufge-
tragenen Werte (Abb., 29) entspfechen den, aus den Histogrammen 25-28 er-

mittelten, zeitunabhingigen Mittelwerten.

Fiir die Cermets UOZ/Cr bzw. UOZ/V sind zusdtzlich die Dihedral-Winkel einge-
zeichnet, die sich bei den isostatischen HeiBfpress-Bedingungen: T = 1250 °c
bzw. T = 1300 oC, t = 2 Std., und einem Druck von jeweils 100 atm in Helium-

Gas einstellen.

Der starke Dihedral-Winkel—-Abfall fiir UOz/Cr— bzw. UOZ/V-Cermets mit steigen-
der Temperatur diirfte auf die Anwesenheit von grenzflichenaktiven Verunrei-
nigungen in den beiden metallischen Komponenten zuriickzufiihren sein. Hinzu
kommt, daB durch dié Verschiebung des Stdchiometrie-Verhdltnisses in UO2 zu
vo,_ eine Sauerstoffanreicherung der Grenzflédche stattfindet. Der {iber-

2

schiissige Sauerstoff kann mit dem Chrom zu Cr 03—Bildung filhren und in Vanadin

2
in groBen Mengen geldst werden. In beiden Fillen wird die Grenzflidchenenergie

erniedrigt.
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Tabelle 8
Daten zur Dihedral-Winkelbildung von UO2 mit den Metallen Ni, Cr, V und
von Mo gegeniiber U02
Atm, T/ °C_ ] t / h_/ ¢ [ grad °7 ¢ / grad °7 Atzmittel
Vo, mit Ni  Argon 1500 10 162°+9°27" 162°+9°27 9H,0,+
Argon 1750 2 160°18'+7°36"  160°18"+7°36" 1,5 HNO,
1900 ! 157°34"+6°10" t = 45 sec
2 157320460000 157 32'46710°
U0, mit Cr Argon 1500 50 164945 149°
100 161°24"+7°45"  159°33'410%20" 9 H0, +
200 157°15'+9%27" 1,5 HNO,
1750 20 148%12'+9°39" ¢ = i min
50 150°26'+10°45"  148°+9°48"
100 145°+9°
1900 4 13199"+17°45"  129°7'+17°58"
10 127°30"+17°24"
Vo, mit V  Argon 1500 100 152:51'5}3°54' 154%24'412%34" 9 B0 *
200 155°+11°%48" 1,5 HNO,
1750 20 142°51'+6°58" und 1 HNO, +
50 142°43'+7°58"  140°25'+7°20"  CH,COOH
100 138°4+7°
1900 20 125°50" +7° €> 5 min
100 123°32'47°15" 124750 47°
Mo mit U0, Argon 1500 200 168°10'+4%40' 60 H,0 +
10 NaOH
1750 100 163°24'+5°57"  +30 K, / Fe
. (CN)g../
1900 10 160°54'+6°21"'  oder 9 H,0,
+ 1,5 HNO,
t = 20 sec
vo, mit Cr ?ﬁéé“ﬁtm.)1eso 2 172°8 5%, 1

U0, mit V " 1300 o 166°481*4°10!
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Da Nickel eine geringe Tendenz zur Bildung von stabilen Oxiden besitzt,
zelgt das UOz/Ni-System eine geringe Abnahme des Dihedral-Winkels mit stei-
gender Temperatur. Die hohen Winkelwerte fiir das UOZ/Mo—System zeigen, daR
die Wechselwirkung in der Grenzfliche in diesem Temperaturbereich gering

ist,
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4, Auswertung und Diskussion

Die Bestimmung der grenzflichenenergetischen GréB8en aus den erzielten expe-

rimentellen Ergebnissen erfolgt in mehreren Schritten:

a) Zuerst wird mit Hilfe des U02/Ni-Systems fiir die jeweils gleiche Experi-
mentiertemperatur die Korngrenzen bzw. Oberflidchenenergie des UO2 berech-
net.

b) Mit den Daten fiir die Korngrenzenenergie und bekannten Dihedral-Winkeln
werden Grenzflichenenergien simtlicher UOZ—Metall-Systeme ausgerechnet
(Gleichung 25c¢). .

¢) Anschliefend wird der EinfluB von grenzflichen—- bzw. oberfléchenaktiygq .
Stoffen und Adsorptionsschichten auf diese grenzflichenenergetischen

Gr68en untersucht.

Bei den bisherigen und folgenden Winkelangaben werden die rechnerisch ermit-
telten Stellen nach dem Komma mitangegeben, dies ist kein Hinweis auf die

Genauigkeit.,

4,1 Oberflichen— bzw. Korngrenzenenergie von UO

Temperatur

in Abhidngigkeit von der

2

Durch Umformung der Gleichung 25a erh#lt man direkt aus dem Experiment das

Verhdltnis der Korngrenzenenergie zur Oberflidchenenergie.

<

fi = 2 cos /2 (25a)

sV
Die Auftragung dieses Verhiltnisses iiber der Temperatur (Abb. 30) und der
Vergleich mit vorhandenen Literaturdaten zeigt, daB der cos ¥/2 bzw. der
urspriinglich gemessene Furchenwinkel-Wert innerhalb der Streugrenze der Li-

teraturdaten / 49 7 / 50_/ / 80 7 1liegt.

Durch Umformung des Gleichungssystems (25) kann man die Korngrenzen— bzw.

Oberflédchenenergie des UO, explizit angeben:

2




l L
'O Bratton Beck (80
08 ® Hodkin, Nicholas [50] |
O Maiya (49]
07 A eigene Messung
@ =
> 06— a2
.2 0P
~— i
oo 0,5 o .
o2 a) o
@ 8 o} (o] w
lﬁ LU-OI[_’— 1
o o
e L
© 0,34
<
2
0,2
0,1
|
0 L‘il T T | T T T |
0 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Temperatur (°C)

Abb. 30: Verh#ltnis der Korngrenzen— zur Oberflichenenergie im uo, in Abhingigkeit von der Temperatur



_64...

cos 6 cos ¢/2 cos;ﬁ?Z

Yes 2 Y1v cos ¢$/2 - cos Y2 (33)
und
_ cos B cos ¢$/2 cos ﬁbZ 1
Ysv = Yiv cos ¥/2(cos $/2-cosyi2) (34)

Auf der rechten Seite der Gleichungen (33) und (34) stehen mit Y1y = Ober-
fldchenenergie des Nickels und 6, v, @*und ¢ seine Gleichgewichtswinkel mit
UO2 fiir den untersuchten Temperatur—Intervall,GrtRen, die experimentell

bestimmt worden sind. Durch Einsetzen kann man Yoy bzw. Yoo ausrechnen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefaBt.

Tabelle 9

Oberflichen— bzw. Korngrenzenenergie von UO

2
- 7 - 2 5 - 2 5 Y
T/ C_/rysv / erg/em”_/ Yas [ erg/em”™_/ 85 . 2 cos ¥/2 v
YSV
1500 875 + 63 479 + 35 0,547 +0,046 148°13'+2%6"
1750 792,5 + 85 462 + 50 0,583 + 0,042 146°4 '+2°28"
1900 703 + 43 379 + 23 0,538 +0,053 148%45'+3°7"

Obwohl das Verhiltnis von Yeg 24 Yoy im Vergleich mit Literaturdaten gute
Ubereinstimmung zeigt, kdnnen ihre Absolut-Werte stark von diesen Daten ab-

welchen.
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In Abb. 31 ist die Oberflichenenergie von UO2 iiber der Temperatur aufgetragen.
Die eigenen Werte stimmen teilweise i{iberein mit den Werten von Maiya [/ 49_/
gemessen an stdchiometrischem, in Helium wirmebehandeltem, polykristallinem
UO2 1660°§I§j900 °c. Fir T = 1500 °¢ liegt der eigene Wert im Streubereich

des von Bratton und Beck 1—80_7 gemessenen. Die beiden Autoren beriicksichti~-
gen allerdings den durch Metalldampf-Kontamination der UO,~Oberfliche ent-

2

stehenden Furchenwinkel (St8chiometrie UO ) nicht. Die Werte von Hodkin

und Nicholas / 50_7 im Temperaturintervali’?zgo °C:I§}7OO °C sind zweifellos
zu niedrig angegeben, sie liegen unterhalb der Oberfldchenenergiewerte, die
die Oxide im allgemeinen an ihren Schmelzpunkten besitzen (* 300-600 erg/cmz).
Der Wert von Rhee 1_32_7 und der mit Hilfe der Rhee-Gleichung (13) korrigier-
te Wert von Eberhardt / 35_/ sind zu den eigenen, zu tieferen Temperaturen hin
extrapolierten Werten, konsistent.

¢ Ysv - -0,4 (erg/cmzograd) 148t sich durch Extrapolieren fiir T = 0°K ein

Yoy =dT585 erg/cm2 berechnen. Dieser Wert liegt hdher als der Wert von Benson
[—45_7 (st = 1030 erg/cm2 fiir die (111)-Fliche bei T = 0 °x ). Wenn man
aber in Kombination mit Gleichung (8) beriicksichtigt, daB

sy

dT

= =0,4 erg/cngrad = - éé

mit S = S(T), fiir 0°K wird S(T) = 0.

Dann strebt E%%! bei tiefen Temperaturen gegen O und deshalb liegt der
tatsdchliche Wert von Yov tiefer als der durch die lineare Extrapolation be-
rechnete., Die lineare Beziehung die die Abhi#ngigkeit der Oberfldchenenergie
des UO2 von der Temperatur ausdriickt wird beibehalten, weil sie bei mittleren

und h8heren Temperaturen die Verhidltnisse sehr gut wiedergibt

Yoy = 1585 (erg/mhz) -0,4 erg/cngrad-T [_OK_7

So wie eben beschrieben. wurde, und in der Literatur {iblich ist, wird dy als

konstant und temperaturunabhdngig betrachtet.

Es zeigt sich, daB beim absoluten Nullpunkt die Oberflichenenergie von 002

einen hdheren Wert besitzt als der bisher angenommene.von 640 erg/cmz.
Dieser Wert wurde von Livey und Murray / 33_/ durch Extrapolation von MeR-

ergebnissen an Al/UO x—Systemen (Vakuum) bei T = 970° bzw. 1100 °C mit

2+
einer Steigung von dyg, = -0,1 erg/cmz.grad berechnet.
T
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Durch Extrapolation auf den Schmelzpunkt (Tm- 2800 0C) erhdlt man Yoy =
360 erg/cm?. Christensen / 81 / bestimmte die Oberflichenenergie des ge-
schmolzenen UO_ an seinem Schmelzpunkt(ylv = 495 erg/cm?)-Nach der Theorie

2

von Skapski 1_38_7 fiir Metalle gilt Yoy = 1,1 vy v (15). Unter der Voraus-

1
setzung, daf diese Gleichung fiir Metalloxide ihre Giiltigkeit behilt, er-

rechnet man Yoy = 545 erg/cmz.

Die Ubereinstimmung bei TM kann als befriedigend bezeichnet werden. Zusammen;
fassend kann man sagen, daB die aus dem Experiment ermittelten Oberflichen-
energiewerte im Temperaturbereich 1500°§$11900 °C konsistent zu vorhandenen
Literaturdaten sind, Die auf den Schmelzpunkt bzw. Nullpunkt extrapolierten
Werte zeigen eine Teilkonsistenz zu den wenigen vorhandenen Daten. Der aus
den eigenen Messungen ermittelte Geraden—-Anstieg 2%%1 = ~0,4 erg/cngrad
befindet sich im Einklang mit dem von Hodkin und Nicholas / 50_/ angegebenen
Wert und weicht von dem von Livey und Murray [—33_7 mit ~-0,1 erg/cngrad

bisher angenommenen erheblich ab.

Die Korngrenzenenergie nimmt mit steigender Temperatur im Bereich 1500°C bis
1900°C (Abb. 32) ab, Der Vergleich der eigenen Werte in Abb. 32 mit den Li-
teraturdaten ergibt folgendes Bild:

a) eine teilweise Ubereinstimmung mit den Werten von Maiya 1—49_7, die
indirekt liber die vorherige Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der
UOZ—Molekﬁle in dem umgebenden Medium (Helium) berechnet worden sind.

b) eine erhebliche Abweichung von den Werten von Hodkin und Nicholas [-50_7,
(die nach der gleichen Methode, wie von uns angewandt, erzielt wurden)
bedingt durch die niedrigen Oberfldchenenergiewerte Abb. 31. Der Wert
der zu hdheren Temperaturen hin (T >1700 °C) linear extrapolierten Korn-
grenzenenergie strebt sehr schnell gegen Null. Im Gegensatz dazu, erhidlt
man bei den eigenen Angaben einen positiven Beitrag der Korngrenzenenergie
zur Gesamt-Energie des polykristallinen UO2 bis zu seinem Schmelzpunkt
(T,= 2800 °C).

¢) der Wert von Bratton und Beck L—80_7 ist nicht direkt vergleichbar, weil
wihrend des experimentellen Vorganges sowohl ein— als auch polykristalli-

nes UO2 verschiedener stdchiometrischer Zusammensetzung verwendet wurde.
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Fiir die Korngrenzenenergie-Temperatur—Abhingigkeit erhdlt man durch lineare

Extrapolation auf den Absoluten Nullpunkt

Yy = 940 erg/cm2 - 0,25 erg/cngrad'T‘ Z—OK_7

SS

Der Vergleich der Oberflichen- bzw., Korngrenzenenergiewerte wird erschwert,
da Angaben iiber das Stdchiometrieverhdltnis O/M nach dem Experiment fehlen.
Die meisten Autoren geben als Ausgangsmaterial stSchiometrisches oder mit

U02.0+X(ca. 0,01) iiberstéchiometrisches o, an.

4,2 Grenzfldchenenergien der Metalle Ni,Cr, V und Mo in Kontakt mit UO
2

Durch die Bestimmung der Korngrenzenenergie des UO2 und ihres Verlaufes in
Abhdngigkeit von der Temperatur wurde die zur Bestimmung der gesuchten Grenz-—

flichenenergien notwendige Voraussetzung geschaffen.

Aus Gleichung (25¢) erhdlt man durch Umformung

YSS

Yss(ss".") ¥ 7 cos $/2 (25¢)

Der Winkel ¢ entspricht dem jeweiligen Dihedral-Winkel ., den das UO2 in Kontakt
mit den Metallen Ni, Cr, V und Mo bildet. Er ist experimentell bis auf das
System U02/Mo ermittelt worden,Fiir das U02/Mo—System ist , wie bereits er-
wihnt, zur Bestimmung des Dihedral-Winkels eine indirekte Methode angewandt

worden, sie wird hier kurz besprochen.

Das Verbundsystem UOZ/Mo wird auf seine metallische Komponente gedtzt. Der
dabei gemessene Dihedral-Winkel kann in die modifizierte Gleichung (25c+) ein-

gesetzt werden

P ;- (25¢")
Yo & 2 cos ¢j2 ¢

wobel
Ygg, =  Korngrenzenenergie des Molybdin

43* = Dihedral-Winkel Mo/uo2



_70..

Die Korngrenzenenergie des Mo wird mit seiner Oberflichenenergie durch Glei-

chung (25a+) verkniipft.

. \ +
yégk = 2 Ygiey, COS v/2 (25a)
Y gky = Oberflidchenenergie des Molybdidn

P = Furchenwinkel von Mo in Argon-Atmosphire

Durch Einsetzen in Gleichung (ZSc*) erhdlt man

i ¥
v, = Zyé'kv cos P/2 ] Y$, cos /2 25 )
2 cos 572 cos &72 ¢

Durch Extrapolation der in den Verd8ffentlichungen von Allen 1_30, 82, 83_7

und Hodkin et al. [-84_7 angegebenen Oberflichenenergien des Molybdidns erh#lt

man fir
T = 1500 °C Y# = 2090 erg/cm?
T = 1750 °C \F T 2030 erg/cm2
T = 1900 °C Y#, = 2000 erg/cm2

Der Furchenwinkel §', wie aus den erwidhnten Arbeiten entnommen wird, ist im

untersuchten Temperaturintervall als konstant zu betrachten.(im Mittel 163,59

In der neuesten Arbeit von Allen 1—82_7 wird y' mit 153,5° angegeben. Bei der
spdteren Ausrechnung ergeben sich sehr hohe Grenzflichenenergiewerte im U02/Mo—

System (Kapitel 4.8).

Durch Einsetzen in (25c+) kann man die Grenzflichenenergie von UOZ/Mo aus—

rechnen., Der Dihedral~Winkel des UO2 in Kontakt mit Mo, wie er in Abb. 29 auf-

getragen ist, kann mit Hilfe der Gleichung (25c) berechnet werden.

Yss
cos ¢/2 = 1 SN ¢ = 2 arccos -
2Ys§* 273&*

(25¢)

In Tabelle 10 sind die Grenzflichenenergien der UOZ/Ni, Cr, V, Mo Systeme

zusammenge faflt.

In Abb. 33 sind die berechneten Grenzflichenenergien und im Vergleich dazu

die Oberfldchen— bzw., Korngrenzenenergien des UO, in Abhd#ngigkeit von der

2
Temperatur aufgetragen. Die Besprechung der in Abb. 33 aufgetragenen Werte
liefert uns wichtige Informationen {iber die Kontaktfihigkeit und das Benet-

zungsverhalten der verschiedenen Metalle gegeniiber UOZ'
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Tabelle 10

Grenzfldchenenergien von UO_ in Kontakt mit ver-

schiedene Metallen :

Metall T 1-00_7 g;;gzilaChjgigiziisn Di:fj£§1}Winkel 5g:n§;enzenenergie
- B - Yag - 2 [_erg/cm2_7

Ni 1500 Yo 1531 +110 162° +9°27" 479+35

Cr Yoo  1349%100 159°33'+10°20"

v Y ot 1081480 154°24+12°34"

Mo Y ¥ 2.910 170°36"

Ni 1750 Ye1 13524136 160°18"' +7%5" 462+50

cr Yok 838 190 148°+9°%48"

v Y e 699 76 140725'+7°33"

Mo vt 2017 166°50"

Ni 1900 Yo1 971. 460 157°32'+6°10" 379+23

Cr A 440. +27 129°7'+17°58"

v Yo1 408 25 124°50"+7°

Mo Y g% 1720 167%24"

Cr 1250 vk szt 17298 +5°54" ’;ggh Extrapolation

v 1300 Y ¢ 2.415 + 166°48'+4°10" 555

+ Grenzflichenenergien von U02/Cr—bzw. UOQ/V—Cermets bei den Herstellungs-

bedingungen
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Es wurde schon erwdhnt, daf die Bildung von Grenzfldchen zur Erniedrigung
der freien Oberfldchenenergie fiihrt. Bei tieferen Temperaturen,wie man aus

Abb. 33 entnimmt,ist;

Ys1(ss*) = Ysv ¥ Viv(s¥v)

(Die Indizierung entspricht dem fest (a)~fest(B) bzw. fest(a)-fliissig(B)—-Kon~—
takt.)

Die Bildung einer gemeinsamen Grenzfliche widre mit einem Energieaufwand ver-
bunden, der zu einer Erhdhung der freien Oberflichenenergie fiihren wiirde,und

deshalb energetisch unglinstig., Bei hSheren Temperaturen wird

Ysl(ss*)< Toy * Y1v($*v)
und damit ist die Bildung von Grenzflichen energetisch begiinstigt.

Wenn man den Abfall der Grenzflichenenergie im untersuchten Temperaturbereich
linear ansetzt, erhdlt man aus Tabelle 11 folgende Werte fiir den geraden An~

stieg in den verschiedenen Systemen:

Tabelle 11

Werte des Geraden—-Abfalls der Grenzfléchenenergie mit der Temperatur bei ver—
schiedenen UOQ/Metall—Kombinationen

System UOZ/Mo U02/Cr U02/V UOZ/Nl

["erg/cm.grad_/ -3 -2,27 -1,68 -1,4

Die Linearitdtsbeziehung kann anhand der JOUNG-Gleichung (9) im System
UOZ/Ni (fest-fliissig) iiberpriift werden.

mit Yoy ~ Y

sV sl = Y1v cos 8 (9)

fir You = Y1 muf cos 6§ =0 oder

8 = 90° sein

Durch Extrapolation erhdlt man 8 = 90° bei etwa 2200 °C. Wie das Experiment

des liegenden Tropfens gezeigt hat, findet im UOZ/Ni-System bei etwa 2150 °C
der Ubergang 6 > 90° zu 6 < 90° statt. Fiir das UOZ/Mo‘(fest-fest) System be-
deutet die Extrapolation auf den Schmelzpunkt des Molybddn, daR das Metall

das UO benetzen muB (6<90° ). Eine indirekte Bestitigung liefern die Untersu-
chungen von Manning [ 1 / an dem vergleichbaren HfO /Mo-System. Bei T = 2600 °c

wird in diesem System 6 < 90° angegeben.
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Die Metalle Cr bzw. V zeigen bereits (im Gegensatz zu Ni bzw.Mo) in ihrem
festen Zustand eine scheinbar gute Kontaktfdhigkeit zu U02. Dies ist auf den
EinfluB von grenzflichenaktiven Stoffen (Sauerstoff) zuriickzufiihren,wie es

im Kapitel 4.7, S. 65 besprochen wird. Diese Stoffe rufen eine starke Ande-
rung des Benetzungswinkels hervor, wobei die Adhdsionsarbeit geringfiigig
beeinfluft wird. An ihrem Schmelzpunkt ( T & 1900 oC) ist die Oberflichenener-
gie des UO2 héher als die Grenzflichenenergie. Yoy > Yg1- Aus Gleichung (9)
folgt fiir die rechte Seite Y1y €08 6 >0 und damit 6 < 90°, Dies wurde durch

das Experiment(Abb., 12 und 13) bestidtigt.

Die lineare Extrapolation der Grenzflichenenergien der Systeme UOZ/Cr bzw.
UOZ/V zu hoheren Temperaturen hin - ohne den Phasenwechsel fest-fliissig zu
berilicksichtigen - zeigt, daB mit dem in Tabelle 11 jeweils angegebenen An-
stieg bei etwa T = 2030 °cC fiir U0, /Cr und T = 2050 °c fiir U0,/V die Korn-

grenzenenergie des UOQ, gréfer als die doppelte Grenzflichenenergie wird.

2

Yss > 2 Y31 (18)

Aus der Definitionsgleichung der freien Durchdringungsenergie

AF = 2 Yo = Y (19

ss

schlieft man, daB ein Eindringen der fliissigen Phase in die Korngrenzen der
festen Phase einsetzen kann., In diesem Fall erreicht Gleichung (25¢) ihre

Anwendbarkeitsgrenze.,

4.3 Niherungsformel zur Abschidtzung der Grenzflichenenergie von UO, /Fliissig-
4

metall-Systemen

Aus Tabelle 1] (Kapitel 4.2) kann man entnehmen, daB der Wert des Geradenan—
stiegs der Grenzflichenenergie (absolut gesehen) von reinem fest-fest-Kon-
takt (UOZ/Mo) zu reinem fest—fliissig—Kontakt (U02/Ni) hin abnimmt. In den
Systemen U02/Cr und UOZ/V’ in denen beide Kontaktarten vorkommen, besitzt der
Geradenanstieg Werte, die zwischen den beiden Extremen liegen. Wenn man diese
Beobachtung auf ein einziges U02/Meta11—System libertrigt, bedeutet das, daB
beim Ubergang von fest-fest in fest-fliissig Kontakt mit steigender Temperatur
eine Verflachung des negativen Anstiegs der Grenzflichenenergie zu beobachten

ist. Gleichzeitig taucht die Frage auf, ob der an U02/Ni im Temperatur=
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dy
bereich 1500 °C§$§j900 °c gemessene Grenzflichenanstiegswert —ﬁ%l- -1,4
2 . o s
erg/cm .grad einen m8glichen Grenzwert darstellt und sich auf andere, in

Kontakt mit UO2 befindliche, geschmolzene Metalle {ibertragen ldRt.

Experimentelle Werte fiir den Benetzungswinkel 6 von U02/Flﬁssigmetall-Systemen
in reiner Argon-Atmosphdre erhdlt man aus den Arbeiten:

Bratton / 80_7 UO,/Ni, Livey / 33_] UO,/Na, UO,/Pb, UO,/Cu,

Brandhurst /34_7 UO,/Pb, Hodkin /50_7 U0, /Cu, Zagar 737 U0, /Pb und
Milner / 85_/ UO,/Cu.

Im Kapitel é&l ist die Oberflichenenergie des UO2 sowvie ihre Temperaturab-
hdngigkeit d;v = -0,40 (erg/cmz'grad) bestimmt worden. Zur L8sung der um—

geformten JOUNG-Gleichung (9)

Yg1 = Ygy = Y1y ©°° 8
werden noch die Oberflidchenenergien der fliissigen Metalle und ihre Temperatur-

abhidngigkeit bendtigt.

Durch Einsetzen der vorhandenen Daten (Tabelle 1) in die rechte Seite der

JOUNG-Gleichung (9) kann man die Grenzflichenenergien der ausgewdhlten UOZ/

Fliissigmetall-Systeme berechnen. In Abb. 34 sind die Oberfldchenenergie des

UO2 und die berechneten Grenzflichenenergien in Abhingigkeit von der Tempera-

tur aufgetragen. Dabei stellt man fest:

a) die Abnahme der Grenzflichenenergie mit der Temperatur ist fiir sdmtliche
Systeme gleich

ey

dT
b) die Extrapolation auf den Schmelzpunkt des jeweiligen Metalles ergibt

= =1,4 erg/cm2 grad

eine annihernd konstante Oberflichenenergie um den Mittelwert 1700+60
erg/cm? (Abb. 34a). Eine Fortsetzung des linearen Anstiegs in Abb. 34a fiir
T/TM <] ist nicht erlaubt, weil beim Ubergang von fest(a)-fliissig(B) in
fest (a)~fest (B) -Kontakt derselbe sich #ndert (Entropie-Sprung).
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Abb, 34a: Abhingigkeit der Grenzflichenenergie fiir verschiedene
U02/Flﬁssig—Metall—Kombinationen von der reduzierten

Temperatur (T/Tm)

Diese beiden Feststellungen ermSglichen eine Abschitzung der Grenzflichen-—

energie fiir beliebige UOZ/Flﬁssig-Metall-Systeme durchzufiihren.

dy 1
= K folgt

Mit Yoim = Grenzfldchenenergie am Schmelzpunkt des Metalls und —E%~

die allgemeine Beziehung

Ye1  Ygim ¥ K (T-T,) (35)
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mit K= ~1,4 erg/cm2 grad

fiir U02/f1ﬁssiges Metall gilt

Yo = 1700 + 60 erg/cm2 -1,4 erg/cmz-grad (T—gm) (36)

Aus Gleichung (35) 148t sich folgendes feststellen:

a) Die Grenzflidchenenergie ist vom Benetzungswinkel und der Oberflichen-

energie der fliissigen Metalle unabhiingig.

b) Die Aufstellung der rein empirischen Gleichung (36) wurde zwar aus expe-—
rimentellen Daten unter Hinzuziehung der JOUNG-Gleichung (9) ermdglicht,
ihr Giiltigkeitsbereich ist aber weitgehender als der der JOUNG-Gleichung.
Anschaulich wird das an dem Beispiel des U02/Na. Natrium schmilzt bei

T = 98 °C, bei dieser Temperatur ist aber

Ysl > st * Y1v (10.)

Ein Natriumtropfen auf einer UOZ-Unterlage hat einen Benetzungswinkel
6 = 180°. Dieser Winkel bleibt unverindert mit steigender Temperatur
bis etwa T = 160°C,dann geht die Beziehung (10 ) mit Gleichheitszeichen
in die JOUNG-Gleichung (9) tliber. In diesem Temperaturintervall, nimlich

98°%c<T< 160% ist die Berechnung von Ye1 mit Gleichung (35) mdglich.

c) Die Kenntnis von Ye1 erlaubt uns den Benetzungswinkel 6 bei bekanntem

Y
sV
Eigene Messungen an UOZ/Hg-und U02/A1-Systemen (Abb. 34)stimmen mit den

ervarteten Werten iiberein.

und Ylv zu berechnen.

Gleichung (35) gilt nur fiir reine Materialien in Schutzgas-Atmosphire und

in Abwesenheit von oberflichen- bzw. grenzflichenaktiven Stoffen.

4.4 Elektronische Deutung des Benetzungsverhaltens von Oxid/Metall-Systemen

Das im allgemeinen schlechte Benetzungsverhalten von fliissigen Metallen in
Kontakt mit Oxid~Keramiken (Ysl>st) kann anhand eines, von Weyl [_86_7 vor-
geschlagenen und spiter von Livey / 33_/ interpretierten Modells erklért
werden. Bei Oxid-Keramiken iliberwiegt der ionische Bindungscharakter. UO2
hat einen ionischen Anteil von ca. 63% [—87_7. Die Oxidoberfliche besteht

aus Metallkationen und Sauerstoffaniomen (Abb. 35a). Wegen ihres unvollstin-—
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digen Bindungscharakters im Gegensatz zu den Ionen im Inneren sind die Ober-
flidchenionen einem von innen nach auBen gerichteten elektrischen Feld aus-

gesetzt, Im elektrischen Feld werden diese Ionen polarisiert. Die Polarisier-

Abb. 35: Einfluss der Polarisation auf eine Oxid-Oberfliche [-33_7
a) nicht polarisiert

b) polarisiert
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barkeit resultiert aus der temperaturunabhingigen Verschiebungspolarisation
(elektronische und ionische Polarisierbarkeit) und aus der temperaturab-—
hingigen Dipolarisation, wobei es in gewdhnlichen Ionenkristallen keinen

Dipolbeitrag zur gesamten Polarisierbarkeit gibt / 88 _7/.

Die Polarisierbarkeit nimmt zu, je lockerer die Elektronenwolke am Ionenkern
gebunden ist, d.h, je gréBer der jeweilige Ionenradius ist. In den hochschmel-
zenden Oxiden ist das Anion~ zu Kation-Radien—Verh#ltnis >1., Deshalb wird

das Anion viel stdrker polarisiert. Dagegen steigt die polarisierende Wirkung
des Kations mit abnehmendem Radius und steigendem Ladungszustand. An der
Oxidoberfliche entsteht somit eine Doppelschicht, an ihrer AuBenseite befin-
den sich die stark elektronegativen Sauerstoffanionen, die die elektroposi-

tiven Metallkationen im Inneren abschirmen (Abb. 35b),

Mit steigendem Kationenradius nimmt die Elektronegativitdt der Oberflichen-

schicht ab.

An der Kontaktfldche Oxid/Metall tritt eine abstoBende Wechselwirkung zwi-
schen der elektronegativen Oxidoberfliche und der Elektronenwolke des nicht
chemisch reaktiven Metalls ein. Daraus ergibt sich eine hohe Grenzflichen-

energie und ein groBer Benetzungswinkel.

Mit Hilfe des Hall-Effekts 138t sich die Anzahl der Leitungselektronen, die
jedes Metallatom zur Verfiigung stellt, bestimmen. Von Ausnahmen abgesehen
(z.B. Bi) liegt sie in der Gr8Renordnung von 1, Die Elektronenwolke der Me-
talle sieht sich also einer temperaturunabhingigen, polarisierten UOZ—Ober-
fldche gegeniiber. Man kann also erwarten, da8 die aus der beiderseitigen
Wechselwirkung resultierende Grenzflichenenergie fiir Metalle mit gleicher

Anzahl von Leitungselektronen gleich ist,

Uber die Oxid/Fliissigmetall-Grenzfliche sind die Sauerstoffanionen des

Oxids und die Metallatome verteilt. Da sich die Polarisierbarkeit der Sauer-
stoffanionen im UO2 mit der Temperatur nicht #ndert,und die Fliissigmetalle
nicht chemisch reaktiv sind, erwartet man den gleichen Verteilungsgrad fiir

alle UOZ/Flﬁssigmetall-Kombinationen.
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dy

4,5 Relation zwischen d;

und Radius des Metallkations im Oxid

(auf UO,.-normiert)

Die Giiltigkeit der allgemeinen Gleichung (35)

Yep = Ygim * K (T-Ty) (35)

wurde zuerst anhand von U02/Flﬁssig-Metall—Kombinationen iberpriift. Es

wurde festgestellt, daB sowohl die Grenzflichenenergie am Schmelzpunkt des
jeweiligen Metalls als auch die Konstante K vom verwendeten Metall unabhingig
sind. Unter diesem Aspekt gesehen diirfte Gleichung (35) auch auf andere
Oxid/Fliissig-Metall-Systeme {ibertraghbar sein, wobei die Konstanten Ye1m

und K neu zu bestimmen widren,

Zur Uberpriifung dieser tiberlegung sind aus der Arbeit von Livey [-33_7 die
Systeme CdO/Ag, MgO/Ag und A1203/A1 und aus der Arbeit von Champion 1-89_7
das System a-A1203/A1 untersucht worden. Die Oxide CdO und Mg0 haben eine

kubische Struktur, vergleichbar der kubisch-flichenzentrierten des UOZ'
Man kann fiir die Temperaturabhingigkeit der Oberflichenenergie den gleichen
Anstieg voraussetzen wie bei UO

dst = =-0,4 erg/ m2 rad
dT H egcg

2

Fiir die Oberfléichenenergie des Al,0 mit rhomboedrischer/ 46_/ /13 7 Gitter-

struktur werden die Literaturdaten gbernommen. Die Experimente von Livey
[_33_7 sind in Argon-Atmosphire an polykristallinem Material durchgefiihrt.
Die Oberflichenenergien der Oxide sind in Tabelle 2 enthalten. Die Experi-
mente von Champion 1_89_7 sind an einkristallinem a—A1203[ZOOOl)-F15chg7in
Vakuum durchgefiihrt, die Oberflichenenergie-Temperaturabhingigkeit wird

in der Arbeit von Rhee [_90_7 mit y o =892 - 0,12 T °C angegeben.

Die Werte fiir die Oberflidchenenergie der Metalle werden aus Tabelle 1 ent-
nommen,
Tabelle 12 enthdlt die berechneten Grenzflichenenergiewerte sowie den Anstieg
vy

dT

In Abb. 36 sind die Grenzflichenenergien der verschiedenen Oxide iiber die
Temperatur aufgetragen, sie sind bis zum Schmelzpunkt des jeweiligen Metalls
extrapoliert., Die Streubreiten der einzelnen Mittelwerte sind der Literatur

entnommen,



Tabelle 12

Phasengrenzflichenenergien und Benetzungswinkel von Oxid/Fliissig-Metall-Systeme,sowie Normierung des linearen Abfalls
der Phasengrenzfléichenenergien auf UO2/F1ﬁssing9tall

. -0 .
peerial TLUCS Yev, - M, A S Ts1 D1 (dyg, /dT)Oxid- R Met.in UO
/ erg/em” / [/ erg/em”_/ /” 2 art «———— F1.Metall ) 2
< - = - erg/cm_/ - 2 Y -
= / erg/cm grad) (dy /dT) Uo.- R'Met. in
sl 2 Oxid
F1.Metall
Cd0/Ag 970 405 902* 118,5" 835 -1,4 -1,4 0,97
* + e ! 0,97 = !
1030 381 893 114,0 744 ’ g
1070 365 ek 112,5" 703
MgO/Ag 1235 487 g59™ 136" 1105 -2,02 -2,02 0,97
k. . TR R 0,66 - 47
1350 441 840 121 873 ’ ,
£1,0,/41 940 991" 816 % 170" 1794
(Polykri- 970 988" gos* 148" 1670 ~2,84 2,86 _ , 05 0,97 _ | 4
. = P ——— s
stallin) 1255 959* 705% 85" 897 1,4 0,51
a-A1,0,/AL 1000 772" 744% 101,5" 920
(Einkri- 1050 766" 735% 91" 779 -2.68 0.97
- - > 3 =
stall=(0001) |, 760" 726% 81,3" 650 2,68 1.4 1,91 0,51 - 1°
1150 754" 7147 70,7° 518

+ Literaturdaten [-33_7, /89 7, [_90_7

% Aus den Tabellen in dieser Arbeit entnommen

- 78 =
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e CdO/Ag

2500 = MgO/Ag
~
5 o Al, 053 (Polykristalt)/Al
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Abb, 36: Grenzflichenenergie-Temperatur-Abhingigkeit
verschiedener Oxid/Fliissig-Metall-Systeme
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Der thermodynamische Zustand der Oxid/Fliissigmetall-Grenzfldche wie es im
Kapitel 4.4 besprochen,wird primidr durch die Anzahl der in der Grenzfl&dchen-
einheit enthaltenen Sauerstoffanionen des Oxids bestimmt. Durch die Polari-
sierung der Sauerstoffanionen und die Verdringung der Metallkationen von der
Oberfldche in das Innere entstehen an der Oxidoberfldche Liicken. Aus Abb. 35b
ist zu ersehen, daB die Linge der - entlang eines Linienelementes der Ober-
fldche - entstehenden Liicke anndhernd gleich mit dem Durchmesser des Metall-
kations gesetzt werden kann, Es wird ein starres Kugelmodell fiir das Kristall-

gitter des Oxids angenommen.
dy
dgl = K-Werte der verschiedenen Oxid/Fliissig-Metall-Systeme auf

Wenn man die

den K-Wert fiir das UOZ/Flﬁssig—Metall-System normiert, entspricht die Rela-

tion dem umgekehrten Verhdltnis der Kationenradien der Metalle in den Oxiden

dy gy
C————) Oxid/Fliissig-Metall X' R Metall in UO

dY "X ° R'Metall in OX%E— (37
( ) uo /Fluss1g-Meta11

Wie die letzten zwei Spalten der Tabelle 12 zeigen, ist die Ubereinstimmung
gut. Die Relation (37) hat sich als giiltig erwiesen fiir Oxide (Mg0, CdO) die
eine dem UO2 dhnliche Struktur aufweisen, oder wie beim A1203—Korund eine
Achsengleichheit @=b=c rhomboedrisch)besitzen. Wemn die Achsengleichheit

nicht gegeben ist (ZnO-hexagonal), muB dies beriicksichtigt werden. Die Relation
(37) gilt in dieser Form nicht mehr. Durch die Normierung auf den fiirs UO2
bekannten K-Wert ergibt sich die M&glichkeit, den Verlauf der Grenzflichenener-

gie von Oxid/Fliissig-Metall-Systemen in Abh#dngigkeit von der Temperatur zu

bestimmen.

Es wurde nun versucht, fiir verschiedene Oxid/Fliissig-Metall—Systeme eine dem

U02/F1ﬁssig—Metall-System dhnliche Gleichung (36) anzugeben.

Aus den Literaturdaten (Zagar /-3 7) sind die Benetzungswinkelwerte der Sy-
steme Al,0 /Al Al 0 /Fe, A1,0 /Co, A1 /Cu, Al /N1 und MgO/Ag, MgO/Fe,
Mg0O/Co, MgO/Nl bei verschledenen Temperaturen in Inertgasatmosphare entnommen,
Die Temperaturabhingigkeit der Oberflichenenergie der Oxide wird fiir A1203

mit Yoy = 2 = o122 7 %K und fiir MgO mit Ygy = 1090 -~ 0,40

T °k angesetzt., Die Daten fiir das fliissige Metall sind aus Tabelle | zu ent-

nehmen. Mit Hilfe der JOUNG-Gleichung (9) werden die Grenzfldchenenergien
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der Oxid/Fliissig-Metall-Systeme fiir die angegebenen Temperaturen berechnet.

Durch Einsetzen in die umgeformte Gleichung (35)

slm

kann man die Grenzfldchenenergie fiir die jeweilige Oxid/Fliissig-Metall-Kombi-
nation am Schmelzpunkt des Metalls berechnen (wobei K fiir das entsprechende

0xid aus Tabelle 12 entnommen wird).

Fiir das gleiche Oxid miiRten die Schmelzpunktwerte der Grenzflichenenergie wie

beim UO, in einem engen Bereich um einen Mittelwert streuen.

2
Fir das A1203 erhdlt man
2
Ysim = Vsl + 2,68 (T-T ) = 2.302 + 180 erg/cm (38)
fiir das Mg0
, 2
Yoqm = Ys1 ¥ 2,02 (T-Tp) = 1660 + 116 erg/cm (39)

Eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen die experimentell bestimmten Grenz-
fldchenenergiewerte (Abb. 6a, b) fiir reine A1203/Fe und A1203/Ni-Systeme,
bei der Schmelztemperatur der Metalle, mit dem theoretisch berechneten
Wert (Gl. 38).

4,6 EinfluB von Metalldampf-Kontaminationen auf die Oberflichenenergie des U0,

Die Messung des Furchenwinkels w*'ermﬁglicht es, den EinfluB der an der festen
U02—Oberf1§che adsorbierten Metallddmpfe zu bestimmen. Der gednderte Oberfli-

chenenergiewert des U0, wird mit Hilfe der Gleichung (25b) berechnet.

: Yss

Yov = 7 eos ¥ (250)

Aus Tabelle 13 kann man leicht ersehen, daB die Adsorption eine Erniedrigung
der Oberflichenenergie zur Folge hat. Im Spezialfall des Ni-Dampfes betridgt
die Abweichung bei 1500 °C ca. 2,0 Z und erhdht sich mit steigender Tempera-
tur bis auf ca. 6,07 bei 1900 °c. Cr-Dampfadsorption zeigt #hnliche Tendenz
wie Ni, V-Dampf iibt dagegen keinen EinfluB aus. Insgesamt kann man sagen, daB
der Einfluf von Metalldampf-Adsorption auf die Oberflichenenergie des UO2 ge-
ring ist, zumal die ermittelten Werte im Streubereich des entsprechenden Ober-—
fldchenenergiewertes fiir eine saubere Oberfliche liegen.

In der gleichen Tabelle (13) sind die korrigierten Benetzungswinkelwerte i?r

das UOz/Ni-System aufgetragen, wenn man in Gleichung (25d) den Wert von You

mit dem von Yoy fiir saubere Oberflidchen ersetzt (JOUNG-Gleichung).
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Tabelle |}

3

Oberfléchenenergie von UO2 in Anwesenheit von Metalldampf-Kontaminationen

Material T Yoy SV o 5 Korri
" % L_erg/cm2_7 / erg/cm2 / Vf; = 2 cos y¥ _6 _ _ giert
(X7 ¥
UOZ/Ar + . .
. ' :
Ni-Dampf 1500 858,5+60 875 + 63 0,557+0,04 l:l 45" 110°48
UOz/Ar + . .
. 1 '
Ni-Dampf 1750 706 +77 792,5+85 0,655+0,06 ll: 45 108 42
U02/Ar + . .
) ]
Ni-Dampf 1900 655 * 40 703 + 43 0,578+0,043 122]40 99748
U02/Ar +
Cr-Dampf 1900 656 +40 703 + 43 0,577+0,08
U02/Ar +
V-Damp £ 1900 717 +44 703 + 43 0,527+0,067

4,7 EinfluBR des Sauerstoffgehalts auf die

Grenzfldchenenergie und Adhisionsar-

beit in UO,/Cry V-Systemen

Die Grenzfldchenenergiewerte der Systeme UO /Cr bzw. UO /V bei der Schmelztempe-

ratur dieser Metalle (T=cal900 C) sind mit 440+27 bzw. 408+25 erg/cm (Tabelle 10)

um ein Vielfaches niedriger als ihr berechneter Wert von 1700+60 erg/cm2 (Glei-

chung 36).
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Mit
o S - 2 se
6 = 62,8 und Yoy = 656+40 erg/cm Tab. 4, 13 fiir Cr
und 6 = 57,4° und ?‘;v = 717+44 erg/em®> Tab. 4, 13 fir V

bei T = ca., 1900 °C erhilt man durch Aufldsung der Gleichung (25d)

Y, = 469+48 erg}‘cm2 fiir Cr

1v
und Yiy = 574450 erg/cm2 fiir V

Diese Oberflichenenergien sind sehr viel kleiner als die in der Literatur
angegebenen (Tabelle 1) fiir reine Materialien.

Die chemische Analyse der Tropfen auf Sauerstoff nach einem zwanzigminiitigen

Experiment in der Benetzungsapparatur bei T = 1900 °C brachte folgendes

Ergebnis:
Vanadin O2 e 1,70%2/1,67%
Chrom O2 = 0,447%/0,417
Nickel 02 = 60 vpm/40 vpm

Der EinfluB von nichtmetallischen Zusdtzen auf die Grenzflichenenergie ist
im Kapitel 1.7 ausfiihrlich besprochen. Die Anderung der Oberflichenenergie
eines Ein-Komponenten-Systems durch geringe Zusdtze einer zweiten Komponente
zeigt kein additives Verhalten. Die Komponente mit der geringeren Oberfld-
chenenergie reichert sich in der Oberfldche an, so daB schon geringe Zusidtze

eine starke Erniedrigung hervorrufen kénnen.

In Abb. 37 ist die Oberflichenenergie iiber die Sauerstoffkonzentration fiir
die Metalle Fe bzw. Cu bei T = 1550 °C bzw. T = 1150 °C aus Literaturdaten
Allen 1_17_7 aufgetragen. Die eigenen Werte fiir Cr bzw. V liegen im Bereich
der unter dem EinfluB des Sauerstoffs erwarteten Werte. Daraus wird ersicht-
lich, daB durch die Erniedrigung der Oberflichen— bzw. Grenzfldchenenergie
in Anwesenheit von Sauerstoff ein nichtbenetzendes System (6 >90°) in ein
benetzendes (6 <90)iiberfilhrt werden kann. Fiir die reinen Metalle wird der

Benetzungswinkel gegeniiber einer reinen UO,-Oberfliche mit Hilfe der JOUNG-

2
Gleichung berechnet

st . Ysl

Y1

cos 6 =

(9

v
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L AFe T=1550% -1570°C
1800 ®Cu T =1150°C
BY T=1800°C

A.Cr T=1900°C Abb. 37: Knderung der
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Durch Einsetzen der Oberfldchenenergien fiir die reinen Metalle (Tabelle 1)

und

, 2 2 o "
mit Yoy = 1585 erg/cm” - 0,4 erg/cm grad T K fiir UO2 (40)
und Ygp = 1700 erg/cm2 (35) flir T = T,

erhilt man fiir

a) Cr bei T = 1875 °¢ 6 = 125°
b) V bei T = 1900 °c 6 = 120,3°

Der temperaturabhingige Verlauf der Grenzflichenenergie fiir die reinen U02/Cr1
UOZ/V—Systeme ist in Abb. 34 aufgetragen. Aus Abb, lla, b wird ersichtlich,
daB die zunehmende Konzentration der nicht-metallischen Komponente an der
Oberfldche bzw. Grenzflidche des Metalls einen rapiden Abfall des Benetzungs-

winkels, aufgetragen i{iber die Zeit, verursacht.
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Die Adhisionsarbeit im UOZ/Metall—System 148t sich durch Summieren iiber die
Oberflédchenenergien der einzelnen Komponenten und durch Abziehen der gemein-
samen Grenzflidchenenergie, ausrechnen, Die gleichzeitige starke Abnahme der
Oberflichenenergie des Metalls und der Grenzflichenenergie des UOZ/Metall-
Systems mit der Sauerstoffkonzentration lassen hdchstens auf eine schwache
Anderung der Adhdsionsarbeit schlieBen, weil beide energetischen GréBen mit

verschiedenen Vorzeichen in der Summation aufgehen.

Die Adhdsionsarbeit filir die Systeme U02/Cr und QOZ/V wird durch Anwendung

von Gleichung (21) und (22a) berechnet. In Tabelle 14(Spalte | und 2) sind

die berechneten Werte sowohl fiir den reinen als auch fiir den sauerstoffhal-
tigen Zustand enthalten (T = 1900 OC). Durch Vergleich 148t sich feststellen,
daB die Adhisionsarbeit (wenn man die Streubreiten der angegebenen Mittelwerte
beriicksichtigt) ihren Wert in beiden Systemen beibehdlt, mit einer eher ab-

nehmenden Tendenz.

Tabelle 14
Adhdsionsarbeit von UOQ/Cr—bzw. UO?/V-Kombin. mit und ohne Grenzfl,-akt.Stoffen

T = 1900 °C
Material W rein W mit oberflichen- W=y (1 + cos 8)
a a o a '1lv .
- 2 = bzw. grenzflichen— . Lo
/ erg/cm”_/ cos § = gemessen

aktiven Stoffen (Einflu® von CGrénz-

erg/cm®_] fls-akt.Stoffen
' ¥.,.. = Theoreti.Wert

=V

114

U0, /Cr 740+ 104 684+68 2477 [Terg/em®_]

vo, /v 966+104 883+71 23000 [ erg/cm’_]

Dieses Ergebnis zeigt, wie wichtig die Beriicksichtigung des Finflusses von
grenzflichenaktiven Stoffen bei der Berechnung der Adhdsionsarbeit ist, In
der Literatur wird oft Gleichung (22) zur Bestimmung der Adhdsionsarbeit

benutzt

Wa = Yy (1 + cos 6) (22)

Der Benetzungswinkel wird experimentell bestimmt (liegender Tropfen).
Dessen Wert hdngt aber von der Konzentration an Verunreinigungen an der
Oberfldche bzw. Grenzfliche ab, fiir Yiy wird dagegen der Wert fiir reine Ma-
terialien eingesetzt. Das fiihrt in Anwesenheit von oberfldchen- bzw. grenz-
fldchenaktiven Stoffen zwangsliufig zu zu hohen Adhisiomsarbeitswerten, die

eine sehr gute gegenseitige Haftung vortduschen (s. Tabelle 14, Spalte 3).
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4.8 Adhdsionsarbeit und Zerreiffestigkeit von UO,/Cr-, U02/V-

und UOZ/Mb-Cermets

Bei hinreichend hoher Beanspruchung wird jeder feste Kdrper in
Teile zerrissen. Zwischen der elastischen Verformung und dem Bruch
verformen sich viele Kdrper plastisch. Die damit verkniipfte Ge-
staltsinderung macht den ZerreiBvorgang kompliziert [—92_7. Fliir
den sprdden transkristallinen Bruch wird die Spannung die aufge-
bracht werden mufi, um die Atome entgegen ihren Bindungskriften

voneinander zu entfernen, durch die Beziehung gegeben 1_97_7.

(ao = Atomabstand = IO-ch

E = Flastizitdsmodull)

Diese Beziehung kann jedoch nicht auf polykristalline oder mehrphasige
Kérper angewendet werden, da der Bruchvorgang ih diesen Systemen kom—

plizierterer Natur ist.

Man kann aber mit bekannten Grenzfl#chenenergien eine Abschitzung
des zum ZerreiBen eines Kbrpers filihrenden Zugspannungeﬁ erzielen.,
Mit Z ax wird die "theoretische'" Zerreiffestigkeit eines K8rpers
definiert. Sie kann die"technische" ZerreiBfestigkeit um das 10- bis
100fache iibertreffen, weil sie festigkeitsmindernde Einfliisse, ins-
besondere Kerbeffekte, die zur lokalen SpannungserhShung fiihren,
nicht beriicksichtigt.
Fiir polykristalline K8rper gilt: Zmax = 2st-yss (41)

x
Sie gilt unter der Voraussetzung, daB der Bruch bevorzugt Inter-
kristallin erfolgt, weil dort die zur Schaffung zwei neuer Ober-
flichen notwendige Arbeit niedriger ist als im transkristallinen
Fall. Die Korngrenzenenergie (yss) bei Metallen ist im Mittel ein

Drittel ihrer Oberflichenenergie (Yss = 0,33ysv) [17].
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Fiir den Bruch entlang einer Grenzflidche zwischen zwei festen Phasen

erhilt man: v e - v
VA Yoy 7 V¥ T Ygg¥ (42)
max = x

x wird in beiden Fdllen annihernd gleich dem Atomabstand ge-

setzt (ao = lO_ecm).

Bei Cermets mit metallischer Matrix kann man fiir den theoretischen Fall
mit Hilfe der Gleichungen (41) und (42) qualitative Aussagen iiber das
Verhalten des Dispergenten unter Beriicksichtigung der Phasenhaftung er—

zielen.

Es werden folgende Cermet-Kombinationen in Betracht gezogen: UOZICr bei
1250%, U0, /V bei 1300°C und U0, /Mo bei 1600°C mit durchgehender Metall-
Matrix. Die gewdhlten Temperaturen liegen im gleichen Bereich, in dem
idealisierte Cermets mittels HIP hergestellt werden. Die Oberflichen-—

energien der festen Metalle sind aus Literaturdaten bekannt Jones [93].
Fiir die reinen Metalle und die Keramik erh#lt man aus Gleichung (41)

2.2200 - 726
10~ 8
2.975 - 559

bei T = 1250°C  Z___ von Cr = 3.674 Kp/mm’

max

y/ von U0, = = 1391 Kp/mm2

max 2 10-8
bei T = 1300° ~ 2z von v = 2:2200° 726 . 3574 gp/m’
10
z von UOZ- 3:22251—259 = 1366 Kp/mm2
max 10

bei T = 1600°C z von Mo = 2.2110 - 696
max ~3
10

z von UO,= 2,836 - 472
max 2 —
10
Der Vergleich zwischen Metall und Keramik zeigt, daB

yA (Metall) > Z (Keramik) ist.
max max

= 3524 Kp/mm?

= 1200 Kp/mm2

Die Zugfestigkeit der Phasengrenzfliche erhilt man aus Gleichung (42).

Es gilt fiir
vo,/Cr, T = 1250°C
_ (975 + 2200 - 4112)

=8 = 937 Kp/mm2
10

Z
max
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fiir v0,/V, T = 1300°¢C
z _ (956 + 2209 = 2.415) o, Kp /mm
max 8
10
fiir U0, /Mo, T = 1600°C
. _ (836 + 211(_) ~ 2500) 446 Kp /mm?
max 10 8

Der Vergleich der berechneten Werte insgesamt zeigt, daf
Zmax (Metall) > Zmax (Keramik) > Zmax (Grenzfliche) (43)

Dieses Ergebnis besagt, daB durch Anlegung einer Zugspannung die Phasen-
haftung zuerst versagen sollte, und der sphidrische Dispergent keinen Bei-
trag zur gesamten Festigkeit liefert. Die Partikel des Dispergenten ver—
halten sich wie inkompressible Poren in der Metallmatrix. Die Zugfestig-
keit ist dann proportional dem geringsten tragenden Querschnitt der Ma-
trix. Die berechneten Adh#sionsarbeits-Werte deuten darauf hin, daf die
UOZ/Mo— bzw. ZU2/V—Cermets glinstigere Hafteigenschaften bei ihrer Her-

stellungstemperatur zeigen als die UOZ/Cr—Cermets.

In Abb.38 ist die normierte Zugfestigkeit fiir sphidrische und nicht-sphi-
rische heiBgepresste (T = 1600°C) UOZ/Mo-Cermets aufgetragen. Die experi-
mentellen Werte von Nazare / 94_/ befinden sich innerhalb der von McAdam
[—95_7 bzw. Eudier [-96_7 berechneten CGrenzkurven fiir Cermets mit geringer
Phésenhaftung und mit bzw. ohne Kerbwirkung. Daraus wird ersichtlich, daB
sich die Beziehung (43) fiir das UOZ/Mo-System mit den experimentellen Er-
gebnissen am gleichen System im Einklang befindet. Bei der Aufstellung
der theoretischen Kurven (Abb.38) sind die Autoren / 95, 96_/ von der
Voraussetzung ausgegangen, daB der kugelige Dispergent in kubischer An-
ordnung in der Metallmatrix vorliegt. Daher ist die Auftragung nur bis

zu einem Dispergentenanteil von ~ 507 gililtig. Dieses Modell 1dBt sich
nicht ohne weiteres auf HIP-Cermets mit idealisiertem Gefiige libertragen.
Denn der Aufbau dieser Cermets mit Keramikanteil zwischen 70 und 957 und
Enddichten von 95-987 1#8t sich nicht im Modell realisieren. Hier erwar-
tet man aber auch, daB im Falle einer schlechten Haftung an der Phasen—
grenzfliche (Keramik/Metall), die Festigkeit proportional zum tragenden
Querschnitt der Matrix ist. Die Ergebnisse der Biegebruchfestigkeitsmes-
sungen [-59_7 deuten darauf hin, daB die keramische Phase keinen Beitrag
zur Festigkeit leistet. Diese Erkenntnis wird noch durch Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen an Bruchflichen von UOZ/Cr, U02/M0—Cermets-Abb.39 und
40 von Weimar / 91_/- erhdrtet. Die eingelagerten Teilchen liegen lose

in der Matrix sofern keine Risse wdhrend des Herstellungsprozesses ent-

standen sind, die zu einer Abscherung der Teilchen fiihren.
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e
Abb. 39: U02/30 Vol.% Cr Raumtemperatur  / 91 _/
97,8% TD L 72 ym

Abb. 40: UO,/30 Vol.Z Mo 1000 °c 100z TD /917

77 um
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5. Zusammenfassung

1) Durch die Anwendung der Mehrphasengleichgewichtsmethode wurde zuerst das
Benetzungsverhalten des geschmolzenen Nickel-Metalls gegeniiber stochiome~
trischem Urandioxid (0O/M = 2,005) untersucht. Fiir drei Temperaturen
T = 1500 °C, 1750 °C und 1900°C sind sowohl die Oberflichenenergie und
der Benetzungswinkel des fliissigen Metalls als auch die Oberflichen— und
Korngrenzenenergie des Urandioxids bestimmt worden, Die GrdBen Yeu und
Yog VOR 002 und Yyy VOR Ni werden als lineare Funktionen der Temperatur

angegeben.

2a)Die bekannte Korngrenzenenergie des U0, erlaubt, in Kombination mit den

2
experimentell gemessenen Dihedral-Winkeln, die Berechnung der Grenzflidchen-
energien der Systeme U02/Ni, U02/Cr, U02/V und U02/Mo bei den eingangs

ervdhnten drei verschiedenen Temperaturen.

b)Durch nihere Untersuchung des Verlaufs der Grenzfldchenenergie im UOz/Ni-
System in Abhdngigkeit von der Temperatur und durch Hinzunahme von Lite-
raturdaten fiir andere U02/F1ﬁssig-Metall—Systeme ist es mdglich, eine
Niherungsformel anzugeben, die den Verlauf der Grenzflichenenergie an

UOZ/Flﬁssig-Metall—Systemen wiedergibt. Sie lautet
2 2
Te1 = 1700 +60 erg/cm” - 1,4 erg/cm"grad (T-Tp)

Nach Kenntnis dieser Gleichung kann der langwierige Weg der experimen-

tellen Bestimmung von Ysl erspart werden.
Diese lineare Beziehung lautet allgemein formuliert

Ys1 = Ysim ¥ K (T-Tp)
Durch Bestimmung von Yeim und K kann man die Grenzflichenenergie von
verschiedenen Oxid/Fliissig~Metall-Systemen angeben (MgO, A1203).

\ dy
c)Es hat sich gezeigt, daB die d;1 u K=Werte der verschiedenen Oxid/Fliissig-

Metall-Systeme, normiert auf den K-Wert des UOZ/Flﬁssig—Metall-Systems,

dem umgekehrten Verhdltnis der Kationenradien im Oxid entsprechen.



3a)

b)
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dy
sl . N
( T ) Oxid/Fliissig-Metall i R Metall im Uoz
dYS1 R'Metall im Oxid
( a7 ) UOZ/Flﬁssig-Metall

Dies gilt fiir Oxide, die eine dem UO2 vergleichbare kubische Struktur
(Cd0, Mg0) oder, wie im Falle A1,0,-Korund, Achsengleichheit (a=b=c /
rhomboedrisch) aufweisen.,

Es wurde der EinfluB des Sauerstoffs auf die Oberflichen— bzw. Grenzfli-
chenenergie der Systeme UOZ/Cr bzw. UOZ/V untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, daR mit steigendem Sauerstoffgehalt sowohl die Oberflichen- bzw.
Grenzfldchenenergie als auch der Benetzungswinkel abnimmt. Ein urspriing-
lich nicht-benetzender Zustand 8 >90° wird in einen benetzenden liberge-
fihrt 6 <90°, Die Adhdsionsarbeit zeigt,und das ist das Wesentliche dabei,

trotz abnehmendem 6 und besserer Benetzung leicht abnehmende Tendenz.

Ferner wurde festgestellt, daB sich unter dem Einfluf von Metalldampf-

Kontaminationen der Wert der Oberflichenenergie des reinen U0, (im un-

tersuchten Temperaturintervall) nur geringfiigig dndert. Die eimittelten
Werte liegen im Streubereich der Werte fiir reine Oberflichen.

Die Zugfestigkeit der fiir den Reaktoreinsatz interessanten Cermet—Kombi-
nationen U02/Cr, V, Mo wurden unter Beriicksichtigung der Grenzflédchen-
haftung berechnet und mit dem Experiment verglichen. Am Beispiel des U02/Mo-
Cermets mit metallreicher Matrix hat sich in Ubereinstimmung von experi-

mentellen mit theoretischen Werten gezeigt, da8
Z Metall » Z Keramik > 2 Grenzflidche
max max max

Nach Anlegen einer Zugspannung reiBt zuerst der Kontakt an der Phasengrenz-

fliche ab, sodaB die Keramikpartikel lose in der Metallmatrix vorliegen.

Diese Uberlegungen kdnnen mit einiger Sicherheit auf keramikreiche, iso-—
statisch heiBgepresste Cermets mit idealisiertem Gefilige ilibertragen wer-
den, Biegebruchfestigkeits—Messungen und Rasterelektonenmikroskop—Aufnah-

men der Bruchflidchen scheinen diese Aussage zu erhdrten.

Die Berechnung der Adhdsionsarbeit zeigt, da8 bei den Herstellungstem-
peraturen fiir UOZ/Mo bzw, UOZ/V-Cermets eine bessere Phasenhaftung (Ke-

ramik/Metall) zu erwarten ist als bei UOZ/Cr-Cermets.
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FORTRAN 1V G LEVEL

0001
0002
0003
0004
0005
0006
0007
aoca
noo9
0010
0011
0012
0013
0014
ootrs
0016
0017
0018
0019
nozo
0021
0022
0023
0024
onas
no2s
onz27
no2e
0029
an3n
on
00132
nn3s3
0034
onis
0036
00137

0038
00329
no40
0ng1
0042
0047
0044
0045
0046
00s7
no4s

0049
0050
0051
0052
0063
n054
0055
0056

1
BOO
1000
400

8G7
812

80t
1100

2810
a1

803
802
804

-t

20 MAIN DATE = 72064 15742729

DIMENSION XP{720},2P(720) PS1(720)
DIMENSION X(50)42(50) ¢XB(50) 4ZB(50) 4X1(50),X2(50)422(50)
DIMENSION BETAB(101),VTAB(19,8)
DIMENSION XRR{50),ZRR(50)

DIMENSION XINT(50),ZINT(50),PINT(50)
DIMENSION SN1(720),CS1(720)
DIMENSION CODE(15)

READ (54907} (BETAB(I),1=1,101)

READ (54907)IERRMAX G FAKT
FAKT2=FAKT/2,

ERRM2=ERRMAX/2.

ERRM4=FRRM2/2,

XP(1)=0,

P(1)=09,

SN1(1)=0.

CSs1(1)=1,

PSI{1)=0,

R = 2,14159265/720.

R2 = 3,14159265/180.

Do 1 1=2,720

c = 1-1
PSI(I) = R%C
SN1{T) = SIN(PSI(I)})

CS1(1) = COS(PSI(I})
READ(5,903,END=999)IN, X0 ,GFH, (CODE(T1),1=1,14)
N0 400 K=1,19
READ(541000)(VTAB(K,T),1=1,8)
FORMAT(BF10.7)

CONT INUF

IF (N} 999,999,807

IF(N-50) B801,A0%1,812

WRITE (6,913)

sTOP

READ (5,905)(Z2(1),X2(1),X201)y I=1,N)
WRITE (6,901 )(CODE(I),1=1,14)
WRITE(6,1100) ERRMAX,G,FAKTyN,GEW
FORMAT(' ERRMAX =%,F10.7,"' GRAV =¢,F10.6,' FAKT =¢,F10.5/
' ANZAHL ='y134" GEW = ,F10.6)

PN=N

00 810 I=1,N

X(1) = FAKT2%{(X1(I)+Xx2(1))

Z(1) = FAKT*Z22(I)

X90=X(1)

290=2(1)

DO 822 I=24N

IF(X90-X(1}) 803,804,8C4

X90=X{1)

290=2(1)

TAU=X90/190

INIT BETA FROM TABLF

DO 2 1T = 1,101

IF (BETAB(I}-TAU) 2,4,5

CONTINUE

BETA =(1-11%0,1

GO TO 6

0 = (I-2)%0.1

BETA = D+(TAU-BETAB(I-1))/(BETAB(I)-BETAB(I~1))%0.1
WRITE(6,1300) X90,290,TAU,BETA
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FORTRAN IV G LEVEL

0057

0058
0059
0060
0061
0062
00¢€3
0064
0068
0066

oce?
0068
0069
noTon
0071
0072
0073
0074
Q075
0076
0077
0078
0079
0080
0081y
0ng?
oce3
0084
0085

[e]eR: 1
o087
0088
0089
neeo
0091
Qca2
00e2
0094
00¢5
0096
0097
0098
0029
olo¢
0101
0102
0103
0104
N105
0106
0167

1300
c

[gXal

OO0

6

10

24
21

20

23

103

101

250

252

251

A-2

20 MAIN DATE = 72064 15742729

FORMAT(* X904290,TAU,BETA = 1,4F10.6)

INIT ZP AND XP BY ELLIPSE EQUATION

DO 10 1 = 2,720

A = SQRT (TAUX®2%SN1(I)%%2+CSL(])%%2)

XP(I) = SNI(I)/A

ZP(1) = (1., =CSL(I)/A)/TAU%%2

CONTINUE

ICNT2 = ¢

B = X90/XP(361)

BETAMI = 0.

BETAPL = 0.

CALCULATF XP AND ZP UNTIL THEY CONVERGE TQ WITHIN ERRMAX/4 OR THEY
HAVE BEEN ITERATED 20 TIMES,WHICHEVER QCCURS FIRST

ICNT = ¢
FRROR*= C.
nx1 = R
DZ1 = O.

0O 20 I=2,720

F = R/(2.4BETAXZP(I)=SNYI(T)/XP(]))

DX2 = F*CS1(1)

DZ2 = F%SNI(I)

TX = XP(I-1)+(DX1+DX2)/2.

T2 = ZP(1-1}+(DZ14D12)/2.

ERROR =AMAX1(ERROR+ABS(TX-XP(1))+ABS(TZ~ZP(I)})}
XP(1) = TX

P(IY = T2

DXl = DX2

nZ1 = D22

CONTINUE

ICNT = ICNT + 1

IF (ICNT=20) 23,100,100

IF (ERROR-ERRM4) 100,100,21

FIND CLOSEST XP,lP TO DATA POINTS AND RECOMPUTE  B. ITERATE UNTIL
B CONVERGES TO WITHIN ERRMAX/2. IF BETA OLD/BETANEW-1 1S WITHIN
FRRMAX THEN FXIT. OTHERWISE REYCLE

ICNT2 =0

BMI =0.

BPL =0.

DO 191 I=1,N

XB(1) = X(1)/8

I8(1) = 2(1)/8B

CONTINUE

H=1

DO 200 I =14N

K=H

DO 250 J=K,720

M =J+1

ERRL = (XP{M)}=XP{JVI®{XB(L)=XPLH)I&(ZP(M)I=ZP(J)IR(ZB(I)=2P(M)}
IF (ERR1)} 251,252,250

CONTINUE

HRITE (6,4900)

GO TO 998
XINT{I) = XP(M)
LINT(T) = ZP(#H}
PINT(I) = PSI(M)
GO TO 200

A= ({XP(J)=XBLI)IR(XP(II=XP(M}I+{ZP(J)=ZBLT)I&(ZP(J)=2P(M}))/
LOOXPUJI=XPLH) Y2224 (2P (J)=1P (M) ) #%2)
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0168
o109
011n
0111
0112
0113
0114
0115
0116
6117
0118
0119
o120
0121
0122
0122
0124
012%
0126
0127
0128
0129
0130
o121

n132
013213
0124
0135
r134
0127
0138
0139
0140
0141
0142
0143
0144
0145
0146
0147
0148
0149
0150
0151
0152
0153
0154
0155
0156
0157
0158
0159
016n
0161
0162
0163
0164
0165

200

300

350

260
311

325
324

32¢
328

1111
327

°98

20 MAIN DATE = 72064

XINT(T)
ZINT(I)
PINT(I)
M=M-1
CONTINUE
B8OLD =B
DELXT = 0.

DO 300 1 = 14N

DELXT = DELXT+XBOI)=-XINT(I)

A¥XP(M)¢ (). -A) %XP(J)
AXZP (M) +{1.-A)*ZIP(J)
AXPST(M)+{1.-A)*PSI(J)

wuwn

DELXT = DELXT/PN
IF (DELXT) 350,310,352
BMT =8

DELBM = DELXT

IF (BPL) 353,354,353

BPL = 8

DELBP = DELXT

IF (BMI) 353,251,353

B = 1.1%B

GO TO 360

B = .0%B

GO TO 269

B = BPL -DELBP*(BPL-BMI)/(DELRP~DELBM)
G0 TO 360

IF (ABS (BOLD/B-1,)}-FRRM2) 310,310,311
ICNT2=1CNT2+1

IF (ICNT2-20) 103,212,312

WRITE (6,4908)

G0 TO 998
BETOLD = BETA
DFLZIT = 0.

DO 315 I=1,N

DELZY = DELZT4ZBU(I)-ZINT(])
DELZT = DELZT/PN

IF (DELZT) 222,998,323
BETAMI=BETA

DELM = DELZT

IF (BETAPL) 324,330,324
BETA = 1.,1*BETA

GO TO 326

BETAPL = BETA

DELP = DELZY

IF (BETAMI) 224,325,324
BETA = .9%BFTA

G0 TO 326

BETA =BFTAPL-DELP*(BETAPL-BETAMI)/(DELP~DELM)
GO TO 326

IF (ARS(BETOLD/BETA-1,)-ERRMAX) 998,998,328
ICNT2 = ICNT3+1
WRITE(6,1111) B,BETA
FORMAT(* ',2E12.6)

IF (ICNT3-20) 24,327,327
WRITE (64912)

GO TO 998
DXBAR = 0.
DIBAR = 0,
DX2BAR = 0.
DI2BAR = 0,

P14=3,14159/3¢.

15/42/29
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FORTRAN 1V G LEVEL

0166
0167
0168
0169
0170
0171
0172
0173
0174
0175
0176
0177
0178
0179
018n
0181
0182
0183

01R4
0185
0186
0187
0as
0189
0190
0191
0192
0193
0104
0198

0186
01987
0198
0199
o2¢n
o201
0202
0207
0204
0208
0206
0207
0208
0209
0210
0211
0212
02)3
0214
0215
021¢
0217
0218
021@
0220
02?21

410
411

3000

950

1200
999

Q00
901
902
903
905
07
908
909
910

A-4

20 MAIN DATE = 72064 15742/29

XM = XO*FAKT?2
XN = XO%FAKT2/8

DO 410 1=2,720

TF(XNGE o XP{I=1)AND.XN.LE.XP(1))GO TO 411

CONTINUE

PHIR=3.14159-PSI(])

IF(BETA.LE.0.125)1=1

TF(BETACGT N ) 25.ANDBETA LT, . ) I=BETA/0,.25¢]1

IF(BETACGF e oo ANDBETALLE.2.5) I=BETA/0.543,

L=PHIR/PI4=17.

PHIK = (L+17)%P14

VI1=VTAB(L 1)+ (VTAB(L#) o 1)~VTAB(L,1) )% (PHIR=PHIK )/P14
VT2=VTABILy 141 )4 (VTAB(L+L141)=VTAB(L T+ 1) )% (PHIR=PHIK )/PI4
IF(BETALLE.0.25)DBET=0.125
IF(BETA.GT.0,25,AND.BETA.LE.1l. ) DBET=0.25
IF(RETA.GT.1,)DBFT=0.5
VT=VT2+(VT1=-VT2)%{DBET-AMOD(BETA,DBET})/DBET

WRITE (6,3000)VTAB(L 1) oVTABIL+1 1) VTAB(L,141),VTAB(L#L, 1¢1),
1VTL,VT2,VT

FORMAT (0%, 7F10.5)

V=VT%B%%3

DENS=GFH/V

T=G*DENSkB*%2 /BETA

DO 950 I=14N

PINT(II=PINT(I)/R2

XINT(T) = XINT(I)%B

ZINT(I) = ZINT(I)*B

XRROTY = X(T1)=XINT(T)

ZRRETY = Z(I1)=ZINT(I)

X1(I41) = (XL{1)=,5%(X14141)+X2(T1+1)) ) *FAKT

WRITE (64909)(XCT1)4Z01) ¢PINT(I) 4XINTCI)2ZINT(I) ,XRR{1),ZRR(I),
IX1(I+1))

DX2BAR = DX2BAR+XRR{I)#XRR(1)
DZ2RAR = DZ2BAR+ZRR(I)%ZRR(1)

DIZBAR = DIBAR4ZIRR(I)
DXBAR = DXBAR+XRR(I)
DXBAR = DXBAR/PN
DZBAR = DIBAR/PN

SNEV = SQRT ((DX2BAR+DZ2BAR)/(PN=1.})

SDEVX =SQRT (DX2BAR/(PN-1.)}

SDFVZ = SQRT (DZ2BAR/(PN-1,))

WRITE {6,910)

WRITE (64911)T4BETA4B,DENS,DXBAR,DIBAR,SDEVXSDEVZ;SOFVV XM
PHIR=PHIR/3,14159%180,

WRITE(641200) PHIR

FORMAT (' GRENZWINKEL = ',F9.2)

GO T0O 800

HRITF (64902)

sTopP

FORMAT(1H1,29H NO INTERPOLATION POINT FOUND)

FORMAT(1HOs 10X914A4/ /)

FORMAT(1HO, ' 1.J08')

FORMAT(13,2F10.5,14A4)

FORMATI3F10.5)

FORMAT(8F10.6)

FORMAT({1HO, ' B HASNT CONVERGED AFTER 20 ITERATIONS?)
FORMAT(1HN, 2F10.5,F10.3,5F10.5)

FORMAT (LHO s 6X s LHX s 9X 9 LHZ 29X 9 3HPHI 46X 9 2HX %y BX y 2HZ% 5 8X ¢ 2HDX 48Xy 2HDZ,
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FORTRAN IV G LFVEL 20 MAIN DATE = T2064
116X 4HERRX/ /)
0222 Q11 FORMAT(1HQ,' TENS= ',F13.,5,' BETA= *,F10.5/*' B= *,F10.5/

0223
0224
nz225%

1! DENSITY= ',F10.5/' DXBAR= *,F1ll.6/' DIBAR= *,Fl1.6/
2' SDEVX= ',F1ll.6/' SDEVZ= ',F1l1.6/' SDEV= '4Fll.&/
30 V= 4, Fll.6/% X0= *'yFll.6/)
912 FORMAT(1HO,*' BETA HASNT CONVERGED AFTER 20 ITERATIONS?)
9123 FORMAT(1HO, ' N GRFATER THAN 50,1}
END

15742729
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