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Vorwort

Die Entwicklung der Kerntechnik h&dngt in erheblichem MaBe davon ab, ob und
wie schnell es gelingt, das in allen Reaktoren bisher als "Abfall'" gebildete

Plutonium wirtschaftlich zu verwerten.

Hierfir sind bisher weder die wissenschaftlichen Voraussetzungen geniigend
gut bekannt, noch beherrscht man die Technologie des Plutoniums und seiner
Verbindungen im erforderlichen AusmaB. Wdhrend man daher noch in den kern-
technischen Laboratorien die physikalischen und chemischen Eigenschaften so-
wohl des reinen Plutoniums wie die seiner Legierungen und Verbindungen er-
forscht, werden zur gleichen Zeit schon plutoniumhaltige Brennstoffe ent-
wickelt und z.T. auch bereits in Reaktoren erprobt. Der russische Reaktor

BR 5 wird sogar nur mit Plutoniumdioxyd als Brennstoff betrieben. Im ameri-
kanischen Versuchsreaktor LAMPRE werden fliissige Pu-Fe- und spéter auch

Pu-Ce-Co-Legierungen als Brennstoff verwandt.

Schon bald nach der Entdeckung des Plutoniums wurden Kristalldaten, Schmelz-
punkte, Siedepunkte, Bildungswirmen etc. bei einer Reihe vcn Plutoniumver-
bindungen gemessen und 1949 bzw. 1954 in den National Nuclear Energy Seriesq)
zusammenfassend besprochen. Um das Plutonium technisch verwerten zu konnen,
mufl man besonders das Gebiet der Legierungskunde beherrschen; doch gerade
hier reicht das Wissen heute noch nicht aus. So wird z.B. die Entwicklung
schneller Brutreaktoren zu einem betrdchtlichen Teil davon bestimmt, ob man

einen hochtemperaturbestidndigen Plutoniumbrennstoff finden wird, der hohen

Abbrand zuldBt und leicht und billig aufbereitet werden kann.

Wie dieser Bericht zeigen wird, sind die Metallurgie des Plutoniums und die
physikalisch~chemischen Eigenschaften seiner Verbindungen nur sehr licken-
haft bekannt. Zwar ist die Zahl der Verdffentlichungen relativ grof, in de-
nen ilber die bindren und terndren Systeme mit Plutonium berichtet wird. Da
es sich hier jedoch um wissenschaftliches Neuland handelt und man der tech-
nischen Anwendung wegen alles so schnell wie mdglich verdffentlicht, was
interessant zu sein scheint, muB manches Ergebnis spdter richtig gestellt
oder widerrufen werden. Selbst auf den groflen Tagungen iiber die Plutonium-
metallurgie gelang es nur, einen Teil der Widerspriiche aufzukldren. Grund-

prinzip dieses Berichtes ist es daher, die unabhingigen Ergebnisse nebenein-
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ander zu stellen, es sei denn, daB sie offensichtlich iiberholt sind. Dem Le-

ser bleibt die kritische Wertung daher selber liberlassen.

Es gibt bereits

eine Reihe von zusammenfassenden Berichten iber das Pluto-

nium sowilie seine Legierungen und Verbindungen. Nachstehend werden einige

neuere Arbeiten

gie einfihren:
A,
R.
F.
A,

genannt, die den Leser in das Gebiet der Plutoniummetallur-

2)

Accary: Propriétés mécaniques et physiques du plutonium

3)

Pascard: Propriétés chimiques du plutonium

Sebilleau: Métallurgie physique du plutoniuma)

5)

Robillard: Diagrammes d'équilibre des alliages de plutonium

W.N. Miner,A.3.Coffinberry,F.W.Schonfeld,J.T.Waber,R.N.R.Mulford,

R.E.Tate:Plutonium6>

A.S.Coffinberry,F.W.Schonfeld,J.T.Waber,L.R.Kelman,C.R.Tipton:

Plutonium and Its Alloys7)

X.Q.Bagley: Plutoniuma)

Die Ergebnisse der folgenden Tagungen, auf denen das Plutonium und seine Le-

gierungen sowie

die technische Anwendung behandelt wurden, sind in Buchform

veroffentlicht worden:

Erste Konferenz iber die Metallurgie des Plutoniums,Chicago 19579

Zwelite

Brennelementkonferenz, New York 1959

)

Konferenz liber die Metallurgie des Plutoniums,Grenoble 19601O
11)

)

Symposium iiber die Metallurgie des Plutoniums und seiner Legie-

rungen,; San Francisco 195912>

Viertes Plansee-Seminar, Reutte 196113

Dieser Bericht bringt die Zwei- und Mehrstoffsysteme mit Plutonium in alpha-

betischer Reihenfolge. Einige Systeme wurden beschrieben; von allen Systemen

wurden, soweit bekannt, die Phasendiagramme aufgenommen und die Daten der

Verbindungen zusammengestellt. Als Grundlage diente unsere Bibliographie iiber

das Element Plutonium, in der alle seit der Entdeckung des Plutoniums er-

schienenen, frei zugidnglichen Publikationen gesammelt werden. In den Lite-

raturlisten zu den einzelnen Kapiteln konnte allerdings nur ein Teil der

Veroffentlichungen genannt werden.
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Der hier vorgelegte erste Tell des Berichtes enthidlt die Systeme von Pu-Ag
bis Pu-Sn. Uber die anderen Systeme, insbesondere die metallischen Brenn-
stoffe Pu~-Th, Pu-U, Pu-U-Mo, Pu-Zr, wird in einem zweiten Teil berichtet
werden. Auch der bei den Plutoniumkarbiden erwdhnte Abschnitt U-C wird dem

zweiten Teil als Anhang beigefiigt werden,

Ausfﬁhrlicher behandelt werden im ersten Teil:

von den festen metallischen Brennstoffen die Legierungen Pu-Al;

von den fliissigmetallischen Brennstoffen die Legierungen Pu-Ce-Co
und Pu-Fe;

die keramischen Brennstoffe PuC und PuO2 sowie die Mischkarbide und

Mischoxyde mit Uran und Plutonium.

In einem Tabellenanhang am SchluB von Teil I sind Plutonium und Uran ein-

ander gegeniibergestellt.

Die Ubersicht I enthidlt einige fiir die Kerntechnik wichtige Eigenschaften

der reinen Metalle Plutonium und Uran., Sie gibt dem Leser auch die Moglich-
keit, Kristalldaten, Schmelzpunkte, LeitfZhigkeiten, Transformationstempera-
turen usws der Plutoniumverbindungen bzw. -legierungen mit denen des reinen

Plutoniums bzw. Urans zu vergleichen.

In der Ubersicht II sind einige wichtige Eigenschaften der hochschmelzenden
Plutonium-~ und Uranverbindungen, der Karbide, Oxyde, Sulfide und Nitride zu-

sammengefafBt,

Dieser Bericht wurde auf Anregung von Herrn Prof.Dr.0O.Haxel zusammengestellt.
Herrn Dr.H.J.Langmann danken wir fiir viele Ratschlidge und sein stetes for-

derndes Interesse.

Herr Dr.H.Bumm und Herr Dr.S.Dorner haben groBe Teile des Manuskriptes kri-
tisch durchgesehen und uns manche wertvollen Hinweise gegeben. Frl. U.Bludau
schrieb unermiidlich Texte und Tabellen. Thnen und den Mitarbeitern der Lite-
ratur-Abteilung, die uns bei dieser Arbeit geholfen haben, sei an dieser

Stelle herzlich gedankt.

Literaturzitate

siehe ndchste Seite
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Bezeichnungen

In Anlehnung an die angelsichsische Literatur werden folgende Abkiirzungen

verwendet:

w/o = Gewichtsprozent
a/o = Atomprozent

M/o = Molprozent

v/o = Volumenprozent

Unter Schmelzpunkt sind sowohl der Schmelzpunkt einer kongruent schmelzenden

Verbindung als auch dile Zersetzungstemperatur einer inkongruent schmelzenden

Verbindung angegeben, NiZheres ist den Phasendiagrammen zu entnehmen.

Hirten, Festigkeitswerte, Spannungen wurden in Ubereinstimmung mit der Ori-

ginalliteratur in kg/mm2 angegeben. Insbesondere bei den Hirtewerten wurden
wegen der verschiedenen Definitionen und MeBmethoden alle Angaben aus der

Originalliteratur (DPH-Number usw.) wortlich {ibernommen.

Am rechten Rand der Literaturverzeichnisse sind die laufenden Nummern ange-

geben,untsr denen die Verdffentlichungen in der von uns zusammengestellten

Plutoniumbibliographie erfafBt sind.



~XIII~

Zwei~ und Mehrstoffsysteme mit Plutonium



Allgemeines

Plutonium ist im Gegensatz zu Uran in flissigem Silber gut 1ldslich. Diese
Besonderheit kann man bei der pyrometallurgischen Aufbereitung von bestrahl-
ten Brennelementen ausnutzen, um Plutonium und einige Spaltprodukte durch

1) 2)‘

fliissiges Silber aus einer Uranschmelze zu extrahieren

Herstellung

Metallisches Plutonium und Silber konnen in einem Tantaltiegel bei 1050 °c

. 1
im Vakuum zusammengeschmolzen werden ).

Phasendiagramm

Ein Phasendiagramm Pu-Ag ist bisher noch nicht veroffentlicht worden. Des-
halb werden die Systeme Ag-U und Agla angefiihrt (siehe Fig. 1 und 2). Die
Ag-reiche Seite des Systems Pu-Ag &Zhnelt der Ag-reichen Seite des Systems
Ag-La1§nd unterscheidet sich, wie oben erwihnt, deutlich von der des Systems
Eine Verbindung PuAg3 existiert zw1schen 40 und 45 W/O Pu
lisiert hexagonal und schmilzt bei 975 - 50 o 1).
Zwischen PuAg3 und reinem Ag b11de$)s1ch bei 21 ¥ 1 w/o Pu ein BEutektikum
aus, das beil 790 10 °C schmilzt N

Ag-U
3)

. Sie kristal-

In fliissigem Silber sollen sich maximal etwa 35 a/o (54 w/o) Pu 1dsen.
Bei hoherem Pu-Gehalt bilden sich nichtmischbare Schmelzen. Silber scheint

nur verschwindend wenig in fliissigem Plutonium 10slich zu sein 2).

Bigenschaften

Legierungen, deren Zusammensetzung etwa PuAg5 entsprach, erwiesen sich

als chemisch aktiv und sprithten Funken ab, wenn sie an Luft geritzt wurden

1)
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Fig. 1 und 2 mit Genehmigung der Mc Graw-Hill Book Company, New York,
entnommen aus "Hansen, M.: Constitution of Binary Alloys,
2.ed., New York, 1958, S.62, 29"



Datenzusammenstellung  Pu-Ag

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Dichtg
dung typ A kiile je Elemen- g/cm
tarzelle
PuAg'3 hexagonal a=12,73040,003 16 P63,P63/m berech. 11,33
3
¢c=9,40240,005 ) oder
3
P6322 exper.11,16 )

Verbin- Schm%lzpunkt Mlkroh%ne

dung C kg/mm
DPH-Number
1
PuAg, 975450 1) 180 2
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Pu-Ag-U, Pu-Ag~Au-U

brste Versuche zur Extraktion von Pu aus U mit Hilfe von Ag wurden schon

1943 in Chicago gemacht 4), indem die Verteilung von Pu und U in Ag unter-

5)

sucht wurde. Der Verteilungskoeffizient K wurde genauer gemessen . Bei

Pu
einem Gewichtsverhdltinis U/Ag=1 ergibt sich im Temperaturbereich 1132 °c

vis 1400 °C
log Ky, = 2,21 - 2740/T

woraus sich eine partielle molare Mischungswdrme des Pu in Ag von 12,5 kcal
errechnet. Die Gleichgewichtskonzentration von fliissigem Pu in fliissigem Ag
ist etwa 0,05 a/o. Durch Versuche iiber die Verdampfung von Pu aus U zwischen
15400 und 1770 OC ist gefunden worden, daB sich Pu in U als ideale Ldsung

verhdlt, Die Abhidngigkeit von K in Pu-Ag-U von der Pu-Konzentration ist

Pu

log Ky, = 0,47 - 0,11 log x

P
x = Ausgangskonzentration des Pu im U in a/o.

HE1t man x und T fest und gibt der Schmelze Au zu, erhdlt man fir KPu bei

y % Au ein steiles Maximum, wobei y eine Funktion des Gewichtsverh#iltnisses
U/Ag ist 5). Weitere Angaben iiber die Extraktion von Pu aus U durch Ag sind

in 6)-10) zu finden.
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Pu-Al

Allgemeines

Bei der Entwicklung von Pu-Al-Brennelementen konzentrierte man sich
hauptsédchlich auf das Al-reiche Gebiet mit etwa 1 - 20 W/o (0,11 bis 2,75
a/o) Plutonium. Das Plutonium liegt bei diesen Legierungen in Form von
‘Pﬁzl' in einer Matrix aus reinem Aluminium bzw. in der eutektischen Mi-
schung (98,3 a/o Al, 1,7 a/o Pu) vor 1)2). Aluminium ist insbesondere we-
gen seines niedrigen Absorptionsquerschnittes fiir thermische Neutronen
(0,24 b 3)) ein gilinstiges Strukturmaterial fiir thermische Reaktoren. Die
Dispersionslegierungen Al-PulAl, sind bestidndig gegen Strahlung und haben
eine hohe Warmeleitfihigkeit 4 o« Mit kleinen Zusédtzen von Ni und Si sind
sie auch in Wasser von 350 °¢ noch korrosionsbestidndig. Pu-Al-Legierungen

2)4)

mit geringem Pu~Gehalt lassen sich leicht dekontaminieren und -~ auch
wegen der bekannten Technologie des Aluminiums - gut verarbeiten. Nachtei=~
lig sind die niedrigen Schmelztemperaturen (etwa 650 OC) und der hohe
thermische Ausdehnungskoeffizient, der sich an der Kontaktstelle zwischen

Brennstoff und Hillle stdrend auswirken kann.

Fir die Reaktoren NRX 5)6), MTR 2)4)7) und PRTR 2)4) wurden aluminiumrei-
che Pu~Al-Brennelemente entwickelt, die als Spickelemente zur Erhchung der
Reaktivitidt verwemdet werden. AuBerdem untersuchte man, ob solche Brenn~
elemente mit Zircaloy-2-Hiille in Leistungsreaktoren mit Druckwasser (Ar-

8)9)

beitstemperaturen 300 - 400 OC) verwandt werden konnen

Die Legierungen auf der Pu-reichen Seite des Systems sind u.a. filir die

Theorie interessant. Kleine Zusdtze von Al stabilisieren died -Phase des
Plutoniums bis zu Zimmertemperatur. Bei mehr als 3 a/o Al-Gehalt ist der
Ausdehnungskoeffizient der J-Phase nicht mehr negativ, sondern zwischen

12)13)

Zimmertemperatur und ca. 500 °c positiv .

Pu-reiche Legierungen mit 1 bzw. 1,25 W/o’sind als Brennstoffe fir das
IV. Core des EBR I vorgesehen worden. Man priifte die Strahlenbesténdig-
keit von Probestdben, das Deformationsverhalten unter Last bei Temperatur-

wechselbeanspruchung und die thermische Ausdehnung 10)11).

#A[



- 8 -

Herstellung

Pu-Al-Legierungen sind durch Reduktion von Plutoniumdioxyd und Plutonium-
fluoriden sowie durch direktes Legieren des metallischen Plutoniums mit
Aluminium hergestellt worden. Damit man bei Pu-armen Legierungen den Pu-
Gehalt mdglichst genau einstellen kann, geht man von Legierungen mit hohe-

15)41)

rer Pu-Konzentration aus und verdiinnt sie durch Zugabe von Aluminium
Direktes Legieren

Die beiden Komponenten wurden im Induktionsofen unter Vakuum bzw. im
Lichtbogen unter einem Helium~-Argon-Gemisch zusammengeschmolzen 15). Auf
diese Weise stellte man Proben von Pu-reichen Al-Legierungen her. Um Le-
gierungen mit 5 - 30 w/o Pu zu erhalten, hat man metallisches Pu in flis-
sigem Al eingeschmolzen. Man benutzte Tantaltiegel und arbeitete mit rei-
nem Ar als Schutzgas 17). In Hanford vereinfachte man das Verfahren und
stellte Legierungen mit Plutoniumgehalten bis zu 20 w/o her, indem man me~

2)

verhindert, daB das Plutonium an der Luft oxydiert. Da das in Pu-armen Le-

tallisches Pu in fliissigem Al an Luft einschmolz . Die Aluminiumschmelze

gierungen entstehende Puldl, eine wesentlich gréBere Dichte als Al hat, mlis-

4
sen die Schmelzen mit besonderer Vorsicht vergossen werden, damit keine
Seigerungen vorkommen. Dies ist besonders zu beriicksichtigen, wenn die Zu~

sammensetzung von der eutektischen abweicht 2 .
Reduktionsverfahren

Durch die Reduktionsverfahren kann man Pu-Al-Legierungen erhalten, ohne
vorher metallisches Plutonium herstellen zn miissen. Den Pu-Al-Brennstoff

fiir Probestidbe des NRX stellte man durch Reduktion von Plutoniumdioxyd

5)14)

und Plutoniumtrifluorid mit flissigem Aluminium her

Die Reduktion von Pu02 durch flissiges Aluminium mit Kryolith als FluB-
mittel lduft bei Temperaturen von 1050 bis 1200 °¢ ab 2)5)8)14)15)

Verfahren ist analog zur Herstellung von U-Al-Legierungen entwickelt wor-

16)

. Das

den . Anfangs wurden Pu0O, und Kryolith als Pulver gemischt, in Al-Hul-

2
sen gepreBt und bei 1050 °C in die Al-Schmelze eingebracht. Die Schmelze

wurde dann noch 15 min unter Riihren auf 1100 °¢ gehalten und in eine Gra-

14)

phitform gegossen . Bei einem neueren Verfahren brachte man eine Mi-
~chung von PuO2 und Kryolith in einen kalten Graphittiegel. filigte Alumi-

. : : . . )
nium sowie Kryolith hinzu und erhitzte 1% min lang bei 1200 °C an Luft5’.



Die Reduktion von PuF. durch fliissiges Aluminium im UberschuB ist bei Tem-

3 o -4 5)14)
peraturen von 900 - 1100 ~C im Vakuum (10 © Torr) oder unter Argon-

17)

Atmosphére durchgefilhrt worden. Bei 900 °C 1&uft dieses Verfahren

schneller ab als bei hoheren Temperaturen, da sich das leicht fllichtige

AlF bildet, wdhrend bei 1000 °C und dariiber das stabile ALF gebildet

14) ’

wird

Bei der Reduktion von PuF, mit Ca und J L kann man durch Zusatz von fei-

8)
19) 4 :
nen Al-Kornern Al-Pu~-Legierungen erhalten (Pu-reiche Legierungen mit
0,27 - 0,97 w/o Al).

Phasendiagramm

Vom System Pu-Al liegen drei Gesamtdiagramme vor (Ellinger u.a., Los Ala-

49) 21),

mos , Coffinberry u.a., Los Alamos 20) und Bochvar u.a., U4SSR

17)

veroffentlichten ein Teildiagramm

27)

siehe Fig., 1, 2 und 3). Abramson u.a.

2)

Pu-rcichen Seite (siche Fig. 4, 5 und 6). Ellinger u.a. 49) kldrten durch um-

der Al-reichen Seite, Waldron u.a. sowie Elliott u. Larson eines der
fangreiche neue Messungen einen Teil der Unstimmigkeiten in den Phasendia-
grammen der einzelnen Autoren.

41 16st praktisch kein Pu (0,26 w/o bzw. 0,03 a/o bei 600 °C 4)). Dagegen
sind bis zu 14,5 a/o Al in 6-Pu 106slich (Fig.?). Nach Fig. 2 und 5 1losen
sich bis zu 13 a/o 41 in 8-Pu. Die héchste Loslichkeit von Al in & -Pu be-
triagt nach Fig. 1 bzw. 3 etwa 13 a/o Al bei 788 bzw. 805 °C, nach Fig. 5 je-

doch nur 5,5 a/o bei 720 °c .

Der Schmelzpunkt des Plutoniums wird durch ca. 5 a/o Al bereits stark er-

hoht (nach Fig. 5 von 640 auf 720 °C).

Zusdtze von 2 - 2,5 bzw. 8 a/o Al stabilisieren die H-Phase des Flutoniums
bei Raumtemperatur (siche Fig. 5 und 49) bzw. Fig.2). Gschneidner u.a. 23)
leiteten ab, daB 3wertige Elemente dann die 6-Phase des Plutoniums stabili-
sieren, wenn ihre Atomradien zwischen -15 % und + 8 % von dem Radius des
5~Pu abweichen. Fiir Aluminium ist diese Differcnz -12,9 %. In dem von Boch~

21)

Zimmertemperatur, sondern endet bei 175 oC, wo bei 6,7 a/o Al eine eutcktoide

var u.a. verdffentlichten Diagramm reicht das &-Gebiet nicht bis zu

Reaktion

6-Pu—~——2 B + Pu5A1

stattfinden soll. Diese Unstimmigkeit ist wohl zum Teil darauf gzuriickzu-
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fihren, daB die Umwandlung der Pu-Phasen langsam vor sich geht und es da-
her schwierig ist, bei tiefen Temperaturen das Gleichgewichisgefiige zu er-
halten. Die russischen Autoren 21) versuchten, das Gleichgewicht durch An-
wendung hoher Driicke herbeigzufithren und fanden dabei den eutektoiden Zer-
fall des d-Mischkristalles. Nach Meinung von Waldron 24) ist es zweifel-
haft ob der gewiinschte Gleichgewichtszustand wirklich erreicht wurde. Im
AinschluB an unverdffentlichte amerikanische Arbeiten,die auf Bridgman zu-
rickgehen, wurden ¢ -stabilisierte Pu-Legierungen in Los Alamos nochmals

25)

von Elliott u.a. unter hohem Druck bei 24 OC untersucht. Die Deutung

der MeBergebnisse fithrt auf ein Zweivhasenfeldd +d, das sich ven O bis
4.5 a/o Al erstreckt. Von 4,5 bis ca. 13 a/o schlieBt sich das Einphasen-

gebietd'an, das hier von hdheren Temperaturen bis Raumtemperatur herunter-

20) 22)

reicht. Pu,Al wurde nicht gefunden. Dies ist im Einklang mit und

3 i

und steht im Gegensatz zu dem von den russischen Autoren 2 gefundenen
eutektoiden Zerfall. Spidtere Untersuchungen von Elliott u.a. 26) angf-Pu

\

mit 3,5 a/o Al, das bis zu 10 °x abgekiihlt wurde, scheinen die amerikani-

20)22)

schen und englischen Diagramme ebenfalls zu bestitigen. Ellinger

49)

Usd s fanden auch an 10 Jahre alten Proben kein Anzeichen flir den in
dem russischen Diagramm eingezeichneten eutekitoiden Zerfall des d -Pluto-

niums bei 175 OC.

Die Aufteilung der Phasenfelder im Bereich aer J '-Phase ist aus Fig. 6

27)

ersichtlich »

Die intermetallische Verbindung Pu-Al entsteht durch eine peritektoide
Reaktion zwischen der Verbindung PuAl? und der d-Phase bei 590 : 5 OC
Y
1) 7) geben die Gitterkonstante fiir Pu-Al
49)

an (s. Tabelle). Bei 193 ¥ 3 ° 5011 PuAl in PuBAl und Puil, zerfallen .

19).

Bochvar u.,a, und Ellinger u.a.
Durch rdntgenographische Untersuchung von 10 Jahre alten Proben wurde die-
se Annahme bestdtigt. Beim Wiedererwdrmen einer Probe mit 30 a/o Al bilde-

te sich oberhalb 193 T 3 °C wieder Pusl.

Auf der Al-reichen Seite wird das Diagramm durch dic kongruent schmelzende
Verbindung PuA12 und die inkongruent schmelzenden Verbindungen PuAl3 und
PuAl4 bestimmt. Das Eutektikum zwischen Pusl, und Al liegt nach Fig. 1 bei

:
-

2 a/o Pu und 652 L 2 °C, nach Fig. 4 bei 13 w/o (1,66 a/o) Pu und 542 °g.

Die Verbindungen treten offenbar nur stdchiometrisch suf. Abramson u,a.172
untersuchten die Umwandlung PuAl3 > PuAl4. In e¢iner Legierung nis

. On . % ‘ .
50,3 W/O Pu, die von 1000 “C in 01 abgeschreckt worden war, hatte sich
nack *Sminutigen Glihen bei 500 °¢ alles Pu;llD in Puﬁl4 umgevanaeclt, Das

Einformen des PuAl, beim Tempern von gegossenen Legierungen mit 20 bis
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30 W/O Pu und die Umwandlung PuAl

> PuAl, laufen rascher ab als die

3 4

entsprechenden Vorgédnge in den analogen Al-U-Legierungen.

Eigenschaften Al-reicher Legierungen

Um Brennelemente vom Typ Al-Puldl, herstellen zu konnen, untersuchte man

die Eigenschaften von Al-Pu- Legﬁerungen mit 1 - 20 w/o (0,11 bis 2,75 a/o)
Pu eingehend. Nachstehend wird lber den thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten, die Wiadrmeleitfdhigkeit, die Harte, den Diffusionskoeffizienten, die

Korrosion in Wasser und das Verhalten dieser Legierungen unter Bestrahlung

berichtet.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient nimmt mit wachsendem Plutoniumgehalt
geringfiigig ab: Er hat den Wert 28,7 - 10—6/Grad fiir reines Aluminium,
28,1 10‘6/Grad bei 2 w/o Pu und 26,3 ° 10'6/Grad bei 15 w/o Pu 4),

Die Warmeleitfdhigkeit von Al-Pu~Legierungen ist nach Gibney 33), der Pro-
ben bis zu 12 a/o Pu untersuchte, proportional zum Volumenanteil des frei-
en Al in der Legierung 4).

Flir die Hirte werden bei Legierungen etws gleicher Zusammensetzung je nach
Art der Herstellung und Warmebehandlung schr verschiedene Werte angegeben.
Bei Al mit 10 W/O Pu werden Hirten zwischen 24 und 47 4)17)54> und bei Al
mit 20 w/o Pu zwischen 24 und 64 kg/mnZgenannt “17) (Vickers, DPH-Number,
Priiflasten zwischen 1 und 10 kg). Festigkeit und Hirte steigen bei ver-
gleichbar hergestellten Legierungen bis zu etwa 10 w/o mit wachsendem Pu-
Gehalt an 4). Bei stranggepreBtem Material liegt die Hirte fir 20 w/o Pu

wieder etwas tiefer.

Die beiden Phasen PuA%3 und PuAl4 fdrben sich beim elektrolytischen Polie-
7

ren verschieden an , ihre Mikroh&rte ist sehr unterschiedlich. Im Ver-
gleich zum Uran liegt die Mikrohdrte von UAl4 sehr nahe bei PuA14, dagegen

zeigt UAl, eine weitaus geringere Mikrohdrte als PuAl3 17>(S.Tabelle).

3

Die Loslichkeit von Pu in A1 betrdgt nach Messungen von Hall bei 600 °c
0,26 w/o Pu, aus metallographischen Messungen ergab sich bei der gleichen
Temperatur ein Diffusionskoeffizient von 2,1 * 10_9 cmz/s 4). Pallmer 4)

schidtzte die Loslichkeit auf etwa 0,5 w/o. Er gab fiir den Diffusionskoef-

fizienten bei 600° und 570 °C die Werte 6,4 o 1077 una 2,1 ¢ 10™9 cm2/ S an.
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Die Bestdndigkeit von Pu-Al-Legierungen gegen Korrosion (Pu-Gehalt von 149
bis 13 W/Q) wurde widhrend 24 h in entsalztem Wasser von 350 und 360 °c un-
tersucht 35).Legierungen mit weniger als 6 W/o Pu korrodierten stark. Ab
etwa 6 w/o Pu besserte sich die Bestidndigkeit gegossener Proben mit wachsen-

dem Pu-~Gehalt.

Jede Bearbeitung des Materials setzte die Korrosionsbestindigkeit bedeu-
tend herab 35). An Proben mit 10, 15 und 20 W/O Pu wurde die Xorrosions-
tiefe in Abhingigkeit von der Zeit wihrend 113 Stunden in ruhendem ent-
salztem Wasser von 340 °c gemessen., Fir Legierungen mit 15 und 20 W/O er-
hielt man lineare Korrosionsraten von 5 ¢ 1077 cm/h bzw, 1,5 ° 1077 cm/h
nach einem Anfangswert von 1 °* 10-5cm. Das Ergebnis fiir die Legierung mit

8)

10 W/O Pu war nicht eindeutig .

Die Al-PuAl4-Kernbrennstoffe sind verhdltnismdBig besténdig gegen Bestrah-
lung. Dies ist bel einem Dispersionsbrennstoff, der eine Matrix mit hoher

Warmeleitfdhigkeit hat, zu erwarten, Bei ca 20 % Abbrand der Pu-Atome trat
nur eine geringe Volumenzunahme und praktisch keine Deformation auf, wenn

die maximale Temperatur wdhrend der Bestrahlung nicht wesentlich iiber

400 °c lag 8). In einer Legilerung mit 9,3 w/o Pu betrug z.B. die Dichteab-
nahme bei 380 °C nach Abbrand von 19 % aller Pu-Atome nur etwa 2 %, unter

dhnlichen Umstdnden (11,8 w/o Pu, 16% Abbrand) bei 620 °C jedoch 6,4 % el
Proben von Al-Pu-Brennstoffen sind bis zu 60 und 100 % Abbrand der vorhan-

denen Pu-Atome bestrahlt worden, nhne dafl Schwierigkeiten aufgetreten wi-
2)4)
ren .

Pu-drmere Legierungen nehmen durch Bestrashlung mehr an Hirte zu als Pu~

reichere. Die Hirtezunahme 18Bt sich durch 1stiindiges Tempern bei 630 ¢

8)

nicht immer v6llig beseitigen .

Nach dexgﬁestrahlumg ist die Grenzschicht zwischen Brennstoff und Hiille
: 8)6)36)

(hier meist Al oder Zircaloy) besonders eingehend gepriift worden

Eigenschaften Pu-reicher Legierungen

Der negative thermische Ausdehnungskoeffizient des ¢ -Pu 1Bt sich durch
Legierungselemente beeinflussen, die in der d-Phase 1léslich sind. Wegen
seiner guten Loslichkeit imd -Pu spielt das Al neben Zr, Ce und Zn bei

13)

diesen Untersuchungen eine groBe Rolle » Un diese Erscheinung deuten

zu konnen, sind neben der Gitterkonstanten als Funktion von Legierungs-
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gehalt und Temperatur auch der elektrische Widerstand, die Thermokraft,

die magnetische Suszeptibilitdt und die spezifische Warme wichtige Kenn-

groflen 12)29)26).

2)

bei Legierungen von &-Pu mit O - 12 a/o Al gemessen. Fig. 7 zeigt die

Lee u.a. haben die Anderung des thermischen Ausdehnungskoeffizicnten
Gitterkonstante in Abh#ngigkeit von der Temperatur im Berecich von

0 - 500 OC fir verschiedene Zusammenseizungen. Flr Legierungen mit mehr
als 3 a/o Al ist der thermische Ausdehnungskoeffizient iiber den ganzen
Bereich positiv. Flir kleinere Al-Konzentrationen ist er bei niedrigeren
Temperaturen positiv, nimmt mit steigender Temperatur ab und wird tei hd-
heren Temperaturen negativ. In Fig. 8 ist die Gitterkonstante in Abhangig-
keit von der Zusammensetzung fir Jjeweils konstante Temperaturen aufgetra-
gen. Die Gitterkonstante des 6-Pu nimmt mit wachsendem Al-Gehalt ab. Fir
ca. 2425 a/o Al tritt in den Kurven bei niedrigen Temperaturen cine Unste-

tigkeit auf, die mit stecigender Temperatur kleiner wird.

Elliott u.a. 15) untersuchten die festen Losungen von Al, Ce, Zn und Zr
in é=Pu und stellten fest, daB der Punkt, an dem der mittlere thermische
Ausdehnungskoeffizient 0 wird, von der Valenzelektronen-Konzentration

(electron-to-atom ratio) abhingen mu8.

Der spezifische elektrische Widerstand als Funktion der Temperatur wurde
von Lee u.a. 12) bei Pu-Al-Legierungen mit 2,25, 3,5 und 10 a/o Al im
Temperaturbereich von 100 bis 800 °x aufgenommen, Die Kurven zeigen zwi-
schen 100 und 150 OK ein Maximum und zwischen 550 und 600 OK ein flaches
Minimum. Mit wachsendem Al-Gehalt verschiebt sich das Maximum zu tieferen,
das Minimum zu hoheren Temperaturen., Elliott u.a. 26) fiihrten an Pu-Al-
Legicrungen mit 1,2 bis 10 a/o 41 Messungen des elektrischen Widcrstandes

28)29)).

unterhalb von 300 °% durch (siehe hierzu auch Die Kurven sind

12)

maximalen Wert des spezifischen Widerstandes, #ndert sich mit x(1-x),

wobei x den Anteil des gel®dsten Al in a/o bedeutet 26).

0 . . . . *
dhnlich wie die von Lee u.a. aufgenommenen. Die Wurzel aus » , dem

Die absolute Thermokraft (%%) ciner Legierung mit 3,5 a/o Al wurde von

12
Lee u.a. ) zwischen 100 und 650 °k bestimmt. Die Funktion %- %% hat

flir die 6-stabilisierte Legierung einen hohen Wert bei tieferen Temperaturen

und einen niedrigen Wert bei den Temperaturen, bei denen die &-Phasc des

reinen Plutoniums stabil ist. Die Kurve zeigt eine Anomalie bei 400 OK.
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Werte fir die paramagnetische Suszeptibilitét einer Legierung mit 3,5 a/o
. . 1
Al zwischen 20 und 300 oK sind der gleichen Verdffentlichung 2) zu ente-

nehmen.

Uber Messungen der spezifischen Wirme an einer Legierung mit 8 a/o Al unter-
halb 300 OK wird von Sandenaw 29) berichtet.

Nach der Arbeit von Varley 30) zur Deutung des negativen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten sind die Anomalien in den physikalischen Eigenschaf-
ten des 6-~Pu und der Pu-Al-Legierungen von Rocher und Friedel 31)32) dis-

kutiert und zum Teil gedeutet worden.
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Fig.2: Pu-Al

Mit Genehmigung des Verlages John Wiley & Sons, Inc., New York,
entnommen aus "Reactor Handbook, 2.ed., Vol.1, New York, 1960,

S.271: Coffinberry, A.S.,

u.a.”
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Fig.3: Pu-Al

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,

entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol.6,
New York, 1958, S.185: Bochvar, A.A., u.a."
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Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,

entnommen aus “Proceedings of the Second United Nations International
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New York, 1958, S§.179: Abramson, R., u.a,"
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Fig.5: Pu-Al (Pu-reiche Seite)

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,

entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol. 6,
New York, 1958, $.165:Waldron, M.B., u.a."
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Mit Genehmigung der University of Chicago Press, Chicago, und der Verfasser
entnommen aus "Elliott, R.O., Larson, A.C.: Delta-Prime Plutonium.
in: The Metal Plutonium, Chicago, 1961, S.271"
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Legierungen von &-Pu mit 0-12 a/o Al

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press Ltd., London,
entnommen aus "Lee, J.A., u.a.: Some Properties of Plutonium
and Plutonium-Rich Alloys. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.41"
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Fig.8: Gitterkonstante in Abhidngigkeit von der gusammensetzung fir
b-Pu~Al-Legierungen bei 400, 220 und 20 C

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press Ltd, ,London,
entnommen aus "Lee, J.A., u.a,: Some Properties of Plutonium
and Plutonium-Rich Alloys. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S,42"
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Struktur-
typ

Verbin-
dung

Kristallgitter

Gitterkonstanten Zahl der Mole-
-]
A kille je Elemen-
tarzelle

Raumgruppe

Rontgeno-
graphische
Dichte
g/cm

Pu_Al tetragonal

SrPb 49
teilweise
geordnet

k.f.z.
terragonal

PuAl kompl. kub.

k.r.z.

PuAl MgCu, k.f.z.

PuAl UAl hexagonal

PuAl UAIL rhomb.

ortho-
rhomb.

a=4,49920,001 1
c=4,536%0,001 2V
2=4,49970,002 1
c=4,538%0,002 *°
a=4,530
c=4,475
a=4,50020,001
a=4,499
c=4,538
2=10,7620,01 22
a=10,769-0,001 ¥¥ 29 49
Pu-reich+ 8
a=7,84020,001
Al-reich 21)
a=7,8360,001
Pu-reich+
a=7,83820,001
Al-reich+ 45)
a=7,84820,001
a=17,832 45)
=7,831£0,005 46)
a=7,874-0,001
azs,os4fg,001 21) 6
c=14,427-0,002
a=6,1020,002
c=14,4720,02
a=6,0820,01
c=14,4020,03
a=4,387£0,002 21) 4
b=6,26270,002
¢=13,71430,004
a=4,41 ) 4
b=6, 29
c=13,79
a=4,42£0,02 4
b=6,2670,02  46)
¢=13,660,03

45)
+)49)

49)

+)49)

47

46)

P4/mmm

Fd3m

P63/mmc

Imma
Imma

Ima2
oder
Imma

44)

13,45 2D

13,458 49)

8,09 2V

8,06 *

+)

gemessen an einer 10 Jahre alten Probe

Verbin- Mikrohiyrte Schmelzpunke

dung kg/mm °c

PuAl 215 48)
125 (DPH-Number) 44)

PuAl 410 48)
340 (DPH-Number) 44)

PuAl, 750 48) 1540250 49)
550 (DPH-Number) 44) 1480 21)

PUAL, 535 48) 122034 49)
500 (30 u.60g)  17) 1220 20)
495 (DPH-Number) 44) 1270 21)

Pul\.l4 395 48) 926-3 49)
380 (30 u.60g)  17) 920 20)21)
400 (DPH-Number) 44) 925 17)
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Pu-Al-Bi, Pu-Al-Bi-Si

Von den niedrig schmelzenden Metallen Bi, Pb und Tl, die sich nicht mit
fliissigem Al mischen, scheint Bi die gilinstigsten Eigenschaften zu haben,

um Pu aus Al-Pu-Legierungen zu extrahieren. Der Verteilungskoeffizient

KPu (Molfraktion des Pu in Bi/Molfraktion des Pu in Al) wurde fir cine
bestrahlte Al-Pu-legierung mit anfangs 19,8 W/O Pu zwischen 800 und 1050 e

gemessen. KPu nahm dabei von etwa 7,6 auf 6 ab 42). In einem anderen Be-
richt 43 werden kleinere Werte genannt. Fir die Temperaturabhingigkeit
ergab sich 42):

log K, = 0,332 + 586/T (T in °K)

Pu
mit einer Ubergangswirme vond H =-2,7 kcal. Der Verteilungskoeffizient
K war fir Anfangskonzentrationen von 0,76 bis 19,8 W/o von der Pluto-

Pu
niumkonzentration unabvhéngig-.

Gleiche Volumina Bi extrahierten 78 % Pu, 93 % Am und den gréBten Teil

des Spaltproduktes Ce aus der Al-Phase 42).

Aus einer Pu-Al-Legierung.,die Si enthielt, 1ie8 sich das Plutonium nicht
43)

mehr durch Bi extrahieren . Dagegen nahm eine Al-11 w/o Si-Legierung
das Plutonium aus der Bi-Schmelze wieder auf 49). In dieser Al-Si-Legie-
rung soll eine hohere Pu-Konzentration erreicht werden konnen, als ur-

sprunglich in der Al-Legierung vorhanden war.
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Pu-Al-Ni, Pu-Al-Ni-Ti, Pu-Al-8i, Pu-Al-Zr

Al-Pu-Legierungen mit niedrigem Pu~Gehalt, die in Wasser von 350 OC
leicht durch Korrosion zerstdrt werden, sind bedeutend widerstandsfdhiger,
wenn man als Legierungspartner fiir Pu statt reinen Aluminiums korrosions-

¢ 39)37)

bestdndige Al-Legierungen mit Si oder Ni benutz . Die Legierungen

miissen nach reaktortechnischen Gesichtspunkten ausgewdhlt werden.

Mit einer Al-Si-Legierung mit 12 w/o Si (fast eutektische Zusammensetzung)
lieBen sich terndre Legierungen mit 2 - 15 w/o Pu herstellen, die wihrend

35)

24 Stunden in entsalztem Wasser von 350 °C nicht korrodierten « Der Si-
Zusatz erschwert aber die widBrige Aufarbeitung bestrahlter Brennstoffe
aullerordentlich 58). Deshalb suchte man eine Legierung, die der korrosions-
festen amerikanischen Al-Ni-Legierung.X 8001 (41, 0,9-1,3 w/o Ni, 0,45-0,7
W/o Fe, max, 0,17 W/o 3i, max. 0,15 w/o Cu 39) dhnlich ist. Man wdhlte fir
Versuche am PRTR (Hanford) die Legierung Al, 1,8wh Py und 2 w/o Ni aus 371
Der Si~Gehalt dieser Legierung soll unter 0,3 W/o liegen. Hbhere Nickelkon-
zentrationen sind unerwilinscht, da die Neutronenbilanz verschlechtert wird
(therm. Absorptionsquerschnitt fiir Ni 4,6 b 3)>. Geringe Ti-Zusidtze (0,1 w/o)
schienen die Korrosionseigenschaften der Al-Pu-Ni~Legierung nur wenig zu
verdndern. Variationen im Eisengehalt zwischen 0,07 und 0,5 W/o wirkten

sich nur wenig aus. Dagegen hatte der pH-Wert des Wassers einen groBen Ein-
fluB 37). Die XKorrosionsbestdndigkeit dieser Al-Pu-Ni-Legierung war in wei-
ten Grenzen unabhédngig von den Bedingungen beim GieBen. Der Nickelgehalt

37)

ist so hoch, daB die Strukturunterschiede keinen EinfluB mehr haben .

Eine Al-Legierung mit 2 w/o Pu war nach Zusatz von 3 w/o Zr nicht korro-

37)

sionsbestdndiger als vorher
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Pu-As

Datenzusammenstellung Pu-As
Verbin-  Struktur-  Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kiille je Elemen- graphische

tarzelle Dicht

g/cm
29)
PuAs NaCl k.f.z, a=5,855+0,004 4 Fm3m 10,39
Verbin-  Mikrohiste
dung kg/mm
DPH -Number
1

PuAs 155 9

19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,

Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:

Reinhold (1961) S5.336-92)

29) Gorum, A.E.
The Crystal Structures of PudAs, PuTe, PuP and PuOSe
(Acta Crystallographica, 10 (1957) S.144)

4915

59
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Pu-Au
Datenzusammenstellung Pu-Au
Verbin-  Struktur-  Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe  ROntgeno-
dung typ kiile je Elemen~ graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
19
PuAu ) - - - - - -
Verbin- Mikrohite
dung kg/mm
DPH-Number
19
PuAu 19 190 )
19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915

Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.3%6-92)
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Pu-~-B
Datenzusammenstellung Pu-B
Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~ Raumgruppe Roéntgeno-
dung typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
PuB NaCl kubisch a=4,92 42) - - -
PuB AlB hexagonal a=3,18
4

2 2 c=3, 90 D
PuB tetragonal a=7,10

4 c=4,014 40
PuB, CaB, kubisch 4,11540,001%a%4,14040,001 4D
41) McDonald, B.J., Stuart, W.I. 3977

The Crystal Structures of Some Plutonium Borides
(Acta Crystallographica, 13 (1960) BS. 447-48)
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Pu-Be

Allgemeines

Das System Pu-Be ist fir die experimentelle Kernphysik interessant, weil sich

die Verbindung PuBe zur Herstellung von Neutronenquellen reproduzierbarer

13
Aktivitdt und langer Lebensdauer eignet. Die Kernreaktion Be9 (cx,n)C12 wird
durch den natiirlichen a-Zerfall des Pu 23%9 ausgeldst. Die Halbwertszeit des

Pu 239 betrigt 2,4 . 104 a. Im Handel sind PuBe, _ -Neutronenquellen mit Strah-

13
lungsintensitdten von etwa 9 . 104 n/s 8py erhdltlich, die fast frei von
y-Strahlung sind. Das Neutronenspektrum ist dem der Ra-Be und Pu-Be-Quellen

gdhnlich 1).

Von der Tatsache, daB Be ein sehr guter Moderator fir Neutronen ist, wurde
offenbar bei der Anwendung von Pu-Be-Legierungen bisher noch kein Gebrauch

gemacht.

Herstellung

In der Literatur finden sich Angaben iiber drei verschiedene Methoden, nach
denen Be-reiche Legierungen fiir Neutronenquellen hergestellt werden: a) di-
rektes Legieren von Pu und Be-Metall (Verh#dltnis 1:13) in BeO-Tiegeln 2),
wobel eine stark isotherme Rezktion bei ca. 1150 nC eintritt und zunichst
ein pordser Korper entsteht, der sich erst bei 2000 °C verdichtet. b) Reduk-
tion von PuF, mit Uberschu an Be im Vakuum bei etwa 1100 - 1200 oCAS).

und Be oberhalb 850 °C, erndlt
4)

c) Sintert man eine Pulvermischung aus Pu02

man einen Mischk@rper Be—BeO—PuBe13, Einzelheiten siehe

Phasendiagramm

Das Pu-Be-Phasendiagramm wurde erstmals von Konobeevsky 1955 in Moskau ver-
B6ffentlicht 5>6). Es wurde mit Hilfe von thermischer Analyse, Rontgenfein-
?strukturuntersuchung und Metallographie aufgestellt. Das amerikanische Dia-

7)

gramm stimmt damit etwa Uberein.

bie Umwandlungstemperaturen der verschiedenen Pu-Modifikationen werden offen-
%ar durch Be nicht beeinflufit. Die Verbindung PuBe13 hat einen Existenzbereich,
der sich in einer Anderung der Gitterkonstanten als Funktion des Be-Gehaltes
zelgt Fir Be- relche Verbindungen wurde von Runnalls a = 10,284 A und fir Be-
arme a = 10,278 A gefunden 8). Liegt der Anteil des Be in der Legierung be-

trachtllch iiber 92,86 a/u, erhdlt man eine Be-Matrix, in die PuBe -Kristalle

13
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eingelagert sind. Dabei sind diese Kristalle in Legierungen mit einem Atom
verhidltnis Be:Pu = 265:1 um eine GroBenordnung kleiner als diejenigen mit

groBerem Be-Gehalt (z.B. Be:Pu = 285) 3).

Bigenschaften

Beim Abkilihlen tritt starke Schrumpfung der Verbindung PuBe13 ein, Sie ist

2)

bei 20 °C eine harte sprdode Masse .
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Datenzusammenstellung  Pu-Be

Verbin~- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole-~ Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kitle je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
PuBe13 Naan3 k.f.z. a=10,274+0,002 6 8 Fm3c 4,36 %)
Be-reich 9 8)9)
a=10,282+0,001 4,35
Pu-reich
=10,278+0,001 8)
Be-reich

a=10,284+0,001

Verbin- Bildungswérme  Schmelzpunkt Mikrohidrte  Paramagnetische Suszeptibilitit

o

dung 8 Hyg keal/Mol °c bei 20 °C

6 N
X x10 emEg 1
g
12) 6) 29 11
PuBe, , 35,743,4 ~11700 947 kg/m 2,4 1D Temperaturabhingig-
565 kg/mm ) keit der Suszeptibili-
(DPH -Number) tiit: 6 %00 11)
x X 10 = ~———

g T + 80
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Allgemeines

1)

Pu-Bi-Legierungen sind als fliissige Kernbrennstoffe vorgeschlagen worden P
u,a. fiir Kleinreaktoren, die zu Versuchszwecken und als Neutronenquellen
dienen sollen 2). Die Moglichkeiten derartiger Legierungen wurden vor allen
Dingen im Brookhaven National Laboratory in den USA studiert. Sie sind aber
offenbar begrenzt. Wegen der geringen LOslichkeit des Pu in Bi (bei T=700 °c
18sen sich erst 10 w/o Pu in Bi) kommen sie wohl nur fir thermische Reaktoren
in Frage 1)3). Es sind auch schon Aufschldmmungen (slurries) von PuBi in Bi
erwogen worden, Allerdings scheint man fiir pastenartige Kernbrennstoffe Auf-

schlimmungen von Pu0, im Eutektikum Pb - 56,3 a/o Bi (Schmelzpunkt 125 °e)

4) .2

zu bevorzugen . Die fliissigen Legierungen Pu-~Bi spielen auBerdem beil der
pyrometallurgischen Aufarbeitung von Kernbrennstoffen eine Rolle, siehe z.B.

Pu—Al"Bi .

Herstellung

Uber die Herstellung der Legierungen sind keine Angaben verdffentlicht wor-

den.

Phasendiagramm

Zustandsdiagramme sind von der USSR 5) und von Los Alamos/USA 6) veroffent-
licht worden ohne ndhere Angaben liber experimentelle Methoden und Einzelhei-
ten. Die Diagramme stimmen, soweit ausgefihrt, im Prinzip lberein. Die Tem-
peratur der peritektischen Reaktion von PuBi, wird jedoch mit 528 °c 5) und

2
830 °c 6)

sehr verschieden angegeben.

Eigenschaften

Die Untersuchung des Systems ist schwierig, da PuBi-Legierungen sehr pyro-
phor sind. Aus diesem Grund hat sich die Struktur des Pu312 bisher noch nicht
bestimmen lassen. Auf die Existenz dieser Verbindung wurde aus metallographi-~

7).

schen Untersuchungen geschlossen
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Fig.1: Pu-Bi

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,
entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International

Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol.6,
New York, 1958, S.189: Bochvar, A.A., u.,a.”
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Mit Genehmigung der Pergamon Press Ltd., Oxford,

entnommen aus "Schonfeld, F.W., u.a.: Plutonium Constitutional
Diagrams, in: Progress in Nuclear Energy, Series V, Vol.Z2,

(Ed.: Finniston and Howe), London, 1959, S.581"
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Datenzusammenstellung  Pu-Bi

Verbin~ Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole-~ Raumgruppe Réntgeno -
dung typ A kiile je Elemen~ graphische
tarzelle Dicht
g/cm
. %) 5)
PuBi NaCl k.f.z. a=6,34840,002 4 Fm3m 11,63
a=6,350:0,001 N 11,62 N
PuBi nur metal-
2
logr, fest-
gestellt
Verbin- Mikroh¥ste
dung kg/mm
DPH-Number
PuBi 50-60 9;)
Pu812 120 9)

30-100
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Pu-Br
Datenzusammenstellung  Pu-Br
Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ kille je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
PuBr, Pubr, orthothomb,  a=12,57+0,05 A 4 Cemm 6,69
b=4,11:0,03 A 10b) (D;)
c=9,13+0,04 A
a=12,62+0,05 kX
b=4,09+0,03 kX 42)
¢=9,13+0,04 kX
Verbin- Bildungswirme Schmelzpunkt  Siedepunkt
d k 1
ung AH298 cal/Mo!
S 3 10b
PuBr -198,8 9 954 %k 109 17g5 % 109
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Pu-Br

10b) (National Nuclear Energy Ser. IV, Vol. 14B (1949) Paper 6.40,

42)

44)

S.861-886; Paper 20.6, S.1473-1485)

Zachariasen, W.H. 1598
Crystal Chemical Studies of the 5f-Series of Elements.,

1. New Structure Types
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Pascar@,,R. 5435
Proprietes chimigues du plutonium

(Génie atomique. T. 4, Vol. 1.~ Saclay: Inst. nat. des
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Allgemeines

Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der karbidischen Brennstoffe sind
in den letzten Jahren auBerordentlich intensiviert worden, da man annimmi,
daB neben den Oxyden besonders die Karbide als Brennstoffe fiir Hochtempera-
turreaktoren viele Vorteile bieten konnen. Die Spaltstoffdichte der Karbide
ist hoher als die der Oxyde. Der Schmelzpunkt liegt zwar tiefer als bei den
Oxyden, aber doch noch wesentlich iliber dem der Metalle. Das Plutoniumkarbid
diirfte eine &hnlich glinstige Warmeleitfdhigkeit haben wie das Urankarbid,.
Uber das Bestrahlungsverhalten der Karbide 1&B3t sich zur Zeit noch nicht
viel sagen. Das erste vorliufige Zustandsdiagramm des Systems Pu-C (Fig.1)
wurde von Mulford u.a. 1) im Jahre 1960 publiziert. In einer 1949 vercffent-
lichten Arbeit berichtete Zachariasen 2) tber die Verbindungen PuC und PuZCB'

3)

der Pu-Karbide. Da die Forschung auf dem Gebiet der Plutonium-Kohlenstoff-~

Spadter schilderten Drummond u.a. die Darstellung und einige Eigenschaften
Legierungen noch sehr in den Anfdngen steckt, 1l&8t man sich in gewissem Um-
fang von den Erfahrungen mit dem System U-C leiten. Dies betrifft u.a. die
Herstellungsmethoden, Legierungseigenschaften, Vertrdglichkeit mit anderen
Karbiden oder schwerschmelzenden Metallen usw. Aus diesem Grund ist der Zu-
sammenstellung iliber die Zwei- und Mehrstoffsysteme mit Plutonium ein Xapitel

{iber U-C im Anhang beigefiigt.

Herstellung

Plutonium-Kohlenstoff-Legierungen sind bisher nur im Labormaflstab hergestellt
worden. Hierbei wurden folgende Verfahren benutzt: die Reduktion von PuOQ-
Pulver mit Graphitpulver bei ca. 1400 OC, die Reaktion von Plutonium oder
Plutoniumhydrid mit Graphitpulver bei 500 bis 1000 °¢ und das Legieren von

Pu mit C in Tiegeln oberhaldb von ca. 1200 °C bzw. im Lichtbogen.

Mulford u.a. 1) haben PuOQ-Pulver und Graphitpulver gepreft und im Vakuun

durch Erhitzen reduziert. Die Reaktion begann bei 1100 °C und lief bei etwa

4)

1400 OC ziemlich schnell ab. Die Angaben von Pascard sind &hnlich. XEr de-
richtet z.B., daB eine Charge von 50 g bei 1450 OC in 20 h umgesetzt wurde.
Die Legierungsproben enthielten nebeneinander unterstdchiometrisches FuC und
Pu203° Ogard u.a. 5), die die Verbindung PuC herstellen wollten, kamen zu

dhnlichen Ergebnissen. Ihre Proben enthielten auch nach zweimaligew Sintern

noch betrdchtliche Beimischungen wvon PuZC . Durch Schmelzen dieser zweimal

3
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vorgesinterten PreBkdrper im Lichtbogen entstand unterstochiometrisches Pul
mit einer Dichte von 13,4 g/cm3 (98,5 % der theoretischen Dichte). Nach
viermaligem Umschmelzen war es nicht mehr mdglich, Beimischungen von PuZC3
rontgenographisch nachzuweisen. Drummond u.a. 5) stellten die Verbindung

Pu,C; durch Reduktion bei 1800 bis 1900 °¢ dar.

3)

Uber die Reaktion von Plutonium mit Graphitpulver ist von Drummond u.a.
und von Pascard 4) berichtet worden. Drummond u.a. haben Plutoniumhydrid
vei 800 °C binnen vier Stunden und metallisches Plutonium bei 1000 °¢ binnen
finf Stunden mit pulverisiertem Graphit umgesetzt. Pascard fand, daB sich
pulverisiertes Plutoniumhydrid, gemischt mit Graphitpulver, bereits bei 550 °
binnen 15 Stunden vollstdndig in PuC + PuZC3 umwandelt. Er empiiehlt, die
Reaktion mindestens bei 800 °C ablaufen zu lassen, damit keine Metallreste
guriickbleiben. Durch anschlieBende pulvermetallurgische Verarbeitung und
Sintern im Vakuum (vier Stunden bei 1400 OC) erhielt er Proben mit 92 - 96 %
der theoretischen Dichte. Statt vom Plutoniumhydrid auszugehen, kann man

auch pulverisiertes Plutonium einsetzen. Um Plutoniumpulver herzustellen,
wandelte Pascard metallisches Plutonium durch Einwirkung von H2 bei Tempe-
raturen zwischen 100 und 200 °C in Plutoniumhydrid um; siehe auch Notley

w.a. ©). gersetzt man das Plutoniumhydrid bei 500 bis 550 °C, so erhilt men

4)

grobkdrniges Plutoniummetall, das man leicht pulverisieren kann .

Pu und C lassen sich in Tantaltiegeln oberhalb 1200 °¢ auch direkt legieren 1?
Damit Pu nicht mit dem Ta reagiert, muB der Tiegel mit einer Schutzschicht
aus Tantalkarbid versehen sein., Vorgeschmolzene Pu~C-Legierungen lassen sich
ohne weiteres in Tantaltiegeln umschmelzen, da sich dabei der Tiegel von
selbst mit einer Tantalkarbidschicht iiberzieht. MgO-Tiegel sind wegen der

Reaktion zwischen Kohlenstoff und Mg0 nicht brauchbar.

Mulford u.a. 1) stellten Legierungsproben durch Lichtbogenschmelzen her.
Spektral reines Graphit und Pu wurden in einem wassergekiihlten Kupfertie-
gel unter Verwendung einer Wolframelektrode in hoch gereinigter Ar-He-Atmow
sphidre geschmolzen., Insbesondere bei hdheren C-Gehalten ist 6 - Bmaliges
Umschmelzen nétig, um homogene Knopfproben zu bekommen. Ogard u.a. 5) stell-~
ten durch direktes Schmelzen von Pu-Metall und Graphitstdbchen im Lichthogen
einphasige Knépfe der Verbindung PuC mit einer Dichte von 13,5 g/cm3 (99 %
der theoretischen Dichte) her. Nach finfmaligem Umschmelzen waren im Ront-
gendiagramm keine Verunreinigungen mehr nachweisbar. Die metallographische

Priifung ergab Verunreinigungen von weniger als 5 %.




Phasendiggramm

Das bei der Pu-Konferenz in Grenoble von Mulford u.a. 1) verdffentlichte
vorliufige Zustandsdiagramm des Systems Pu-C (Fig.1) basiert auf den Ergeb-
nissen von thermischer Analyse, Réntgen-Pulverdiagramm, Dilatometrie und me-

tallographischen Untersuchungen.

Die Ldslichkeit von C in festem Pu ist nur sehr gering. Die Umwandlungstem-

1) 7)

peraturen von reinem Pu werden durch C nicht beeinfluBt y S.2. . Ein
Eutektikum zwischen reinem Pu und PuC, das nahe bei 0 a/oc C liegen miiBte,
lieB sich metallographisch nicht bestimmen. Lediglich die Schmelzpunktsernie=
drigung des Plutoniums um etwa 8 oC bei C-Zusdtzen deutet auf das

Butektikum hin 1).

Aus thermischer Analyse und metallographischen Befunden hat sich ergeben,
daB bei 40 a/o C und 60 a/o Pu eine Phase § <Pu302) vorhanden sein muB. Sie
entsteht nach Mulford u.a. 1) beim Abkiihlen bei 575 °C nach der peritekti-
schen Reaktion

£ + PuC-»—)%
und tritt im Schliffbild als nadel- oder plattenartiger Gefligebestandteil
auf. Existenzbedingungen und Eigenschaften dieser Phase erscheinen zundchst
noch unklar. Bei hoheren C-Gehalten tritt die Verbindung PuC neben der § -
Phase auf, bei niederen C-Gehalten die der Temperatur entsprechende Phase des
Plutoniums. Das Pulverdiagramm der % ~Phase ist dem des PuC &hnlich, hat sich

4)

aber noch nicht deuten lassen 1). Pascard , der das System Pu-C zwischen
38 und 50 a/o C untersuchte, stellte anhand der Dilatometerkurven von Proben

mit 40 a/o C fest, daB die Riickbildung der Q -Phase
E)———>PuC + ¢t

beim Erwdrmen im Temperaturintervall von 510 - 560 °¢ vor sich gehen nmuB.
Gleichzeitig fand er in den Dilatometerkurven etwa zwischen 390 und 410 OC
einen zusdtzlichen Effekt, den er nicht kliren konnte. Die Bildung der &—
Phase beim Abkiihlen geschieht nach seinen Untersuchungen sehr langsam, so
daB man selbst bei einer Abkilhlung um 2 ‘¢ pro Minute noch einen betridcht-
lichen Anteil PuC bei Zimmertemperatur vorfinden kann. Untersuchungen in
Argonne 8) haben ergeben, daB die Grenze fir die % ~-Phase gzwischen 45,4 und
46,8 % C liegt, also bei etwas hoherem C-Gehalt, als von Mulford u.a. 1) im

Diagramm eingezeichnet ist,.
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4)

Die Verbindung PuC, die NaCl-Struktur aufweist, hat nach Pascard einen

Existenzbereich von 46 - 47 + 0,5 a/o C, so daB ihr stets die Formel Pu01_X

zukommt. Am C-reichen Ende sind nur etwa 89 % aller C-Gitterplidtze besetzt.

Die Gitterkonstanten variieren von

4,9777 + 0,0003 fiir das C-reiche Ende

a

bis zu

a 4,9682 + 0,0003 fiir das C-arme Ende.

PuC schmilzt bei 1654 °c entsprechend der peritektischen Reaktion

1)
PuC— L + Pu203 .

Bei 60 a/o C tritt stdchiometrisch die Verbindung PuZC3 auf. Sie schmilzt
peritektisch bei 2050 °C 1)

Teils des Systems ist schwierig. Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daB

ein Karbid mit der Formel PuC2 existiert 1).

. Die experimentelle Untersuchung des C-reicheren

Wie bei vielen anderen Pu-Systemen, ist es auch beim System Pu-C schwierig,
fiir bestimmte Zusammensetzungen geeignete metallographische Methoden zu fin-
den, da die Schliffe schnell korrodieren. Mulford u.a. 1) geben fir Pu und
Pu-reiche Pu~C-Legicrungen eine Atzmethode mit einem phosphorsdurehaltigen
Elektrolyten an. Pascard 4) polierte Proben mit 46, 48 und 50 a/o C basisch

und dtzte sie elektrolytisch mit verdinnter HNO,. Gute Erfahrungen sind an-

’ 9).

scheinend auch mit Jonendtzen unter Ar gemacht worden

Bigenschaften

PuC beginnt, bei 200° bis 300 °C an Luft langsam zu oxydieren und brennt
hell in 02 bei 400 OC 3). Die von Drummond u.a. 3) hergestellten Karbidpro-
ben waren pords und koksartig. Sie bildeten, nachdem sie aufgeschmolzen wor-
den waren, gldnzende Kligelchen, die beim Zerschlagen heftig Funken abgaben.
PuQC3 hat &hnliche Eigenschaften wie PuC, scheint aber, wie sich bei Versu-
chen zum Lichtbogenschmelzen zeigte, empfindlicher gegen thermische Schock-

1)

wie der g-Phase sind aus der nachfolgenden Datenzusammensiellung ersichtlich.

behandlung zu sein als Pu€ « Die Harten der Verbindungen PuC und Pu203 S0-
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Flir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten und den spezifischen Widerstand

5 415)17),

wurden folgende Werte verdffentlich

Ausdehnungskoeffizient aPC-1]

PuC,l-_X 2,8
§ 4,0
PuC, _ + PuZC3 (fiir 48 a/o C) 1,7
Pu-C Legierung mit 50,4 a/o C 1,06
PuC 1,08
PuZC3 1,48 .

1077
1072
1079 ] 4
10=5  19)
1075 17)
1072 17)

Spezifischer elektrischer Widerstand:

230 p.rcm (bei 95 % der theoretischen Dichte)

mit positivem Temperaturkoeffizienten

Der Widerstand &ndert sich zwischen 38 und 50 a/o C nur wenig mit dem Koh-

lenstoffgehalt. Pascard deutet an, daB sich die magnetischen Eigenschaften

des PuC von denen des UC unterscheiden.

4)

4)



- 58 -

WEIGHT PER CENT CARBON

0 06 i2 2, 32 48 7 t
2500 T T T T T 10 E)r:‘ "157 3'1'
| Lieupb + ¢
{
LIQUID « Py, }_‘.__._._"_’El' ______ -
\:\4 ]
I~
s
ZOOOL. ’/’ t PuCg + C —
Pl PuaCyl
- 2 ,l
I *
,/, LIQUID PuC, L"Puc'
w LIQUID AT N T
D=1 / _1
g 'L_ 1634
ped 4 1
z AN
S 1500 - S ,l \ -
» Vs |
i - 'l puc
@ 4 | N
[T} S | '. ;
[*e] ’ .
Q ’ : - Pu,C,
' /S LRuID + PuC I
£ 000} / b PuC, + C
g 'l N (3] —
o !
[ q [} '
& ]
-3 '
!
W
- 6300 ¢ 2¢ P! s PusCy
<1y & 4+ PyC ~ |
e+l \
500 =480 ¢ Vi -
s |
8+l 84l |+
227 Jlmcu
e 744 t—-] }
e B d |
a4 |
3 1 gl | 11 1 i |
0 1c 20 30 40 50 60 70 80 90 100

ATOMIC PER CENT  CARBON

Fig.1: Pu-C

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press Ltd., London,

entnommen aus "Mulford, R.N.R., u.a.: The Plutonium-Carbon

System. in; Plutonium 1960

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.303" .
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Pu-C

Verbin-
dung

Struktur~

typ

Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-

A kiile je Elemen-
tarzelle

graphische
Dicht
g/cm

PuC

NaCl

Pu C

3

10)

11) 4 Fm3m

4 Fm3m

k.f.z. a=4,966+0,004
a=4,97+0,01
Kohlenstoff~arm
a=4,9682+0,0003
Kohlenstoff-reich
a=4,973740,0003
Kohlenstoff-arm
(Legierung mit 46 a/o C)
a=4,968_+0,0003
Kohlenstoff -reich
(Legierung mit 50 a/o C)
a=4, 97771-0, 0003

11)

1)

k.r.z. a=8,129+40,001 8 143d
Kohlenstoff~arm

a=8,12580,0003

Kohlenstoff-reich

a=8,131740,0003

Kohlenstoff-arm

(Legierung mit 48a/0 C)

a=8,129 40,0003 )

10)

13,6
3691

13,6

1
12,170 D

Verbin-
dung )

Schm%lzpunkt

Bildungswirme Mikroharte )

kcal/Mol kg/mm

1654

2050

1)

1)

12) 3)

1
600 (DPH-Number) )
750

13)
805 (DPH-Number) 9
900

- 25

*)

Weit ere Hirtewerte fiir Legierun%n der léixsammensetzung

zwischen 40 und 50 a/o C siehe "~ un .
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Pu=-C=U

Allgemeines

Das Dreistoffsystem Pu-C-U ist fir Brutreaktoren und fir Leistungsreaktoren
interessant, bisher ist aber nur wenig dariiber verdffentlicht worden. Man

kennt das Randsystem U-C und weiB auch, wie im vorhergehenden Abschnitt er-
ldutert ist, einiges Uber das Randsystem Pu-~C. Dariiber hinaus liegen einige

Angaben zu dem quasibinéren System UC-PuC vor (siehe auch Fig. 2).

Im folgenden wird iiber die Herstellung der Uran-Plutonium-Monokarbide, iiber
das gquasibinfre System PuC-UC und iliber einige Eigenschaften der Mischkarbide

berichtet.

Herstellung

Man hat in den letzten Jahren versucht, Uranium-Plutonium-Mischkarbide ge-
maB den beim Plutoniumkarbid angewandten Verfahren im LabormaBstad herzu-
stellen. Dabei ist man nach folgenden Methoden vorgegangen: Reduktion von

pulverisiertem Pu0, + UO2 bzw. (Pu,U)02 durch Graphitpulver, Reaktion von

2
Plutoniumhydrid + Uranhydrid mit Graphitpulver, Schmelzen einer U-Pu-Legie-~
rung mit Graphit im Lichtbogen. Man kann auch die Komponenten UC + PuC im

Lichtbogen zusammenschmelzen.

Ogard u.a. 5) beschreiben die Reduktion von pulverisiertem PuO2 + UO2 durch
Graphitpulver. Die drei Pulver wurden gemischt, durchweg ohne Binder und
Gleitmittel, bei Driicken zwischen 6 und 15 Mp/cm2 kaltgepreﬁt'und im Vakuum
mit Induktionsheizung erhitzt. Die Reaktion begann zwischen 1100 und 1200 g
und lief hauptsédchlich zwischen 1250 und 1450 OC ab. Das Reaktionsprodukt
wurde anschlieBend bei 1850 OC gesintert bis der Anfangsdruck (1 - 5x 10-5
Torr) wieder erreicht war. Das Produkt war zwar poros, aber es bestand aus
nahezu einphasigem Uran-Plutonium-Monocarbid mit nur geringen Verunreini-
gungen. Durch Mahlen, Pressen und Sintern wurde die Dichte der Proben bis

zu 12,85 g/cm5 (94,5 % der theoretischen Dichte) erhdht. Ogard u.a. stellten

einphasige Mischkarbide der Zusammensetzungen (U Pu C ; U P C
prasie gen 0,77%,3%0, 957 Vo, 5 uo,z),o,95

und (UO,9PuO,1)CO,95 her, die weniger als 5 % Verunreinigung an Pu ent-

c
273
hielten. Lediglich bei Proben mit stochiometrischem C-Gehalt, ndmlich

(UO 9Puo 1)C1 o fanden sie eine 15 %ige Verunreinigung an Sesquikarbiden.
b y b4
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Im Argonne National Laboratory 16) versuchte man, die Reduktion des Gemischs

aus Pu0O, und UO2 direkt mit Petrolpech durchzufiihren.

2
Pascard 4) teilt mit, daB sich bei der Reduktion des Mischoxyds (Pu,U)O2
durch Graphitpulver bei 1700 oC als Reaktionsprodukt eine Mischung von
(u,Pu) C, (U,Pu)203, UC, und (U,Pu)O2 ergeben hat. Er vermutet, daB man
bei einer ErhShung der Temperatur auf etwa 1900 °C die einheitliche feste

Lésung (U,Pu) C erhalten kann.

AuBerdem stellte Pascard 4) die Mischkarbide aus U-Hydrid, Pu-Hydrid und
Graphitpulver her., Die Reaktion fand zwischen 900 und 1100 °C statt und
lieferte ein einphasiges Reaktionsprodukt, das nochmals gemahlen, mit

0,5 w/o Ni-Pulver und 1,5 w/o Naphthalin gemischt und unter einem Druck
von 3 Mp/cm2 kalt gepreBt wurde. AnschlieBend wurde vier Stunden im Vakuum
bei 1450 °C nahe dem Schmelzpunkt von Ni gesintert. Die Dichte der Proben
erreichte im Mittel 96 % der theoretischen Dichte. Es wurden Proben mit

6 und 30 % PuC untersucht.
Man kann auch eine U-Pu-Legierung mit Graphit oder aber die beiden Karbide
UC und PuC im Lichtbogen zusammenschmelzen. Die entstehenden Karbidkdrper ha-

ben etwa 98 - 99 % der theoretischen Dichte 9).

Phasendiagramm

4)

Pascard hat Angaben iiber das quasibinidre System PuC~UC veroffentlicht.
Die beiden Komponenten haben sehr verschiedene Schmelzpunkte: Schmelzpunkt
UC 2450 °c, Schmelzpunkt PuC 1654 °C. Beide Karbide haben gleiche Struktur
und nahezu gleiche Gitterkonstanten, so daB man vollstidndige Mischbarkeit
erwarten darf. Da aber PuC nur mit KohlenstoffunterschuB und UC stdochiome-
trisch vorkommt, konnen die Gitterkonstanten der Mischkarbide der Vegard'-
schen Regel nicht gehorchen, siehe Fig., 3. Auf der PuC-reichen Seite biegt
die Kurve waagerecht ab, da hier der im stochiometrischen Verh&ltnis vor-
liegende Kohlenstoff nicht mehr in das Mischkristall~Gitter eingebaut, son-
der§ wahrscheinlich als PuZC3 ausgeschieden wird, das UECB in Ldsung ent-
hdlt. Unter der Voraussetzung, daB eine lineare Extrapolation erlaubt ist,
hdtte nach Fig. 3 stdchiometrisches PuC eine Gitterkonstante von etwa
4,989 + 0,003 K. Fiir PuC-Gehalte von weniger als 64 M/o tritt kein Sesqui-

karbid mehr auf, und man hat einen einphasigen (U,Pu)C-Mischkristall.
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Damit liegen die fir schnelle Reaktoren interessanten Legierungen im ein-
phasigen Bereich. Angaben iiber die Solidus- und Liguidusfléche in der Un-
gebung des quasibindren Systems, die filir die Anwendung der Karbide als Hoch-

temperaturbrennstoffe wichtig sind, sind noch nicht verdffentlicht worden.

Eigenschaften

Uber die sonstigen physikalischen Eigenschaften der Mischkarbide liegen noch
kaum Angaben vor. Der elektrische Widerstand im System UC-PuC bei Raumtem-

peratur als Funktion der Zusammensetzung ist in Fig. 4 dargestellt.
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Pu-Ca

Nach dem von Los Alamos verdffentlichten Diagramm 1) sind Pu und Ca weder

in festem noch in fliissigem Zustand ineinander 1dslich 2). Dies ermdglicht

die in groBem Umfang angewendete Methode der Ca-Reduktion von Pu~Fluorid

bei der Herstellung von metallischem Pu mit nur sehr geringer Verunreini-

gung durch Ca

1)

2)

3)

3) .
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Pu-Cd

Als niedrigschmelzendes Metall wurde Cd fiir die pyrometallur;ische Aufarbei-
tung von Brennstoffen mit in Erwdgung gezogen. Deshalb wurde die Loslichkeit
von Pa in Cd gemessen 1). Der Induktionsofen zur Herstellung der Legierungen

. .2 .
ist in ) beschrieben worden.

Die Léslichkeit wichst von 0,3 w/o bei 330 _C auf fast 4 w/o bei 500 °C.
Jedoch hat die Loslichkeitskurve bei 404 °C einen Knick, der vermutlich
von einer peritektischen Reaktion verursacht wird. Man braucht daher fiir

die mathematische Darstellung der LOslichkeitskurve 2 Gleichungen

log x = 6,217 = 4%99 330 °c £ 7 £ 404 °C
log x = 3,456 - 2240 404 °c § 17 £ 500 %

T

X ist dabei in W/o Pu einzusetzen.

Zieht man das System Ce-Cd 3) zu einer Analogiebetrachtung heran, so er-

scheint es mdglich, daB Verbindungen von der Art Pqu11 und Pqu6 die LOs-

1)

lichkeitslinien mit bestimmen .

Ein Zustandsdiagramm ist noch nicht veroffentlicht worden.

1) Winsch, J.0., Nelson, P., Paul, R.C. 3203
Plutonium~Cadmium and Plutonium-Americium-Cadmium
(ANL—5959: Chemical Engineering Division Summary Report for
October, November, December 1958 (1959) S.120-21)

2) Chemical Engineering Division Quarterly Report for April, May, 1152
June 1956
(ANL-5602 (1956))

3) Hansen, M.
Constitution of Binary Alloys. 2.ed.-
(New York: McGraw-Hill (1958) S.414)
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Pu-Ce

Allgemeines

Das System wurde fiir die Metallurgie der fliissigen Fu-Brennstoffe bedeu-
tungsvoll, als man erkannt hatte, dafB sich Ce sowohl vom kernphysikalischen
als auch vom metallurgischen Standpunkt aus eignet, niedrigschmelzende Eu-
tektika von Pu mit Metallen, wie z.B. Co, Ni oder Cu, auf geringere Pu-Ge-
halte zu verdunnen, ohne daf die eutekiischen Temperaturen stark ansteigen1)22
Dies ist fiir die Reaktortechnik interessant, weil in den unverdiinnten bin#ren
Eutektika der Plutonium-Gehalt sehr hoch ist. Die thermische Leistungsdichte
im Core erreicht dadurch so hohe Wérte, daB man die entstehende Wirme kaum
noch abfithren kann.

Auch als feste Kernbrennstoffe sind Pu-Ce-Legierungen vorgeschlagen worden 3),
jedoch ist ihre Anwendung dann auf Maximaltemperaturen von ca. 550 oC be-
schridnkt, denn je nach Zusammensetzung erleiden die Legierungen bei Uber-
schreiten dieses Temperaturbereichs die mit einer starken Volumené&nderung
verbundene &- € -Umwandlung. Grundsidtzlich sind Legierungen zwischen 5 a/o

und 90 a/o Ce brauchbar. Das Diagramm wurde ersimals in Genf versffentlicht 42

5) .

Die ausfudhrliche Beschreibung erfolgte spidter

Herstellung

Die Legierungen filr kleine Versuchsproben wurden durch Zusammenschmelzen
der Metalle in einem Vakuum-Induktionsofen (Vakuum etwa 10-4 Torr 3>) in

MgO-Tiegeln hergestellt. Zum Teil wurden auch Tantaltiegel benutzt 5). Die

Mg0-Tiegel miissen vor Gebrauch bei 1100 bis 1200 0C entgast werden 3).

Die technische Herstellung der Legierungen kann in gleicher Weise erfolgen.
Die Schmelze sollte etwa 15 Minuten oberhaldb des Liquidus gehalten werden,
ehe man sie vergieBt oder abkiihlen 1d8t. Die GieBeigenschaften sind ausge-
zeichnet, es kodnnen die Methoden des GieBlens von reinem Al angewendet wer-
den, z.B. auch AbguB in gekilhlte Cu-Kokillen 3). Versuche, Pu-Ce-Legierungen
durch Ko-Reduktion von PuF, zusammen mit CeF, herzustellen, waren wenig er-

4 4
folgreich 6).
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Phasendiggramnm

Das zur Aufstellung des Zustandsdiagramms 5) benutzte Cer war mit 0,15 w/o

Fe bzw. mit 0,15 W/O Mn und 0,07 w/o Cr verunreinigt. Das Pu hatte eine Rein-
heit von 99,8 bis 99,9 w/o. Die Untersuchung erfolgte mit thermischer Analyse,
Dilatometrie, Pulveraufnahmen, Metallographie (Mikrohdrte) und Dichtemessun-

gen.

Das System ist durch ausgesprochene Randldslichkeiten von Pu in B-Ce und von
Ce in 8-Pu und in geringerem MaBe von Ce in £ -Pu gekennzeichnet. Die §'~Pha-
se des Pu 18st weniger als 0,5 a/o Ce (siehe Fig., 1) 7), und in den iibrigen
Phasen des Pu ist die Ldslichkeit von Ce sicher sehr gering. Das Zustands-
feld des 6-Pu wird durch 4 - 5 a/o Ce bis auf Raumtemperatur herunter er-
weitert (siehe Fig. 2)., Es gibt im System keine intermetallischen Verbin-
dungen oder anderen Phasen als die der reinen Komponenten.

5)

Nach den experimentellen Befunden verlaufen die Liquidus- und die Solidus-~
linie vom Schmelzpunkt des reinen Pu iliber ein Maximum zum Butektikum bei
17,5 a/o Ce und 625 OC. Die Lage des Maximums wird mit etwa 9 a/o Ce ange-

geben, Eine Angabe der Temperatur fehlt.

Eigenschaften

Flir die Losung von Ce in 6~Pu gilt fiir die Gitterkonstanten die Vegard'sche
Regel; fir Pu in B8-Ce gilt diese Regel mit nur geringen Abweichungen. Aus
den Vegard'schen Geraden fiir die feste Losung von Ce in 6-Pu und die Losung
von Pu in B-Ce 1388t sich entnehmen, daB das in &-Pu geldste Ce in seiner
dichtesten Modifikation namlich als a-Ce vorliegt, wdhrend das im B-Ce geld=
ste Pu den Atomradius des &-Pu hat 5). Diese Ergebnisse sind flir die Legie-

rungstheorie des Pu interessant.

Ce spielt u.a. neben Al, Zn und Zr fiir die Stabilisierung des &-Pu und bei
den Untersuchungen zum negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
6-Pu eine Rolle.

5)

In einer Diskussion zu wird die Frage einer Verunreinigung der Pu~Ce-Le-
gierung durch die Tiegelmaterialien (MgO bazw. Ta) aufgeworfen, da Ce ein

recht reaktionsfreudiges Metall ist.
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Die mechanischen Eigenschaften sowohl des 6-Pu-Mischkristalles als auch der
2-phasigen &-Pu + a-Ce-Legierungen sind &hnlich denjenigen von Pb. Diese
Legierungen kdnnen demnach leicht gezogen oder gepreBt werden. Ihre Warme-
leitfdhigkeit ist besser als die des reinen Pu. Infolge der glinstigen kern-
physikalischen Eigenschaften des Ce ist die kritische Masse einer Legierung
mit 90 a/o Ce noch relativ klein.

Die GréBe R = Gewicht des Pu in der kritischen Masse der Legierung
T Gewicht der kritischen Masse des reinen Pu

ist in diesem Falle R &£ 20 3>.
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(AFTER ELLINGER, F.H,,LAND, C.C.
AND CRAMER, EM!) A
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Fig.1: Pu-Ce (Pu-reiche Seite)

Mit Genehmigung der University of Chicago Press, Chicago,
und der Verfasser entnommen aus "Elliott, R.O., Larson, A.C.:
Delta -Prime Plutonium. in: The Metal Plutonium, Chicago, 1961, 8.271"
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Pu-Ce-Co

Allgemeines

Pu- Ce-Co-Legierungen mit etwa 15 - 30 a/o Co zeichnen sich dadurch aus, daf
ihr Schmelzpunkt zwischen 400 und 500 °¢ liegt. Hierbei kann der Pu-Gehalt
zwischen 0 und 88 a/o betragen 2)8). Man hat also die Moglichkeit, eine
niedrig schmelzende Pu-Legierung herzustellen, deren Pu-Gehalt nach reaktor=-
technischen Gesichtspunkten (Kritikalitdt, Leistungsdichte u.a.) ausgewdhlt
werden kann. Eine in Harwell untersuchte Pu-Ce-Co-Legierung mit 14 a/o Pu
und 25 a/o Co zeigte jedoch zwei fiir die Verwendung als Reaktorbrennstoff
ungiinstige Eigenschaften: Die Legierung hat im festen Zustand einen beacht-
lichen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die Schmelze greift

8)9)

Behdltermaterialien stark an

Herstellung

Die drei XKomponenten Pu,Ce und Co kdnnen in MgO-Tiegeln im Vakuum bei 1000 -

1200 % 2

den 8)10). Man kann auch PuF4 mit Ca und J reduzieren und dabei Kobaltfluo-
)

rid oder metallisches Kobalt zusetzen 1 . Das entstehende Pu-Co kann an-

bzw. im Lichtbogen unter Argonatmosphdre zusammengeschmolzen wer-

schlieBend mit Ce bei 750 °c legiert werden. Das Verfahren ist bereits im
kg-MaBstab durchgefiihrt worden. Hierbei benutzte man Tantal-Tiegel mit einer
diinnen keramischen Schutzschicht. Der Induktionsofen wurde wechselweise mit
zwei Frequenzen betrieben. Das Aufheizen erfolgte mit 10 kHz, das Mischen
der Schmelze mit 60 Hz. PuF, 188t sich auch unter Zusatz einer Ce-Co-Schmel-

1]

ze bei 800 OC reduzieren ! .

Fhasendiagramm

Die bindren Randsysteme Pu-Ce und Pu-~-Co werden in diesem Bericht an anderer
Stelle besprochen., Uber das System Ce~Co liegen im Bereich von 25 - 30 a/o Co
widersprechende Angaben vor. Critchley 10) bestdtigt die von Hansen u.a. 12)

angegebene Verbindung Ce,Co (siehe Fig. 3), teilt aber mit, daB die Probe

3

mit 0,5 % Fe verunreinigt war. Bei den Forschungsarbeiten zum Lampre-Pro-

13)

gramm stellte man fest, daB die Verbindung im festen Zustand einen Exi=-

stenzbereich von 30 - 30,8 a/o Co haben und etwa Ce,Co, entsprechen muf. Die

9

Verbindung 099004 liegt aber beinahe dort, wo nach 10 und 12) das Eutekti-

kum zwischen Ce.Co und CeCo, auftreten soll,

3 2
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Eine Reihe von Angaben zum Phasendiagramm Pu-Ce-Co ist in Harwell von
Critchley 10? sowie Poole und Nichols 8) durch thermische Analyse und Fil-
tration gewonnen worden . Bei der Filtration wurden die Legierungen auf kon-
stanter Temperatur im Schmelzintervall gehalten. Durch Pyrexfritien mit 20 -
30 u PorengrdBe wurden die fliissigen Phasen abfiltriert. Die getrennten

festen und flissigen Bestandteile wurden dann analysiert.

Durch die Filtrierversuche kann man erkennen, welche Phasen sich beim Ab-
kiihlen einer Legierung zuerst abscheiden. Aus der Zusammensetzung der festen
und fliissigen Bestandteile kann man auf die Richtungen der Konoden im Liqui-

dus~-Solidus-Raum des Zustandsdiagramms schlieBen.

Coffinberry 2) hat angegeben, daB die Liquidusfl&dche zwischen den beiden
niedrigsten Eutektika der bin#ren Randsysteme Ce-Co (ca. 16 a/o Co , Schmelz-
punkt 415 °c 12)) und Pu-Cuv (ca. 12 a/o Co, Schmelzpunkt 405 °C 15)), eine
tiefe Rinne bildet (siehe Fig. 4). In England wurde, wie Poole u.a. 9) zu~
sammenfassend berichten, der Verlauf der Liquidusfliche am Ce-reichen Ende
dieser Rinne genauer untersucht (siehe Fig. 5). Bei 4 a/o Pu, 23,5 a/o Co

und 72,5 a/o Ce soll sich bei einer Temperatur von 400 °C ein terndrer eutek-
tischer Punkt befinden. Von diesem Punkt fiihren zweil eutektische Rinnen zu
den niedrig schmelzenden Eutektika des Systems Ce-Co. Die dritte fithrt bei
etwa 20 a/o Pu, 25 a/o Co und 55 a/o Ce mit einer Schmelztemperatur von 430 °¢
Zu eig;m Sattelpunkt. Die Reaktion im ternédren eutektischen Punkt lautet

nach :

L «——B-Ce + Ce,Co + (Pu,Ce)Coz.

3

Entlang der drei eutektischen Rinnen werden beim Abkiihlen folgende Komponen-

5),

ten ausgeschieden

(1) Le— B-Ce + Ce;Co
(2) Le— Ce,Co + (Pu,Ce)002
(3) Le— (Pu,Ce)002 + B-Ce.

Mit (Pu,Ce)Co2 sind die Legierungen des quasibindren Systems PuCo, - CeCo,
gemeint. Die Verbindungen Pu002 und Ce002 haben MgCuZ-Struktur und sind voll-
stdndig ineinander 1dslich.

In Legierungen, die auf der Co-armen Seite der 2um Randsystem Pu-Ce paralle-
len eutektischen Rinne liegen, wird gem&8 Gleichung (3) beim Abkiihlen zu-
ndchst B-Ce abgeschieden 8). Dies wurde durch metallographische Untersuchun-
gen aus Los Alamos bestdtigt 14). Um zu vermeiden, daB sich in fliissigen

Brennstofflegierungen bei zufdlliger Abkiihlung B8-Ce abscheidet, das unterhalbd
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seines Schmelzpunktes von 804 °¢ nur schwer wieder zu ldsen ist, wird vorge-
schlagen, Legierungen mit etwa 2 a/o htherem Co-Gehalt zu verwenden, als dem
Boden der Rinne entspricht 14). Der Co~-Gehalt soll aber noch so klein ge-
halten werden, daB keine primére Abscheidung von (Pu,Ce)002 (Liquidustempe~
ratur oberhalb 1000 oC) auftritt. In Los Alamos untersuchte man mehrere Le-

14). Aus Legie}ungen mit

gierungen mit 30 a/o Co und verschiedenem Pu-Gehalt
10, 15 und 20 a/o Pu wurden beim Abkiihlen kleine Mengen (Pu,Ce)002 abgeschie-
den. Bei Zusammensetzungen mit 30, 35 und 40 a/o Pu war kein (Pu,Ce)002 mehr
nachweisbar. In diesen Legierungen traten primdr zwei als Phasen A und B be-
zeichnete terndre Verbindungen auf, deren Schmelzpunkte wahrscheinlich un-
terhalb von 500 OC liegen. Die Phasen A und B haben etwa folgende Zusammen-

setzungen:

Phase A: Zwischen 25 und 35 a/o Ce, 25 und 30 a/o Co
Phase B: Zwischen 40 und 50 a/o Ce, 30 a/o Co.

AuBerdem wird fiir das System Pu-~Ce-Co eine dritte Phase C angegeben mit der

Zusammensetzung
Phase C: etwa bei 10 a/o Ce, 40 a/o Co.

Ein Gebiet mit fester Loslichkeit so0ll zwischen Pu,.Ce_Co, und Pu Ce6Co lie~-

gen. Wahrscheinlich erstreckt es sich von Pu,Co zu Ce_.Co

3 94 ’
In Fig. 6 sind hauptsdchlich Angaben aus den amerikanischen Arbeiten einge-

tragen. Die englischen Messungen sind im einzelnen aus Fig. 5 ersichtlich,

FEigenschaften

In Harwell untersuchte man eine Pu-Ce-Co-Legierung mit 14 a/o Pu, 25 a/o Co
(siehe Punkt F in Fig. 5), um festzustellen, ob sie sich als fliissiger Brenn-

8)9)

stoff eignet . Die ausgewdhlte Legierung hat einen Schmelzpunkt von et-

wa 420 °C und eine fir Kraftwerksreaktoren geeignete Pu-Konzentration zwi-

3

schen 2 und 3 g/cm . Man beobachtete das Erstarren der Legierung, die Dichte-
dnderung im festen und fliissigen Zustand und bestimmte die Wirmeleitfzdhig-
keit. AuBerdem wurden die Reaktion mit Natrium, die Brennbarkeit, der Ein-
fluB von Fissiumzusédtzen auf die Eigenschaften der Schmelze und die Vertrég-

lichkeit mit Behdltermaterialien untersucht.

Die Legierung begann bei etwa 420 °c fest zu werden., Beim Abkiihlen fielen
zundchst festes B-Ce und (Pu,Ce)002 aus., Da die Dichten der Schmelgze und der
beiden festen Phasen verschieden sind, kdnnen Seigerungen vorkommen (Dichte
der Schmelze ~ 8,5, des B-Ce 7,5 des (Pu,Ce)002 9,4 g/cmB). Die Legierung
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erstarrte entsprechend dem Phasendiagramm am terniren eutektischen Punkt bei
400 °¢q vollstindig. Aus Legierungen am Rand der eutektischen Rinne wird bei

Abkiihlung primdr B-Ce oder (Pu,Ce)002 abgeschieden 8).

Gegossene Legierungsproben hatten bei Zimmertemperatur eine mittlere Dichte
von 8,64 g/oms. Aus Dilatometerversuchen ergab sich, daB die Legierung im
festen Zustand einen beachtlichen negativen Ausdehnungskoeffizienten hat.
Flir den linearen Teil der Kurve erhielt man einen Ausdehnungskoeffizienten
von

o = =25 x 10-6/00

Fir die flissige Legierung wird ein Volumenausdehnungskoeffizient von
y = 72 x 10"6/00

genannt. Beim Schmelzen ergab sich ein Volumenidnderung von
vm=4%.

Aus Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit erhielt man flir die Wirmeleit-
féhigkeit:
K = 1,53 x 10—4 T + 0,058 watt/cm . °c

(T ist in °k einzusetzen).

Die geschmolzene Legierung reagierte nur wenig mit fliissigem Natrium. Beim
Erhitzen der Legierung an der Luft entzilindete sie sich unmittelbar wihrend
des Schmelzens bei 420 oC. Fissiumzusdtze, die einem Pu-~-Abbrand von etwa 5 %
entsprachen, beeinfluBten die eutektische Temperatur nur unbedeutend. Man
konnte die Schmelze mit dem Fissiumzusatz jedoch nicht mehr unter den ge-

wohnten Bedingungen filtrieren.

Die Schmelze hielt man 7 Tage lang in Molybddn-, Nicb- und Tantal-Behdltern
auf einer Temperatur von 760 OC, um die Korrosion zu beobachten. Fiir die
Versuche ﬁuBten verschlossene Behdlter verwendet werden, da man festgestellt
hatte, daB insbesondere bei Niob- und Tantaltiegeln die Schmelze {iiber die
Rdnder kriecht, Die Molybd&nbehdlter wurden besonders leicht von der Schmel-
ze angegriffen. Niobbehdlter waren am bestdndigsten. Die Pu-Ce~Co~Legierung
scheint wesentlich korrosiver zu sein, als die Legierungen Pu-Ce-Ni und

Pu~Ce-Cu 8).
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Pu-Ce=Cu

Pu-Ce-Cu~Legierungen mit 10 - 30 a/o Cu schmelzen unterhald von 500 OC, S0-
fern der Pu-Anteil 50 a/o nicht lUbersteiget 1>. Die drei Komponenten der Le-
gierung konnen unter Vakuum in MgO-Tiegeln zwischen 1000 und 1200 oC zusam~-
mengeschmolzen werden 1). Cu bildet mit Ce ein niedrig-schmelzendes Eutek-

fikum bei 28 a/o Cu und 415 °¢ 12)7)

Pu und Cu mit 6 a/o Cu erst bei 626 °C schmilzt 17), ist anzunehmen, dafB

. Da die eutektische Legierung zwischen

man im Dreistoffsystem nur auf der Pu-armen Seite Legierungen findet, die
niedrig schmelzen 1). Legierungen mit 55 a/o Pu -~ 30 a/o Ce ~ 15 a/o Cu und
65 a/o Pu-22 afo Ce.-13 afo Cu schmelzen erst bei etwa 615 °c 15). Die rohe
thermische Analyse einer Legierung mit 14 a/o Pu - 59 a/o Ce - 27 a/o Cu
ergab bei 408 °c einen Haltepunkt 8 . Man schloB aus dem physikalischen Ver-
halten der Legierung, daB sie bei dieser Temperatur mindestens zum Teil

flissig ist. Die Liguidustemperatur ist nicht ermittelt worden.

Als Behdltermaterialien filir dic Schmelze wurden Tantal und Wolfram vorge-
schlagen, da keine der Legierungskomponenten Verbindungen mit Tantal oder
wWwelfram bildet 1). Eine Pu-Ce-Cu-Schmelze hielt man ebenso wie die nickel-
und kobalthaltigen Schmelzen 7 Tage lang in Molybddn-, Niob- und Tantalbe-~
hdliern auf 760 0C, um die Korrosion zu beobachten. Niob war auch gegen diese

8)

Schmelze besonders korrosionsbestidndig .
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Pu-Ce-Fe

Verdiinnt man die eutektische Legierung Pu-~Fe (90,5 a/o Pu, 9,5 a/o Fe,
Schmelztemperatur 410 OC) durch Cer, so steigt die Schmelztemperatur mit

dem Cer-Gehalt ziemlich schnell an 2>. Der Boden der eutektischen Rinne, die
vom Pu-Fe-Eutektikum zum Ce-Fe~Eutektikum bei 16,7 a/o Fe 10) verlaufen soll,
erreicht schon bald die Schmelztemperatur des Ce-Fe-Eutektikums mit 595 °c.
Der vorteilhafte niedrige Schmelzpunkt der eutektischen Legierung Pu-Fe

wirkt sich daher kaum szus 2).
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Pu-Ce-Ni

Pu~-Ce-Ni-Legierungen mit etwa 10 - 25 a/o Ni und einem Pu-Gehalt zwischen

0 und 86 a/o schmelzen zwischen 475 und 550 °a 2). Sie kommen wie die Pu-
Ce-Co-Legierungen als fliissiger Brennstoff in Frage, wobei man den Pu-Anteil
nach reaktortechnischen Gesichtspunkten auswdhlen kann. Die nickelhaltige
Schmelze hat den Vorteil, daB sie Beh&ltermaterialien weniger angreift als .

die kobalthaltige Schmelze 8).

Die drei Komponenten konnen im Vakuum bei 1000 - 1200 °C in MgO-Tiegeln zu-

2)

sammengeschmolzen werden .

Im Diagramm Pu-Ni, das in diesem Bericht wiedergegeben ist, liegt das nie-~
drigste Eutektikum bei 12,5 a/o Ni mit einer Schmelztemperatur von 465 °c 16),
also dhnlich wie im System Pu-Co. Analog zum System Ce-Co gibt es im Rand-
5N bei 65,5 a/o und 82 a/»

. Man kann also erwarten, dafB

system Ce-Ni auf beiden Seiten der Verbindung Ce
Ce je ein Eutektikum bei 453 °C baw. 470 °C 12)
der hier interessierende Bereich des Dreistoffsystems Pu-Ce-Ni dem des Sy-
stems Pu-Ce-Co &hnlich ist. In Los Alamos untersuchte man vier Legierungen
mit 80 a/o Pu durch thermische Analyse, Rontgen-Pulverdiagramm und metallo-

14). Man stellte fest, daB der Boden der eutektischen

graphische Methoden
Rinne in der Liquidusfléche bei 80 a/o Pu und 15 a/o Ni mit einem Schmelz-
punkt von 473 oC liegt. Unterhaldb von 455 OC ist die Legierung vollsténdig
fest. Die rohe thermische Analyse einer Legierung mit 14 a/uv Pu und 25 a/o
Ni und 61 a/o Cer, die in Harwell durchgefiihrt wurde 8)9), ergab Haltepunkte
bei 450 und 470 °c. Aus dem physikalischen Verhalten der Legierung schloB
man, dall sie bei dieser Temperatur mindestens partiell fliissig ist. Die

Liquidustemperatur konnte nicht ermittelt werden.

Behdlter aus Niob, Molybd&n und Tantal werden durch eine Schmelze aus Pu-Ce-
Ni wesentlich weniger angegriffen als durch die entsprechende Kobaltschmel-

ze 8)9>. Auch hier erwies sich Niob als besonders bestidndig.
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Pu-Ce, Pu-Ce-Co, Pu-Ce~Cu, Pu-Ce-Fe, Pu-Ce-Ni
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Plutonium-Cerium Phase Diagram & Discussion
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(1960) S.149-67)

Morgan, A.N., Emery, C.A., Rendell, C.A.
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(La-2231 (1957) 6 S.)
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(1958) 25 s.)
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Pu-C1
Datenzusammenstellung Pu-Cl
Verbin-  Strukturtyp  Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~  Raumgruppe  Rontgeno-
dung kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dichte
g/cm
PuCl3 UCl3 hexagonal a=7,38040,001 kX 42) 2 C63/m 5,70
=4 00 Z
c=4,23820,001 kX 6y
Verbin- Bildungswirme Freie Bildungsenergie Schmelzpunkt  Siedepunkt
kcal/Mol
dung AH298 kcal/Mol AF298 cal/Mo
10b o_ 10b
PuCl, 229,39 213,2 %% 103325 %k 1% 2040 %k 10D
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Pu~C1l

10b) (National Nuclear Energy Ser. IV, Vol. 14B (1949) Paper 6.40,
S.861-886)

42) Zachariasen, W.H. 1598
Crystal Chemical Studies of the 5f-Series of Elements.
1. New Structure Types
(Acta Crystallographica, 1 (1948) S.265-68)
5435

44) Pascard, R.
Propriétés chimiques du plutonium
(Génie atomique. T. 4, Vol. 1.~ Saclay: Inst. nat. des
sciences et techn. nucl. (1961) Kap. Al-IJa, 54 S.)
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Pu-Co

Allgemeines

Das System Pu-Co hat bei 12 a/o Co mit 405 bzw. 408 °¢ das Eutektikum mit der
niedrigsten Schmelztemperatur aller bisher untersuchten bindren Systeme von

1)11)
Pu

t.,a. dieses Eutektikum als flilissigen Kernbrennstoff zu benutzen, insbesondere

2)

werden u.a. in Los Alamos untersucht (LAMPRE), einige Untersuchungen sind

3)4)5)

. Aus diesem Grunde wurde schon relativ friih die Mdglichkeit erwogen,

in einer mit Cer verdiinnten Form . Derartige fliissige Brennstofflegierungen

auch in Harwell gemacht worden . Es ist dabei ein besonderes Problem,
metallische Behdlter und Materialien zu finden, die nicht von der Schmelze

angegriffen werden.

Herstellung

Die Herstellung der Legierungen ist nicht im einzelnen beschrieben worden.
Wegen der groBen Unterschiede in den Schmelzpunkten von Pu und Co diirfte

es zweckmdBig sein, die Legierungen nicht tliber metallisches Pu, sondern di-
rekt im ReduktionsprozeSB her;ustellen. Dabei kann das Co gleich dem PuF4—Ca-

J-Gemisch zugegeben werden

Phasendiagramm

17)

Zum System Pu-Co liegen zwei Gesamtdiagramme vor (Schonfeld Fig., 1 sowie
Poole u.a. 7) Fig. 2). Elliott und Larson 8) verdffentlichten ein Teildia-

gramm der Pu-reichen Seite (Fig.3).

Co ist nur wenig in §-Pu und & -Pu 16slich., Die Aufteilung der Phasenfelder
in diesem Bereich ist in Fig. 3 wiedergegeben 8). Sonst gibt es keine Rand-
18slichkeiten. Pu geht mit Co sechs verschiedene Verbindungen ein, von denen

nur eine, PuCo kongruent schmilzt 7). Neben dem oben erwdhnten Eutektikum

29
bei 12 a/o Co zwischen §-Pu und PuBCo gibt es auf der Co-reichen Seite ein

zweites Eutektikum zwischen PuCo3 und PuQCo17 bei etwa 1200 OC 7).

Auf der Pu-reichen Seite (Fig. 3) schiebt sich zwischen 405 und 415 OC, vomn
eutektischen Punkt ausgehend, das teilweise fliissige Zweiphasenfeld 6 + L

unter die nur aus festen Phasen bestehenden Felder & und & + & (dhnlich wie
im System Fe—Pu). Die Verbindung Pu6Co zerfdllt zwischen 392 und 402 oC 7)

(siehe auch Fig. 1 und 2) nach einer peritektoiden Reaktion in 6-Pu und Pu,Co,

3
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Die Verbindungen Pu6Co, Pu_Co und PuZCo kommen auch neben der stdchiometri-

3
schen Zusammensetzung vor (siehe Fig. 2). Der Existenzbereich des Pu,Co
ist bei etwa 400 °C merklich nach der Pu-reichen Seite erweitert, wurde
aber noch nicht niher bestimmt. Die Strukturen und Gitterkonstanten ent-

h#dlt die nachstehende Datenzusammenstellung.

Eigenschaften

Die eutektische Pu-Co-Legierung mit 12 a/o Co ist, verglichen mit den ent-
sprechenden Pu-Fe- und Pu~Ni-Legierungen, bei ca. 600 - 700 °c gegeniiber Ta

als Behdltermaterial auBerordentlich korrosiv 10). Dies wird auch von ande-

‘t 3)G

ren Autoren bestdtig

Die magnetische Suszeptibilitidt von Pu-Co-Verbindungen bei 20 °0 sowie ihre

Temperaturabhdngigkeit bis ca. 600 °¢ wurde untersucht 12),
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Datenzusammenstellung Pu-Co

Verbin-

dung

Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole-
L4
typ A kiile je Elemen-
tarzelle

Raumgruppe Rontgeno-
graphische
Dicht
g/cm

Pu,Co

Pu_Co

Pu_Co

PuCo

PuCo 3

Pu_Co

U_.Mn t.r. z. a=10,45-0,01 4
c=5,3270,01
a=10,46-0,02
c=5,3330,01
a=10,475-0,005
c=5,340%0,005
orthorhomb. a=3,470 4
o

9

7

b=10,939
c=9,196
c=9,169 15)
Pu-reich N
a=3,5010,003
b=11,03%0,03
¢=9,2320,015
Co-reich )]
a=3,477-0,003
b=10,99-0,03
¢=9,20-0,015 |
Fe P hexagonal Pu-reich+ 3
a=7,902 0,004
c=3,5490,002
Co-reich 9 3
a=7,762%0,003
c=3,649-0,002
Pu-reich
a=7,80320,008
¢=3,6060,005
Co-reich
a=7,73220,008
c=3,65420,005
MgCu k.f.z. Pu-teich 8
a=7,083%0,01
Co-reich
a=7,066-0,01
a=17,075-9,005
Pu-reich
a=7,08120,001
a='7,095~—v+7,023
10,005
PuNi hexagonal a=5,003r0,007 ]
oder c=24,42-0,06
thomb. a=8,635%0,010
x=33°40"2 4
Th, Ni hexagonal ~ a=8,32520,002 16 2
¢=8,10420,003

7

13)
14)

9

)

7

13
14/mcm 17,06 )

9
17,00 )

16
Cm cm 14,76 )

wahrschein-
lich

p321 14,0 9

Fd3m 13,35 13)

13,39 %

13,35

P63/mmc 10,10

Verbin-

dung

Mikrohirte Paramagnetische Suszeptibilitét bei 20 °c
kg/mm
DPH-Number

-1
.Xg X 106 emE g

Pu 6Co
Pu 3Co
Pu_Co
Pu%o 9
PuCo
Pu2Co 1

1

165 2,3
170 2,5
245 2,4
625 10,5
420
620

12)

11
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Pu~Cr

Das Diagramm wurde mehrmals verdffentlicht 1)2). Das System ist vom einfachen

eutektischen Typ. Das Eutektikum liegt bei etwa 2,2 a/o Cr und 615 °¢ 1).

Vom gleichen Typ sind die Diagramme von Pu mit den verwandten Ubergangsme-~

tallen Mo und W sowie V, Nb und Ta 2). Dabei zeigt die Lage der Eutektika

einen Zusammenhang mit den Ordnungszahlen dieser Elemente.

Weitere Angaben iiber das System Pu-~Cr sind offenbar nicht verdffentlicht

worden.

1) Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V.I., 1670

2)

Men'shikova, T7.S., Chebotarev, N.T.

Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection
with their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)
S.184-93 = A/Conf.15/P/2197)

Schonfeld, F.W., Cramer, E.M., Miner, W.N., Ellinger, F.H. 2762
Plutonium Constitutional Diagrams
(Progress in Nuclear Energy, 5, 2 (1959) 8.579-99)




A L+Cr
[t
)4 I
b/ &i5° 4
600
[re] 7/ &
450°
8+CF
310°
‘
210° §+Cr
122° B+Cr
-
1 ol+(r
2 40 1) 700
197 Cr, atoms per cent

Fig.1: Pu-Cr

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,
entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International

Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol.6,
New York, 1958, S.190: Bochvar, A.A., u.a."”
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Pu-Cs

Es liegen keine Angaben iiber dieses System vor. Vermutlich sind hier, wie

auch bei den anderen Alkalimetallen Li, Na, K 1)2), die Komponenten weder

in festem noch in fliissigem Zustand mischbar. Diese Metalle reduzieren die

meisten Pu-Verbindungen 5).

1)

2)

Schonfeld, F.W., Cramer, E.M., Miner, W.N., Ellinger, F.H.
Plutonium Constitutional Diagrams
(Progress in Nuclear Energy, 5,2 (1959) S.579-99)

Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., Kelman, L.R.,
Tipton, C.R.

Plutonium and its Alloys

(Reactor Handbook. 2.ed., Vol. 1: Materials., - New York:
Interscience Publ, (1960) $.286)

Bochvar, A.A., Konobeevski, S5.T., Kutaitsev, V.I.,
Ment'shikova, T.3., Chebotarev, N.T,

Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection
with their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

S.184=9% = 4/Conf.15/P/2197)

2762

4299

1670
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Pu-Cu

Allgemeines

Im Zuge der Diskussion des Legierungsverhaltens von Pu verdffentlichten
Bochvar u.a. 1958 als Beispiel fir Cu und "dhnliche Metalle" ein Phasen-
diggramm Pu-~Cu ! ohne Angaben i{iber weitere Einzelheiten. Bei der systema-
tischen Suche nach niedrigschmelzenden Pu-Legierungen fiur fliissige Kern-
brennstoffe hat das System PB—Cu als Randsystem der Dreistoffl;gierung

2) 1

. Es gibt Unterschiede

Pu~Ce-Cu Bedeutung erlangt « Es ist deshaldb unabhéngig von nochmals

3)

in den USA aufgestellt und beschrieben worden

zwischen beiden Diagrammen (siehe Fig., 1 und 2).

Als weitere Anwendungsmdéglichkeit ist vorgeschlagen worden, Brennelemente
aus Pu-Cu~Legierungen anstelle von Dispersionsbrennelementen auf der Basis
Al-PuAl, zu verwenden, wenn man hdhere Betriebstemperaturen erreichen will 42

B 5)

Die folgenden Bemerkungen basieren hauptsédchlich auf der Arbeit

Herstellung

Fir die Untersuchung des Zweistoffsystems erfolgte die Herstellung der Le-~
gierungen durch Aufschmelzen entsprechender Mengen von metallischem Pu und
Cu in Ta-Kapseln 3). Nachdem die QOberflidche des Pu-Metalls vorher mechanisch
unter He-Atmosphire gesiubert worden war, wurden die Ta-Kapseln unter Argon-
atmosphidre zugeschweiflt. Die Metalle wurden induktiv bis 1200 °c aufgeheizt
und dann noch zur besseren Durchmischung geschiittelt. Es sind auch Cu-Pu-
Legierungen nach der Reduktionsmethode hergestellt worden 5). Uber die tech-

nische Herstellung dieser Legierungen liegen keine Angaben vor.

Phasendiagramm

Das zur Untersuchung 3) benutzte Material bestand aus Cu von 99,999 % Rein-
heit und Pu-Metall mit etwas weniger als 600 ppm Verunreinigungen (250 ppm
Si, 200 ppm Fe, 50 ppm Ni, 40 ppm Mn, 15 ppm Al und <20 ppm Cr).

Das Zustandsdiagramm ist im Hinblick darauf, dafl bei Pu-Legierungen sehr
oft Schwierigkeiten bei der Metallographie und der Herstellung von gut aus-
wertbaren Pulverdiagrammen auftreten, zunfichst allein mit Hilfe der Diffe-

rentiglthermoanalyse aufgestellt worden. Dazu wurde ein automatisch regi-
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strierendes Gerat mit Programmheizung entwickelt.
Die Randldslichkeiten in diesem System sind gering. Das £ -Pu 16st nach 3)
maximal etwa 3 a/o Cu bei 626 OC. Die nach 1) vorhandene geringe Loslich-

3)

keit von Pu in Cu bei etwa 880 OC ist offenbar von nicht untersucht wor-

den.

Die Phasenumwandlungen des Pu werden durch Cu beeinfluBit. Die Temperatur
der a-B-Umwandlung wird bei geringen Cu-Gehalten um etwa 10 Grad erhdht
und die der &-8' und 6'- & -Umwandlung merklich bzw. um etwa 20 Grad ge-
senkt. AuBerdem werden fast 10 Grad unterhalb der «-8 und mehr als 30 Grad
oberhalb der y-8-Umwandlung weitere thermische Effekte gefunden, die sich
auf Grund der thermischen Analyse allein nicht deuten lassen. Die wichtig-

sten Punkte und keaktionsisothermen des Diagramms liegen folgendermallen:

a/o Cu Temp. °c Art der Reaktion

6,0 626 Eutektikum Pu + PuCu2

66,7 865 Eongruenter Schmelzpunkt von PuCu,
70,5 849 Butektikum PuCu2 + PuCu4

75 906 Peritektikum

80,0 906 Inkongruenter Schmelzpunkt von PuCu4
81,0 954 Kongruenter Schmelzpunkt von Pu4Cu17
84,6 926 Inkongruenter Schmelzpunkt von PuZCu11
85,5 926 Peritektikum

91,0 881 butektikum PuZCu11 + Cu.

Fliir die Temperaturen wird eine Genauigkeit von + 3 Grad angegeben.

Von den im Diagramm Fig. 1 angegebenen Verbindungen PuCu PuCu, und PuCu6

2’7 4
werden nur PuCu2 und PuCu4 direkt von 3) bestdtigt (siehe Fig. 2). Die nach 1)
3)

kongruent schmelzende Verbindung PuCu6 hat nach die Zusammensetzung Pu,Cu

27711
und schmilzt inkongruent. Dicht neben dem nach beiden Arbeiten 1) und 3) in-

3)

kongruent schmelzenden PuCu4 erscheint nach
Cu~reichere Verbindung etwa der Zusammensetzung Pu,Cu

417"

Vergleich beider Diagramme gehdren weitere Untersuchungen (mdglichst mit an-

eine kongruent schmelzende

Zu einem kritischen

deren MNethoden als nur der Differentialthermoanalyse) und genauere Angaben

iber die experimentellen Methoden von 1). Die von Los Alamos ) vermuteten

3)

und PuCu,. werden weder von 1) noch von

3 7

Verbindungen PuCu, PuCu bestdtigt.
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Eigenschaften

PuCu2 kommt nur in stdchiometrischer Zusammensetzung vor. Die Hirte der

intermetallischen Verbindungen lieg® wesentlich iiber derjenigen von Cu 3):

_ . 2
Tickershirte kg/ma

Cu 89 .- 63 Vickers
Pu4Cu17 425 - 452
PuCu 375 = 4.3
¢ 3)
PuCu2 317 = 319
Aus dem Mound Laboratory wurden folgende VWerte verdfifentlicht: 8)
Atom % Cu Identifizierte Phase Vickers-Hirte
VAN
81,8 langsam Pu4Cu17 322 - 413
abgekihlt PuZCuH 163 - 309
83,3 langsam Pu4Cu17 390 - 464
abgekihlt }?uZCu,|1 247 ~- 320
83,3 gegliiht Pu4Cu17 345 - 429
AT
Pu,Cu. . 77 - 322
2 17
84,6 langsam Pu40u17 317 - 454
abgeklihlt Pu20u11 193 - 254
84,6 gegliiht Pu4Cu17 376 - 397
t
1 -
PuZCuH 2% 157
88,0 langsam PuQCu11 105 - 283
abgekiihlit Cu 112
88,0 gegliht PuzCu11 227 - 327
Cu 14 - 117 8)

Hampel 7) gibt folgenden Wert an fir PuCu2:

250 liikrohirte
DPHE-Number )




Cu, aotoms per cent
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fig,1: Pu-Cu

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,
entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol.6,

New York, 1958, S.185: Bochvar, A.A., u.a.”
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PROPOSED PLUTONIUM ~ COPPER BINARY DIAGRAM
noo—
,N
. DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS DATA %
10004— <
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(113
[ 849° 4
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- - b 7
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Fig.,2: Pu-Cu

Mit Genehmigung der Clcaver-Hume Press Ltd., London,
entnommen aus "Rhinehammer, T.B., u.a.: The Plutonium-
Copper Phase Diagram. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.295"
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Men'!shikova, T.S., Chebotarev, N.T.
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1670

2983

3287

2337
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4915

5189



- 111 -

Pu-F

Die Fluoride spielen eine zentrale Rolle bei der Herstellung von metalli-

schem Pu und werden auch als Kernbrennstoff in Betracht gezogen.

Metallisches Pu wurde schon im Anfang der Pu-Chemie durch die Ca-Reduktion

1
von PuF, dargestellt ). Neuerdings ist hochreines Pu-Metall (analysierte

Verunreinigungen 65 ppm) durch Hochtemperaturelektrolyse von PuF, bei 400 -
470 °¢ hergestellt worden 2>. !

Im AnschiuB an das "molten salt reactor experiment” 3), bei dem als Brenn-

stoff eine Ldsung von UF4 in NaF - ZrF4 diente, ist die Mdglichkeit unter-

sucht worden, &hnliche Brennstoffe mit PuF5 herzustellen, da diese Verbin-

dung auch bei hdheren Temperaturen stabil ist. Als Losungsmittel wurden

4)5)6)
7)

Salzschmelzen aus LiF bzw. NaF und BeF2 benutzt . Die Phasendiagramme

dieser Systeme sind u.a. in dem Ubersichtsbericht angegeben, der sich

vorwiegend mit Fluoridsystemen beschdftigt, die U und Th enthalten. Die

quasibindren Systeme NaF -~ BeF2 und LiF - BeF2 haben bei etwa 50 M/o niedrig-

schmelzende Eutektika (etwa 350 °C). Die Lésiichkeit des PuF5 in diesen Sy-
Stemen ist relativ gering, soll jedoch flr den Betrieb eines solchen Reak-
tors mit Pu 239 als Spaltstoff ausreichend sein. Die Temperaturabhingigkeit

der Loslichkeit von PuF5 im System LiF - BeF2 wurde bestimmt; das System

LiF - BeF2 16st 2.B. im Bereich von 51,7 bis 71,3 M/o LiF bei 660 OC ZWi-
schen 0,7 und 1,4 M/O PuF3 5)6). Bei den bindren Systemen LiF -~ PuF3 und

NaF -~ PuF3 liegt die Temperatur des eutektischen Punktes recht hoch, néme-

lich bei 743 bzw. 727 °C 4)6),

Fluor bildet mit Pu die Verbindungen PuF3, PuF4 und PuF6. Die Verbindung

PuF5 konnte nicht nachgewiesen werden. PuF6 ist die fliichtigste aller Pu-
Verbindungen. Sie schmilzt schon bei 50,75 °¢ und hat dabei einen Dampf~
. . 8
druck von 511 Torr. Der Siedepunkt liegt bei 62,3 % )

sind &dhnlich wie die des UF6, das Jjedoch bei Normaldruck keine fliissige

. Die Eigenschaften

Phase hat.

Die Mdglichkeit, bei der Aufbereitung von Brennelementen U und Pu als Hexa-

9-14)

fluoride tiber die Gasphase abzutrennen, ist mehrfach untersucht worden .
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Datenzusammenstellung  Pu~F

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gmerkgnstamen Zahl der Mole~  Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
PuF LaF hexagonal a=4,087+0,001 2 15) - 9,32 15)
3 3 15)
c=7,240:0,001 15) 15 16
PuF4 ZrF4 monoklin a=12,59¢0,06 12 C2/c ) 7,0+0,2 )
b=10,5540,05 15
c=8,26:0,05 )
B=126°10"$40*
PuF 6
Verbin- Bildungswirme  Freie Bildungsenergie Schr%elzpunkt Schmelzwdrme Siedepunkt
1
dung AH298kcal/Mol AF298kca1/Mol C kecal/Mo
1 16 17
PUF -374,6 12 -357,2 19 149543 19 13 19 2460 °x 17
~8T5e1 1) 18 8
PuF4 -424 -402,5 ) 1037 )
8 8
PuF, 50,75 ) 4,119 62,3° ©

8) 15) 16) 18) _

Diese Daten sind den Zusammenfassungen ntnommen, wo Hinweise auf die Originalliteratur

zu finden sind.
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Pu-Fe

Allgemeines

Pu~Fe-Legierungen sind als feste und fliissige Brennstoffe interessant. Mi-
krostrukturen der eisenreichen Seite des Systems mit weniger als 5 a/o Pu

zeigen die Verbindung PuFe, eingelagert in einer Eisenmatrix 1’. Die Dis-

2

persionslegierungen Fe—PuFe2 sind ein zur Legierung Al-Pudl, analoger Kern-

brennstoff, der aber hdhere Betriebstemperaturen zuliBt. Diise Legierungen
sind gegen Strahlung relativ bestandig und schmelzen erst bei mehr als

1000 OC. Legierungen mit 15 und 25 a/o Pu wurden hinsichtlich ihres Oxyda~
tionsverhaltens und ihrer Hirte gepriift 2>. Das Eutektikum auf der Pu-reichen
Seite des Systems bei etwa 9,5 a/o Pu ist ebenfalls eingehend untersucht
worden. Die eutektische Legierung, die schon bei 410 %o schmilzt, wird als
fliissiger Kernbrennsitoff bei den ersten Versuchen in dem schnellen Reaktor-

experiment Lampre 3) benutzt, obwohl ihr Spaltstoffgehalt sehr hoch ist.

Herstellung

Fiir die Herstellung von Legicrungen zur Untersuchung des Zustandsdiagramms
wurden Pu und Fe im Lichtbogen in einer mit Zr gegetterten Ar-Atmosphére
geschmolzen. Das Eisen war chemisch rein (99,9 w/c), der Reinheitsgrad des

4)

Pu ist nicht angegeben

Legierungen mit 2,28 - 2,55 w/o Fe (Umgebung der eutektischen Legierung)
sind durch Ca-Reduktion von PuF4 unter Zugabe von grobem Eisenpulver her-
gestellt worden 5). Die Herstellung der Core-Brennelemente von LAMPRE I

ist genauer beschrieben worden 6). Auch dabei wurde die Pu-10 a/o Fe-Legie~
rung durch gemeinsame Reduktion von PuF4 und Eisenspidnen hergestellt. Die
Legierung wurde dann zu Stdben vergessen, auf der Drehbank bearbeitet und

anschlieBend in sehr gut gesduberte, tiefgezogene Ta-Hiilsen unter Inertgas

eingeschweiflt.

Phasendiagramm

Es sind je ein Zustandsdiagramm von Harwell ) (Pig. 1 und 2); von Los Ala-
mos 7) (Fig. 3) und aus der UdSSR 8)9) (Fig. 4) veriffentlicht worden. Die
englischen Arbeiten konzentrierten sich nach Verdffentlichung des russischen
Diagramms hauptsdchlich auf die Pu-reiche Seite des Systems, sie sind aus-

flihrlich beschrieben worden 4). Bei diesen Untersuchungen wurden thermische
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Analyse, Pulverdiagramme, Metallographie, Dilatometrie und chemische Analysen
angewendet. Es gibt zwei Verbindungen, Pu6Fe und PuFez, die gleiche Struktu-

ren wie U6Fe bzw, UFe, aufweisen. Pu6Fe kommt stdchiometrisch vor, bei PuFe

lassen sich kleine Abieichungen von der Stdchiometrie durch Gitterkonstantei—
inderungen nachweisen. Die Pu-reiche Seite des Systems zeigt Loslichkeit von
Fe in 6-Pu und € -Pu. Der EinfluB von Fe auf die &'-Phase wurde gesondert
untersucht 10) (Fig. 5). Neben dem Butektikum zwischen &§-Pu und Pu6Fe bei

ca. 10 a/o Fe und 410 OC tritt von etwa 0,2 bis ca. 1,5 a/o e die seltene
Erscheinung auf, daB sich ein Zweiphasenfeld 6-Pu + L unter die Zustands-
felder von nur festen Komponenten (6, 8 + & und E) schiebt, d.h. der eutek-
tische Zerfall von £ -Pu erfolgt teilweise iiber die fliissige Phase. (Die Ver-
héltnisse sind analog zum System Pu-Co ) Die Verbindung PuFe2 schmilzt kon-
gruent bei etwa 1240 OC, die o - y-Umwandlung des Eisens wird durch Pu nicht

beeinfluBt, und a-Fe 18st vermutlich im Gegensatz zu y-Fe kein Pu.

Eigenschaften

PuFe2 ist ebenso wie UFe2 ferromagnetisch, sein Curiepunkt liegt bei 360 00112
Pu6Fe ist plastisch und 188t sich bei 350 °¢ zu Drahten ziehen, wobei eine

Textur [001) parallel zur Drahtachse auftritt 8),

Die HiErte von eisenreichen Pu-Fe-Legierungen (O bis 20 a/o Pu) steigt bei

2)

gegossenem Material mit dem Pu-Gehalt von ca. 100 auf 420 Vickers an .

Fe-reiche Legierungen lassen sich, abgesehen von den erforderlichen Schutz-
maBnahmen (Glove-boxes), normal verarbeiten 12). Auf der Pu-reichen Seite ist
die eutektische Legierung (10 a/o Fe) dagegen sehr sprdde und verhdlt sich
etwa wie GuBeisen . Die Oxydation von Legierungen mit 15 und 25 a/o Pu

wurde bei 450 OC untersucht 2).

Die Viskositédt v der eutektischen Legierung nimmt von 22,4 Centipoise bei

43% OC auf 6,14 Centipoise bei 808 OC ab mit einer Aktivierungsenergie von

5,237 kcal/Mol. Sowohl ¥ als auch die Aktivierungsenergie sind gegeniiber
13)

anderen fliissigen Metallen recht grof .

Die Volumendehnung zweier Legierungen von nahezu eutektischer Zusammensetzung
(2,36 und 2,25 w/o Fe) wurde zwischen 20 OC und 700 OC bestimmt. Beim Schmel-
zen tritt eine Kontraktion auf, die thermische Ausdehnung in der fliissigen
Phase ist betrdchtlich 14).
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Wegen des Eutektikums bei 410 °c ist die Verwendung von Umhiillungsmaterial

auf der Basis von Eisenlegierungen fiir Pu-haltige Kernbrennstoffe u.U. ge=~
fdhrlich., Die Vertrédglichkeit von U-Pu-Mo-Legierungen mit rostfreiem Stahl wurde
an zwei verschiedenen Stellen untersucht. Die Ergebnisse fielen je nach Art

der Versuchsfithrung (mit oder ohne Anwendung von Druck) verschieden aus 2)152

Die anfénglichen Korrosionsversuche mit besonderer Versuchsanordnung (tipping
plutonium apparatus, "Ti Pu-Test" 16))zeigten, daB geniigend reines Ta als
Behdltermaterial fir das Fe-Pu-Eutektikum bei ca. 600 OC geeignet zu sein
scheint, widhrend das Butektikum des Systems Pu~Cc recht korrosiv ist. Bei
hoheren Temperaturen ist ein verhdltnismiBig geringer Massetransport von den
heiBlen nach den kiihleren Teilen der Beh&dlter zu beobachten, wobei Ta als
Fe7Ta6transportiert wird 16).

Das Korrosionsproblem ist inzwischen von zwei Seiten aus angefaBt worden.
Einerseits ist der EinfluB der Technologie der Ta- und Ta-W-Legierungen (z.B.
Reinheit, Art der Herstellung und Verarbeitung) auf das Korrosionsverhalten

17)18)19)20)

untersucht worden . Andererseits hat sich ergeben, daB geringe
Zusdtze zu dem Pu-10 a/o Fe-Eutektikum dessen dorrosiven Angriff auf das Be-
hidltermaterial verstidrken oder abschwichen konnen. Wdhrend Ca und Mg die Kor-
rosion verstdrken, haben,C, wenn es in Form von PuC vorliegt, sowie Al und

21) 29).

Si einen glinstigen EinfluB , siehe auch

Das Problem der Ta-Korrosion ist daneben in einer umfangreichen Arbeit vom
Battelle Memorial Institute 22) untersucht worden. Man priifte den EinfluB
von Legierungszusitzen bis maximal 6 w/o auf das Korrosionsverhalten von

Tantal und die mechanischen Eigenschaften dieser Ta-Legierungen.

Diese bindren Legierungen wurden unter folgenden Gesichtspunkten zusammenge-
stellt:
a) Legierungselemente, die in Ta vollstdndig 16slich sind
b) Legierungselemente, die auf Zwischengitterplidtzen befindliche Ver-
unreinigungen binden. Dies kann auf zweierlei Art geschehen:
durch Bildung stabiler Verbindungen (Hydride, Karbide, Nitride,
Oxyde);
durch Ausschlacken der Verunreinigungen wahrend des Schmelzpro-
zZesses.
Unter die Gruppe a) fallen W, Hf, Rh, Ti, Y, Zr und unter b) die Elemente Al,
Be, €, La, Sc, Th, Ti, U, Y, Zr.
Auf diese Weise ist es moglich, Ta-Legierungen von guten Korrosionseigen-

schaften und verbesserten mechanischen Eigenschaften herzustellen.
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Verbin- Struktur-
dung typ

Kristallgitter

Gitteri{onstanten
A

Zahl der Mole-
kille je Elemen-
tarzelle

Raumgruppe Rontgeno-
graphische
Dicht
g/cm

Pu Fe U _Mn t.r.z.

PuFe MgCu2 k.f.z.

a=10,403
c=5,347 %
a=10,4140,01
c=5,359+0,004
a=10,404+0,004
c=5,35540,002
a=10,40+0,02
c=5,345¢0,005
a=10,405+0,005
c=5,34940,008
a=7,118
Pu-reich
a=7,191+0,001
a=T,150+0,005
a=7,190+¢0,005
Pu-reich
a=T7,189+0,002
Fe-reich
a=7,177¢0,004 o_25)
abgeschrecks bei 1160 C

23)

24)

25)
9

23)

26)

9

14/mcm 17,10

17,04 29)

17,017 24)

Fd3m 12,59 %

12,53 29
12,74

12,53 26)

Verbin- Schmelzpunkt
)
dung C

Mikroha'zrte
kg/mm

Pu 6Fe

PuFe 1230 9

2
124045 29
Eutektikum

2,5 w/o Fe

Eutektikum
50 w/o Fe

260 O o
200 SgPH-Number)
636 0
560 (DPH-Number)
230

7
0)

473 8
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Pu-Fe=Fs

Eine eutektische Pu=-Fe-Legierung, die als Kernbrennstoff verwendet wird,
dndert mit steigendem Abbrand ihre Zusammensetzung. Der Pu-Gehalt nimmt ab,
und dafiir entstehen Spaltprodukte, die zum Teil in der fliissigen Legierung

geldost sind.

Bei der pyrometallurgischen Aufbereitung derartiger Brennstoffe entfernt
man nur die nichtmetallischen sowie die reaktionsfidhigsten metallischen
Spaltprodukte und 188t die iibrigen Spaltprodukte zu einer festen Gleich-
gewichtskonzentration guflaufen, wdhrend der Brennstoffzyklus mehrfach

durchschritten wird. Zur Einstellung dieser Gleichgewichtskonzentration
muBl teilweise neuer Spaltstoff zugefithrt werden. Fiir den Spaliproduktan=-

teil wird das Symbol Fs (Fissium) verwendet.

Die Eigenschaften einer derartigen Pu~Fe-Fs-Legierung sind filir den gesam-
ten Brennstoffzyklus (metallurgisches und kernphysikalisches Verhalten der
Legierung, Eigenschaften bei der Aufbereitung, Angriff auf Behdltermaterial,
Zdhigkeit usw.) wichtig und werden deshalb zundchst an synthetischen Pu-Fe-
Fs-Legierungen untersucht, ehe ein solcher Reaktor in Betrieb genommen wer-

den kann.

Mit dem Pu-Fe-Butektikum (10 a/o Fe) als Ausgangslegierung ist z.B. fir
10 % Abbrand nach 130 Tagen schneller Spaltung folgende Zusammensetzung

der Pu~Fe-Fs-Legierung errechnet und fiir Aufbereitungsversuche hergestellt

worden 28).
Element W/o
Zr 0,82
Mo 0,74
Ru 1,28
rat) 1,31 *) La ist im Uberschud als
Ce 0,74 Ersatz fiir weitere seltene
Pe 2,76 Erden aufgenommen.
0,01
0,01
Pu 92,33

Benutzt man als Extraktionsmittel eine 68 a/o Ca ~32 a/o Mg-Legierung, so

wird La sehr gut und Ce teilweise extrahiert, die anderen Elemente m‘.ch‘b28 .
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Pu-Ga
Datenzusammenstellung  Pu-Ga
Verbindung Strukturtyp Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe
A kille je Elemen-
tarzelle
oC-Pu 3Ga teflw, geord. tetragonal a=4,471 1 P4/mmm
(Tieftemp.) Ser3 c=4,530 19)
B-PuaGa teilw.geord. kubisch a=4,50§ 19 1 Pm3m
(Hochtemp.) AuCu 3 (einfach)
PusGa 3 - - - - -
PuGa - - - - -
PuGa2 AlB2 hexagonal a=4,246 1 P6/mmm
c=4,119 19)
PuGa Ni,_Sn hexagonal a=6,30
3 3 19)
c=4,54 2 P6 3/mmc
Verbindung Rontgeno-~ Mikrohjte
graphische kg/mm
Dichtg DPH -Number
g/cm
“-PuaGa 14,42 150
(Tieftemp.)
B-PusGa 14,29
(Hochtemp.)
- 325
Pusc:‘a.3
PuGa - 265
PuGa2 9,77 370
PuGa3 9,48 19)




- 130 -

Pu-Ga
19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.336-92)
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Pu-Ge
Datenzusammenstellung Pu-Ge
Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
Pseudo~ Pseudozelle
Pu2Ge3 AZLB2 hexagonal a=3,97540,002 32) 1/2 P6/mmm 10,06
c=4,198+0,002
PuGe2 ’I'hsi2 t.1.2, Ge-reich
a=4,102+0,002 32) 4 14/amd 10,98
¢=13,81+0,01 32)
PuGe3 geord. kubisch a=4,223+0,001 1 Pm3m 10,07
AuCu
19 8
Pu _Ge - - - - - -
3 8)
Pu3G32 - - - - - -
Verbin- Mikrohjrte
dung kg/mm
DPH-Number
Pu2Ge3 405 19)
PuGe 450 19)
2 19)
PuGe 335
8 19)
PuSGe 360
Pu_Ge 8




8)

19)

32)
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Pu-Ge
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Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium
(4ECU-4629 (1959) 49 S.)

Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:

Reinhold (1961) S.336-92)

Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H. 809
The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful

Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S.138-46 =
A/Conf.9/p/826)
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Pu-H
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7
LiQuio s
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/
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Pu-H

Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,
entnommen aus "Schonfeld, F. W., u.a.: Plutonium
Constitutional Diagrams. in: Progress in Nuclear Energy Series V, Vol.2,

(Ed.: Finniston, Howe), London, 1959, S.584"
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Datenzusammenstellung Pu-H

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkgnstamen Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
sdodie =5 3
Pqu.O Cal"2 k.f.z Pqu.o a=3,359¢0,001 . 4 Fm3m 10,40
bis PuH a=5,3410,01 )
2,5
2.7
PuH3 PuH3 hexagonal a=3,7840,01 32) 2 P63/rnmc 9,61
c=6,7640,01
Verbin- Mikroharte Bildungswirme Schmelzpunkt
o
dung kg/mm AH 9 98kcal/ Mol C
DPH ~-Number
I’uH2 145 19 -37,4 ::; bei 870 19
-32,5 Zers, Druck
=1 atm.
PuH -37,0 33)




19)

32)

33)

44)
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Pu-H

Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.336-92)

Coffinberry, A.3., Ellinger, F.H.

The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful
Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9(1956) S5.138-46 =
A/Conf.9/P/826)

Bagley, K.O.

Plutonium

(McIntosh, A.B., Heal, T.J.(Ed.): Materials for Nuclear
Engineers. - London: Temple Pr. (1960) S.64-111)

Pascard, R.

Propriétés chimiques du plutonium

(Génie atomique. T.4, Vol.1. - Saclay: Inst. nat. des sciences
et techn. nucl. (1961) Kap. A1-II a, 54 S.)

4915

809

4602

5435
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Pu-Hg
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Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,

-entnommen aus "Schonfeld, F.W., u.a.: Plutonium
Constitutional Diagrams, in: Progress in Nuclear Energy Series V, Vol. 2,

(Ed.: Finniston, Howe), London, 1959, S.589"
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Datenzusammensteliung  Pu-Hg
Verbin~ Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kiile je Elemen-~ graphische
tarzelle Dicht
g/cm
32)
Pqu3 UHg:3 hexagonal - 1/2 P63/mmc -
PuHg 4 UHg 4 Pseudo-~ 3,61 2 je Pseudol-g) - -
k.r.z. zelle
19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.
Plutonium
(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.336-92)
32) Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H. 809

The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful
Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S.138-46 =
A/Conf.9/P/826)
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Pu-In
Datenzusammenstellung Pu-In
Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole-~ Raumgruppe  Réntgeno-
dung typ A kitle je Elemen- graphische
tarzelle Dichte
g/cm
Pu31n teilw, kubisch a=4,703+0,002 3)2) 1 Pm3m 19 13,3
geord, - a=4,70240,001 - - 13,28
C
Au u,
1 19
Pu[n3 teilw, - a=4,607+0,001 ) 1 Pm3m ) 9,9
geord,
AuCu:3

Verbin- Mikroh Kétc
dung kg/mm
DPH-Number

Pu31n 185 19




1)

19)

32)
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Pu-In

Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V.I. 1670
Men!shikova, T.3., Chebotarev, N.T.

Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection

with their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table

(Proceedings of the Second United Nations International

Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

S.184-9% = A/Conf.15/P/2197)

Miner, W.H., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:

Reinhold (1961) S.336-92)

Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H. 809
The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference nn the Peaceful

Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S5.138-46 =
4/Conf.9/P/826)
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Pu-J
Datenzusammenstellung Pu-J
Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~ Raumgruppe  Rontgeno=-
dung typ A kiile je Elemen~ graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
Pqu PuBr3 orthorhomb., a=13,9#0,1 4 Cch 6,9
b=4,29+0,04 10b) (0,)
c=9,90+0,10
Verbin- Bildungswirme Schmelzwérme Schncl’elzpunkt Siedepunkt
dung aHyoo kcal/Mol kcal/Mol C
PuJ ~155 102 12 109 g 199 a5 K~ on
8 geschétzt geschdtzt 1380 C

geschitzt

10a) (National Nuclear Energy Ser. IV, Vol. 144 (1949) S5.371-434)

10b) (National Nuclear Energy Ser. IV, Vol. 14B (1949) Paper 6.40,
S.861-886; Paper 20.6, S.1473-1485)
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Pu-K

siehe Pu-~Na
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Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus “"Poole, D.M., u.a.: Phase Diagrams of
Some Plutonium Alloy Systems. in: Plutonium 1960,
(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, §.279"
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Pu-Li
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Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,

entnommen aus "Schonfeld, F.W., u.a.: Plutonium

Constitutional Diagrams. in: Progress in Nuclear Energy, Series V, Vol.2,
(Ed.: Finniston, Howe), London, 1959, S.58T"

100



- 149 -

Pu-Mg
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Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,

entnommen aus "Schonfeld, F.W., u,a.: Plutonium

Constitutional Diagrams, in: Progress in Nuclear Energy, Series V, Vol.2,
(Ed.: Finniston, Howe), London, 1959, S.587"
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Verbin-  Strukturtyp Kristaligitter Gltterkgnstanlen Zahl der Mole=  Raumgruppe Rontgeno-
dung A kille je Elemen- graphische

tarzelle Dichtg

g/cm
8)

PuMg2 CaF2 k.f.z. a=7,3440,01 4 Fm3m 4,83
PuMg - hex. a=13,8#0, 18 - - -
X=o c=9,740,1 )
8) Ellinger, F.H. 3669

Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium

(AECU-4629 (1959) 49 s.)
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Pu-Mn
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Fig.1: Pu-Mn

Mit Genehmigung der University of Chicago Press, Chicago,

und des Verfassers entnommen aus "Schonfeld, F. W.: Plutonium
Phase Diagrams Studied at Los Alamos. in: The Metal Plutonium,
Chicago, 1961, 5.244"
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Mit Genehmigung der University of Chicago Press, Chicago,
und der Verfasser entnommen aus "Elliott, R.O., Larson, A.C.,:
Delta-Prime Plutonium. in: The Metal Plutonium, Chicago, 1961, §.273"
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Fig.3: Pu-Mn (UdSSR)

Mit Genehmigung des Verlages John Wiley & Sons, Inc., New York,
entnommen aus "Coffinberry, A.S., u.a.: Plutonium and its Alloys.
in: Tipton, C.R.(Ed.): Reactor Handbook. 2.ed. Vol,1; Materials,
New York, Interscience Publ., Inc., 1960, S.289"
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Datenzusammenstellung  Pu-Mn

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gittexkgnstamen Zahl der Mole  Raumgruppe  Rontgeno-
dung 1yp A kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
1 1
PuMn2 MgCu2 k.f.z. Pu-reich 8 ) Fd3m ) 12,00 D
a=7,29 1)
Mn-reich
a=7,26
Pu-reich 32) 11,95 32)
a=7,29240,001 6
a=17,29040,005 ) 11,96
Verbin- Mikroh'gte Paramagnetische Suszeptibilitat
o
dung kg/mm bei 20 C
- 6 6
DPH -Number X %10 X x10
g - a -1
emE g emE g-at
PuMn 550-570 ) 7,8 930 ¥
2 19)
470 4
Eutektikum 280-330 ¥
2,3 w/o Mn
Eutektikum 760-820 4

50 w/6 Mn




1)

4)

6)

13)

19)

32)
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Pu-Mn

Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V.I.,
Men'shikova, T.S., Chebotarev, N.T.

Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection
with their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations Internstional
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

S.184-93 = A/Conf.15/P/2197)

Wilkinson, W.D., Murphy, W.F.
Metallurgy of Plutonium
(Wilkinson, W.D., Murphy, W.F.: Nuclear Reactor Metallurgy

(1958) 5.191-209)

Runnalls, 0.J.C.
The Crystal Structures of Some Intermetallic Compounds of

Plutonium
(AECL-267) (1956) 13 S.)

Konobeevsky, S.T., Zaimovsky, A.S., Levitsky, B.M., Sokursky,
Y.N., Chebotarev, N.T., Bobkov, Y.V., Egorov, P.P., Nikolaev,
G.N., Ivanov, A.A.

Some Physical Properties of Uranium, Plutonium and their Alloys

(Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)
S. 194 = A/Conf.15/P/2230)

Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.A. (Bd.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:

Reinhold (1961) S5.336-92)

Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H.

The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful
Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S. 138-46 =
A/Conf.9/p/826)

1670

1569

1570

1732

4915

809
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Pu-Mo
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Mit Genehmigung des Veilages United Nations, New York,

entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958, Vol. 6,
New York, 1958, S.191: Bochvar, A.A., u.a.”
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Fig.2: Pu-Mo und
Pu-V, Pu-Cr, Pu-Nb, Pu-Ta, Pu-W

Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,

entnommen aus "Schonfeld, F.W., u.a.: Plutonium

Constitutional Diagrams. in: Progress in Nuclear Energy, Series V, Vol.2,
(Ed.: Finniston, Howe), London, 1959, S.583"
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Pu-N
Datenzusammenstellung Pu-N
Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~  Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dichi
g/cm
PuN NaCl k. feZ. a=4,908+0,001 Z)l) 4 Fm3m 8)
a=4,90540,001 14,22 1
14,23 )
Verbin~ Mikrohage Freie Bildungsenergie
dung kg/mm AH298 kecal/Mol
DPH=-Number
10b
PuN 580 19 =95 )
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Pu-N

8) Ellinger, F.H.

10b)

19)

21)

Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium
(AECU-4629 (1959) 49 S.)

(National Nuclear Energy Ser. IV, Vol.14B (1949) Paper 6.40,
S.861-886)

Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.336-92)

Carbon Plutonium and Isomorphous Nitrogen Plutonium
(Structure Reports, 12 (1949) S.48-49)

3669

4915

2719
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Pu-Na

Natrium und Kalium sind mit Plutonium weder im fliissigen noch im festen Zu-
. 1 .

stand mischbar ). Beim Lampre Programm (Direct Contact Core) war vorgesehen

fliissiges Natrium in direktem Kontakt mit fliissigem Plutonium-Brennstoff als

Kihimittel zu benutzen. Kiuhlmittel und Brennstoff lassen sich auf Grund der

2)

verschiedenen Dichte trennen .

1) Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., Kelman, L.R., 4299

Tipton, C.R.
Plutonium and its Alloys
(Reactor Handbook. 2.,ed., Vol. 1: Materials. - New York:

Interscience Publ. (1960) S.248-90)
2) Glasstone, S. (Ed.) ‘ 3990
Quarterly Status Report on LAMPRE Program for Period
Ending May 20, 1960
(LAMS-243%8 (1960) 64 S.)
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Pu-Nb

siehe Fig. 2 zu Pu-Mo:

Phasendiagramme von Pu-Mo, Pu-V, Pu-Cr, Pu-Nb, Pu-Ta und Pu-W
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Fig.1: Pu-Ni

Mit Genehmigung der Pergamon Press, Oxford,

entnommen aus "Schonfeld, F.W., u.a.: Plutonium
Constitutional Diagrams. ir: Progress in Nuclear Energy, Series V, Vol.2,
(Ed.sFinniston, Howe), London, 1959, S.590"
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Fig.2: Pu-Ni (Pu-reiche Seite)

Mit Genehmigung der University of Chicago Press, Chicago,
und der Verfasser entnommen aus "Elliott, R.O., Larson, A.C.:
Delta-Prime Plutonium. in: The Metal Plutonium, Chicago, 1961, S.273"
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Fig.3: Pu-Ni (UdSSR)

Mit Genehmigung des Verlages John Wiley & Sons, Inc.,New York,

entnoinmen aus "Coffinberry, A.S., u.a.: Plutonium and its Alloys,
in: Tipton, C.R.(Ed.): Reactor Handbook. 2.ed., Vol.1: Materials,
New York, Interscience Publ., Inc., 1960, S.289"

Temperatur
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Datenzusammenstellung Pu-Ni

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Réntgeno-
dung typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
PuNi T orthorhomb. a=3,594+0,01 4 Cmcm 12,9 27
b=10,2110,02}27)
c=4,2210,01
1 1)
PuNiz MgCu2 k.f.z. a=7,14 8 Fd3m 13,1
Pu-reich
a=7,141+0,001 8 Fd3m 13,1 9
Ni-reich )
a=7,115+0,00
a=7,1640,01 6 8 Fd3m 12,90 6
PuNi, thomboedrisch ~ 2=6,22 3 R3m 11,8 28
&= 33 ,44° wahrscheinl,
PuNi, PuNi, monoklin a=4,8740,01 6 c2/m 1,3 39
b=8,46+0,02
c=10, 27:0 02
8=100, 0 40,1
PuNi Cazn, hexagonal Pu~reich 1 P6/mmm 10,8 9
a=4,872+0,002
¢=3,98020, 001
Ni-reich
a=4,86110,002
c=3,98240,001
a=4,87540,005 1 P6/mmm 10,82 6
c=3,97040,005
Pu_Ni Th,Ni hexagonal a=8,2940,02 2 P6_/mmc 10,3 2
217 2717 3
c=8,0140,02
a=8,30+0,01 & 2 P63/mrnc
c=8,00+0,01
Verbin- Mikroh4te Paramagnetische %uszeptibﬂit&t
dung kg/mm bei 20 C
DPH-Number X x 106 X x 106
g ? -1
emE g emE g-at
PuNi 250 ig; 2,4 490
Pu.Ni2 580 19) 1,9 220
PuNi.3 485 19) 2,7 280
PuNi, 225 19 3,6 350
PuNi 5 525 19) 4,8 B) 430 13
Pu N, 500 15,4 1200 19

bestimmt aus der Suszeptibilitit der F’uNi5 + Pu2Ni.1,7 Legierung
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Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus "Poole, D.M., u.a.: Phase Diagrams of
Some Plutonium Alloy Systems, in: Plutonium 1960,
(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.271"
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Pu-0

Allgemeines

Die Ergebnisse der ersten Arbeiten iiber Herstellung und Eigenschaften der
Plutoniumoxyde wurden von Westrum 1) zusammenfassend geschildert., PuO2 ist
das stabilste der Plutoniumoxyde, es ist das Endprodukt bei der Verbrennung

der meisten Plutoniumverbindungen in Luft 1). Die Verbindung Pul, zeichnet

sich durch ihren hohen Schmelzpunkt aus (2280 °C in Helium 25. Piutoniumdi—
oxyd 188t sich zu einem strahlenbestidndigen Brennstoff verarbeiten. Das pul-
verfdrmige Pu02 kann gepreBt und gesintert werden um soweit wie mdglich die
theoretische Dichte zu erreichen. Die Sinterkdrper bleiben jedoch pords und
kénnen bis zu einem relativ hohen Abbrand gasformige Spaltprodukte aufneh-
men. Hochgesintertes PuO2 ist reaktionstrdge und greift auch bei hohen Tem-

3). Die Wadrmeleitfidhigkeit des Plu-

peraturen einige Canmaterialien nicht an
toniumdioxyds diirfte analog zum Urandioxyd allerdings wesentlich schlechter
sein als die der Xarbide. PuO2 laBt sich in wiBrigen Losungsmitteln nur
schwer 10sen, wodurch die Aufbereitung schwierig wird 4>. In der Literatur
wird nur iber wenige Eigenschaften des Plutoniumdioxyds berichtet, die sich
auf die Anwendung als Brennstoff beziehen, obgleich die Eigenschaften des
Pu02 und die Technologie bisher wohl besser zu libersehen sein diirften als

4),

die aller anderen hochschmelzenden Plutoniumverbindungen

In Amerika, England und Frankreich werden die Mischoxyde (Pu,U)O2 sowie
Dispersionen von PuO2 in Urandioxyd, in metallischen Matrixmaterialien, in
Graphit, Zirkondioxyd, Berylliumoxyd oder auch Magnesiumoxyd auf ihre Eig-
nung als Reaktorbrennstoff geprift 5)6)7)8>9>. Auch Brennstoffpasten von

PuO2
Wasser sind diskutiert worden
den BR-5, der allein mit PuO2 als Brennstoff betrieben wird

Brennelemente des BR-5 enthalten das zu Tabletten gepreBte und gesinterte

3),

im fliissigen Wismuth-Blei-Eutektikum sowie Aufschlémmungen von PuO, in
10)11). In RuBRland baute man einen Reaktor,

3)12)13)

o« Die

Pu0, in diinnen Rohrchen aus rostfreiem Stahl unter Heliumatmosphére
Der BR-5 (5 MW thermisch) wurde als Versuchsreaktor fiir den Leistungsreak-

tor BN-50 (50 MW elektrisch) gebaut, bei dem Pu0, vermutlich zusammen mit

14)15) | Bei dem Reaktor EFOR, den
14)

U02 als Brennstoff verwandt werden soll
man in Idaho/USA bauen will, ist Pu02-UO2 als Brennstoff vorgesehen
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Herstellung

Uber die Herstellung folgender Plutonium-Sauerstoff-Verbindungen wird in
der Literatur berichtet:

PuOZ, Pu20 kubisch, PuZO hexagonal und PuO.

3 3

Das Plutoniumdioxyd kann durch Oxydation von metallischem Plutonium und
durch thermische Zersetzung zahlreicher Plutoniumverbindungen in Luft, im
Vakuum oder in inerter Atmosphire hergestellt werden 1)16)17). Vorwiegend
werden die Oxalate des III- und IV-wertigen Plutoniums, das Peroxyd und
das Hydroxyd benutzt 17)18)19). Fdllung, Art der Trocknung und Temperatur
von Trocknung und Kalzination beeinflussen die Verarbeitbarkeit der Pu02—

Pulver und die Eigenschaften der daraus hergestellten Proben entschei-
dend 16)18)19).

Holley u.a, 17)

zen von 25 °C auf etwa 700 OC. Die Oxalate sollen auf mindestens 900 %

zersetzten die Oxalate und Peroxyde durch langsames Erhit-

erhitzt werden, um den Kohlenstoff zu entfernen. In allen Fdllen wird Glii-

hen bei 1000 °C bis zur Gewichtskonstanz empfohlen,

Harrison u.a. 18) haben mit 7 verschieden hergestellten Sorten von PuO2 ge~-
arbeitet: Pu(OH)4 wurde bei 150 °c und 250 °c kalziniert, Plutoniumoxalat
bei 200, 300, 400, und 650 ®0. AuBerdem wurde die letzte Probe bei 800 ¢

rekalziniert.

Bel 19) hat die Peroxyd- und Oxalatniederschlédge bel niedrigen Temperaturen
(150 °C) sorgféltig getrocknet, bei 900 °C an Luft thermisch zersetzt und
bei 1500 °C drei Stunden unter Wasserstoffatmosphidre gesintert. Das Pluto-
niumdioxyd aus dem Oxalat erreichte 92%, das aus dem Peroxyd 77% der theo-

retischen Dichte, Die Gitterkonstante war in beiden Fidllen 5,396 L.

Ogard 7) hat Plutonium(IV)peroxyd bei 950 °C bis zur Gewichtskonstanz kal-

ziniert und erhielt als Produkt Pqu’OO +0,04.

Drummond u.a. 16) zeigten, daB die Verbrennung von Sulfat, Nitrat, Chlorid,

Fluorid, Oxalat, Jodat und Hydroxyd bei 870 °c zu PuO2 von verschiedener
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Farbe und Beschaffenheit filhrt, Das Primir entstandene PuO2 wies je nach
Ausgangsstoff einen anderen Sauerstoffgehalt auf, widhrend die Pulverdia-
gramme stets die gleiche Gitterkonstante von 5,396 ﬂ ergaben, Durch Gliihen
bis 1180 °C erreichten alle Pulver die Zusammensetzung PuOZ,OOZtO,OOB .
Bjorkiund und Staritzky 20) erhielten durch thermische Zersetzung des Oxa~
lats von III- und IV-wertigem Plutonium bei niedrigen Temperaturen ein na-~
hezu amorphes Plutoniumdioxyd. Das Gitter enthielt noch Fremdionen, das
PuO2 war reaktionsfédhig, was sich z.B., in relativ guter L@slichkeit in
HC1-KJ &uBerte. Bei htheren Kalzinierungstcmperaturen waren die Pqu-Kri-
stallite besser ausgebildet. Das PuO2 wurde mit steigender Kalzinierungs-

temperatur reaktionstriger.

1)

und Dichte von Plutoniumdioxydpulvern, die aus Nitrat, Jodat, Sulfat,

Francis und Sowden 2 verglichen TeilchengrdBe, spezifische Oberflédche
Hydroxyd und Oxalat unter verschiedenen Bedingungen hergestellt waren. Die
PuOZ-Pulver aus Nitraten, Jodaten und Sulfaten bestanden aus Partikeln von
etwa 1f{ Durchmesser und schienen fir Aufschlémmungen geeignet zu sein. Das
Oxalatverfahren ergab pseudomorphe Partikel, wobei die TeilchengrcBe deut-
lich von den Herstellungsbedingungen abhing. Die spezifische Oberfléache wur-
de von der Art der PEllung und der Kalzinierungstemperatur beeinfluBt. Alle
Pulver sinterten zusammen, wenn sie bei hoheren Temperaturen kalziniert
wurden. Dabei dnderte sich die spezifische Oberflédche des aus dem Sulfat
hergestellten Pulvers am wenigsten. Aus dem Hydroxyd erhielt man ein ein-

heitlich grobes Pulver, das zur Herstellung von Cermets geeignet sein soll,

22)

beschrieben worden. Aus dem in unterchloriger S&ure geldsten Plutonium wur-

Eine Methode zur Herstellung hochreinen Plutoniumdioxyds ist von Rein

den die Verunreinigungen an schweren Elementen durch Elektrolyse an einer
Hg-Kathode abgeschieden., Danach wurde das Plutonium als Peroxyd gefdllt,

wobei die Verunreinigungen an leichten Elementen in der L&sung zuriickblie-
ben. Garner 23) gibt an, daB sich durch Kalzinieren von Pu(0204)2 ein sau-

beres PuO2 herstellen 14Bt, wenn das Oxalat mit besonderer Vorsicht getrock-

net und kalziniert wird.

Das hexagonale Pu,0 lieB sich durch Reduktion von Pul, mit etwa 20 % Uber=-

schuB an Plutoniummetall (Spéne) in einem geschlossenen Tantaltiegel bei

1500 00 nerstellen 17). Hierbei entstand ein schwarzer Sinterkdrper,
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bei hdheren Temperaturen bildeten sich flache Kristalle. Noch vorhandenes
iberschiissiges Plutoniummetall kann aus einem offenen Tiegel bei 1800 -
1900 °C im Vakuum verdampft werden. Flir die Reduktion des Pu02 kann man

auch Plutoniumhydridpulver benutzen.

Das kubische Pu203 ist durch Erhitzen von Plutoniumdioxyd in Gegenwart wvon
Tantal oder Iridium zwischen 1500 und 1800 °C im Vakuum hergestellt
1)17)

worden

Plutoniummonoxyd wurde bisher noch nicht rein dargestellt. Man hat es h&u-

17)

fig als Oberflichenfilm auf Plutoniummetall gesehen . Bei der Reduktion

von Pul, mit Bariummetall und von PuOCl und PuF3 mit Bariumdampf bzw.

2 1)17)24)

Lithiumdampf soll Pu0 im Reaktionsprodukt enthalten gewesen sein °

Phasendiagramm

17)

Holley u.a. verdffentlichten das in Fig. 1 dargestellte vorlidufige Pha-

sendiagramm, das die Verbindungen Pu203 hexagonal, Pu kubisch und

0

2 3+x
Pu02 enthdlt., Viele Proben von PuO2 mit metallischem Pu wurden auf verschie-
dene Temperaturen erhitzt und abgeschreckt. Anschlieflend wurden die Phasen-

felder durch metallographische Untersushungen und Rontgendiagramme bestimmb.

Die Loslichkeit von Sauerstoff in Plutonium ist gering (25 + 10 ppm bei
560 baw. 1000 bis 1150 °¢ 117,

Pu0 konnte weder metallographisch noch durch Réntgenanalyse nachgewiesen

werden. An Stelle des Plutoniummonoxyds traten Mischungen von Pu und hexa-

gonalem Pu203 auf 17).

Das hexagonale Pu203 kommt bis zu Temperaturen von etwa 2000 °¢ nur sts-
chiometrisch vor, Uber 2000 °C kann es auch mit etwas hoherem Sauerstoff-
gehalt auftreten 17).

AuBer dem hexagonalen Pu203 gibt es die kubische Phase Pu203+x, die zwi-
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schen PuO1,5 und Pu01’6 17) (vielleicht auch bei Pu0 25)) liegen soll,

1,62
Bei kubischenm PuQO3+x im Gleichgewicht mit hexagonalem Pu203 variierte die
Gitterkonstante zwischen 10,98 und 11,01 K, bei kubischem Pu203+x im Gleich=-
gewicht mit PuO2 bei Temperaturen von 1250 bis 1800 °C zwischen 10,98 und

11,00 £ 170,

o

Fiir die Gitterkonstante von PuO2 wird meistens der Vert von 5,396 : 0,001

16)1 .
angegeben 1) ) 7). Bei Pu02 s das zwischen 1250 und 1800 °C im Gleichge=-

wicht mit kubischem Pu203+X war, beobachtete man e¢ine Zunahme der Gitter-
konstanten (5,40 bis 5,42 A) 17), was Sauerstoffunterschul andeutet. PuO2

hat nach dem Aufschmelzen ebenfalls Sauerstoffdefizit und damit eine gréBe-
re Gitterkonstante als zuvor (5,409 25), 5,42 bis 5,47 A 1:Z).

Kubisches Pu203+X und PuO2 scheinen strukturverwandt zu sein 17). Das Git-

ter des Pu203+x konnte durch Verdopplung der Gitterkonstante von PuOZ, Ent-

fernen einiger O-Atome und geringe Verschiebung einiger Pu-Atome zustande
sind aber getrennte Phasen. Sie kommen je nach dem
X 17)

Sauverstoffgehalt nebeneinander vor bzw. gehen sprunghaft ineinander iiber '“,

kommen. PuO2 und PuZO

Der Schmelzpunkt von Pu0, in Helium ist verschiedentlich untersucht worden.
Pijanowski und de Luca 26) nennen cine Schmelztemperatur von 2295 : 30 ¢
in He, Chikalla 2/2%) 2280 " in He. Chikalla teilt mit, daB sich als
Schmelzpredukt Pu02_X ergab, da beim Schmelzen Sauerstoff entweicht. Er hat
vorgeschlagen, unter einem Gleichgewichtsdruck von Sauerstoff den Schmelz~

punkt fiir PuO2 pp heu zu bestimmen, da man bisher nur einen Pseudoschmelz-
’

punkt ermitteln konnte. Russell u.a. 27) berichten, daB Pqu- UO2 mit mehr

als 70 % PuO2 beim Lichtbogenschmelzen unter Argon teilweise zu kubischem

P reduziert worden ist.

uy0z, «

Bei Schmelzversuchen in H,.-Atmasphdre ergaben sich groBere Abweichungen.

Pijanowski und de Luca 26% nennen eine Schmelztemperatur von 2210 0 unter

H2, konnten aber die Schmelzprobe, die 2 Phasen zu enthalten schien, nicht

analysieren. McEwen 28) stellte fest, daB PuO2 in trockenem Wasserstoff

27) . .. .
bei 1500 °C nicht reduziert wurde. Russell u.a. teilen mit, daB Puo,
. o oy .
in HZ-Atmosphére schon bei 800 - 1000 "C teilweise zu Pu203+x reduziert
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wird. Die kubische Phase des Sesqguioxyds trat auch auf, wenn Pulvermischun-

gen Pu0 —UO2 13 in H2 bei 1650 ¢ gesintert wurden 27). Chikalla 2) sinter-

te PuOZ-Pulver, das durch Kalzinieren von Oxalat in Luft bei 300 °c herge~

stellt worden war, 4 Stunden bei 1600 °C in H -Atmosphare und erhielt ein-
phasiges PuO mit einer Gitterkonstanten von 5 3950 -~ Yo , 0005 A. Eine aus

dem Peroxyd hergestellte Probe von PuO2 wurde 3 h ;? Wasserstoff auf 1300 OC
erhitzt und wurde dabei ebenfalls nicht reduziert + Bei spdter durchgefiihr-
ten Schmelzversuchen unter Vakuum bzw. 380 mm He - 380 mm H2 25) fand Chi=-

kalla Spuren von kubischem bzw, hexagonalem Pu,0 allerdings liberwiegend

2 3’
die Phase PuO2 (siehe dazu auch ‘) La Fontaine 9) hat Sinterversuche mit

zwel verschiedenen Pu0O,-Pulvern bei 1400 0 durchgefithrt., Das eine Pulver

2
war in Los Alamos durch Kalzinieren von PuF4 bei 800 °C hergestellt, das an~

dere war aus Oxalat gewonnen worden. Bei beiden Pulvern war nach Sinterzei-

ten von 1-4 h in einer Atmosphidre von gereinigtem und gut getrocknetem H2

etwa 25 % des Pu0, zu Puzo3 reduziert. Russell u.a. 27)

Feuchtigkeitsgehalt der Wasserstoffatmosphire und die Verunreinigungen in

vermuten, daBl der

den verwendeten Oxydpulvern (besonders C-Reste) groBen Einfluf auf die Ver-

suchsergebnisse haben,

Neben dem stdchiometrischen PuO2 gibt es ein Plutoniumdioxyd mit Sauerstoff=-
berschufl, Holley u.a. 17) oxydlerten kubisches Pu2 34x 2% PuO mit einer
Gitterkonstanten von 5, 3820 - 0,0004 A auf. Das Gitter hat 51ch bel Sauer-
17)

stoffiiberschufl kontrahiert. Hohere Plutoniumoxyde sind nicht besténdig

Bigenschaften

Messungen der optischen Eigenschaften von hexagonalem Pu203 und. Pqu, des

Brechungsindexes von Pu0, und daraus abgeleitete Werte fiir die Dielektrizi-

2
tdtskonstante, sowie Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt werden bei

Holley u.a. 17) erwdhnt.

17)

Flir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von PuO nennen Holley U,a.

37)

den von Mardon und Waldron
telten Wert:

fiir Temperaturen zw1schen 0 und 500 C ermit-

&= (9,0 ¥ 1,0) x 107%/%,
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8
Brett und Russell 38) untersuchten die thermische Ausdehnung von PuO2 00?
?
Pu01’77 (Puo2 + Pu203+x), Pu0,~U0,, UO,, ThO, und zum Vergleich von Saphir,
Beryllium und rostfreiem Stahl zwischen O und 1000 °C in Argon-Atmosphére.

Zu dem Wert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Mardon und Wal-

37)

dron nennen sie vergleichsweise

a = 9,3 x 1078/%,

Sie stellten fest, daB der Ausdehnungskoeffizient in der Reihenfolge Thoz,

UOZ' PuO2 steigt, wéhrend die Schmelztemperaturen in dieser Reihenfolge

abnehmen. Flir den Ausdchnungskoeffizienten von Pul fanden sie eine Un-

1,77

regelmédBigkeit im Temperaturbereich zwischen 600 und 700 °c. Messungen der

2,00 P18 Pu0y «q 1,93

bis PuO1 77 eine Abweichung bei 630 - 750 % auftritt. Man vermutet, daB
’

sich beim Erwdrmen der Proben zwischen 650 und 750 °¢ aus einer bei niedri-

relativen Liangendnderung von Pul ergaben, dafBl flir Pul

gen Temperaturen zweiphasigen lMischung einc einzige Phase bilden konnte.

Eine weitere UnregelmdBigkeit war fir Pu0 bis PuO1 6 bei ca. 300 °¢

1,93 509

zu erkennen (siehe dazu auch 25)).

Chikalla 2) fand bei der Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
im Vakuumdilatometer ebenfalls UnrecgelmiBigkeiten zwischen 600 und 700 °c.
Er benutzte geprefte und in H2~Atmosphére gesinterte PuOZ-Proben, bei denen
réntgenographisch kein Sesquioxyd nachweisbar war. Er vermutet, daB die
MeBergebnisse druckabhidngig sind 39) und hidlt filir adglich, daB die Probe

in Vakuun zu PuO2 und Puzo3 reduziert worden ist. Die MeBergebnisse von
Brett und Russel 38) fiir den Ausdehnungskoeffizienten von PuO2 bei verschie-
denen Tenperaturen enthdlt Tabelle 1, die Werte von Chikalla 2) fir ver-

schiedene Temperaturbereiche sind aus Tabelle 2 zu ercehen.
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Tab., 1: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
PuO2 bei verschiedenen Tenperaturen

a1l 6 0

Tenperatur Lo - 3T X 10°/°¢
100 T447
200 8,13
300 9,90
400 9,90
500 10,20
600 11,20
700 11,10
800 11,20
900 11,62
1000 12,33

(Diskussion zu

38))

Tab., 2: Mittlerer linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von

PuO2 fliir verschiedene Tenmperaturbereiche

Tenperatur (°C) & x 106/00

75-100 9,04 2)
25-500 10,02
T5=775 11,16
775=950 14,38

Bildungswidrne und freie Energie der Bildung sind filir die Plutoniunoxyde

der nachfolgenden Datenzusamnenstellung zu entnehmen,
Die freie Energie der Bildung fiir Pu02 188t sich schreiben:

a 7O = - 253480 - 3,45 T logT + 52,48 T Lcal/Mol]

Der Danpfdruck von PuO2 wurde von Phipps u.a. 40) nit einer

aus Tantal genessen. Mulford und Lamar 41) wiederholten die

einer Wolframzelle, um eine Reduktion des PuO2 durch Tantal

Pu02

17)

Knudsen=-Zelle
Messung nit

zu verneiden,

verdanpft kongruent., Unter der Annahme, daB haupitsédchlich Pqu—Mole-

kiile in der Gasphase iiber den festen PuO2 vorhanden sind, kann der Dampf-

druck des PuO2

werden:

zwischen 2000 und 2400 °K durch die Formel wiedergegeben

log p [atu] = - (29240 T 530)/7 + (8,072 ¥ 0,239) 41).



-18%~

Aus der korrigierten Dampfdruckformel erhielt man fiir die Verdanpfungswir-

me 133,8 % 2,4 kcal/Mol und fiir die Verdampfungsentropie 36,9 % 1,1 cal/Mol°C,
Mit einigen zusdtzlichen Annahmen ergab sich fiir die Dissoziationsenergie

von Pu0, bei O °K ein Wert von 13,5 eV,

Die charakteristische Temperatur des Pu02 wurde bestinmt, inden die Abnahme
der Intensitdt von Rontgenbeugungsbildern nit steigender Probentenmperatur

genessen wurde 53). Es ergab sich & = 415 °K.

geben Holley u.a. 17) ebenfalls
o bei 400 -

-freien HF bei gleichen Tenperatu-

Uber die chemischen Eigenschaften des Pu02

eine kurzc Ubersicht. PuO2 kann durch eine Mischung von HF + H
600 °C in PuF3 und durch HF + 0, oder H,

ren in PuF, ilberfihrt werden, PuO2 ist in den meisten LOsungsnitteln nur

4
wenig 1l¥slich, Die besten Lésungsmittel sind: 85 - 100 % 3P0, (vei 200 °c),

10 mol, HNO3 - 0,05 mol, HF und 5 - 6 nol, HJ.

Die Regktion von Plutoniumdioxyd nit Th, U, Zr, Pe, Al und Mg wurde von

9)

Waldron 6) und spdter von Poole u.a. untersucht, PuO2 in einer Matrix

aus Eisen, asustenitischem rostfreiem Stahl oder Niob geigte nach 100 h bei
1400 °C keine Reaktion, auBer daB ein kleiner Teil des PuO2 zu Pu203 redu-
ziert wurden war. Die iUbrigen Metalle reagierten mit Pul, bei niedrigeren

7)44)

Tenperaturen nach kiirzcren Zeiten. Ogard, Pritchard u.a. untersuch-

ten PuO2
1600 bzw., 1650 °C nicht reagierte,

-Mo=Cernmets und stellten fest, daB PuO2 nit Mo wdhrend 12 h bei
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Fige1s Pu-0

Mit Genehmigung des Verlages United Nations, New York,

entnommen aus "Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 1958,Vol. 6,
New York, 1958, S.218: Holley, C.E., uv.a.”
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Verbindung Strukturtyp Kristall- Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe  Rontgeno-
gitter kiile je Elemen- graphische

tarzelle Dicht

g/cm

PuO NaCl k.f.z. a=¢,9670,01 4 20 4 Fm3m 13,9
a=4,948f.0,002 kx 2

Pu_O La_ O hex. a=3,827T A

23 23 c=8,451 A 9
a=3,84120,006 A % 1 P3ml 11,47
c=5,95870,005 A )
a=3,840-0,004 A 1 - 11,48
+ . 32)
¢=5,9570,006 A
Pu_O_.-Pu O. Mn.O kor.z. a=11,01%0,004 °D 16 - -
2737 477 2°3 )
Pu-reich . }34)
a=11,0420,02 & 16 Ia3 10,2
O-reich
a=11,0020,02 A
+)
+ s 30)

PuO, CaF,, kfz. 25,3960°0,00034 o " 4 Fm3m 11,46
2=5,38620,001 kX, . o 4 - 11,44%0,01
a=5,39670,001 A PO
+)

+)

Fir das kubische Pu_O_ und PuO_ wurden unterschiedliche Werte der Gitterkonstanten

273 2
17
gemessen (stehe S. 179).
Verbindung Mikrohite Schnéelzpunkt Bildungswidrme Freie Bildungsenergie
_ kg/mm C A H298 kcal/Mol A F298 kcal/Mol
36) 36)
PuO -115 24) 110
-130 bis -140 24)
Pu20 235 85 2240 33) -387 -369 36)
3
35)
- 1020
l‘-'u20:3 Pu 4O7 0 36 %)
35) 33) 246 234
PuO 105 2400 26) - 24) R o
2 2210 i.H -251 -240,400(~0,800) bei 298,16 K
e
0295730 1. He 22 -252,900(%0,500) bei

2280 i. He

2 298,16 °K

17

17
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Pu02-A1205

Eine Pulvermischung-von 66 M/o Pqu und 34 M/o Al wurde 8 Stunden unter

0
273
Wasserstoffatmosphidre bei 1500 °c gesintert 8 « Man erhielt als einpha-

siges Reaktionsprodukt PuAlO,. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag bei

3
1810 °C. Durch 8stilindiges Sintern der gleichen Mischung bei 1100 °¢ unter
Wasserstoffatmosphire erhielt man nebeneinander A1203, PuO2 und PuAlOB.

Die Reaktion begann also schon bei verhZltnisméBig niedrigen Temperaturen.
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Puo —U02

Allgemeines

Die Uran-Plutonium-Mischoxyde sind als Brennstoff fiir schnelle Brutreakto-
ren von groflem Interesse 45). Man erwartet, bei den Mischoxyden &hnlich hohe
Abbréadnde wie beim UO2 (50 000 MWD/t und mehr 46)47)) erreichen zu kodnnen.
Die Mischkristalle (Pu, U)O kdnnen nach widBrigen Verfahren aufbereitet wer-

4)

den, da sie sich im Gegensatz z2u Pul, relativ gut in HNO5 1dsen . Aufbe~

reitung und Herstellung neuer Brenneiemente lassen sich bei den Mischoxyden
mit einer geringeren Zahl von Verfahrensstufen verwirklichen als bei metal-
lischem Brennstoff 48). Wegen des vermutlich hohen Abbrands kann man mit
Aufbereitungsanlagen relativ kleiner Kapazitidt auskommen. Es scheint, als

ob die Kernenergiegewinnung mit Oxydreakioren in nicht zu ferner Zukunft

wirtschaftlich sein konnte.

Herstellung

(Pu U)O -Mischkristallpulver ko&nnen durch glelchzeltlge Fgdliung von U- und

Pu-Verblndungen mit anschliefiender Kalzinierung 19)49)50)51)
2)18)27)

2)

Auch eine Kombination beider Methoden ist moglich .

sowie durch

Sintern der gemischten U02- und Pqu-Pulver hergestellt wcrden.

Mulford und Ellinger 49) lieBen die Pu(IV)- und U(VI)haltige Nitratl&sung

in heiBes Ammoniumhydroxyd eintropen, wobei ein pH-Wert groBer als 8 einge-
halten wurde. Der aus einer Mischung von Pu(OH)4 und (NH )2U207 bestehende
Nlederschlag wurde bei 70 % an Luft getrocknet, anschlieBcnd langsam in H2
bis 1000 C erhitzt und einige Zeit bei dieser Temperatur kalziniert. Das
entstandene (Pu U)O ~Mischkristallpulver lieBl man im Ofen unter H2 Atmosphére
abkiihlen, In einem Patent der USAEC 50) wird eine etwas abgednderte Methode
der gleichzeitigen F&llung aus Pu(IV)- und U(VI)-haltiger Nltrat%oiung mit

anschlieBender Kalzinierung ausfiihrlich beschrieben. Brett u.a. ent-

wickelten ein Verfahren zur Herstellung dichter Pu0,- UOz—Kugeln fir ge—
strahlungselemente, Durch Mitfédllung hergestelltes (Pu,U)O -Pulver mit 1 M/o
PuO. hatte nach 2stiindigem Sintern bei 1550 °¢ in H -Atmosphare eine Dichte

2
von 10,6 g/cm3 51 ), wahrend U02,13 bei 1650 °C in H2 10,0 g/om erreichte.

) . 51
Das (Pu,U)OQ-Pulver hatte cine spezifische Oberflédche von 5 m /g ).
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Bel 19) fdllte U und Pu gemeinsam als Peroxyde oder Oxalate aus, Die Nie-
derschlidge wurden gewaschen, getrocknet, unterhalb 400 OC kalziniert und
bei 900 OC in H2 reduziert. AnschlieBend wurden die Proben bei 1200, 1500
oder 1600 °c gesintert. Das aus den Peroxyden hergestellte (Pu,U)O2 erreichte
bei 1500 OC eine maximale Dichte von 95 % der theoretischen, das aus den

Oxalaten gewonnene (Pu,U)02 erreichte dieselbe Dichte bei 1600 OC.

Chikalla 2), Harrison u.a. 18) sowie Brett und Russell 38) haben Pu02- und
UOz—Pulver geprefit und unter H2, Argon, CO2 bzw. Nz-Atmosphére zZu (Pu,U)O2—
Mischkristallen gesintert. Die Sintereigenschaften von Pulvermischungen
Pu02 + U02 unterscheiden sich erheblich von denen der (Pu,U)Oz—Pulver und
der Pulver, die aus einer Mischung von U02 + (Pu,U)O2 bestehen. Uber die
ausfithrlichen experimentellen Untersuchungen zum Sinterverhalten soll des-

halb nachstehend berichtet werden.

Sinterung

Die Sinterung der Pulver ist ein umfangreiches technologisches Sondergebiet.

Im folgenden wird liber einige interessante Teilergebnisse berichtet.

Chikalla 2) hat als Vorstudie fiir eine eventuelle Beladung des PRTR mit
90 % UOZ’ 10 % PuOQ, das Sinterverhalten von UOZ’ dem PuO2 entweder in Form
der physikalischen Mischung oder als (Pu,U)02 zugesetzt war, geprift. Er

kam zu folgendem Ergebnis: Zusatz von PuO2 in Pulverform bis zu 1 M/o setzte
die Sinterfidhigkeit von UO2 (PWR-grade) bedeutend herab, Bei weiterecr Er-

hohung des Pu02
ab., Wurde das PuO2 in Form der durch Mitfdllung entstandenen festen LBsung
(U/Pu~5/1) dem uo,,
Gehalt bis zu 10 w/o. Fig. 2 zeigt die Sinterdichte von UO, fiir verschiedene

2
Zusédtze von PuO2 als Funktion der Sinterzeit bei einer Sintertemperatur von

-Gehalts bis auf 10 w/o fiel die Sinterdichte beinahe linear
beigefiigt, stieg die Sinterdichte mit steigendem Pu02—

1400 oC. Die untere Kurvenschar gilt fiir die Pulvermischung, die obere ergab
sich, wenn die durch Mitfdllung eéntstandene feste Ldsung (Pu,U)02 zugesetat

wurde.,

Im Hinblick auf schnelle Reaktoren untersuchte Chikalla 2) auch Mischungen

von Pu02 + UO2 mit hoheren Pqu-Gehalt. Die Sinterdichte zeigte in Abhéngig-
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keit von der Zusammensetzung ein Minimum bei etwa 20 w/o, dann stieg sie

mit zunehmendem Pu-Gehalt an (siehe Fig. 3).

Chikalla 2) verglich auch die Sinterdichte von (Pu,U)Oz, das durch 8stiindi-
ges Sintern bei 1600 °C aus einer Pulvermischung entstanden war, mit der
Sinterdichte von Pulvermischungen (Fig.4). Die Dichte des Mischkristall-
pulvers (Pu,U)02 nahm bis zu etwa 28 w/o PuO2 mit steigendemn PuOZ-Gehalt
zu, wahrend die Dichte der Pulvermischung bis zu etwa dem gleichen Puoz-
Gehalt abnahm. Bei hoheren Pqu-Konzentrationen verliefen die Kurven genau
umgekehrt. Flir die Pulvermischungen waren die Sinterdichten bei allen Zu-
sammensetzungen kleiner als die der Komponenten Pu02 und UOZ'

27)

Russell u.a. haben mit den Pulvermischungen Sinterversuche in Argon und
Wasserstoff durchgefithrt, Sie stellten im Gegensatz zu Chikalla 2) fest, daB
Zusdtze von< 1 M/o PuO2 das Sinterverhalten von UO2’15 in Argon eventuell
verbessern konnen. Bei grofieren Zusidtzen von PuO2 fiel die Dichte ab. Im

Wasserstoff war etwa ab 40 M/o PuO2 wieder ein Anstieg zu verzeilchnen,

Harrison u.a. 18) untersuchten das Sinterverhalten der gemischten Oxyde aus-
fithrlich, da sie mdglichst dichte, feste Losungen von PuO2 in UO2 durch Sin-
tern herstellen wollten. Bei Mischungen von O bis 25% Pu0, mit 100 bis 75 %
UO2 verfolgten sie den EinfluB der Sintertemperatur (1300 bis 1600 OC), Sin-
terzeit (0,1 bis 8 h), Sinteratmosphére (H2 trocken und na8, 00, trocken und
naf, N2 naB, Ar + 1 % 02, CO2 4+ CO im Verh#ltnis 1000:1 bis 1:1), des Binde-
mittels, der Art der Herstellung des PuO2 und der Mahldauer von UO2 + Pu02
in der Kugelmiihle (1 bis 64 h). Nach dem Sintern wurden die Dichte, das Me-
tall-Sauerstoff-Verhdltnis und der Ldsungsgrad des PuO2 bestimmt. Zur Be-
stimmung des Losungsgrades behandelte man die Proben 16 h bei 80 °C mit

8 n HNO.. Dabei 18ste sich der Mischkristall (Pu,U)OZ, wenn er weniger als
60 % Pu0, enthielt, wéhrend das Pu0,-reichere Material fibrig blieb.

Unter anderem wurden folgende Ergebnisse festgestellt:

Die Sinterdichte fiel bei Zugabe von PuO2 zu UO2 sowohl in H2 als auch in
CO,-Atmosphire. Fiir U0, 99 % U0, + 1 % Pu0, und 90% uo, + 10 % Pu0, scheint

eine Sinteratmosphire, die etwas stédrker reduzierend wirkt als €O, besser

geeignet zu sein.
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Fiir Zusammensetzungen von 10 % PuO2 in UO2 wurde die maximale Dichte beil
einer Sintertemperatur von 1400 °C in 00, nach 4 h erreicht, bei 1600 °c
fiel die Dichte schon ab 0,1 h mit der Zeit ab, Die hdéchste Dichte von
10,88 g/cm5 wurde bei 1400 oC unter 002 nach einer Sinterzeit von 4 h er-
zielt, nachdem die Pulvermischung vorher 16 h in der Kugelmiihle gemahlen
worden war.

Mit wachsender Mahldauer, Sintertemperatur und Sinterzeit ging mehr PuO2
in Losung.

Eine Erhdhung der Kalzinierungstemperatur des Pu-Oxalates verringerte die
L6slichkeit des PuO2 in UOZ'
Bei den hochsten Sinterdichten betrug die KorngrdBe 20 p und weniger, das

Kornwachstum schien in reduzierender Atmosph&re behindert worden zu sein.

Phasendiagramm

Mulford und Ellinger 49) stellten fest, daB PuO2

Mischkristallreihe bilden, deren Gitterkonstante sich im wesentlichen linear

und UO2 eine liickenlose

mit der Zusammensetzung dndert. Einige MeBwerte wichen etwas nach unten ab.
Die Mischkristallproben waren durch gleichzeitige Fdllung von Plutoniumhy-
droxyd und Ammoniumdiuranat hergestellt worden, Chikalla 2) bestdtigt, dalB
PuO2 und UO2 lickenlos mischbar sind und daf die Gitterkonstanten der Vegard-
schen Regel folgen (siehe Fig. 5). Zu diesen Messungen wurden Mischkristall-
proben benutzt, die durch Sintern einer Mischung von Pu0,- und U0,-Pulver

27) 2 2
an gemischten Oxyd-Pulvern,

entstanden waren. Die Messungen von Russell
die bei 1600, 1650 und 1760 °c gesintert waren, zeigten Abweichungen von der
Vegardschen Regel. Bei Uran-reichen Legierungen sind die Abweichungen posi-
tiv, bei Plutonium-reichen negativ,

Die Liquiduskurve des Systems Pqu—Uoz 26)
in Wasserstoff und in Helium bestimmt (Fig. 6). Die Liquiduskurve in Helium

zeigt bei etwa 10 M/o Pu0, ein Maximum. Chikalla 2) verdffentlichte 1960

wurde von Pijanowski und de Luca

2
eine Liquiduskurve, die dieses Maximum nicht enthielt. Bei neueren MessungenzS)
kam Chikalla aber zu einem &hnlichen Ergebnis wie Pijanowski und de Luca 26).

Die zuletzt gemessene Liquiduskurve (siehe Phasendiagramm Fig. 7) zeigt fiir
10 w/o PuO2 ein Maximum bei 2825O und f&1lt dann kontinuierlich mit steigen=-

dem PuOZ—Gehalt.
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Die Gitterkonstanten von geschmolzenem Pqu-UO nahmen linear mit dem Pu02-
Gehalt ab, waren aber grdBer als erwartet 25 « Vermutlich hat sich das
Gitter aufgeweitet, weil beim Schmelzen Sauerstoff verloren geht.

27)

Russell u.a. fanden, daB nach dem Lichtbogenschmelzen in Argon-Atmo-

sphére bei Zusammensetzungen mit mehr als 70 % UO2 folgende Phasen vorhan-

den waren: die feste LOsung (Pu,U)OZ, eine feste Ldsung von kubischem

Pu205+X-UO2, und kubisches PuZO

8) . . . . o
teilt mit, daf Proben, die 40 % PuO2 enthielten, nach 75stiindigem

Sintern in H2 bei 1300 und 1500 oC im wesentlichen noch einphasig waren und

eine Gitterkonstante von 5,439 K aufwiesen. Eine Ebene konnte bei den ront-

Z4x’

McEwen

genographischen Untersuchungen nicht identifiziert werden. Die Teile der
Proben, die direkt mit dem Mo-Tiegel in Beriihrung waren, zeigten im Pulver-
diagramm Fremdlinien, die evtl. auf eine U-Pu-Mo-Reaktion zurilickgefiihrt

werden konnen.

Eigenschaften

27)

Bei der Oxydation von festen LOsungen (Pu,U)02 entstand eine einzige
Phase mit einer Gitterkonstanten von etwa 5,40 K, die in Luft zwischen

700 und 900 OC stabil war, sofern der Gehalt an PuO2 oberhalb von 60 % lag.

Durch Kaltpressen und Sintern wurden Cermets aus rostfreiem Stahl und 50 v/o
(Pu,U)O2 hergestellt 54). Man fand keine Anzeichen filir eine Reaktion zwi-

schen den Mischoxyden und der Matrix aus rostfreiem Stahl.

Das Bestrahlungsverhalten von Mischkristallen (Pu,U)O2 in UOZ-Pulver wurde
im MTR bei einem FluB von etwa 1,2 X 1014 n/cm2 s bis zu etwa

1,6 x 1020 n/cm2 52) untersucht. Das Pulver war in Zircaloy-Hillsen einge-
fiillt und hatte eine Dichte von 4,7 g/cmB. Der Brennstoff wanderte wdhrend
der Bestrahlung in der Brennelementhlilse an die Stellen des hochsten Flusses

und sinterte dort zu einem Hohlzylinder, der an der Innenwand der Hiilse an-

lag.
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Fige2: Sinterdichte von TO mit verschiedenen Zusidtzen von

Pu0,, als Oxydpulver oder Mischkristall in Abhéngig-
kei% von der Sinterzeit (Sintertemperatur 1400 C)

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus "Chikalla, T.D.: Studies on the Oxides of
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(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.464"

- 10 w/o PuPy
S 5 w/o PuOy
- s . B.M.PWRUO2
2 w/o PuO2
3
53
| EE 2 w/o PuO2
£3
&5 ——— 5 w/0 Pu0O2
Ja k-1
Qs x==— 10 w/o PuO,
— &E
-]
| s
£
o=
£%
~y
—— >
gf
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10



~193-

95

©
o

[+
(24

=]
o

Per Cent of Theoretical Density
-
w

-3
o

65

60 | | | | J | | l
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Weight Per Cent Plutonium Dioxide

Fig.,3: Sinterdichte einer Mischung von U0, + PuO2 als
FPunktion des PuO.~Gehalts bei verschiedenen
Sintertemperaturén (Sinterzeit 1 Stunde)

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus "Chikalla, T.D.: Studies on the Oxides of
Plutonium. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S5.465"



-194~

83

- U0, - P92 SOLID 'fow'nons GROUND AND RE-SINYERED AT |[1478°C
FOR ONE HOUR |( 2]

- 1

\

O

90

™

[ ]
]

PER CENT THEOR. DEN.
- ]
(=)
-

N LT,
.//\\
/ H’M

/
1

-..__.__.J_.—_.__.___{.__
/

- U0, =Py G, PHYSICAL MIXTURES SINTERED AT 15p0°C FOR
ONE HQUR (CURYE )

70
0
uo,

10 20 30 40 50 60 T0 80 90 100
PyO2
WEIGHT PER CENT PLUTONIUM DIOXIDE v

Figo4: Sinterdichte von Mischkristallen (Pu,U)0, und von Pulver-
mischungen Pqu + U02 in Abhdngigkeit vom Pv.OZ-Gehalt

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus "Chikalla, T.D.: Studies on the Oxides of
Plutonium. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler), London, 1961, S.469"



Lattice Constant, Angstroms

5. 490

=195

5. 470 ¢

5. 450

5. 430

5.410

5.390

b—_UO; 8- 5.4682 8 -

|

Pujz ag =

|

5.370

| | I | | l

3$0 "2

'
1

—

0 10 20 3v 40 50 80 70 80
Weight Per Cent Plutonium Dioxide

Fig.5: Vegardsches Gesetz fiir

das System UQ,-Pu0

49)

2 2

x MeBpunkte Chikalla 2)
o MeSpunkte Mulford u. Ellinger

Mit Genehmigung der Cleaver-Hume Press, London,
entnommen aus " Chikalla, T.D.: Studies on the Oxides of
Plutonium. in: Plutonium 1960,

(Ed.: Grison, Lord, Fowler),London, 1961, S.468"

49
MeBpunkte Mulford und Ellinger ) zum Vergleich angegeben

90

100



T T T T
2900 HYDROGEN i
HELIUM
2700 .
& \3\\ LIQUIDUS
. N~
w \ ;/\ J
a / \ ~ = ~—
e §
x soLibus N\ S~ ™S -
W HYDROGEN N N~ ~
2300} ~— -
5 —~— ~N
- T e——
2]00 1 ] 1 1
0 20 40 60 80 100
uo, PuO, MOLE % PuO,

Fig.6: Pu02-U02

Entnommen aus "Pijanowski, S.W., DeLuca, L.S.:
Melting Points in the System Puo2 -U02.
(KAPL-1957),1960, S.4"



Temperature, C

=197 =

2900

2800 21\

W4

N \\

2600 << 1 . L\
190 o
2500 \LF\"’
~
2‘00 -~ \ 3 \\
@ Solid Solution ™~
2300 S~
2200

0 10 20 30 40 50 60 170 80 90 100
Weight Per Cent Plutonium Dioxide

Pigo Ts Pu02-002

Entnommen aus "Chikalla, T.D.: The Liquidus
for the System UO2-PuO .
(HW-69832), 1961, S.lirz"



~198=

PuOZ—ZrO2

PulveraufnahmenmvonuPuOZ-ZrOZ—Pulvermischungen, die 8 Stunden bei 1500 °c
gesintert w?rden waren, zeigten, daB schon 1 M/o Pu02 in ZrO2 eine geringe
Menge des Zi'»‘O2 in der tetragonalen Phase stabilisiert und damit verhindert,
daB die Proben reiBen. Das monokline ZrO2 wiirde infolge der thermischen

Spannungen unter diesen Bedingungen zerfallen 8 .

Im Phasendiagramm des Systems PuOQ-ZrO2 gibt es von 1 M/o bis 25 M/o PuO2
die beiden Phasen monoklin und tetragonal nebeneinander. Bei 25 M/o Pul,

beginnt ein Einphasengebiet mit tetragonalen Zr02-Pu02-Mischkristallen.

Die tetragonale Kristallform verschwindet jedoch mit wachsendem Puoz-Ge-
halt. Ab 50 M/o PuO2 sind a-Achse und c-Achse gleich, d.h. es tritt nur
noch das kubisch-fldchenzentrierte Gitter auf 8>.
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Datenzusammenstellung  Pu-Os

Verbin- Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
dung typ kitle je Elemen- graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
nicht aus-
72 gewert,
Rontgeno-
gramm
e do.
& do.
Pu_Os do.
538 12) 12) 1)
PuOs2 Man2 hexagonal a=5,326 kx 4 P63/mmc 19,2
c=8,665 kX
Verbin~ Schme(:)lzpunkt
dung C
l"uOs2 ~ 1500 12)
1) Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V.I., 1670
Men'shikova, T.S., Chebotarev, N.T.
Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection with
their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table
(Proceedings of the Second United Nations International
Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)
S.184-93 = A/Conf.15/P/2197) ‘
12) Konobeevsky, S.T. 132

Phase Diagrams of Some Plutonium Systems
(Conference of the Academy of Science of the USSR on the
Peaceful Uses of Atomic Energy, July (1955) S.207-14)
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Datenzusammenstellung Pu-p

Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~ Raumgruppe Réntgeno-
dung typ kiille je Elemen~ graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
29)
PuP NaCl k.f.z. a=5,644%0,004 4 Fm3m 9,81

Verbin- Mﬂaohar&e

dung kg/mm
DPH-Number
PupP 235 19

19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium
(Rampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. -~ New York:

Reinhold (1961) S.336-92)
2 Gorum, A.E.
?) The C;ystal Structures of PuAs, PuTe, PuP and PuOSe
(Acta Crystallographica, 10 (1957) S.144)

4915

59
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Datenzusammenstellung  Pu-Pb

Verbin~  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole= Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
1)
PuPb3 ungeord. k.f.z. a=4,81 32) 1 Fm3m 12,86
AuCu3 a=4,808+0,001 Pm3m 12.86

Verbin- Schmelzpunkt
0
dung C

1
PuPb, g45 12
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Pu-Pb

Bochvar, A.A., Konobeevskii, S.T., Kutaitsev, V.I., 1670
Men!'shikova, T.8., Chebotarev, N,T.

Interaction of Plutonium and Other Metals in Connection with

their Arrangement in Mendeleev's Periodic Table

(Proceedings on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 6 (1958)

S.184-93 = A/Conf.15/P/2197)

Konobeevsky, S.T. 132
Phase Diggrams of Some Plutonium Systems

(Conference of the Academy of Science of the USSR on the

Peaceful Uses of Atomic Energy, July (1955) Bd.3, S.207-14)

Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H. 809
The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful

Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S.138-46 =
A/Conf.9/P/826)
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Datenzusammenstelung Pu-Re

Verbin~-  Suuktur- Kristallgitter Girtterkonstanten Zahl der Mole~ Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kiile je Elemen= graphische
tarzelle Dicht
g/cm
PuRe2 Mng2 hexagonal a=5,396+0,001 8 4 P6 3/mmc 18,45

c=8,72940,001

8) Ellinger, F.H. . 3669
Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium

(AECU-4629 (1959) 49 s.)
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Datenzusammenstellung Pu-Ru

=278

Verbin-  Struktur- Kristallgitter Gitterkonstanten Zahl der Mole~ Raumgruppe Rontgeno-
dung typ kiile je Elemen- graphische
tarzelle Dichtg
g/cm
PuRu CsCl k primitiv a=3,36340,001 9 1 Pm3m 14,87
PuRu 9 Cu2Mg k.f.z. Pu~reich 8) 8 Fd3m 14,06
a=7,476£0,001
Pu, Ru - - - - - -
Pu Ru - - - - - -
PusRus - - - - - -
Verbin- Mikrohé.r,ée
dung kg/mm
DPH~-Number
PuRu 210 19)
PuRu 390 19)
Pu &u 160 19)
Puéﬁu 200 19)
250 9

PuRu,




~219-
Pu-Ru

8) Ellinger, F.H. 3669
Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium

(AECU-4629 (1959) 49 s.)

19) Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T., 4915
Mulford, R.N.R., Tate, R.E,
Plutonium
(Hampel, C.A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. - New York:
Reinhold (1961) S.336-92)
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Datenzusammenstellung  Pu-S

Verbindung Struktur-  Kristallgitter Gitter}‘(onstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Rontgeno-
typ A kille je Elemen- graphische
tarzelle Dicht
g/cm
21 8
Pus Nacl  k.f-z.  a=5,53630,001 ) 4 Fm3m O 10,60 2D
21
Pu _S_-Pu_S Th P k.r.z. a=8,454440,0005 ) 10 2/3 Pu-Atome21) I43d-T6 10a) 8,41-9,28 =
23 34 34 d
16 S-Atome
Verbindung Bildungswarme

a kecal/Mol
(& Hyggkeal/

PuS - 286 4“4

10a
Puzs -Pu_S - 286 )

3 34 geschitzt
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Pu-S

8) Ellinger, F.H. 3669
Review of the Intermetallic Compounds of Plutonium

(AECU-4629 (1959) 49 s.)
'40a) (National Nuclear Energy Ser. IV, Vol.14B (1949) S.861-886)

21) Isotypes of NaCl (1) 2721
(Structure Reports, 12 (1949) S.139-40)
Cerium Sulphide and Isotypes 2723
(Structure Reports, 12 (1949) S5.179-80)

44) Pascard, R. 5435

Propriétés chimiques du plutonium
(Génie atomique. T.4, Vol.1., - Saclay: Inst. nat. des sciences
et techn. nucl. (1961) Kap. A1-ITIa, 54 S.)
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Datenzusammenstelling ~ Pu-Si

Verbin- Struktur- Kristallgitter Girterkonstanten Zahl der Mole- Raumgruppe Roéntgeno-
dung typ kille je Elemen- graphische
tarzelle DiChtg
g/cm
Pussis? nicht a.us-z)
gewert,
Rontgeno-
gramm
Pu 3Si 2
Pust FeB orthorhomb. =5,727+0,005 4 Pbnm 10,15
b=7,93310,003 5)
=3,847:0,001
Pu 281 3 Pseudo- hexagonal Pseudozelle
AlB2 a=3,97540,002 2
c=4,19840,002
2=3,876+0,002 5 1/2 P6/mm 8,77
c=4,0904+0,002
B-Pu812 AIB2 hexagonal 4=3,884+0,003 23) 1 P6/mmm 9,18
c=4,08240,003 5
M—PuSi2 ’I‘hSi2 1.1, Z, Si-reich 4 4 1 /amd 9,08
a=3, 967+0,001 5
¢=13,7240,03
a=3,98+0,01
c=13,5840,05 2D 9,12 D
Verbin- Mikroh}gte
dung kg/mm
DPH -Number
Pusi 500 19




2)

5)

21)

23)
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Pu-Si

Coffinberry, A.S., Waldron, M.B.

A Review of the Physical Metallurgy of Plutonium
(Progress in Nuclear Energy, Ser. V., Vol.1 (1956)
$.354-410)

Schonfeld, F.W., Cramer, E.M., Miner, W.N., Ellinger, F.H.,
Plutonium Constitutional Diagrams

(Progress in Nuclear Energy, 5, 2 (1559) S.579-99)

Miner, W.N., Coffinberry, A.S., Schonfeld, F.W., Waber, J.T.,
Mulford, R.N.R., Tate, R.E.

Plutonium

(Hampel, C.4A. (Ed.): Rare Metals Handbook. 2.ed. -~ New York:
Reinhold (1961) S.336-92)

Silicon Uranium and Isotypes
(Structure Reports, 12 (1949) S.123-27)

Runnalls, 0.J.C., Boucher, R.R.
The Crystal Structure of B8-PuSi.
(Acta Crystallographica, 8 (1955) S$.592)

2762

4915

2720

827
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Datenzusammenstellung  Pu-Sn

Verbin-  Struktur- Kristallgitter Glttedgnnsca.nten Zahl der Mole~ Raumgruppe Rontgeno-
dung typ A kille je Elemen=- graphische
tarzelle Dichte
3
g/cm
PuSn eord kub =4,630 8
g geords . a=4,630%0,001 1 Pm3m 9,96
AuCu
3
32) Coffinberry, A.S., Ellinger, F.H. 809

The Intermetallic Compounds of Plutonium

(Proceedings of the International Conference on the Peaceful
Uses of Atomic Energy, Geneva 1955, 9 (1956) S.138-46 =

A/Conf.9/P/826)
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*
TABELLENANHANG

Ubersieht I:

Einige Eigensehaften des metallischen Plutoniums und Urans

*Mit Erginzungen von H.H, Stamm, Institut flir Radiochemie,und
G, Engelsing, Literaturabteilung.
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Plutonium

Kristallgitter

Gitterkonstante

Zahl der Atome
je Elementarzelle

TheoretischezaD ichte

g/cm

Schrr(x)elzpunkt
C

Spez. elekuo.,
Widerstand
i $2 - cm

Warmeleit-
fahigkeit
cal/em-.s - C

Therm. Ausdeh-
nungskaeffizient
1:% /°c

Hiate
kg/mm

a : monoklin
8 : monoklin
y ¢ orthorthombisch

o:  a=6,1835-0,0005 A
b-—4.8244£0,0005’j
c=10,973%0,001 & [(27)
8=101,80-0,02

B: 2=9,22740,002 A %93 °C)
b=1o.44§fo.oosj.
=1,824%0,002
B=92,540,02 7

o 16
B: 34
y: 8
o: 4
64
€2

(29)

a: 19,816%0,006 (21 °C)
8: 17,77 (150 °C)

y: 17,14%0,01 (235 °c)
5: 15,92 (320 °C)
5'16,00 (465 °C)

€: 16,51 (490 °cy (D)

63425 (dilatometrisch)
64122 (therm. Analyse) } (29)
620 (calorimetrisch)
635 (20)

a: 145-150
8: 108-117
y: 107-115
6: 100-108
6':103

€: 111-123

o: 0,0105 (12
8: 0,045 (450 °K)
y: 0,055 (550 OK)
b: 0,070 (650 °K)
€: 0,080 (800 °K)

O,

(@

o 0 O

oz 46,8520,054,055920
8: 33,86%0,11 (133-197 °C)

O

ye 3,7%0,7  (210-310 °C)
& -8,6%0,3 (320-440 °C)
&' -16%28  (465-485 °C)
€: 36,521,1  (490-550 °c)

6 ¢ kubisch flishenzentriert
&'y tetragonalzentriert
€ : kubisch raumzentriert (27)

3
a=3.1587}:o,ooo4 Alcess °c)
b=5,7682-0,0004 A
¢=10,162-0,002 A } (27

a=4,626_3:0,001 KX (42000C) 27
2=3,33920,008 & (477 OC)}

c=4,44620,007 & (471 °0)) (29
a=3,635%0,01 kX (530 °C) (21)

(niedrigste und hdchste Werte aus &N )

0004)-t (-186-100 °C)

)

255-2175 (Vickers-Hirte) (10 kg Belastung)  (29)

250-283 (DPH) (10 kg Belastung)

(14
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Uran

Kristallgitter

Girtterkonstante

Zahl der Atome
je Elementarzelle

Theoretische
Dichtg
g/cm

Schmelzpunkt
°c

Spez. elektr.
Widerstand
u .Q - cm

Wérmeleit-
fihigkeit
cal/ecm s - C

Therm. Ausdeh-
nungskoeffizient
10 %f/oc

Hirte
kg/mm

« : orthorhombisch
8 ; tetragonal
y ¢ kubisch raumzentriert (14)(18)

o a=2.8541£0.0003 Al@ % ag
b=5,8692-0,0015 A
c=4,9563-0,0004 A

B: 2=10,75920,001 A\ (720 °c) (18)
b=5,65620,001 £
y:a=3,525% (805 °c)  (18)

B: 30! (18)

s 19,04 (25 °C) «:19,04 (25 °C)

8: 18,11 (720 °C)

113231 (18

30-40 (2)

0,07 (200 2c>

0,09 (600 C)

0,11(750 ©) (11 _
0,058-0,12 (100-1000 C) (2)
0,045-0,050 (stranggepreBt)} (18)
0,060-0,065

mittl. Werte (str%nggepreﬁt):
a: 18,8 (20-600 C)
B: 22 °
y: 16,9 (unter 900 "C) (18)
B: 23,4 (3 665-T10 "C)

6,0 (c; 665-T70 C)
y: 22,5 (19

200 (Knoop-Hirte) )]

20577 (Vickers-Hirte) (40 kg Belastung) (18)

; B:18,17(662°°C)
y: 18,06 (805 °C) (18) 47,94 (172 °C)

Transformationstemperaturen

siehe nichste Seite
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Transformae=
tionstempe-
raturen

[o)

C

6 —e€ 460(14)

a— 8 : 122 - 142

By : 208~ 238
306 - 325

y—9
5§ =61 440 - 464

&8’ — € : 460 - 485
(niedrigste und hochste Werte aus (29))

Pu U
o—-B ¢ 122 oa— B : 662
B8 ¢ 21 :

~y : 211 By & 769,
7—»6:315
58 3 440

o3 : 668 - 676

B—oy : T4- 787(18)
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Ubersieht I1:

Einige Eigenschaften hochschmelzender Plutonium- und Uranverbindungen
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UO2

P
uO2

Gitterkonstante

Theoretische
Dicht
g/cm

Schmelzpunkt
°c

Spez. elektr.
Widerstand

i £ cm
Wirmeleit -

fshigkeit o
cal/cm.s- C

Therm. Ausdeh-

nungsko_%ff(x)ment
10 /C
Hirte

kg/mm

5,460 A (3)

10,97 (3)
10,95 (20)

2750240 (3)
2800 (20)
2700230 (24
2730 (in Helium) (16)

0,02 (20 °C8 (20)
0,018 (100 °C)
0,012 (400 °c)
0,008 (700 °C) (3)

6,95 (100 °c) 8,15 (25-400 °C)
10,30 (200 °c) 8,93 (25-900 °C)
10,50 (400 °c) 9,87 (225-925 °C)
10,65 (800 °C) (16)
11,80 (800 °C) 9,2 (27-400 °C
11,80 (2000 °C) 10,8 (400-800 “C)
(22 12,6 (800-1260 °C)

3

[ PL*]

5,396020,0003 A (10)

11,46 (10)

2280 (in Helium) (16)
2295= 30 (in Helium)  (23)

0,0065 (816 °C) (34)

9,04 (75-100 °cc>:)
o 10,02 (25-500 c’c)
9,90 (400 °C) 11,16 (75-175 °C)
11,20 (600 °C) 14,38 (775-950 °C)
11,20 (800 °g) (16)
12,33 (2000 °C)

(22

7,47 (100 Zc)
8,13 (200 °C)

105 (DPH-Number) (25)
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ucC

PuC

Gitterkonstante

Theoretische
Dicht

g/cm

Schm%lzpunkt
Cc

Spez. elektr.
Widerstand
pd¥- cm

Wirmeleit-
fahigkeit
cal/cm+*s-C

Therm. Ausdeh-
nungsko.egfigient
10 /C

Hirte
kg/mm

4,959850,0003 A (1)

4,961 4 (3)
4,9592fo,ooo15A
(UG g (9

13,63 (3)(4)

25007 25 4
2495< 30 (13b)
2400 )
2350 19
22807 30 (24)
23157100 3
2375 (20)
35-40 @

0,078 (20 ::C)
0,080 (60 °C)
0,074 (115 °0)
0,061 (145 °C)
0,050 (265 °C) (1)

10,98%0,08 (20-690 °C) (9)

(UC0,83)

11,4 (20-950 °c)
9,9 (20-93 C) }(3)
11,5 (20-871 "C)

750-800 (Vickers-H.) (1)
700 (Knoop-Hdrte) (13a)
800 (Knoop-Hdrte) ()

4,968_<0,0003 A
(Legierung mit 46 a/o C) (5)
4,977 20,0003 A
(Legierung mit 50 a/o C) (5)

13,6 (1)

1654 (17)

230 bei 95 % der
theoret. Dichte ()

28 (PuC. ) (5)
10,6 (50,8 a/0C) (31

10,8 (30)

600 (DPH -Number) (25)
750 (26)
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Gitterkonstante

Theoretische
Dichtg
g/cm

Schr%elzpunkt
C

Spez. elektr.
Widerstand
g £2-cm

Wirmeleit-
fahigkeit

0
cal/cm-s« C

Therm. Ausdeh-
izient

nungsko: %f

fO
10 /cC

Hérte
kg/mm

8,088520,0005 A (1)

12,88 (4)(1)
zerfillt bei 1775 (1)

zerfdllt bei 1750-1820 (4)

210 (13)

1100 (Knoop-Hirte) (2)(13)

(Legier&ng mit 4§ a/o C)

8,129 20,0003 A (5)
8,125%30.0003}3 (C-arm) (17)
8,1317-0,0003 A (C-reich) (17)

12,7 (4)(6)1)

2050 (17)

14,8 (30)

805 (DPH-Number) (25)
900 (26)

AR5 B0 A AP i 3 s
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UC2 PuC2 ?

Gitterkonstante a=3,50950,003 A (1)

=5,98020,005 A (1)
Theoretische 11,68 (4)(1)
Dichtg
g/cm
Schrrcl)elzpunkt 2445 (4) 2250 (17

C 2500 (14) (Legierung mit 68 u. 69 a/0)

Spez. elekir.
Widerstand

g % cm

Warmeleit~
fahigkeit

o)
cal/cm-s - C

Therm. Ausdeh-
nungskoeffizient
To o

Hirte
kg/mm

2350 -2400 (M

120-130 (2)

0,079 (45 °C) (1)

16,56-0,23 (a)}(20—935 °c;
10,43 (©f UC, g @

12,5 (20-235 °C)

500 (Knoop-Hirte) (1)(2)

(33)
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UN PUN
Gitterkonstante 4,880 A (3) 4,90820,001 A (32
4,90520,001 & (21)

Theoretische 14,32 (8) 14,23%0,01 (15a)
Dichts
g/cm
schmeglzpunkt 2480::30 (24)

c 26502100 (3)

Spez. elektr.
Widerstand
p $2 cm

Wiarmeleit- 0,02 (3)
fahigkeit
cal/cm-s- C

Therm. Ausdeh- 4,8 (20-982 °C) (3)
nungskoeffizient
10 %f/°c

Hirte
kg/mm 607 (KHN) (3) 580 (DPH-Number) (25)
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Us

PusS

Gitterkonstante

Theoretische
Dicht
g/cm

Schm%lz punkt
C

Spez. elekir.
Widerstand
p 2 cm

Warmeleit -
fahigkeit
cal/ecm-s- C

Therm. Ausdeh-
nungskoe_%'i%ient
10 /C

Haérte
kg/mm

5,48420,002 A (8)

10,87 (8)

» 2000 (8)

5,53620,001 A (21)

10,60 (15b)
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